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Resumen

En la presente investigacion se realizo la sintesis del Co304, Co3xNixOs X = 1 8 16% y C03xNixOs +
rGO x =0y 4% por las técnicas sol-gel e hidrotermal analizando la influencia de la temperatura de
400 °C a 1000 °C, asi como el efecto de la concentracion de niquel sobre la morfologia y composicion
guimica del compuesto. A su vez, se fabricaron electrodos nanoestructurados de 6xido de cobalto y
Oxido de cobalto con niquel por el método anodizacion electroquimica.

Las muestras que presentaron mayor area superficial especifica se seleccionaron como sensores de
acetona y etanol, eficiencia bactericida de E. Coli / S. Aureus, y absorcion fotocatalitica de azul de
metileno. La caracterizacion estructural y morfologia de las muestras se realizé por medio de las
técnicas de difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de transmision respectivamente.
Las propiedades épticas fueron determinadas por medio de la técnica de espectroscopia Raman,
espectrofotometria ultravioleta - visible (UV-Vis) y espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR). Medidas de magnetizacion se llevaron a cabo en funcién al campo magnético. La
resistividad eléctrica del material se evalto empleando el método de cuatro puntas. Se identificaron
cambios en las caracteristicas térmicas de las muestras por medio de calorimetria diferencial de
barrido. La composicion superficial de algunas muestras se determind mediante de espectroscopia
de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). A través de sortometria se evallo el area superficial
especifica de las muestras con el fin de determinar las mejores condiciones de sintesis para las
aplicaciones sefialadas.

Los resultados de DRX obtenidos indican la formacion de la fase pura espinela CozO. con transicion
de fase a 917 °C a CoO, oOxidos de Cos«xNixO4 con estructura espinela se obtuvieron por las dos
técnicas de sintesis calcinados hasta 600 °C, a 800 °C se evidenci6 la aparicién de una fase secundaria
de NiO. La sustitucion gener6 un corrimiento en los picos DRX hacia mayores angulos y un
desplazamiento en las bandas Raman donde los picos disminuyen la intensidad y aumentan su
ensanchamiento con el aumento de la concentracion de Ni generado por la diferencia de radios
ionicos. Los oxidos sintetizados mostraron cambios en los modos vibratorios Raman relacionados
con defectos y distorsiones en la red cristalina del material resultado del aumento de temperatura y
adicion de niquel. A 1000 °C se evidencia la formacion de heteroestructuras compuestas por Co30s4,
NiC0,04 y CoO posiblemente resultado de la sustitucion y temperatura. Analisis de sortometria
indican que las muestras con mayor area superficial son CozxNixOs X = 4% y Co3xNixOs X = 4% +

rGO obtenidas por ambas técnicas.
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Se prepararon sensores por dos métodos a partir de estas muestras y fueron expuestos a vapor de
metanol, etanol y acetona donde se evidencio una respuesta a la exposicién a estos vapores por el
cambio en su resistividad.

Anadlisis bactericidas sefialan que la muestra Cos.xNixO4 X = 4% + rGO tuvo la mejor respuesta frente
a S. Aureus y E.Coli; este comportamiento se mejor6 principalmente por la incorporacion del rGO,
un tamafio de particula menor y la mayor area superficial. Esta muestra también mostré el mejor
comportamiento en la aplicacion para la absorcién de azul de metileno.

Los electrodos obtenidos por anodizacion depositados en [&minas de cobalto presentan morfologias
en forma de microcubos cavidades microtriangulares y aglomerados, la mayoria con longitudes desde
+0.19 pm hasta £3.24 um en funcién a la solucién quimica empleada.

Palabras clave: Espinela de cobalto, técnica sol-gel, técnica hidrotermal, sensor de gas,

degradacién fotocatalitica, respuesta bactericida.
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Abstract

Synthesis and characterization of Ni-doped Co0304 nanostructures for

applications in gas detection.

In the present investigation, the synthesis of C0o304, C03xNixOs X = 1 to 16% and CosxNixO4 + rGO
x = 0 and 4% was carried out by sol-gel and hydrothermal techniques, analyzing the influence of
temperature from 400 °C to 1000 °C, as well as the effect of nickel concentration on the morphology
and chemical composition of the compound. At the same time, nanostructured electrodes of cobalt
oxide and cobalt oxide with nickel were manufactured by the electrochemical anodization method.
The samples that presented the highest specific surface area were selected as sensors for acetone and
ethanol, bactericidal efficiency of E. Coli / S. Aureus, and photocatalytic degradation of methylene
blue. The microstructural and morphological characterization of the samples was carried out using
X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy techniques, respectively. The optical
properties were determined using the Raman spectroscopy technique, ultraviolet-visible
spectrophotometry (UV-Vis) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). Magnetization
measurements were carried out as a function of the magnetic field. The electrical resistivity of the
material was evaluated using the four-point method. Changes in the thermal characteristics of the
samples were identified by means of differential scanning calorimetry. The surface composition of
some samples was determined by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Through sortometry, the
specific surface area of the samples was evaluated in order to determine the best synthesis conditions
for the indicated applications.

The obtained XRD results indicate the formation of the pure Co3z04 spinel phase with phase transition
at 917 °C to CoO, CosxNixO4 oxides with spinel structure were obtained by the two synthesis
techniques calcined up to 600 °C, at 800 °C the appearance of a secondary phase of NiO was
evidenced. The substitution generated a shift in the XRD peaks towards greater angles and a shift in
the Raman bands where the peaks decrease in intensity and increase in broadening with the increase
in Ni concentration generated by the difference in ionic radius. The synthesized oxides showed
changes in the Raman vibrational modes related to defects and distortions in the crystal lattice of the
material as a result of the increase in temperature and the addition of nickel. At 1000°C, the formation
of heterostructures composed of Co3z04, NiC0.0. and CoO, possibly the result of substitution and
temperature, is evident. Sortometry analysis indicates that the samples with the highest surface area

are CozxNixO4 X = 4% and Cos.xNixO4 X = 4% + rGO obtained, which were by both techniques.



10 Sintesis y caracterizacion de nanoestructuras de CosO4 dopadas con Ni para aplicacion
en deteccidn de gases.

Sensors were prepared by two methods from these samples and were exposed to methanol, ethanol
and acetone vapor where a response to exposure to these vapors was evidenced by the change in their
resistivity.

Bactericidal analyzes indicate that the CoszxNixOs x = 4% + rGO sample had the best response against
S. Aureus and E.Coli; this behavior was improved mainly by the incorporation of rGO, a smaller
particle size and a larger surface area. This sample also showed the best behavior in the application
for the photodegradation of methylene blue.

The electrodes obtained by anodization deposited on cobalt sheets present morphologies in the form
of microtubes, microcubes and agglomerates, most with lengths from +0.19 pum to +3.24 pum

depending on the chemical solution used.

Keywords: Cobalt spinel, sol-gel technique, hydrothermal technique, gas sensors,

photocatalytic degradation, bactericidal response.
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Lista de Simbolos y abreviaturas
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A Area m? [ dx dy
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H Campo magnético aplicado Oe Ec. 3.17
h Constante de Planck eVvs Ec. 3.7
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M NUmero de coordinacion - Ec. 2.1
M Magnetizacion emu/g Ec. 3.17
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S Coeficiente de dispersién - Ec. 3.6
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An Cambio de entalpia 1 Ec. 2.1

As Cambio de entropia 1 Ec. 2.1
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& Permitividad en vacio - Ec. 3.12

v Frecuencia Hz Ec. 3.7
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Introduccion

La introduccidn a la nanotecnologia ha revolucionado el campo de la ciencia, recientemente, se han
realizado grandes esfuerzos para analizar diversos materiales que se creian inactivos en diferentes
aplicaciones tecnoldgicas. Gracias a la combinacion de campos como la quimica, fisica, biologia y
la ingenieria se pueden manipular y controlar materiales de tamafio atdmico y molecular para
diferentes tipos de sistemas. Algunas propiedades Unicas de las nanoestructuras tales como: relacion
de area superficial, aumento de emision dptica y absorcion por transferencia de electrones de un
estado a otro, son Utiles para aplicaciones quimicas, de deteccion, dispositivos optoelectronicos entre
otros [1]. En los dltimos afios el éxido de cobalto entre diversos tipos de 6xidos metalicos ha atraido
un gran interés debido a sus excepcionales propiedades eléctricas, Gpticas, magnéticas entre otras
[2], ademas de ser un candidato prometedor para aplicaciones electroquimicas [3]. Las
nanoestructuras de CozO4 y los nanocompuestos basados en el mismo se han usado de manera
intensiva como material en electrodos eficientes en aplicaciones tales como la deteccion de
contaminantes del agua, compuestos a base de fenol, colorantes, blanqueadores, sales, pesticidas,
insecticidas, metales, ademas en la deteccion de moléculas bioldgicas como la serotonina (5-HT), la
dopamina (DA), el acido ascérbico (AA) [4] etc.

Los 6xidos metalicos demostraron ser una buena opcion para una gran cantidad de aplicaciones
tecnolégicas debido a sus propiedades cataliticas [5], mecanicas [6], eléctricas [7], optoelectrénicas
[8]. Ademas, poseen una buena adaptacién para exhibir caracteristicas puntuales bajo una condicion
especifica como: temperatura, frecuencia, presién, dopaje, polarizacion o modificacion por
estequiometria [9]. Las nanoestructuras de éxidos de metal y peliculas finas son esenciales en el
disefio de dispositivos funcionales, las cuales se sintetizan mediante métodos de deposicién, por
ejemplo, precursores liquidos, gaseosos, de vapor ionizado o plasma [10][11]. Entre estas opciones,
los métodos de sintesis basados en precursores liquidos son los mas atractivos debido a atributos
tales como la velocidad, baja temperatura, sin vacio, rentabilidad y escalamiento [12]. Se ha
descubierto que las propiedades magnéticas, Opticas, cataliticas y electronicas del nanomaterial
dependen en gran medida de su cristalinidad, tamafio, estructura y morfologia [13]. Los
nanomateriales tienen aplicaciones en el area de la nanomedicina, nanofabricacion, nanoparticulas
entre otras, donde los efectos cuénticos a una escala tan pequefia son importantes para determinar las
propiedades y caracteristicas del material, dando lugar a morfologias de tipo: esférico, tubular, de
forma irregular en formas fusionadas agregadas o aglomeradas [14]. Los semiconductores
nanoestructurados han atraido y seguiran atrayendo atencion debido a aplicaciones tecnoldgicas y
propiedades especiales. Los 6xidos de metales de transicion (Fe.Os, TiO2, CrO, ZnO, NiO) se han
estudiado intensamente y se descubrié que estos 6xidos desempefian un papel crucial en el campo de
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la quimica, la fisica y la ciencia de los materiales, gracias a que experimentan transiciones de fase
con un comportamiento estructural, electrénico y magnético interesante [15].

Se puede formar una gran variedad de compuestos de éxido a partir de elementos metalicos que
pueden adoptar una enorme cantidad de geometrias estructurales con una distribucion electrénica
que puede exhibir caracter metélico, semiconductor o aislante. Las nanoestructuras de 6xido de metal
debido a sus propiedades y funcionalidades generalizadas se destacan como una de las clases de
materiales mas comunes, diversas y ricas, entre los grupos mas versatiles de nanoestructuras de
semiconductores [16].

El uso de materiales a nanoescala en aplicaciones de deteccion esta creciendo rapidamente con
resultados prometedores, tecnologias basadas en nanotubos, éxidos metalicos nanoestructurados,
polimeros y varios materiales se estdn funcionalizados con especies quimicas y bioldgicas para
identificar selectivamente analitos especificos. Estas tecnologias estan llevando a monitoreo
ambiental con componentes cada vez mas pequefios y capaces de detectar compuestos volatiles como
amoniaco, Oxidos de nitrégeno, peréxido de hidrégeno, hidrocarburos, compuestos organicos
volatiles y otros gases potencialmente peligrosos [17]. Estos materiales a nanoescala pueden
sintetizarse por diversos procesos en los que se destacan algunos como, como la técnica sol-gel y la
deposicion metal-orgénica, que se usan comunmente para el crecimiento de peliculas delgadas de
Oxido de metal. Los métodos de coprecipitacion hidrotermal, sonoquimico, deposicion
electroquimica, son més populares para la sintesis de O0xidos nanoestructurados. En todos estos
métodos, el tratamiento térmico o recocido de las capas 0 nanoestructuras precursoras derivadas de
la solucidn suele ser necesario para obtener los materiales con las propiedades y morfologia deseadas
[18].

Algunas caracteristicas de gran relevancia como alta respuesta, medicién electrénica simple y
compatibilidad para su integracion con dispositivos electrénicos son necesarias para el desarrollo de
diversas aplicaciones [19]. EI CosO4 también se han utilizado en sensores de gas [20] debido a su
excelente sensibilidad hacia varios gases nocivo y su velocidad de recuperacion a baja concentracion
[21]. Otras aplicaciones incluyen dispositivos electronicos recargables [22], en el campo de la
catalisis heterogénea [23], supercondensadores [24]. Ademas, los nanocompuestos basados en Co304
proporcionan caracteristicas prometedoras para la deteccion de serotonina [25].

El Cos0. es un semiconductor tipo p, que ha sido estudiado como catalizador, semiconductor
magnético, en almacenamiento de energia y sensor de gas. Las micro/nanoestructuras de CosO4 para
rendimiento en la deteccién de gas estan fuertemente relacionadas con el area de superficie, la
naturaleza porosa y las morfologias [26]. Sin embargo, el tetradxido de cobalto es un tipo de
semiconductor que sufre de baja conductividad, bajo problema de transporte de iones, baja
estabilidad en comparacion con metales (Au, Ag, Pt). Para mitigar estos problemas, se han utilizado
otros métodos como dopaje con metales, plataformas conductoras (grafeno, nanotubos de carbono y
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polimeros conductores) y nanocompuestos fabricados con CoszO4 que mejora las propiedades fisicas
y fisioquimicas de este compuesto [1]. Por tanto, en el presente trabajo se decidié emplear niquel
como dopante. Investigaciones recientes han demostrado que la formacion de estructuras hibridas
basadas en 6xido de cobalto mediante la introduccion de algiin compuesto de carbono (nanocarbono,
grafeno y los nanotubos de carbono) se convierte en otro enfoque eficaz para resolver problemas
criticos asociados al Co30a4. Se cree que las estructuras hibridas pueden aprovechar al méximo la alta
capacidad de los 6xidos de cobalto y el excelente rendimiento del ciclo de los materiales aditivos
[27]. Con base en estas investigaciones previas se emple6 el Cos04 con dopaje de niquel y adicidn
de 6xido de grafeno reducido.

En ese mismo contexto, la técnica de anodizacién electroquimica constituye un proceso directo y
prometedor que conduce a nanoestructuras ordenadas que, bajo condiciones correctas conllevan a
sistemas porosos altamente ordenados [28]. La anodizacién se puede aplicar a una amplia gama de
metales de transicidn o aleaciones para formar estructuras de poros, nanotubos u otras estructuras de
Oxido altamente alineados [29]. Por lo tanto, la fabricacion confiable de nanomateriales a base de
Oxido de cobalto bien disefiados es ain compleja y sigue siendo un desafio importante. En distintos
campos se persigue constantemente el disefio de nanomateriales a base de éxido de cobalto para
electroquimica [30], debido al potencial prometedor de este 6xido, la investigacion sobre este tipo
de materiales ha ido aumentando de manera progresiva en los Gltimos afios. Por esta razon, en este
trabajo se sintetizé el material nanoestructurado de 6xido de cobalto dopado con niquel en una
primera etapa, por el método sol-gel e hidrotermal, realizando estudios y caracterizaciones
pertinentes. En la segunda etapa se adiciond al CosxNixO4 Oxido de grafeno reducido (rGO) se
analizaron sus propiedades, posteriormente, se realizd el proceso de anodizacién electroquimica
sobre laminas de cobalto altamente puras con el fin de lograr el crecimiento de estructuras y evaluar
el comportamiento del mismo en funcion de las condiciones empleadas. Finalmente se realiz6 una
comparacion del rendimiento sensible en deteccion de gases de etanol y acetona a través de pruebas
de resistencia eléctrica sobre las muestras con mayor area superficial obtenidas por las técnicas sol-
gel e hidrotermal.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la presente investigacion, las muestras de Coz.xNixO4 +
rGO x = 4 % por medio las técnicas sol-gel e hidrotermal mostraron los mejores resultados de area
superficial especifica para el desarrollo de sensores en la deteccion de acetona. El efecto sinérgico
del dopaje con Ni y la adicion de rGO al CosO.4 permitio la creacion de sitios activos para absorcion,
un material mesoporoso asi como una variacion en el tamafio de poro. A partir de las respuestas de
sensado y evaluacion bactericida se concluye que la muestra CosxNixOs X = 4 % + rGO sintetizada
por la técnica sol gel tuvo una respuesta altamente efectiva contra Staphylococcus Aureus y
Escherichia Coli y logré la mayor respuesta/recuperacion en la deteccion de acetona relacionada con
la morfologia nanoflor obtenida.
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Objetivos

Objetivo General

Estudiar las propiedades estructurales, dpticas, eléctricas y magnéticas de nanoestructuras de éxido
de cobalto Cos04 dopado con niquel para deteccion de gases.

Objetivos Especificos

e Sintetizar y caracterizar el material nanoestructurado a base de 6xido de cobalto Cos04 dopado
con niquel por medio de las técnicas sol gel e hidrotermal.

e Analizar la influencia de temperatura en la sintesis del 6xido de cobalto y el efecto de
concentracién de niquel sobre la microestructura, morfologia y composicién quimica del
compuesto.

e Obtener electrodos nanoestructurados de 6xido de cobalto con niquel utilizando el proceso de
anodizacion electroquimica.

e Comparar el rendimiento sensible del compuesto CozO4 dopado con niquel/ rGO.
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1. Marco Teorico

1.1 Oxidos de Metal de Transicion

Los 6xidos son compuestos idnicos en los que pequefios cationes metalicos altamente cargados estan
incrustados en una red de aniones de oxigeno. En la Tabla 1-1 se enuncian los radios idnicos de los
cationes 3d comunes y otros que pueden incorporarse en las estructuras de éxido. Los cationes
ocupan sitios octaédricos o tetraédricos y crean cierta distorsién de sitio. Hay dos intersticios
tetraédricos y un intersticio octaédrico para cada oxigeno en el pardmetro de red; para que solo una
fraccion de ellos pueda llenarse. Los cationes mas grandes como Sr?* o La3* tienen radios idnicos
comparables a los del oxigeno, y a menudo sustituyen los iones de oxigeno en la red compacta densa
con una coordinacion de oxigeno de 12 veces [31].

Tabla 1-1: Radios ionicos de cationes en 6xidos. Adaptado de [31].

Tetraédrico Octaédrico Octaédrico 12 veces la
cuadruple séxtuple séxtuple sustitucion
PE " pm P pm PE pm depm M
Mn2+ 53 Cr+ 3d? 55 Tis* 3d* 67 Caz 134
Zn2+ 60 Mn#+ 3d® 53 3+ 3d? 64 Sr2+ 144
AR 41 pp 54 cr+ 3 62 Baz 161
Fe3* 52 Mn2+ 3d° 83 Mn3+  3d* 65 Pbh2+ 149
Si¢+ 40 pe2+ 3d° 78(61) Fe3+  3d° 64 Y3+ 119
Co?+ 3d’ 75(65) Co3* 3d° 61(56) La3* 136
Nj2+ 3d® 69 Ni3+ 3d’ 60 Gd® 122

Los 6xidos de metal de transicion existen en variadas formas cristalograficas, generalmente los radios
i6nicos de los metales de transicién son menores que los de oxigeno, por lo tanto, estos iones de O
estan compactados con los iones metalicos mas pequefios situados en los agujeros octaédricos y
tetraédricos entre los iones de oxigeno. Los elementos metalicos tienen la capacidad de formar una
amplia variedad de 6xidos a través de diferentes métodos de sintesis. Las capas d de los 6xidos de
metal de transicion se encuentran parcialmente llenas, a diferencia de las capas de iones metélicos
positivas que siempre estan completamente llenas de electrones, esta estructura Gnica de los oxidos
metalicos determina las caracteristicas del material, ya sea aislante o semiconductora [32].

Distintos estados de los Oxidos de metal de transicion involucran estados ferromagnéticos y
semiconductores, como resultado, las caracteristicas distintivas de estos 6xidos permiten su amplio
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uso en aplicaciones diversas exhibiendo propiedades térmicas, cataliticas, mecénicas y fotoquimicas
Unicas [33]. Algunos de los tipos mas estudiados y comunes de estructura de 6xido se observan en la
Figura 1-1, estas estructuras abarcan los elementos mas empleados y se enuncian por el nombre de
un tipo de material que incluyen: wurzita, rutilo, halita, corundum, perovskita y garnetita.

(a) Rutilo - TiO,

HZn
mo

(d) Wurzita - ZnO (e) Perovskita-CaTiO3 (f) Pirocloro-CazNb.O;

Figura 1-1: Principales tipos de estructuras de Oxidos. Realizado en Vesta.

Una caracteristica de los 6xidos de metal nanoestructurados incluye el desarrollo de disefios a nivel
nanomeétrico con distintas morfologias y disposiciones tal como se observa en la Figura 1-2, otras
caracteristicas incluyen buena compatibilidad bioldgica y alta eficiencia catalitica. Los 6xidos de
metal se caracterizan por su buen comportamiento en aplicaciones de deteccién, siendo un atributo
relevante, con multiples aplicaciones incluyendo el desarrollo de sensores, dada una alta sensibilidad
y capacidad de operacién en ambientes hostiles, superando a otros sensores quimicos en su
confiabilidad y durabilidad [34].
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Figura 1-2: Descripcion general de nanoestructuras éxido de metal.

Los semiconductores de 6xido metélico nanoestructurado muestran excelentes propiedades quimicas
y fisicas, asi como una estructura Unica, y una banda prohibida amplia ideal para una extensa gama
de propiedades electrénicas. Estas caracteristicas permiten el desarrollo de tecnologias de deteccion
gue han demostrado un tiempo de respuesta/recuperacion rapido y eficiente, excelente selectividad a
baja temperatura de funcionamiento y la capacidad de funcionamiento independientemente de la
temperatura [33]. La sintesis de nanoestructuras de 6xidos metalicos ha despertado un gran interés
debido a la necesidad de mejorar la estabilidad de nanomateriales con propiedades optimizadas y
reproducibles relacionado con un mejor control de microestructura asi como propiedades funcionales
gue permitan su aplicacion en diversos campos y la fabricacién de diversos dispositivos de un menor
tamafio y mayor eficiencia [1], para ello el desarrollo de diversos métodos quimicos y fisicos se han
perfeccionado con el objetivo de lograr una sintesis de nanoparticulas 6ptima.

Por tanto, el disefio de un método eficiente para la sintesis de nanoparticulas de 6xido metalico ha
sido un reto, teniendo en cuenta que la morfologia y composicion deseadas son parametros dificiles
de controlar en el campo de la nanociencia y la nanotecnologia. Métodos fisicos incluyen
evaporacion térmica, depdésito de laser pulsado [35], co-sputtering [36], [37], deposicion de vapores
guimicos metal-organicos [38], dentro de los métodos quimicos se encuentran: co-precipitacion [39],
hidrotermal/solvotermal, sol-gel, sonoquimico [40], deposicion electroquimica entre otros.
Caracteristicas como la concentracién de reactivos, tiempo de reaccion, el orden de adicién de los
reactivos a la solucion, la temperatura, el pH, la viscosidad y la tension superficial de la solucién
tienen una influencia importante en el producto final. Ventajas de estos métodos incluyen una baja
temperatura de reaccion, alta pureza, distribucion estrecha del tamafio de particula, escalabilidad y
control sobre las condiciones de sintesis [41].

1.1.1 Oxido de Cobalto

Oxidos estequiométricos y no estequiométricos se han desarrollado a partir de 6xido de cobalto, lo
que implica una valencia mixta de cobalto y la presencia de vacantes de oxigeno [42]. El cobalto
forma tres 6xidos: monoxido de cobalto (CoQ), trioxido de cobalto (Co,0s) y tetradxido de tricobalto
(Co30.). Los 6xidos comerciales suelen ser mezclas de los anteriores.



Marco Tedrico 29

Se han utilizado otras técnicas para obtener 6xidos de cobalto con mayor valencia como CoO; [43],
y otras estructuras compuestas para CoOs [44]. La Figura 1-3 muestra las estructuras cristalograficas
de algunos éxidos de cobalto CoO [45], CoO: [46], CoOs; [44], Cos04 [47]. Este dxido tiene una
estructura electronica compleja reflejada en la fotoemision de cobalto a nivel del nicleo de cobalto,
asi como en su valencia. El CosO4 tiene una estructura con Co** coordinado octaédricamente y Co?*
coordinado tetraédricamente.

Co0, \ Co304 f
Figura 1-3: Estructuras del xido de cobalto. Realizado en Vesta.

El tetradxido de cobalto CosOs, se ha utilizado ampliamente en muchos campos incluyendo
aplicaciones prometedoras, como las baterias de Li-S [48], reaccion de reduccién de oxigeno (ORR),
reaccion de evolucion de oxigeno (REA) [49], celdas electroquimicas para deteccion [50],
supercondensadores [51] [52], electr6lisis del agua [53], sensores de gas [54][55], almacenamiento
de energia como materiales anddicos, dispositivos electronicos, emisiones de campo [56][57]. En la
Figura 1-4 se observan algunas de estas aplicaciones del CosO4 en orden cronolégico. El Co30.
también se conoce como un buen catalizador para la oxidacion de d6xido de carbono, alcanos
(propano) y tolueno [58], las respuestas de deteccién de gases en estas nanoparticulas fueron
evidentemente mas altas en nanoestructuras con cierto grado de aglomeradas [59]. Este 6xido es
facilmente accesible y es la forma termodinamicamente estable de 6xido de cobalto a temperatura
ambiente, con una fécil obtencion y una de las fases mas conocidas.
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Figura 1-4: Algunas aplicaciones del Co3O4 en orden cronoldgico.

Como es conocido, los minerales de espinela tienen la formula genérica AB,O4, donde A es un cation
con una carga 2+ Yy B con cargas 3+. Los atomos de oxigeno en una espinela estan dispuestos en una
estructura clbica compacta, y los cationes A y B ocupan algunos o todos los sitios octaédricos y
tetraédricos en la red [55], por tanto, las propiedades de deteccién de gas de micro y nanoestructuras
del 6xido de cobalto cambiaran con las configuraciones ajustadas. En la Figura 1-5 se observan
modificaciones en la estructura espinela del cobalto con Sb, Fe, Si, V, Ge y Ni.

El Co:SiO4 en fase espinela sintética fue estudiado para evaluar el efecto de la presion sobre
parametros de red con valores de 8.139 A a 23 °C [60]. Se establecié una correlacion entre la
estabilidad de fase estructural y las propiedades magnéticas del Co,FeO, con tamafio de particula de
25 a 45nm [61]; para el Co2VVO4 se unieron cationes de cobalto electroactivos con cadenas atémicas
de vanadio donde los cationes Co?* en los sitios octaédricos toman el estado de spin bajo [62]. En la
Tabla 1-2 se observan compuestos adicionales de espinelas a base de cobalto, sus caracteristicas mas
relevantes y métodos de obtencién en los que se destacan método de zona flotante, intercambio de
cationes, entre otros. [47]
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Figura 1-5: Principales espinelas a base de cobalto.

El tamafo reducido de Co304 que se ha logrado obtener y las estructuras porosas no solo pueden
aumentar el area superficial especifica, sino que también mejoran la superficie expuesta a las
moléculas de gas objetivo. En la literatura a menudo se afirma que la presencia de un segundo
componente (SnO,, ZnO, TiO; etc) tiene un efecto sinérgico en diversos aspectos incluyendo el
rendimiento de la deteccion de gases [63].

Se ha encontrado que la sustitucién de compuestos de cobalto en sistemas de niquel puede contribuir
al aumento de la conductividad electronica y ademés mejorar el rendimiento electroquimico de Co3zO4
al incrementar la densidad, conductividad y rugosidad del sitio activo; a partir de esto es posible
mejorar la actividad catalitica en diversas aplicaciones incluyendo el rendimiento de catalizadores a
temperaturas bajas.
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Tabla 1-2: Compuestos espinelas a base de cobalto y sus caracteristicas.

Comp. Meétodo Caracteristicas Ref.
obtencion
Crecimiento de cristales de silicato de cobalto. Densidades de
C02SiO4 Método de la dislocacion en del orden de 105-106 cm Cristales con 30-60 mm  [64]
zona flotante de longitud y 6-10 mm de diametro.
Union de cadenas atomicas de vanadio metélico con cationes de [62]
C02VOy4 Método de cobalto electroactivos. Rendimiento superior atribuida a su Gnica
intercambio de configuracion electronica donde los cationes Co?* coordinados
cationes octaédricamente tomando el estado LS con una ocupacién de
electrones ideal (EQa)
El CozFeQ4 posee un caracter ferrimagnético independiente de la
Aleacion estabilidad de la fase estructural. Se encontr6 una coexistencia de [61]
Co2Fe04 mecanica y dos fases ferromagnéticas, excepto a 900 °C. En las posiciones de
recocido red del hierro a distintas temperaturas los &tomos de cobalto no se
difunden uniformemente.
Capacidad especifica de 240 mAh g. Tamafio de particula [65]
C02GeOs  Sintesis de flujo promedio de 17+5 nm. Variedad de morfologias especialmente
hidrotérmico/ esféricas o cubicas. El compuesto presenta un rendimiento
deficiente en funcién a las pruebas de velocidad de escaneo.
Mayor actividad catalitica hacia la activacién de peroxmonosulfato  [66]
C02Cu04 Método (PMS) debido a la presencia de "Co?*" en la superficie del
solvotermal catalizador y la reactividad catalitica combinada de cobre y cobalto
Ruta de En funcion del comportamiento calorimétrico, el compuesto indica  [67]
C02Zn04  procesamiento cambios en la temperatura y composicion. Los valores de entalpia
acuoso a baja de mezcla que excede valores registrados previamente.
temperatura
Método sol-gel Comportamiento paramagnético sin indicacién de ordenamiento [68]
Co2LiO4 asistido con magnético hasta 5 K. Formacion de una fase de espinela
&cido poli- metaestable en la red.
acrilico (PAA)
Via de La inclusién de paladio en la estructura espinela mejora [69]
C02Mn0O4 deposicion / visiblemente la reducibilidad de los catalizadores, ademas de
precipitacién in observarse mejor estabilidad de ciclo rendimiento catalitico en la
situ oxidacién de metano para el Co,MnQOa..
Deposicién Se observo una alta conductividad de hasta 204S/cm en peliculas [70]
C02NiO4 fisica de vapor delgadas de CozNiOa, asi como potencialmente aplicable en

dispositivos optoelectronicos.

Los 6xidos de cobalto y/o niquel constituyen un tipo de materiales promisorios, recientemente, el

Oxido de cobalto se ha estudio con el dopaje de niquel para aplicaciones de mejora en actividad

catalitica, evaluacion de rendimiento para conversion fototérmica solar, rendimiento capacitivo etc.

por algunos métodos de sintesis tales como hidrotermal y deposiciéon quimica de vapor [71]. La

morfologia, estequiometria, porosidad, asi como las fases y composicidn elemental son influenciados
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directamente por el dopaje con un elemento adicional. En la presente investigacion se eligio niquel
para el dopaje teniendo en cuenta caracteristicas con el cobalto que incluyen: radios idnicos y estados
de oxidacion similares, cumplen el principio de electroneutralidad. EI dopaje de Ni puede mejorar
el rendimiento electroquimico de Co3;0.al mejorar la densidad, conductividad y la aparicidn de sitios
activos.

1.1.2 Oxido de Niquel

El niquel puede existir en los estados de oxidacion de 0, 1+, 2+, 3+ y 4+, Ademas de los compuestos
simples, el niquel forma una variedad de complejos de coordinacién, con posiciones octaédricas de
Ni?* y O% tal como se observa en la Figura 1-6. Esta estructura conceptualmente simple se conoce
como sistema cubico. Los 6xidos de niquel no son muy populares como materiales de deteccion de
gases. Solo se informa la fase de NiO para aplicaciones de deteccion. La superficie de 6xido es inerte
a las especies gaseosas de O, sin embargo, interactla fuertemente con la superficie del defecto,
despoblando la estructura del defecto Ni 3d en el borde superior de la banda de valencia [72].

Figura 1-6: Estructura del 6xido de niquel NiO.

El proceso de preparacion del NiO es simple y posee caracteristicas como una alta estabilidad térmica
y quimica, ideal para aplicaciones electoquimicas y supercondensadores [73]. Nanoestructuras de
NiO con diversas morfologias incluyen nanohojas, nanocubos, nanoplaquetas se han sintetizado
empleado métodos sonoquimicos, hidrotermal, co-precipitacion, sol-gel, fitosintesis etc, e indican
valores de capacitancia en el rango de 120 a 720 Fg? [74]. En la Figura 1-7 se observan las
morfologias mencionadas con caracteristicas diversas que incluyen diferentes longitudes y algunas
formas irregulares en la superficie que se lograron obtener variando la concentracion de reactivos.
Evaluacion de la temperatura 6ptima para la obtencion de nanoestructuras de NiO con distintas
energias band-gap tamafio de particula se ha analizado para determinar la influencia en propiedades
morfoldgicas y nanoestructurales [75].
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Figura 1-7: Diferentes morfologias del NiO [76].

1.2 Grafeno

El grafeno es uno de los materiales mas estudiados debido a sus inusuales propiedades térmicas,
mecanicas, eléctricas, que proporcionan aplicaciones potenciales casi ilimitadas [77], como uno de
los aldtropos del carbono esta compuesto de atomos de carbono hibridados sp? dispuestos en una red
cristalina hexagonal. Tres electrones de valencia de &tomos de carbono en grafeno forman enlaces
(o) con sus vecinos mas cercanos, mientras que el cuarto electrén de cada atomo de carbono se
localiza en los orbitales pi (n) perpendiculares a la lamina plana, forma enlaces altamente
deslocalizados con otros. El grafeno es un semiconductor de banda cero y los portadores de carga
tienen una masa efectiva muy pequefia, por lo que las movilidades de los portadores son tan altas
como 200000 cm? V! s con una densidad de portador de 1012 cm2 [78], ademéas posee una
resistencia mecanica mayor que el diamante [79].

La posibilidad de obtener el grafeno en fullerenos 0D, enrollarlo en nanotubos de carbono 1D (CNT)
y apilarlo en grafito 3D hace que sea el bloque de construccion central para todos los materiales
grafiticos [80], En la Figura 1-8 se observan nanoestructuras de carbono hibridado que incluye
nanotubos de carbono, nanocintas de grafeno y redes de nanotubos 3D [77]. El grafeno tiene una
gran superficie especifica de 2630 m?g?, todos los atomos de una lamina de una sola capa pueden
considerarse atomos de superficie capaces de adsorber moléculas de gas proporcionando un area de
deteccion mas grande por unidad de volumen ideal para aplicaciones de deteccion [81]. La
interaccion entre las laminas de grafeno y los adsorbatos puede llegar a variar las débiles
interacciones de VVan Der Waals con fuertes enlaces covalentes generando mayor conductividad.

Se empled 6xido de grafeno reducido adicionado al CosO4 + Ni ya que puede llegar a servir como
soporte para dispersar y anclar 6xidos metalicos. Los grupos que contienen oxigeno y grafeno
aseguran una buena unién e interacciones interfaciales, el efecto sinérgico pueden llegar a tener una
influencia en propiedades térmicas, eléctricas, quimicas. Los a&tomos de una lamina de grafeno de
una sola capa pueden considerarse &tomos de superficie capaces de adsorber moléculas de gas que
pueden llegar a proporcionar areas de deteccion mas grade por unidad de volumen [81].
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1D

Figura 1-8: Nanoestructuras del carbono. Adaptado de [77].

El grafeno consta de una capa Unica de 4&tomos de carbono conectados en un patron hexagonal,
extremadamente delgado, liviano y altamente flexible, convirtiéndose en un material atractivo para
estudios en el campo de la nanotecnologia. Algunas aplicaciones de grafeno tales como superficies
antibacterianas [82], aplicaciones biomédicas [83], sensores [84], proteccidn contra la corrosion [85],
baterias de metal/0xido de grafeno para la conversion de energia quimica en electricidad [86],
almacenamiento de energia [87], ingenieria de tejidos [88], agentes bioldgicos [89] y catalisis [15].
El grafeno como soporte 2D tiene la posibilidad de anclar y dispersar 6xidos metalicos, gracias al
efecto sinérgico puede actuar como plantilla conductora 2D o construyendo una red porosa
conductora 3D para mejorar las propiedades eléctricas y vias de transferencia de carga de éxidos
puros.

Los grupos que contienen oxigeno en el grafeno aseguran una buena unién con los 6xidos metalicos,
interacciones interfaciales y contactos eléctricos. En la Figura 1-9 se observa el esquema de modelos
estructurales que incluyen el anclaje de nanoparticulas de 6xido de tamafio nanométrico en la
superficie del grafeno, particulas de 6xido que estan encapsuladas por grafeno, particulas envueltas,
modelo en capas alternas de 6xido de metal/grafeno y particulas de grafeno metal-6xido mezcladas
mecanicamente [90].
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Grafeno

Figura 1-9: Modelos estructurales de grafeno/ metal-6xido. Adaptado de [90].

1.2.1 Oxido de Grafeno Reducido

El 6xido de grafeno es un compuesto quimico no estequiométrico de carbono, oxigeno e hidrégeno
en proporciones variables que en gran medida dependen de las metodologias de procesamiento
[91][92]. Tal estructura rica en defectos conduce a un conjunto de propiedades unicas y lo hace
escalable a aplicaciones diversas a través de tratamientos posteriores, para materiales similares al
grafeno derivados de productos quimicos, compuestos poliméricos funcionalizados a base de
grafeno, sensores, energia fotovoltaica, membranas y materiales de purificacion [93].

Sin embargo, en la estructura detallada del 6xido de grafeno, sigue siendo amplia y los informes de
la literatura todavia estan en discusion [94]. Aunque el 6xido de grafeno tiene una estructura atbmica
de una sola capa, la existencia de grupos funcionales de oxigeno unidos a los &tomos de carbono con
hibridacion sp* impacta en su conductividad debido a grupos epoxi e hidroxido en su plano basal
[95], tal como se observa en la Figura 1-10, es por esto, que varios métodos de reduccion se han
desarrollado con el fin de permitir funcionalidades electrdnicas eficaces. La reduccion del dxido de
grafeno es popular y atractiva, ademas existen varios métodos de reduccién que son bastante simples
y econdmicos, a su vez, tiene la calidad suficiente para diversas aplicaciones y es una opcién éptima
para aplicacion de deteccion de gases gracias a su grupos funcionales y defectos [96].
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Figura 1-10: Estructura del 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido. Adaptado de [95].

1.3 Mecanismo de Sensado de Gas

El mecanismo de sensores resistivos se atribuye al cambio de conductividad eléctrica resultante de
una interaccion fisica o reaccién quimica que implica: la adsorcion de gas, donde los atomos
moléculas o iones de gas son retenidos en una superficie, reaccion superficial y desorcion dada
cuando un gas abandona un solido al alcanzar cierta temperatura [97].

Los procesos involucrados en una interaccion especifica de gas y éxido de metal pueden incluir la
formacion de especies intermedias de alta reactividad como atomos disociados, radicales libres,
electrones y moléculas excitadas, asi como sustancias oxidadas o reducidas. Se tiene en cuenta
también el movimiento de las especies intermedias en la superficie a través de la recombinacion con
otras especies y con el intercambio de electrones se completara el proceso de deteccion entre los
elementos de sensores y el gas a detectar. La velocidad de respuesta del sensor es controlado por el
paso mas lento que puede ser la adsorcion o desorcion o incluso las reacciones quimicas generadas
[98].

En la Figura 1-11 se observan la relacién sinérgica entre la actividad de superficie y el mecanismo
de conduccion en la deteccion de gas; partiendo de la heterounion de dos materiales se produce una
redistribucion de carga, creando un agotamiento de los electrones en un material y la acumulacion
de electrones. Este efecto puede cambiar el nimero de portadores de carga, y en el material agotado
queda un nimero pequefio de portadores libres, indicando que el oxigeno adsorbido puede agotar los
portadores de carga restantes. Esto genera un cambio medible en la resistencia, cuando el oxigeno
adsorbido se elimina a través de reacciones superficiales [99].
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Figura 1-11: Relacion entre la actividad de la superficie y el mecanismo de conduccién. Adaptada de [99].

La aplicacion de los Oxidos en deteccion también se debe a que su mecanismo de trabajo es la
variacion de la conductividad eléctrica de la superficie en presencia de un entorno gaseoso, dicha
conductividad inducida se altera por la adsorcion de especies gaseosas de la atmdsfera ambiental. El
Oxido metalico hace que el gas se disocie en iones cargados o complejos en la superficie, lo que
resulta en la transferencia de electrones. Semiconductores de 6xido de tipo p como NiO, CuO, Cr0s3,
Co0304 y Mn30; se han utilizado ampliamente como buenos catalizadores para promover la oxidacion
selectiva de varios compuestos organicos volatiles [100].

La adsorcion de oxigeno de los semiconductores de Oxido de tipo p se puede utilizar para disefiar
sensores de gas de alto rendimiento que muestren una baja dependencia de la humedad y una cinética
de recuperacion rapida [101], [102]. En consecuencia, los semiconductores de 6xido de tipo p pueden
proporcionar una variedad de nuevas funcionalidades. En la Figura 1-12 se observan los principales
Oxidos metalicos empleados en deteccion de gases y algunas morfologias obtenidas.
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Figura 1-12: Oxidos metalicos nanoestructurados empleados en deteccion de gases. Adaptado de [103]
[104], [104]-[109].
Ciertos factores influyen en una buena respuesta en el sensado partiendo del tipo material empleado,
su forma, estructura, control de poro etc, esto permite una alta sensibilidad, buena selectividad y
respuesta rapida. En la Figura 1-13 se observa el mecanismo de deteccion de gases de
semiconductores de 6xido tipo p asi como estrategias para mejorar la respuesta a gases a través de
electrénica y sensibilidad quimica en sensores de gas altamente selectivos, sensores fabricados con
uniones p-n 'y el disefio de sensores de gas de 0xido tipo n mediante carga de aditivos de 6xido tipo

p.

La conduccion se produce a lo largo de la capa de acumulacion de huecos cerca de la superficie
donde los aniones de oxigeno se adsorben. Se puede relacionar una mejora en las respuestas de
sensado con el uso de materiales aliovalentes (sensibilizacion electronica) y sensibilizacion quimica
a través de una disminucion del tamafio de las nanoestructuras [100]. Nanoestructuras de éxido tipo
n dopadas con nanoclusters de 6xido tipo p puede llegar a mejorar las respuestas a la deteccion de
varios gases, a través del uso de otros elementos con propiedades y caracteristicas viables que pueden
aumentar la respuesta y selectividad en el sensado.
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Figura 1-13: Sensores de gas de alto rendimiento que utilizan semiconductores de 6xido de metal tipo p.
Adaptado de [100].

El rendimiento de deteccion de gases ha mostrado efectos mejorados debido al dopaje con Oxidos
metalicos, diversas nanoestructuras a base de CosO4 han sido sintetizadas y dopadas; la sintesis del
Co304 dopado con Zn a través de estructuras jerarquicas ha mostrado una alta respuesta a acetona,
debido a los cambios en la concentracion de portadores, contenido de oxigeno adsorbido causado por
el dopaje con zinc, asi como una alta estabilidad y selectividad [110].

Adicionalmente el estudio de la influencia del &tomo de W en las propiedades del CozO4 muestra
capacidad de adsorcion hacia la acetona, generando una reduccion en la brecha de energia [111]. A
su vez la combinacion de nanoestructuras de semiconductores de éxidos metéalicos CozO4 y TiO>
demostro la efectividad del material para sensado de gas, debido a su fuerte selectividad, asi como la
respuesta de adsorcion del material [112]. Oxidos metalicos decorados con metales nobles han
mostrado buenos resultados en deteccidn, nanocubos de Co3zO4 recubiertos con particulas de platino
se desarrollaron para deteccion de acetona, estimulando una disociacion de O; en la superficie de
tretradxido de cobalto, lo que aumento la concentracion de especies de oxigeno quimiosorbidas.
Nanoestructuras de Cos0O4 dopado con estafio (Sn) mostraron buenos resultados en actividades
fotocataliticas para aplicaciones de degradacion [113].
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Dentro de las aplicaciones mas recientes de Oxidos metalicos los derivados de estructuras
metalorganicas (MOF) se han convertido en un material con grandes ventajas para sensor de gas,
debido a su alta area superficial, poros abundantes y la posibilidad de tener composiciones diversas
[110]. En la Tabla 1-3 se observan algunas condiciones de sensado para diferentes gases y
morfologias obtenidas a través del dopaje del CozOa.

Tabla 1-3: El rendimiento de deteccién de gas de los compuestos basados en Co304 en la literatura.
Adaptado de [114].

Composicion Morfologia Tipodegas Temp. Referencia
(°C)

Pelicula sélida CO 100 [115]
Nanotubos Acetona 10 [116]
Sn0,/C030, Nanoesferas NH; 100 [117]
0.5% Au Cco 1000 [118]
Nanocables Etanol 100 [119]
Pelicula sélida Etanol 500 [120]
Zn0O/ C0304 Particulas Etanol 100 [121]
Microesferas Etanol 50 [122]
Particulas NO; 5 [123]
TiO,/ C0304 Nanocables Cco 80 [124]
Nanocables Etanol 100 [125]
C0304/WO3 Nanobarras Acetona 100 [126]
Nanocables H. 2000 [127]
Co304/a-Fe203 Nanofibras Acetona 50 [128]
Fes04/ Co304 Microesferas Acetona 100 [129]
C0304/1n203 Nanotubos Etanol 100 [130]

El desarrollo de sensores de gas basados en 6xidos tiene en cuenta ciertas caracteristicas importantes
para los sistemas de deteccion [131]:

a. El equilibro de tipo p/n dentro de 6xidos compuestos que puede influenciarse por la temperatura,
presién parcial de oxigeno, concentracion de gases interferentes en la atmoésfera y principalmente la
composicion de los materiales.

b. La incorporacién de un elemento en el material del sensor puede llegar a mejorar la sensibilidad,
influir en el tamafio de particula de la fase principal (manteniendo un &rea superficial alta) ejercer
una influencia favorable en la estructura de banda electrdnica y agregar una funcion catalitica.

c. La sensibilidad puede ser mejorada a partir del control preciso de la microestructura de 6xidos y
compuestos. Algunos criterios relevantes empleados en la evaluacion de un sensor de gas se observan
en la Figura 1-14.
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Figura 1-14: Criterios de evaluacion de un sensor de gas.

La deteccion de gases en un sensor basado en éxido de metal se relaciona con el oxigeno de la
superficie ionosorbida y el gas analito objetivo, donde se genera un cambio en el estado de equilibrio
de la reaccion del oxigeno superficial debido a dicho gas. EI cambio que resulta en el oxigeno cambia
la conductividad de los materiales a base de 6xido de metal. Factores como propiedades redox,
estequiometria, pardmetros de adsorcion/ desorcion y dopantes influyen en la respuesta del sensor y
su funcionamiento tal como se indica en la Figura 1-15.
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Figura 1-15: Funcionamiento de sensor a base de éxido de metal. Adaptado de [132].



Métodos de Sintesis 43

2. Métodos de Sintesis

2.1 Método Sol-Gel

En la actualidad existe una amplia gama de rutas de sintesis donde se pueden producir distintos tipos
de materiales, sol-gel es una de ellas, la cual implica dos fases especificas: solucién y gelificacion.
Un sol es una suspension coloidal de particulas s6lidas y un gel es una red interconectada de
particulas en fase solida que forman una entidad continua a lo largo de una fase secundaria que por
lo regular es un liquido disperso en un sélido. A través de la técnica sol-gel dichas fases se conservan
por medio de reacciones quimicas que tienen lugar durante las evoluciones del gel, donde pueden
manejarse de diferentes maneras como: alterar los precursores iniciales, tiempo de gelificacion,
catalizadores, grado de solvatacion, condiciones de gelificacién, procesamiento fisico del sol y el gel
[133].

En la Figura 2-1 se observan algunas rutas de sintesis sol-gel, donde los procesos se definen por la
transicion de la dispersion coloidal a una red de gel interconectadas y las etapas de procesamiento
pueden combinarse segun necesidades especificas de aplicacion.

Se han hecho avances en el desarrollo de distintos tipos de materiales inorganicos/organicos a través
de la técnica sol-gel, donde se han centrado en los silicatos [134] debido a su capacidad de formar
estructuras organicas estabilizadas a través de enlaces covalentes Si-C. A su vez, esta técnica se ha
empleado con metales de transicién, ya que pueden unirse a componentes organicos mediante enlaces
i6nicos o covalentes [135].

Los materiales obtenidos mediante la técnica sol-gel son sélidos metaestables que se forman a partir
de reacciones controladas cinéticamente basados en precursores moleculares, que constituyen
blogues de construccion, donde todos los parametros de reaccion tienen una influencia decisiva en
la estructura y propiedades de los materiales obtenidos por esta técnica. En la preparacion de
ceramicos de 6xido metalico por el método sol-gel se lleva a cabo hidrolizando un precursor quimico
para formal un sol y luego un gel, que luego de secarse y calcinarse producen un éxido cristalino/
amorfo [136].
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Figura 2-1: Rutas de sintesis Sol-Gel. Adaptado de [133].

Sol: es una suspension estable de particulas coloidales en un liquido. Las particulas pueden ser
amorfas o cristalinas, y pueden tener subestructuras densas, porosas o poliméricas. Esto ultimo puede
deberse a la agregacién de unidades quimicas subcoloidales, estas particulas deben incluir un nimero
de 4&tomos macroscOpicamente significativos [137].

Gel: consiste en una red sélida porosa, tridimensionalmente continua que rodea y soporta una fase
liquida continua o gel himedo. En la mayoria de los sistemas sol-gel para la sintesis de materiales
de 6xido, la gelificacion se debe a la formacion de enlaces covalentes entre las particulas de sol. La
formacion de gel puede ser reversible cuando estan involucrados otros enlaces, como las fuerzas de
Van Der Waals o los enlaces de hidrégeno. La estructura de una red de gel depende en gran medida
del tamafio y la forma de las particulas de sol.

En el caso que el liquido se encuentre compuesto en gran medida por agua, a este gel se le llamara
acuagel y si el medio es alcohol sera alcolgel, en el caso de que el agua haya sido eliminada en su
totalidad se denomina xerogel o aerogel en funcion al método de secado [138]. En la Figura 2.2 se
observan los procesos involucrados utilizando una solucién de particulas finas.
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Figura 2-2: Proceso sol-gel utilizando una solucién y una suspension de particulas finas [139].
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a. Precursores

El material de partida o el precursor en el proceso sol-gel es un compuesto organico metalico tal
como un alcéxido o una sal metalica inorgénica (cloruro, nitrato, sulfato, etc.) El proceso sol gel es
conocido por la produccion de materiales hibridos, que incluyen funciones organicas que estan
unidas a la red inorganica. Los precursores mas utilizados en el método sol-gel son los alcoxidos,
M, (OR),, que tienen propiedades utiles en el control quimico de la sintesis de oxidos. Es posible

elegir entre una gran cantidad de grupos alquilo segun la reactividad buscada. Muchos precursores
pueden llegar a sintetizarse, donde aquellos que son mixtos permiten el control en la estequiometria
y homogeneidad de los productos finales. Caracteristicas de los metales de transicion como el menor
valor de electronegatividad y la posibilidad de expandir su esfera de coordinacion garantizan una
mayor reactividad en la fase de hidrolisis [140].

b. Hidrolisis y Condensacion

A través del método sol-gel se han sintetizado eficazmente diferentes tipos de compuestos que
incluyen: éxidos, ceramicos, compuestos etc. Hay tres pasos principales involucrados en el proceso
sol-gel partiendo de la hidrolisis parcial de alcoxidos para formar mondmeros reactivos; la
policondensacién de mondémeros para formar oligémeros de tipo coloide (sol); y finalmente la
hidrolisis adicional con un tratamiento térmico o sinterizado a temperaturas elevadas para promover
la formacion del éxido [141], generando una red de 6xido metalico (para el caso de los 6xidos). En
general, los metales de transicion tienen bajas electronegatividades y su estado de oxidacion es
frecuentemente menor que su nimero de coordinacién en una red de 6xido.

Por lo tanto, la expansion de la coordinacidn ocurre espontaneamente al reaccionar con agua u otros
reactivos nucleofilicos para lograr su coordinacion preferida [135] [136]. El proceso de gelificacion
es el resultado de las reacciones de hidrélisis y condensacion, en la reaccion de hidrolisis, se plantea
la hip6tesis de un mecanismo de sustitucion nucleofilica, que da como resultado el reemplazo de un
grupo alcoxi por un hidroxilo. Este proceso produce la liberacion de una molécula de alcohol y la
formacion de un hidréxido metalico M — OH. En la Figura 2-3 se observa el proceso de gelificacion.
Cuando se considera un alcoxido del elemento M, M(OR),, donde R es el grupo alquilo, la adicion
nucleofilica de una molécula es seguida por una transferencia de protones que hace que el alcohol
(ROH) sea un grupo saliente. La termodinamica de este proceso, por lo tanto, esta gobernada por la
nucleofilia del grupo entrante y por la 6" en el elemento M. Esta ultima depende de la
electronegatividad del elemento, de las capacidades de donacion de electrones del grupo OR y de la
estabilidad del grupo saliente [140].
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Figura 2-3: Gelificacién de soluciones Sol-Gel segun el tipo de catalisis. (a) catalisis acida. (b) catalisis
basica [142], [143].

La velocidad de reaccion, por otro lado, aumenta con el aumento de la diferencia (N-z), donde N y
z, indican el nimero de coordinacion y la carga del elemento M respectivamente. Otro factor que
influye en la cinética de la reaccion es la complejidad de la cadena de alquilo del alcéxido, de acuerdo
con un mecanismo de sustitucion nucleofilica.

En la reaccién de condensacion las moléculas de alcoxido parcialmente hidrolizadas pueden
reaccionar con otra especie portadora de OH" eliminando agua o reaccionar con un grupo alcoxi
produciendo una molécula de alcohol. Las reacciones de hidrolisis y condensacion conducen a la
formacion de grupos que se unen entre si para formar una Unica red polimérica tridimensional
Ilamada gel, en la que se observa que la viscosidad aumenta abruptamente [144]. Debido al alto valor
de electronegatividad del oxigeno con respecto al metal, enlaces M — O — C se encuentran con
elevadas velocidades de hidrolisis y en el caso de alcoxidos no metalicos (Ge, Si, P) la velocidad es
mas lenta. Para los 6xidos mixtos, la tasa de hidrélisis diferente de los precursores puede hacer que
la gelificacion tenga lugar en distintos momentos a través de reacciones de homocondensacion, lo
que conduce a fendmenos de separaciéon de fases. A medida que avanza la polimerizacion y la
reticulacion, la viscosidad del sol aumenta progresivamente hasta que alcanza un punto de transicion
sol a gel donde la viscosidad aumenta constantemente y se produce la gelificacion.
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c. Secadoy Sinterizacion

Posterior a las reacciones de hidrolisis y condensacion del alcoxido se obtiene un gel himedo que es
sometido a secado y un tratamiento térmico necesario para obtener el material con las caracteristicas
deseadas. En el proceso de secado el gel se calienta para permitir la desorcion del agua y los demas
reactivos empleados. La baja permeabilidad del gel, genera un gradiente de presién y la diferencia
en la velocidad de contraccion entre el interior y el exterior del gel es responsable de la formacion
de grietas [144]. El producto del proceso de secado incontrolado se denomina xerogel y se caracteriza
por una porosidad desordenada. Los fendmenos de agrietamiento y deformacién pueden atenuarse
envejeciendo el gel. Reacciones quimicas conducen a la gelificacién contina mucho después de la
formacidn del gel humedo, lo que provoca cambios en las propiedades fisicoquimicas del gel. El
posterior tratamiento térmico depende del tipo de producto deseado. Generalmente, el gel seco se
calienta a temperaturas en el rango de 300 °C a 500 °C para eliminar los orgénicos residuales [140].
La calcinacion a menudo da como resultado, materiales mas estables mecénicamente, pero la
sinterizacion puede hacer que la densidad de los materiales y el volumen de poros aumente, asi como
el area superficial disminuya.

2.2 Método Hidrotermal

La sintesis hidrotermal es un método de formacion de cristales que depende de la solubilidad de los
precursores en agua caliente a una presion elevada. El crecimiento del cristal ocurre en un aparato
fabricado de acero llamado autoclave, en el cual se suministran los precursores junto con agua [1].
El agua a elevadas temperaturas juega un papel importante en la transformacién del material
precursor debido a la presion de vapor. Las propiedades de los reactantes, incluyendo solubilidad y
reactividad también cambian a alta temperatura. Actualmente la sintesis hidrotermal se identifica
claramente como un método importante para la sintesis de materiales, predominantemente en los
campos de la hidrometalurgia y el crecimiento de cristales Unicos [145]. En la Figura 2-4 se observa
una representacion esquematica general del proceso hidrotermal.
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Figura 2-4: Esquema general de la sintesis hidrotermal.
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El proceso hidrotérmico esta compuesto por tres fases, fase oleosa, fase tensioactiva y fase acuosa,
donde el crecimiento y autoensamblaje de nanomateriales ocurre en el medio de la reaccion. La
viscosidad del agua disminuye con el aumento de temperatura mejorando la movilidad de especies
precursoras, en relacion con la temperatura ambiente y la presion, la cristalizacion de nanomateriales
de forma directa permite la regulacion de los principales parametros incluyendo la concentracion y
el medio de reaccion [32]. Algunas investigaciones de la sintesis hidrotermal realizadas a través de

Importancia de la técnica en
ciencia de materiales, quimica,
fisica de soluciones hidrotermales.

la historia se observan en la Figura 2-5.
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Figura 2-5: Evolucion de la sintesis hidrotermal a través de la historia [146], [147].

El principio termodindmico para determinar el disefio de una reaccion y producir una fase pura, que
permite comprender la sintesis hidrotermal se indica en la Ecuacion (2.1) a continuacion [148]:

AGY,, = AH? , — AS? (2.1)

sol — sol sol

donde: AG,AH y AS son los cambios en la energia libre correspondiente, entalpia y entropia de
disolucion.

Si AG2,, < 0 tiene lugar la disolucion.
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Si AGY,; = 0 el sistema existe en el estado de equilibrio.
Si AGY,, > 0 la cristalizacion es termodinamicamente posible.

La solubilidad de sustancias sélidas en fase liquida es limitada por lo que es considerado un
parametro fisicoquimico cuyo anélisis y estimacion puede llegar a determinar cualquier proceso de
disolucion, asi como un factor influyente en la cinética o velocidad de disolucion. La solubilidad
depende de varias caracteristicas incluyendo la naturaleza de la sustancia, estado agregado, presion
y temperatura. La dependencia cuantitativa de la solubilidad de la sustancia sélida, asi como
temperatura a presion constante se da por (ver Ecuacion 2.2):

(8InS/8T)p = (Q,/RT?) (8lna,/InSpr) (2.2)

La solubilidad de la sustancia sélida puede expresarse como un conjunto de dos procesos: (a) fusién
de la sustancia solida, (b) mezcla de dos liquidos. En el caso que la solubilidad ideal de la sustancia
sélida, el calor del segundo proceso sea igual a cero 'y Q, es igual al calor de fusion de la sustancia
solida, donde:

Ina,/InS =1, (2.3)
entonces la Ecuacion (2.2) se puede expresar como:

(8InS/8T)p = % fusion /RT2 (2.4)

Si el lado derecho es > 0, es decir, con un incremento en la temperatura de crecimiento, aumenta la
solubilidad ideal de la sustancia sélida en una solucién ideal. La dependencia de la solubilidad de
cualquier sustancia en la solucidn y la presién se expresa como:

(8InS/8T)r = (Vsdiido — Viiquiao/RT) (8In az/8InS)p . (2.5)
donde:
Viiquiao= vVolumen molar parcial de la sustancia soluble en la solucion

V3 ido = Volumen molar de esa sustancia en la fase solida.
En el caso de una solucidn ideal,
8lna, =InS,8lna, /§InS =1, (2.6)

la Ecuacidn (2.5) se convierte en:

(6InS/8T)/T = (Vestido — Viiquido) /RT (2.7)



50 Sintesis y caracterizacion de nanoestructuras de CosO. dopadas con Ni para aplicacion
en deteccidn de gases.

En el caso de soluciones ideales de la sustancia sélida en el medio analizado, la solubilidad disminuye
con un aumento de la presion, si el volumen molar de la sustancia soluble aumenta durante su fusion.

2.3 Anodizacion Electroquimica

La anodizacion u oxidacion electroquimica es un método de sintesis que consiste en capas de 6xido
metélico en la superficie de sustratos metalicos. Este método se ha modificado para la formacion de
capas de 6xido nanoporoso/ nanotubular en la superficie de metales que incluye Al [149], Fe [150],
Au [151], Ti [152], Zr [153] entre otros, obteniendo diferentes morfologias que incluyen
nanocristales, nanocables, nanohojas, entre otros. El proceso se lleva a cabo utilizando una celda
electroquimica de dos electrodos con el metal como anodo y platino como catodo. Generalmente el
electrolito se agita durante la anodizacion con el fin de reducir el espesor de la doble capa en la
interfase metal-electrolito y permitir la distribucion uniforme de la densidad de corriente y la
temperatura sobre la superficie anddica [149].

En la Figura 2-6 se observa el esquema general de anodizacion electroquimica ademéas de una
estructura idealizada de 6xido metalico anddico nanoporoso dénde se observa una gran cantidad de
poros paralelos no interconectados extendidos por la pelicula hasta la interfaz del 6xido/metal. Cada
poro y la regién que lo rodea comprenden una celda hexagonal que se autoorganizan y forman una
estructura empaquetada hexagonalmente cerrada como un panal [154].

|®

Sustrato
‘ Electrolito

Catodo  Anodo

=

Figura 2-6: Esquema general de anodizacion electroquimica.

Durante el proceso de anodizacion del metal M, la oxidacion que ocurre en el anodo puede
representarse mediante el siguiente analisis, la ecuacion (2.9) representa la formacion de la pelicula
de 6xido anddico, y la ecuacion (2.10) indica el crecimiento de la capa anddica hidratada, la Ec.2.11
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representa la capa anddica hidratada que puede liberar agua a través de la reaccion de condensacion
[149].

M > M%** + ze~ (2.8)

M + §H20 - MOz + zH* + ze™ (2.9)
M + zH,0 - M(OH), + zH' + ze” (2.10)
M(OH), » MOz + ~H,0 (2.11)

La generacién de oxigeno, que frecuentemente se considera una reaccion secundaria anddica en
algunos procesos de anodizacion se produce en relacion con las siguientes reacciones:

2H,0 > 0, + 4H* + 4e” (2.12)

40H™ —» 2H,0 + 0, + 4e” (2.13)

En el catodo tienen lugar los procesos de reduccion, y un desprendimiento de hidrégeno o generacion
de especies OH™y 02:

2H,0 + 2e~ — H, 1 + 20H" (2.14)
2H,0 + 0, + 4e~ —> 40H" (2.15)
H,0 + 2e~ - H, T + 0% (2.16)

El proceso general de formacion de 6xido se expresa:

Z Z
M + =H,0 > MOz + -H, (2.17)
2 5 2

La representacion de formaciéon de Oxido anddico se observa en la Figura 2-7 e implica (a) la
formacion de iones metélicos en la interfase metal — 6xido, reaccion de iones metalicos con especies
generadas por desprotonacion asistida por campo de H,O, (b) migracién hacia afuera de los iones
M#*y (c) migracién hacia adentro de iones O* a través de la capa de 6xido bajo el campo eléctrico
aplicado. La desprotonacién de H>O y OH ocurre en la interfase 6xido-electrolito [149].
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(b) (©)

Figura 2-7: Migracion de iones a través de la capa de dxido sobre el campo eléctrico.

Las principales ventajas de las técnicas empleadas para la sintesis del CosO4 con dopaje de niquel y
6xido de grafeno reducido se describen a continuacion: la técnica sol gel permite obtener productos
de alta pureza con buena homogeneidad, gracias a que los precursores de 6xido se disuelven y logran
la transformacion a temperaturas bajas, ademas de un mejor control de todas las reacciones
involucradas durante la sintesis. Es un método econémico y efectivo para obtener compuestos de alta
calidad con un potencial control sobre las propiedades de textura y superficie de los materiales [155].

La técnica hidrotermal facilita la fabricacion de materiales duros o complejos con propiedades
fisicoquimicas deseadas, las principales ventajas incluyen: mejor control de nucleacién, mayor
dispersion y velocidad de reaccion, control de forma y tamafio proporcionando particulas altamente
cristalinas [156]. Estas caracteristicas conducen a propiedades optimizadas y reproducibles debido a
un mejor control de la microestructura. A traves de anodizacion electroquimica es posible obtener
capas porosas con una arquitectura bien definida, un espesor ajustable y morfologias diversas en
funcion a la solucién quimica empleada y parametros como tiempo de reaccion, concentracion
electrolitica y voltaje [157].
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3. Métodos y Técnicas Experimentales

3.1.1 Difraccién de Rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica experimental que permite determinar informacion de
la estructura cristalina de distintos compuestos como: fases, tamafio de cristalito, textura del material,
pardmetro de red entre otros [158]. El descubrimiento de difraccion de rayos X en cristales se dio por
Laue, Friedrich y Knipping y el desarrollo de la técnica se dio por W. H. Bragg y W. L. Bragg [159].
El principio se puede interpretar asumiendo un campo eléctrico de un rayo X que incide y crea una
oscilacion de la distribucion de carga de electrones dentro del objetivo; esto genera que los &tomos
vuelvan a irradiar rayos X con la misma energia, pero se extienden en un rango de angulos [160].

Para los electrones ubicados dentro del volumen de coherencia del haz de rayos X, los campos
dispersos tienen una relacién de fase bien definida y, por lo tanto, pueden interferir entre si. La
distribucién de rayos X dispersos resultante depende sensiblemente de la estructura del material
iluminado. Puntualmente los &tomos de un cristal tienen una disposicion de planos paralelos con
indices de Miller (hkl) separados por una distancia d que depende de los pardmetros de la celda
unitaria tal como se observa en la Figura 3-1. El andlisis de la estructura cristalina se da con la
siguiente ecuacion:

nA = 2dyy; sen 0 (3.2)

donde A es la longitud de onda, n es el orden de reflexion, 2dy,;; es el espaciado del plano reticular
y 6 es el angulo de incidencia/reflexion a los planos.

Haz de rayos X
incidente

Haz de rayos X
difractado

—®
Planos del cristal (hkl) '
N\

o—@

Figura 3-1. Esquema de Difraccion de Rayos X en los planos cristalinos de un sélido.
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El célculo del pardmetro de red para un sistema cubico se hace a través de la distancia interplanar
entre planos adyacentes “d” y el parametro de red “a”, junto con la ley de Bragg a través de las
siguientes ecuaciones (3.2) y (3.3):

1 h2+Kk%+12

= ~ (3.2)

vh2 + k2 +12 (3.3)

a=25en9

Para un sistema hexagonal se tiene:

4
1 _ g(h2 + hk + k?) +12(a? + ¢?) (3.4)

d? a2

Un difractometro es un instrumento de precision con dos ejes de rotacidn independientes, que permite
obtener los datos de intensidad de un haz de rayos X difractado, en funcién del &ngulo, para satisfacer
la ley de Bragg bajo la condicion de rayos X de longitud de onda conocida [161]. En la obtencion de
estos analisis se tiene en el lado del tubo de rayos X, una fuente lineal de rayos pasa a través de una
serie de rendijas denominadas Soller, estas hendiduras consisten en una serie de placas paralelas
levemente espaciadas que definen y coliman la viga pegada.

La hendidura de divergencia en el lado del haz inclinado define la divergencia. Después que el rayo
ha sido difractado pasa por otro conjunto de hendiduras tal como se observa en la Figura 3-2. La
hendidura antidispersién reduce la radiacion de fondo, mejorando la relacion pico a fondo,
asegurando que el detector puede recibir los rayos X desde el area del velocimetro [162]. El haz
converge al pasar por la rendija receptora, que define el ancho del haz admitido en el detector. Un
aumento en el ancho de la rendija aumenta la intensidad méxima de las reflexiones en el patron de
difraccion, pero generalmente da como resultado alguna pérdida de resolucion.
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Figura 3-2. Diagrama del tubo de rayos X, muestra y el detector. Adaptado de [163].

Las medidas de difraccién de rayos X de las muestras de CozO4 dopadas con niquel y rGO del
presente trabajo se realizaron en el PANalytical X’Pert PRO MPD 6/6 Bragg-Brentano Difractometro
de Brentano de radiacion CuKa (A = 1.5418 A), potencia de trabajo de 45 kV— 40 mA y un
monocromador secundario de cristal plano de grafito con Detector X’Celerator y longitud activa de
2.122°, con tamafio de paso de 0.017° y tiempo de medicion de 50 segundos por paso. Los patrones
de difraccion se midieron en un rango 26 entre 10° y 90°. Los analisis se realizaron por medio del
Software X’pert High Score Plus.

Las mediciones de difraccion de rayos X se tomaron en el difractometro de polvo PANalytical X'Pert
PRO MPD 6/6 Bragg-Brentano con un detector de estado sélido de alta velocidad para la adquisicion
de datos denominado PIXcel y un tubo generador de rayos X con anodo de cobre con radiacion Cu
Ka (A = 1,5418 A), potencia de trabajo de 45 kV - 40 mA y un plano secundario de grafito
monocromador de cristal con detector X'Celerator y longitud activa de 2.122°. Para la preparacion
de la muestra se utilizé el procedimiento de carga posterior en un portamuestra circular de 27 mm.
La presion ejercida para prensar la muestra fue la presién normal obtenida manualmente.

3.1.2 Método Rietveld

El método de Rietveld es un procedimiento de refinamiento estructural, a través de un proceso de
minimizacion complejo, empleando el calculo de minimos cuadrados hasta obtener el mejor ajuste
entre el patron de difraccion de polvo observado completo y el patron calculado, basado en los
modelos refinados simultdneamente para la estructura o estructuras cristalinas, efectos de Optica de
difraccion, factores instrumentales y las otras caracteristicas de la muestra como pardmetros de red
que se puedan modelar [164]. Una caracteristica clave es la retroalimentacion durante el refinamiento
entre la mejora sobre el conocimiento de la estructura y la asignacién de la intensidad observada a
las reflexiones individuales de Bragg que se superponen parcialmente. El célculo de minimos
cuadrados contiene un nimero considerable de parametros, en realidad demasiados para refinarlos al
mismo tiempo, por lo que es recomendable hacerlo por grupos [165].
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En todos los casos, el "mejor ajuste” buscado es el que se realiza por minimos cuadrados para todos
los miles de y; simultaneamente. La cantidad minimizada en el menor refinamiento es el S, residual

y la suma son puntos de datos generales:
Sy = Zwi(Yi - Yei)2 (3.5)
i

Donde:
wi = 1/y;
y; = Intensidad observada en el i — ésimo paso
Vei = intensidad calculada en el i — ésimo paso

Un patrén de difraccion de polvo de un material cristalino se puede procesar como una coleccion de
perfiles de reflexion individuales, cada uno de los cuales tiene una altura de pico, una posicion de
pico, una amplitud, colas que decaen gradualmente con la distancia desde la posicion de pico y un
area integrada. que es proporcional a la intensidad de Bragg I;, donde k representa los indices de
Miller h, k, 1. I, es proporcional al cuadrado del valor absoluto del factor de estructura |Fi|?.
Generalmente varias reflexiones de Bragg contribuyen a la intensidad, y; observada en cualquier
punto elegido arbitrariamente i en el patron. Las intensidades calculadas en y,; se determinan a partir
de los valores de |Fx|? calculados a partir del modelo estructural sumando las contribuciones
calculadas de las reflexiones de Bragg mas cercana y el fondo, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

Yei = S ZLK |Fgl? @ (26; — 26x) + PrA+ yp; (3.6)
K

Donde, s es el factor de escala, K representa los indices de Miller h, k, I, para una reflexién de Bragg,
Lk contiene los factores de Lorents, polarizacién y multiplicidad, @ es la funciéon de perfil de
reflexion, P, es la funcion de orientacién preferida, A es un factor de absorcion, Fy es el factor de
estructura para la reflexion K-ésima de Bragg y yy,; es la intensidad de fondo en el i-ésimo paso. Para
lograr un buen ajuste por medio de refinamiento Rietveld es necesario tener en cuenta las posiciones
atémicas de los elementos, ocupaciones de sitios, parametro de red, grupo espacial e iniciar el
refinamiento a partir de los picos de las reflexiones [37]. La comprension de este método debe tener
en cuenta algunas propiedades y caracteristicas importantes:

Forma de Pico

El perfil medido de un solo pico de difraccion de polvo bien resuelto depende de dos parametros
intrinsecos: un parametro instrumental que incluye la distribucion espectral, y la contribucion de la
muestra basada en la estructura cristalina y la cristalinidad de la muestra.
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Ancho de Pico

El ancho del pico, descrito como "ancho completo a la mitad del maximo" (FWHM) es en general
una funcion del angulo de difraccion 26. Se ha analizado una dependencia del angulo FWHM para
la difraccion de neutrones, generando una formula para describir dicha dependencia angular.

(FWHM), = Utan?0, + V tanf, + W (3.7)

Con parametros ajustables U,V y W que describen la variacidén observada experimentalmente de la
mitad del ancho con el angulo de dispersion. Los valores iniciales y aproximados se encuentran al
comienzo de un ciclo experimental midiendo FWHM en una muestra estandar con picos individuales.
Estos valores no se modifican siempre que la configuracion experimental no se modifique y si no
hay un ensanchamiento de linea procedente de los cristalitos.

Fondo

El fondo se define principalmente por marcas de base entre los picos de difraccién, donde no se
produce ninguna contribucion de la muestra. Dado que los picos a menudo no estan bien separados,
resulta dificil o ambiguo establecer tales marcas de base y muchas muestras presentan un alto o
contienen material amorfo cuya dispersion aparece en el fondo. Los anélisis de refinamiento Rietveld
gue se presentan en este trabajo se realizaron usando el programa GSAS Il [166] empleando fichas
cristalograficas CIF obtenidas del crystallography open database y datos obtenidos por difraccion
de rayos X.

3.1.3 Espectroscopia Ultravioleta Visible

La espectroscopia en la region ultravioleta (UV), visible (Vis) e infrarroja cercana (NIR) del espectro
electromagnético generalmente se denomina espectroscopia electronica porque los electrones se
transfieren de orbitales atdbmicos 0 moleculares de baja energia a alta energia cuando el material se
irradia con luz [167]. Estos procesos de transferencia de electrones pueden tener lugar en iones de
metales de transicion (transiciones d-d y transiciones de transferencia de carga de ligando a metal o
metal a ligando) y moléculas inorgénicas y organicas. En general, la intensidad de absorcion medida
indirectamente se representa frente a la energia de la radiacion electromagnética utilizada [168]. En
la Figura 3-3 se observa la representacion esquematica del espectrometro UV-Vis.
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Figura 3-3. Estructura esquematica simplificada del espectrémetro UV-Vis.

La radiacidn ultravioleta y visible que incide en una superficie puede interactuar con la materia de
formas distintas: puede ser transmitida, transmitida de forma difusa, reflejada, absorbida, absorbida
y emitida como fotoluminiscencia. Si la frecuencia de la radiacién incidente corresponde a la
diferencia de energia de una transicién entre dos niveles de energia, dicha frecuencia especifica es
absorbida por el material generando una excitacién de resonancia que a su vez puede generar una
variacion en la distribucion de la densidad electronica [169]. Este efecto puede ser representado
mediante el modelo de Bohr que se describe en la ecuacion (3.8):

AE = E,—E,= hv - hv = hcv = hc/A (3.8)

donde E; yE,son las energias inicial y final, respectivamente; h = constante de Planck que es 6.62 x
1073 Js; ¢ = velocidad en el vacio siendo 2.99 x 10 m/ s; v = frecuencia; A = longitud de onda; v =
ndmero de onda.

El volumen de reflectancia lleva implicitamente la mayor parte de la informacién espectral que se
emplea para la identificacion de materiales. Para conocer informacion cuantitativa como en el modo
de medicion en transmitancia, los espectros de reflectancia se pueden expresar como absorbancia
aparente:

A = log (1/R) (3.9)

0 como la funcion de Kubelka-Munk f (R, ) de un material homogéneo de espesor infinito R,. La
funcion de reflectancia infinita viene dada por:

f(Roo) = (1 - Rooz)/ 2Ry, = k/S (310)

donde los parametros k y s son los coeficientes de absorcién y dispersion, respectivamente. Por
medio de esta ecuacion se indica que la radiacién incidente es monocromatica, los procesos de
dispersion muestran dependencia de la longitud de onda y los dos coeficientes de absorcion y
dispersion son constantes en un medio homogéneo. Estas formulas buscan representar la relacion
entre la intensidad de absorbancia y la concentracién del compuesto de forma lineal.
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Se empled el espectrofotometro VARIAN Cary5000 UV-Vis-NIR para medir el espectro de
reflectancia UV-Vis en modo de reflectancia difusa en el rango de longitud de onda de 200 nm -2500
nmy con el equipo Spectrophotometer, Specord 205 utilizando la esfera integradora en el rango de
250 nm-800 nm.

3.1.4 Espectroscopia Raman

Al llegar la luz a un medio material, la luz con su campo electromagnético oscilante induce
multipolos eléctricos y magnéticos en el medio. Dipolos inducidos que oscilan debido al campo
externo oscilante, de esta forma emiten o absorben radiacion, dando como resultado el fendmeno de
dispersién. Los procesos de dispersion pueden ser elasticos donde no hay cambio en la longitud de
onda o inelasticos generado por vibraciones atdmicos que producen cambios en la longitud de onda
[167]. La espectroscopia Raman es la técnica empleada para estudiar la dispersion inelastica de luz
en un medio. A grandes rasgos, la dispersion Raman se puede entender de la siguiente manera:
tenemos un proceso de destruccion (absorcion) o creacion (emisién) de un fonon 6Optico de red
cristalina o muestra en estudio. Esta diferencia en la frecuencia la luz incidente y dispersada debido
al fondn es lo que se conoce como efecto Raman. La luz dispersada elasticamente regresa con la
misma energia que la luz incidente, mientras que la luz dispersada inelastica regresa con una longitud
de onda diferente [168]. A su vez, este cambio puede ser un aumento (cambio anti-Stokes) o una
disminucién (cambio Stokes) en la frecuencia, tal como se observa en la Figura 3-4. De acuerdo con
la teoria actual de Espectroscopia Raman, en la radiacién incidente se considera un haz
monocromatico no divergente ® que se define como la frecuencia angular, asumiendo que una
molécula esta fija en cero en coordenadas y la longitud de onda de la radiacién incidente ( 0 campo
eléctrico de radiacion sobre la muestra) |E|es considerada mas grande que el tamafio de molécula.
Asumiendo que las direcciones de incidencia y polarizacion del haz estan en los ejes Z y Y

respectivamente; la amplitud del cuadrado de polarizacion (,umdzﬂ) en el plano YZ se define con la

ecuacion con la ecuacion (3.11) [171]:

- . . 2 . , 2
(ul”dzﬂ) = [als (@)ELe ™ + c.c]” + [aly(@)EPe ™t + c.c] (3.11)
donde a’!(w), Ey,y fi se definen como polarizabilidad molecular, amplitud del campo eléctrico y
momento de transicion inicial/final, respectivamente; y c.c representa el complejo conjugado de
aﬂ? y se usa para denotar (a,p(w)y;). Esta formula corresponde a una generalizacion directa del

caso no resonante. Como resultado, la intensidad Raman en las condiciones antes mencionadas se
puede describir como:
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donde se asume que do, d{Q, c, &, son potencia de radiacion, haz conico de angulo sélido, velocidad
de la luz y permitividad de vacio, respectivamente. En la Figura 3-4 se observa la descripcion
cuantica de la dispersion Raman en un diagrama de energia de Jablonski, explicando el efecto Raman
de forma cuantica, cuando la energia de radiacion incidente no es lo suficientemente grande como
para excitar a la molécula desde el estado fundamental al estado electronico més bajo, por tanto, la
molécula se excitaré a un estado virtual entre el estado fundamental y el estado electronico mas bajo.
En el caso de la dispersion de Rayleigh, la longitud de onda del fotén disperso es la misma que la del
foton incidente. En caso de dispersién de Stokes, el fotdn se dispersa a una energia mas baja [172].

2 Estado electrénico
........................ 0 excitado
hu, A
e f hv,
W,
huy, hug + huy,
’ N
Estado de energia
virtual hv,
sapeipgane gerepesre
hv, hv,
1 Estado electrénico
de tierra
\ 4 \ 4 0
Dispersién Rayleigh Dispersiénde  Dispersién Pre- Resonancia
(elastica) Stokes anti-Stokes resonancia
Dispersién Raman de resonancia Dispersién Raman (inelastica)

mejorada en la superficie

Figura 3-4. Diagrama de Jablonski que muestra la transicion de energia para la dispersion de Rayleigh y
Raman. Adaptado de [171].

A temperatura ambiente, la molécula se encuentra principalmente en su estado vibratorio
fundamental. Este es el efecto de dispersion Raman mas grande. Un pequefio nimero de moléculas
estard en un nivel vibratorio mas alto y como resultado, el foton se dispersara a una energia mas alta,
por lo que la dispersidon anti-Stokes es mucho mas débil en comparacion con la dispersion Stokes.

Los analisis Raman de las muestras obtenidas por sol-gel se obtuvieron utilizando el espectrometro
dispersivo Jobin-Yvon LabRam HR800 de potencia del laser en la muestra: 0,5-5 mW del centro de
servicios tecnoldgicos de la Universidad de Barcelona, Espafia. Las muestras obtenidas por la técnica
hidrotermal se recogieron con un espectrometro de triple rejilla de modo sustractivo Jobin Yvon.
T64000 equipado con un sistema de deteccion de dispositivo acoplado a N2 para enfriar el equipo y
la linea de 636 nm de un laser de iones de argon se utiliz6 como excitacién. Se utilizé una lente
microscdpica Olympus con una distancia focal de 20: 5 mm con una apertura numérica de 0:35 para
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enfocar el laser en la superficie de la muestra. El equipo se encuentra ubicado en la Universidade
Federal do Ceara en Fortaleza, Brasil.

Los espectros Raman se tomaron con un espectrometro de triple rejilla en modo sustractivo en el
equipo Jobin Yvon T64000 y LabRam HR800 equipados con un sistema de deteccion de dispositivo
acoplado a N para enfriar el equipo. La linea laser de iones de argon de 636 nm se utiliz6 como
excitacion. Se utilizé una lente microscdpica Olympus con una distancia focal de 20.5 mm y una
apertura numérica de 0:35 para enfocar el laser en la superficie de la muestra.

3.1.5 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

El anélisis a través de espectroscopia infrarroja puede indicar las moléculas presentes en una muestra,
asi como la concentracion; las posiciones de los picos en un espectro infrarrojo se correlacionan con
la estructura molecular [173]. Las vibraciones moleculares reflejan facilmente las caracteristicas
quimicas de una molécula, como la disposicion de los nucleos y los enlaces quimicos dentro de la
molécula, este tipo de espectroscopia contribuye considerablemente no solo a la identificacion de la
molécula, sino también al estudio de su estructura molecular. Ademas, una interaccion con el entorno
circundante también provoca un cambio en las vibraciones de las moléculas [174]. Cuando se irradia
con luz infrarroja, una molécula la absorbe en algunas condiciones. La energia hv de la luz infrarroja
absorbida es igual a una diferencia de energia entre un cierto nivel de energia de vibracion de la
molécula, que tiene una energia E,, Yy otro nivel de energia de vibracion de la molécula, que tiene
una energia E,, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

hv = E,, — Ep (3.13)

La absorcion de luz infrarroja ocurre principalmente en base a una transicion entre niveles de energia
de vibracién molecular. Es por eso que un espectro de absorcion de infrarrojos es un espectro
vibratorio de una molécula.

Hay transiciones que estan permitidas por una regla de seleccion o transicion permitida y aquellas
gue no estan permitidas o transicion prohibida. Generalmente las transiciones con un cambio en el
nimero cuantico vibratorio en £1 son transiciones permitidas. Otra regla asociada a la seleccion
indica que la luz infrarroja se absorbe cuando el momento dipolar eléctrico de una molécula cambia
en su conjunto de acuerdo con una vibracion molecular, estas reglas se desarrollan a partir de la
mecénica cuéntica, que indica que para que una molécula transite de un cierto estado m a otro estado
n absorbiendo o emitiendo luz infrarroja, es necesario que la siguiente integral:

(M) mn = j Wy vy W dQ (3.14)
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donde u, denota una componente x del momento dipolar eléctrico; W denota la funcidén propia de la
molécula en su estado vibratorio; y Q denota una coordenada expresada como una sola coordenada.

1
ty = (U)o + (Opy /0Q)0Q + 5 (0%u, / 9Q%), Q% + ... 3.15

Una distribucion de electrones en el estado fundamental cambia a medida que cambia la coordenada
gue expresa una vibracién, por lo tanto, el momento dipolar eléctrico es una funcién de la coordenada
normal Q Por lo tanto, u, se puede expandir tal como se indica en la ecuacion (3.14); expresado por
un desplazamiento de 4&tomos durante la vibracion, @ tiene un valor pequefio.

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) se llevé a cabo en el espectrometro
Perkin-Elmer Spectrum Two, posee un sistema dptico estandar con ventanas KBr para la recopilacion
de datos en un rango espectral de 8,300 — 350 cm™® con una resolucién 6ptima de 0,5 cm
adicionalmente cuenta con un detector MIR LiTaO; estandar, de alto rendimiento y temperatura
ambiente con una SNR de 9.300:1.

3.1.6 Microscopia Electronica de Barrido

La técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM), permite obtener imagenes de una muestra
eligiendo el modo de deteccidn apropiado, a partir de esto, se puede obtener un contraste topografico
0 de composicion [175]. El analisis se realiza aplicando un haz de electrones de alta energia en un
rango de 100 a 30000 eV, utilizando una fuente térmica para la emision de electrones. El microscopio
cuenta con lentes para comprimir el punto y dirigir el electrén enfocado en la muestra. La imagen de
la muestra se forma punto por punto dependiendo del movimiento de las bobinas de exploracién que
permiten que el haz mueva ubicaciones discretas en forma de lineas rectas hasta producir una trama
rectangular en la superficie de la muestra. El detector de electrones se emplea para detectar los
electrones emitidos de la muestra escaneada. En la Figura 3-5 se observan las partes principales que
componen el microscopio electronico de barrido.

Tanto los electrones secundarios (SE) como los electrones retrodispersados (BSE) se utilizan en la
produccion de imagenes SEM. Al dirigir un voltaje positivo a la pantalla del colector, se recopilan
tanto electrones secundarios como retrodispersados [176]. EI modo de voltaje de electrones influye
en los detalles proporcionados, ademas la imagen parcialmente tridimensional obtenida depende de
la visualizacion de la topografia de la muestra en términos de forma, tamafio y textura de superficie.
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Figura 3-5. Principales partes del microscopio electrénico de barrido. Adaptado de [176].

Las imagenes de microscopia electronica de barrido fueron tomadas en el equipo Microscopio
FESEMA JEDL J-7100 espectrémetro de catodo de luminiscencia MONO-CL4 con detector
electrones retrodispersados y con el microscopio electrénico de barrido Quanta 200 FEI Quanta, en
modo electrdnico secundario a alto vacio y voltaje de 30 KV, el analisis cualitativo de la composicion
quimica se realizé mediante espectroscopia de dispersion de energia (EDS).

3.1.7 Sortometria

En general los materiales contienen enlaces insaturados en la superficie, lo que promueve la union
débil para formar una particula secundaria conocida como "agregado”. La unién puede generarse de
forma rigida bajo de influencia de presion mecéanica y alta temperatura, estos conjuntos de particulas
se denominan "aglomerados" [177]. Las cavidades que pueden formarse en agregados de particulas
de tipo esférica o de placa. Una caracteristica de s6lidos porosos divididos finamente incluye una
gran relacion de superficie a volumen; estos materiales generalmente exhiben una capacidad de
adsorciéon mas alta, temperatura de sinterizacién mas baja y una reactividad de quimica mejorada,
otra caracteristica es la naturaleza fractal.

La estructura morfoldgica y el tamafio de grano pueden llegar a tener influencia en la eficiencia de
diferentes aplicaciones, para el andlisis de dichas caracteristicas como distribucion de tamafio de
particula, &rea superficial especifica, volumen y distribucion de poro se han desarrollado
procedimientos varios. Algunas definiciones relevantes asociados a la sortometria se observan en la
Figura 3-6.
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Este proceso ocurre cuando una
sustancia se acumula en una
region interfacial o interfaz, si el
proceso de adsorcion involucra
solo fuerzas intermoleculares
mas débiles que resultan de las
interacciones de Van Der Waals
o enlaces de hidrégeno, y si no
hay un cambio visible en los
estados orbitales electrénicos de
especies que interactian.

Adsorcion

Este proceso se produce si las
moléculas del adsorbente
penetran en la capa superficial
y entran en la estructura del
sélido en bloque, sin embargo,
en algunas situaciones, es
dificil distinguir adsorcién y
absorcién, por lo que el
término sorcion incluye ambos
fenémenos.

Sorcion

Denota el proceso en el que
disminuye la cantidad de
material adsorbido y se
puede evidenciar en
referencia a la direcciéon de
mediciéon desde la cual se
aproximan los valores.

Desorcion

Figura 3-6. Definiciones Adsorcién, sorcion, desorcion.

Area de superficie especifica y analisis de poros por adsorcion de gas

Medicion de adsorcién de gas se utiliza para determinacién de area de superficie y distribucién de
tamafio de poros. Los métodos volumétricos se emplean para medir isotermas de nitrogeno,
generalmente la isoterma se construye punto por punto mediante admisidn y extraccion de cantidades
conocidas de gas con el tiempo adecuado para el equilibrio de cada punto. Se distinguen seis clases
de isotermas que se describen a continuacién y se observan en la Figura 3-7 :

Tipo I: Este tipo de isoterma es caracteristica de sélidos microporosos con superficies externas
relativamente pequefias.

Tipo Il: Es la forma normal obtenida con un adsorbente no poroso 0 macroporoso representando
adsorcion monocapa-multicapa sin restricciones.

Tipo I11: son convexas al eje p/p, en todo su rango.

Tipo IV: Esta isoterma exhibe un bucle de histéresis asociado con la condensacién capilar que tiene
lugar en los mesoporos con una absorcion limitante en el rango de p/p, alto. La parte inicial de la
isoterma tipo 1V se atribuye a una adsorcion monocapa-multicapa, ya que sigue el mismo camino
gue la parte correspondiente de una isoterma tipo Il obtenida con el adsorbente dado en la misma
superficie del adsorbente en forma no porosa [177].

Tipo V: son poco frecuentes, se relacionan con la isoterma de Tipo Il puesto que la interaccion
adsorbente-adsorbato es débil exhibiendo histéresis como en el Tipo IV.

Tipo VI: exhiben una adsorcion gradual de multiples capas sobre una superficie uniforme no porosa.
La nitidez de los pasos depende del sistema y la temperatura, a su vez la altura del escaldn representa
la capacidad de la monocapa para cada capa adsorbida y, en el caso mas simple, permanece casi
constante para dos o tres capas adsorbidas.
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Figura 3-7. Tipos de isotermas de acuerdo con la IUPAC.

Determinacion de area superficial

En la teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET) el elemento fundamental se asocia con la adsorcién
de un gas en la superficie del material, con pardmetros que influyen como la temperatura, presién y
condiciones del material. Esta teoria se relaciona de forma estrecha con la teoria de Langmuir,
suponiendo que las moléculas de gas forman una adsorcién en monocapa que es una situacion ideal,
en estas formaciones todas las moléculas que se adsorben estan en contacto con la superficie del
material adsorbente dénde puede ocurrir en una estructura empaquetada cerrada con moléculas muy
cercanas entre si o esparcidas en la superficie, manteniéndose de esta forma por medio de fuerzas
gas solido [178].

Cuando se produce la adsorcién de una sola capa y luego varias capas en paredes de los poros sigue
la condensacién capilar. En la teoria BET se supone que una adsorcion multicapa con todas las capas
en equilibrio puede emplear la ecuacién de Langmuir para cada capa, las moléculas en las capas
debajo de la inicial se emplean como sitios para la absorcion de moléculas en las capas superiores.
El método BET permite derivar el area de superficie a través de datos de isotermas de fisisorcion,
aplicando la siguiente ecuacion:

1 -1
p _ 1, (=D.p (3.16)
na(Po - P) nnC nmC Po
Agpr =Ny * L * apy, (3.17)

El método BET es aplicable a distinto tipo de materiales incluyendo microporosos sin problemas de
Ilenado de microporos si se utilizan datos de adsorcion relevantes en el rango de presion correcto,
adicionalmente se puede concluir que la superposicion apreciable entre la cobertura monocapa y
multicapa puede llegar a perjudicar la suposicion en la adsorcion se produce por la formacion de
multiples capas [178].
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El area superficial especifica de Brauner-Emmett-Teller (BET) y la porosidad se determinaron
utilizando el equipo Micromeritics Tristar 3000, gas de adsorcion: nitrégeno, caracteristica de lote:
180049/180052 (21.3 m?/g + 0.75) como material de referencia para precision. EIl proceso de
desgasificacion se llevé a cabo entre 22 y 24 °C durante cuatro horas. El didmetro de poro de las
muestras se calcul0 a partir de la rama de desorcion de Barrett-JoynerHalenda (BJH).

3.1.8 Magnetismo

El modelo vectorial de atomos magnéticos permite un andlisis del comportamiento magnético de los
sistemas de momento implicando estados de espin y de orbitales de atomos libres, asi como su
acoplamiento y el momento total dltimo de 4&tomos. Partiendo del analisis de mecéanica cuantica de
atomos a través de la ecuacion de Schrddinger se conoce informacion sobre los niveles de energia
que pueden ocupar los electrones, estos estados se caracterizan por cuatro numeros cuanticos [179]:

1. NUmero cuantico principal n con valores 1,2,3,4 determina el tamafio de 6rbita y define su energia.
Los electrones en oOrbitas con n = 1, 2, 3 ocupan capas k, |, m, respectivamente.

2. El nimero cuéntico del momento angular orbital | describe el momento angular del movimiento
orbital. Para un determinado el valor el momento angular de un electrén, debido a que su movimiento

orbital es igual a : 7/l (I + 1). Los electronescon ! = 1,2,3, se denominans,p,d, f,g.

3. El nimero cuantico magnético analiza el componente del momento angular orbital [ a lo largo de
una direccion particular denominada direccién de cuantificacion.

4. El nimero cudantico de espin describe el componente del espin del electrén s a lo largo de una
direccion especifica, generalmente la direccion del campo aplicado. s es el momento angular
intrinseco relacionado con la rotacién de cada electrén alrededor de un eje interno. Todos los n
momentos atdbmicos de un sistema se alinearan en paralelo si las condiciones de temperatura'y campo
aplicado son tales que para todos los atomos magnéticos participantes solo el nivel méas bajo esta
ocupado, en ese caso se dice que la magnetizacion del sistema esta saturada.

La generacion de magnetizacion espontanea seria compatible con la presencia de un enorme campo
magnético interno H,,,. Este campo interno deberia poder producir una division de nivel de magnitud
suficiente para que practicamente solo el nivel mas bajo m = -] esté poblado. En la Figura 3-8 se
observa el comportamiento general de los distintos tipos de magnetismos. Los materiales de tipo
magnético que se conocen son:
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a. Con magnetismo débil: los paramagnéticos y diamagnéticos.
b. Con magnetismo fuerte: ferrimagnéticos, antiferromagnéticos, ferromagnéticos.
Cuando el medio es isotropico se tiene que:

M= XHyB= yu.H (3.18)

siendo M: pardmetro de magnetizacion X: susceptibilidad w,.: permeabilidad magnetica B: campo
magnetico en el material H: campo magnético externo aplicado. En las isotermas mostradas se
evidencia que cuando M(H) la saturacion en las curvas ferrimagneticas y ferromagneticas. De
acuerdo con la grafica para el diamagnetismo se observa una pendiente negativa (u < o)y para
una de antiferromagnetismo / paramagnetismo las pendientes tienen un caracter positivo. Situaciones
ideales ocurren cuando materiales de tipo ferrimagnético y ferromagnéticos poseen una orientacion
completa de los momentos magnéticos en una unica direccion [180].
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Figura 3-8. Orientacion de los momentos dipolares magnéticos, densidad de flujo magnético B 'y
magnetizacion M, en presencia de un campo magnético externo H. Adaptado de [180].

Las mediciones magnéticas se realizaron con el instrumento Quantum Design MPMS XL5 con un
detector de dispositivo de interferencia superconductor (SQUID) que funciona en el rango de
temperatura de 2 a 300 K bajo campos magnéticos externos. Los experimentos de magnetizacién se
realizaron en el rango de = 5 T. Las correcciones diamagnéticas se estimaron a partir de tablas de
Pascal. A su vez se empled el magnetémetro de muestra vibrante (VSM) VersaLab Quantum Design
SQUID para la realizacion de las pruebas magnéticas asociadas a la parte final de los ensayos.
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Microscopia electrénica de Transmision

Se empled el microscopio electronico de transmision (TEM) Tecnai F20 Super Twin TMP, fuente
de emision de campos, resolucion de 0.1 nm en 200 Kv, magnificacion méxima en TEM 1.0 MX,
camara GATAN US 1000XP-P. Detector EDX Oxford Instruments XMAX. Andlisis STEM -
FISCHIONE Instruments Modelo M3000 FP5360/22 HAADF Detector 120/200 kV.

Calorimetria Diferencial de Barrido DSC

El anélisis DSC/TG se realizé en el equipo TA Instruments Q-600 SD de 30 °C a 1100 °C con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, sensibilidad de la balanza: 0,1 pg una precision
calorimétrica: +2%, emplea un termopar de platino-rodio, con un horno tipo bifilar.

Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

El anlisis quimico de la superficie se realiz6 mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
(XPS) utilizando un espectrometro XPS convencional Scienta Omicron ESCA+, equipado con un
analizador hemisférico EAC2000 de alto rendimiento y con Al Ko monocromatico y la radiacion
como fuente de excitacion (hv = 1486.6 eV). La presidn operativa en la cdmara de ultra alto vacio
(UHV) durante el andlisis fue de alrededor de 10—9 Pa. Los espectros de alta resolucion XPS se
registraron con una energia de paso constante de 20 eV con 0.05 eV por paso. Se uso6 un neutralizador
de carga (CN10) para excluir los efectos de carga superficial, y la energia de enlace de C 1s (284.8
eV) se usd como referencia de energia.

Resistividad Eléctrica

La resistividad eléctrica se midi6 a cada una de las pastillas por el método de cuatro puntas, se
colocaron los contactos eléctricos en cada una de las puntas y se realizd un contacto con pintura de
plata para cada una de las pastillas, se aplico corriente en los contactos de los extremos y en los
contactos del medio se midi6 el voltaje, finalmente se calcul6 la resistencia y se aplicé un factor de
correccion que tiene en cuenta las distancias entre los electrodos que es de 0.122.
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4. Aspectos Experimentales

En este capitulo se presentan los detalles experimentales para la sintesis del Co304, Co3xNixOsy Cos-
xNixO4 + rGO con adicion de niquel en diferentes concentraciones: 1%, 4%, 10%, 16% a través de
las técnicas sol-gel e hidrotermal con posterior calcinacion a diferentes temperaturas, asi como los
precursores utilizados y sus respectivas cantidades. Se indican los principales pardmetros para la
obtencidon de muestras por anodizacion electroquimica basadas en cobalto y niquel, finalmente se
incluyen los parametros empleados en la sintesis del CosxNixOs + rGO para las aplicaciones de
mecanismo de sensado de gas a acetona y etanol, anélisis de respuesta bactericida de Escherichia
Coli y Staphylococcus Aureus y absorcion fotocatalitica de contaminantes. En la Figura 4-1 se
muestra el proceso experimental empleado en la obtencion de las muestras.
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i Sintesis del 6xido de cobalto Co; Ni,O, > Hidrotermal
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Figura 4-1: Esquema de la metodologia empleada para la sintesis de muestras de C0304, Co3xNixOs, Cos-
xNixO4 + rGO, anodizacion electroquimica y aplicaciones.
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4.1 Parametros de sintesis por medio de la Técnica Sol-Gel

La sintesis de tetradxido de cobalto y tetradxido de cobalto dopado con niquel por medio de la técnica
sol-gel se llevo a cabo por dos rutas, usando nitrato de cobalto hexahidratado y precursores como
acido citrico, bromuro de cetiltrimetilamonio y solventes como agua destilada y etanol, con el fin de
evaluar las caracteristicas de las muestras obtenidas. Estos precursores permiten establecer la
estructura polimérica tridimensional a traves de los procesos asociados a la técnica sol-gel que
incluyen la hidrdlisis y condensacion mencionados en capitulos anteriores. Las principales
caracteristicas de los precursores utilizados se encuentran en la Tabla 4-1.

Tabla 4-1: Caracteristicas de los Reactivos utilizados para la sintesis sol-gel.

Reactivo Marca Pureza Peso molecular Densidad
(g/mol) (g/cm3)
Nitrato de Cobalto Hexahidratado Acros Organics/  99% 291.02 1.88
Co(NO5):*6H:0 Merck
Acido citrico monohidratado Scharlau 99.9% 210.14 1.54
CeHsO7 * H20
Urea CH4N20 PanReac 99% 60.06 -
Bromuro de cetiltrimetilamonio — PanReac 99% 364.46 -
CTAB- C19H42BrN
Nitrato de Niquel Hexahidratado  Acros Organics 99% 290.80 2.05
Ni (NO5):*6H.0

4.1.1 Parametros de sintesis de C0304

Se usoé nitrato de cobalto (1) hexahidratado (Co(NQOs3)2:6H20)) > 99%, (Merck, Alemania) como
precursor y etanol 96% (Merck Alemania) como solvente. Se utilizaron 21.82 g de nitrato de cobalto
hexahidratado y 13.12 ml de etanol. Estos componentes se mezclaron bajo agitacion continua durante
23 h. Se tom6 una muestra para analisis termogravimétrico (TGA). El proceso de estabilizacién del
gel se inicié en una rampa de 0.73 °C/min hasta 200 °C. El material final tuvo una masa de 7.675 g.
Posteriormente, se inicié el proceso de precalcinado en un horno modelo Vulcan 3-1750
(120Vv50/60Hz), programable en multiples etapas, durante 2 h. Antes de la calcinacién, el material
se macer6 en un mortero de agata. Tras este proceso, el éxido obtenido se someti6 a diferentes
temperaturas de calcinacion durante dos horas a temperatura de 250 °C, 350 °C, 450 °C y 550 °C.

4.1.2 Parametros de sintesis CozO4 dopado con Ni por la Ruta 1

La sintesis del Cos04 y CosxNixOs se llevo a cabo utilizando como precursores nitrato de cobalto
hexahidratado Co(NOs)..6H-O marca Acros Organics con &cido citrico en agua destilada como
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disolvente. La mezcla dur6 en agitacion 4 h a una temperatura de 50 °C posteriormente se agrego
nitrato de niquel hexahidratado Ni(NOs).*6H-O en porcentajes 1%, 4%, 10%, 16%. Las muestras
obtenidas se secaron por 10h en una estufa marca P Selecta para deshidratacion. EIl producto fue
sometido a tratamiento térmico en un horno tipo mufla marca Hobersal a 400 °C durante 3 horas.
Las muestras obtenidas se sinterizaron en un horno marca Carbolite a temperaturas de 500 °C, 600
°C, 800 °C, 1000 °C.

4.1.3 Parametros de sintesis CozO4 dopado con Ni por la Ruta 2

La sintesis del Cos0s y CosxNixO4 se realizd6 empleando como precursores nitrato de cobalto
hexahidratado Co(NOs)2.6H20 marca Acros Organics, bromuro de cetiltrimetilamonio CigH1BrN
(CTAB), ureay agua destilada como disolvente. Se realizé la homogeneizacion de la solucion a
través de agitacion magnética durante 2 horas a 60 °C, posteriormente se agrego nitrato de niquel
hexahidratado Ni(NQO3)2.6H.0 en porcentajes 1%, 4%, 10%, 16% con agitacion constante. Para
deshidratar el gel formado se sec6 el producto por 4 ha 80 °C. El producto fue sometido a tratamiento
térmico en un horno tipo mufla marca Hobersal a 400 °C durante 3 h. Las muestras obtenidas se
sinterizaron en un horno marca Carbolite a temperaturas de 500 °C, 600 °C, 800 °C, 1000 °C.

La cantidad de reactivos utilizados para la sintesis del Co304 y CosxNixO4 Se muestran en la Tabla
4-2, asi como la concentracién de los precursores empleados. La variacion en el contenido de
Ni(NOs)..6H.0 se debe principalmente a los porcentajes de dopaje seleccionados para evaluar su
efecto en las propiedades y caracteristicas finales del material obtenido para aplicacion en deteccién
de gases, a su vez en las Tablas 4-3 se indica la variacién de la concentracién molar y los reactivos
empleados en la sintesis del CozO4 dopado con niquel por medio de la Ruta 1. La Tabla 4-4 indica
los parametros empleados por la Ruta 2. Como se indicé en el apartado anterior la Ruta 1 emplea el
método sol-gel con citrato y la Ruta 2 sol-gel con CTAB.

Tabla 4-2: Variacion de la concentracion molar para Sintesis de Coz0O4 con dopaje de niquel.

Variacion de la concentracion  Concentracion molar  Concentracion molar

Molar Ni (M) Co (M)
Co3xNixOs— Ni 1% wit. 0.03 2.97
Co3xNixOs— Ni 4% wit. 0.12 2.88
Co3xNixOs— Ni 10% wt. 2.52 0.48

Co3xNixOs— Ni 16% wit. 2.72 0.28
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Tabla 4-3: Variacion de concentracién de reactivos para Sintesis de Co304 con dopaje de niquel por R.

Ruta 1
Variacion de la Ni(NOs)2. 6H20  Co(NOs)2. 6H20  CeHsO7. H20 H20
concentracion Molar 9) (9) (9) (ml)
C0304 -
Co3xNixOs— Ni 1% wit. 0.158 15.71 1.85 60
Co3xNixOs— Ni 4% wit. 0.654
Co03xNixOs— Ni 10% wt. 1.616
Co03xNixOs— Ni 16% wt. 2.991

Tabla 4-4: Variacion de concentracion de reactivos para Sintesis de Coz04con dopaje de niquel por la Ra.

Ruta 2
Variacion de la Ni(NOs)2. 6H20  Co(NOs)2. 6H2O0  CigHa2BrN - CH4N2O  H20
concentracién Molar (9) (o) (9) (o) (ml)
Co0304 -
Co3xNixOs— Ni 1% wit. 0.100
Co03xNixOs— Ni 4% wit. 0.416 10 2 2 70
Co3xNixO4— Ni 10% wt. 1.110
C03xNixOs— Ni 16% wt. 1.903

El porcentaje atomico de niquel empleado en el dopaje de la sintesis de acuerdo con la variacién de
concentracion de reactivos para la sintesis de CosxNixOs, X = 1% a 16% se indica en la Ec. (4.1).
atomos Ni

% at Ni = 100
% atNi atomos Ni + 4tomos Co * (4.1)

4.1.4 Parametros de sintesis de CozxNixO4 + rGO

La sintesis de CosxNixOs x= 4% + rGO, se llevé a cabo utilizando como precursores nitrato de cobalto
hexahidratado Co(NOs)..6H20 en una proporcion de 15.71 g, posteriormente se adicionaron 1.85 g de
acido citrico en 60 ml agua destilada como disolvente. Finalmente se adicionaron 0.056 g. de 6xido de
grafeno reducido, a mezcla duré en agitacién durante 4 h a una temperatura de 50 °C, posteriormente
se agregd 0.654 g nitrato de niquel hexahidratado Ni(NOs)2.6H.O con porcentaje correspondiente al
4%. En la Figura 4-2 se observan las imagenes con el procedimiento que se llevo a cabo para obtener
una condicion de sintesis del Cosz04 dopado con 1% niquel a 350 °C empleando la técnica sol-gel. Se
observan los reactivos, la agitacion, calcinacion y muestras obtenidas.
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Figura 4-2: Procedimiento para obtencién de muestras de una condicion de sintesis por medio de la técnica
sol-gel.

4.2 Parametros de sintesis por medio de la Técnica Hidrotermal

4.2.1 Parametros de Sintesis de C0304

Para la obtencién del Cos04 se disolvieron 1.926 g de acetato de cobalto (Co(C2H30.).- 4H,0, Synth,
PM = 249.08 g/mol en 80 ml de agua destilada (concentracion = 0.1M). Cuando el precursor de
cobalto estuvo completamente solubilizado, se afiadieron 0.96 g de urea (CH4N2O, Vetec, PM =
60.06 g/mol). Se afiadieron gota a gota 2 ml de amoniaco (NH4OH, LS Chemicals, PM = 35.05
g/mol) para ajustar el pH a 9.2, y luego se agitd a temperatura ambiente durante 1 h. La solucion
homogénea se transfirié a una autoclave recubierto de teflon (120 ml) y luego el autoclave se selld
herméticamente y se calent6 a 180 °C durante 20 h (3 °C/min). Después de enfriar la muestra a
temperatura ambiente, los precipitados se recogieron y lavaron con agua destilada dos veces (pH =
7), se enjuagaron con etanol y se secaron en un horno a 60 °C durante 7h. Finalmente, los 6xidos
obtenidos se calcinaron en aire a 300 °C durante 3 h (10 °C/ min).
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4.2.2 Parametros de Sintesis Co304dopado con niquel

Se disolvié una muestra de 1.913 g de acetato de cobalto (Co(CzH30). * 4H,0, Synth, PM = 249.08
g/mol) en 80 ml de agua destilada (concentracion = 0.1 M). Cuando el precursor de cobalto se
solubilizé completamente, se afiadieron 0.0841 g de sulfato de niquel NiSO4*6H0, sintetizador, PM
=262.85 g/mol). Con precursores de metales disueltos, se agregaron 0.96 g de urea (CH4N-0O, Vetec,
PM = 60.06 g/mol) y se agregaron gota a gota 2 ml de amoniaco (NH4OH, LS Chemicals, PM =
35.05 g/mol) para ajustar el pH a 9.2 y luego se agit6 a temperatura ambiente durante 1 h. La solucion
homogénea se transfiri6 a un autoclave recubierto de teflon (120 ml), que se sell6 herméticamente y
se calent6 a 180 °C durante 20 h (3 °C/min). Después de enfriar la muestra a temperatura ambiente,
los precipitados se recogieron y lavaron cuatro veces con agua destilada (pH = 7), se enjuagaron con
etanol y se secaron en un horno a 60 °C durante 7 h. Finalmente, los 6xidos obtenidos se calcinaron
al aire a 300 °C durante 3h (10 °C/min).

4.3 Parametros de Sintesis del Co3z0s+ Ni + rGO

La sintesis del CosxNixOs + rGO se llevd a cabo utilizando como precursores acetato de cobalto
hexahidratado CoC4Hes04.4H20 y sulfato de niquel hexahidratado NiSQ4.6H20, urea CH4N20 6xido
de grafeno reducido (rGO) y agua destilada. Se inicia la agitacion a 350 rpm y 100 °C durante 3h,
se realizé una molturacion del 6xido de grafeno reducido para garantizar la dispersion del compuesto.
Se ingreso la solucidn a una autoclave que se sellé herméticamente y se calienta a 160 °C durante
16h. Las cantidades de reactivos empleados en la sintesis se indican en la Tabla 4-5.

Tabla 4-5: Variacién de concentracién de reactivos para Sintesis de Co3O4 + Ni + rGO

Variacion de la CoCsHs04.4H:0 (g) NiSO.. 6H:0 rGO CHsN20O  H20
concentracién Molar (9) (9) (ml)
Co304+ rGO 0.3716 -
C0304— Ni 1% wt. + rGO 0.3678 0.0039 0.056 0.18 15
C0304— Ni 4% wt. + rGO 0.3603 0.0159
C0304— Ni 10% wt. + rGO 0.2728 0.0394

En la Figura 4-3 se observan las principales etapas del proceso de sintesis de las muestras obtenidas
por la técnica hidrotermal descritas anteriormente donde se incluyen reactivos empleados, principales
equipos. Previo a la calcinacion las muestras indicaron colores diferentes asociados a el porcentaje
de reactivos empleados, se midi6 el PH con el objetivo de tener controlados los parametros de la
sintesis.
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Figura 4-3: Experimentacion para obtencion de muestras por la técnica hidrotermal.

4.4 Anodizacion Electroquimica

Los reactivos empleados para la anodizacion electroquimica, asi como sus caracteristicas se observan
en la Tabla 4-6. La lamina se sumerge en un disolvente mixto que contiene las cantidades de solucion
especificas, asi como tiempos previamente analizados. Posteriormente se agrega sulfato de niquel en
cantidad de 1 g para los experimentos finales de determinadas muestras, utilizando una celda
electroguimica en una configuracion de dos electrodos. Para transformar los materiales parcialmente
amorfos formados en una capa de 6xido completamente cristalina, las muestras anodizadas se
trataron térmicamente a 350 °C durante 30 minutos.

Tabla 4-6: Caracteristicas de los reactivos utilizados para anodizacion electroquimica

Reactivo Marca  Pureza Peso molecular Densidad
(g/mol) (g/cm?®)
Fluoruro de amonio NH4F Panreac 99.9% 37.03 1.01
Etilenglicol - EG Merck 99.9% 62.07 1.11
Acido fluorhidrico - HF Merck 99.9% 36.45 1.15
Glicerol - GL Merck 99% 92.09 1.26

Con el objetivo de establecer las mejores condiciones para la obtencion de electrodos se definen
varias pruebas con diferentes cantidades de reactivos empleados, donde finalmente se completa el
volumen con EG hasta llegar a 150 ml [181]. Laminas de cobalto de 0.5 mm de espesor y pureza
99.99% (SANNO) fueron cortadas en dimensiones 1.5x 3 cm y empleadas como sustratos que se
pulieron y limpiaron previamente a su uso por ultrasonido en acetona y etanol y posteriormente con
agua destilada.
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El 4rea de exposicion de las muestras es de 2.5 cm? Teniendo en cuenta la escasa informacién
asociada a la anodizacién de cobalto y cobalto con niquel, cada condicién fue analizada y realizada
basada en informacién del comportamiento de la lamina de cobalto, y estudios de anodizado
realizados con otros substratos como titanio, zinc [182] asi como ensayos previos realizados para
este estudio. En la Tabla 4-7 se observan dichas condiciones, donde se establecer pardmetros
principales que incluyen solucion quimica empleada, voltaje, temperatura, y tiempo empleado.

Tabla 4-7: Condiciones de anodizacion empleadas para la obtencién de electrodos de cobalto.

Condicién 1
Solucion quimica empleada Condiciones de anodizacion
H20 (ml) NH:F (g) EG (ml) V (V) T (min)
0.5 0.3 150* 30 75
Condicion 2
H20 (ml) NH:F (g) EG/HF (ml) V (V) T (min)
2 0 150* 30 75
Condicién 3
H20 (ml) NH:F (g) EG/HF (ml) GL (ml) V (V) T (min)
8.1 3 101.4 48 50 8
Condicidn 4
H20 (ml) NH:F (g) EG (ml) GL (ml) V (V) T (min)
0.5 0.3 150* 48 40 120
Condicién 5
H20 (ml) NH4F (g) NiSO4*6H20 EG (ml) V (V) T (min)
(9)
0.5 0.3 1 150* 30 30
Condicion 6
H20 (ml) NH.F (g) NiSO4*6H.O EG(ml) GL V (V) T (min)
(@) (ml)
0.5 0.3 1 101 48 30 60

* Hasta completar el volumen.

La anodizacion electroquimica se realizé empleando una celda electrolitica con dos electrodos de
cobalto ubicados de forma paralela con un distanciamiento de 2 cm, con voltaje en un rango de 30 V
a 50 V en funcién a las condiciones establecidas, de acuerdo con la condicién de proceso se
encuentran inmersos en un bafio electrolitico. Debido a la poca informacion fue necesario analizar
comportamientos de otros substratos ampliamente empleados como ldminas de titanio, con el fin de
establecer una aproximacion. El procedimiento empleado para la obtencion de electrodos se observa
en la Figura 4-4, despues de sumergir las ldminas en la solucién y establecer la conexidn en serie a
una fuente DC se realizan las pruebas respectivas, retirando la [amina anodizada de la solucion se
lavaron con agua destilada y posteriormente se llevaron al horno para realizar un tratamiento térmico
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final a una temperatura de 400 °C, finalmente se hace la caracterizacion para cada una de las muestras
obtenidas.

Figura 4-4: Experimentacion para anodizacion electroquimica.

4.5 Aplicacion 1: Mecanismo de Sensado de Gas

Método 1

Muestras de CosxNixOs y CosxNixOs + rGO sintetizadas por medio de las técnicas sol-gel e
hidrotermal se mezclaron con alcohol isopropilico para elaborar pastas que se recubrieron
uniformemente sobre una superficie cerdmica plana, posteriormente se soldaron dos contactos de
cobre. La configuracion para la deteccion consta de una cdmara de gas en la que el elemento sensor
se fija, las variaciones en la resistencia eléctrica con respecto a los gases analizados se monitorearon
por medio de un electrémetro. Se inyectd vapores de gases correspondientes a metanol, etanol y
acetona con flujo de 50 sccm y una concentracion estimada de 1000 ppm a temperatura ambiente,
emitiendo resultados asociados a cada pulso de inyeccion, que fueron monitoreados a través del
ordenador.

Método 2

Muestras de CozxNixOs y Co0sxNixOs + rGO sintetizadas por medio de las técnicas sol-gel e
hidrotermal se molturaron en mortero de &gata. Los polvos fueron empastillados en una prensa
hidraulica con una carga de 5 Ton durante 2 min con un empastillador de 8 mm. Posteriormente
fueron calentadas durante 24 h a 1000 °C en un horno Heraus para lograr la sinterizacion.
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A las muestras se les colocaron contactos de hilos de cobre y se ubicaron en una placa de vidrio para
facilitar las medidas de resistencia y evaluar su comportamiento ante vapor de acetona de forma
simultanea. Con el fin de incrementar la temperatura se modificé el sustrato del sensor
reemplazéndolo por una superficie ceramica.

4.6 Aplicacion 2: Analisis Bactericida E. Coli y S. Aureus

Actividad bactericida de microparticulas de CozxNixOs Yy C03xNixOs +rGO sintetizadas por las
técnicas sol-gel e hidrotermal, se realizaron con el fin de evaluar las mejores condiciones obtenidas
y determinar su respuesta ante bacterias patdgenas altamente riesgosas para el ser humano. Las
bacterias Escherichia coli Gramnegativa conocida como E.Coli y Staphylococcus aureus
Grampositiva conocida como S. Aureus se produjeron en una mezcla de cultivo Muellen Hinton
Broth y AGAR como agente solidificante. El cultivo bacteriano se obtuvo esparciendo 30 ml de
compuesto de cultivo como placa de agar nutritivo sélido, después de la solidificacion fueron vertidos
100 pl de solucion de bacterias en cada placa. Se colocaron cinco muestras de nanoparticulas en las
placas esparcidas con evaluacion constante para verificar el efecto del compuesto en el cultivo
analizado.

4.7 Aplicacion 3: Absorcion Fotocatalitica de Contaminantes

Se realizé la absorcidn fotocatalitica del contaminante correspondiente a azul de metileno, para ello
se prepararon 20 mg de muestras correspondientes a Coz.xNixOs y C0z.xNixOs +rGO en 50 ml de
solucion en proporcion 10 ppm (10 mg/l), en un sistema de reaccion fotocatalitica equipado de una
lampara de luz ultravioleta visible - UV germicida G6 Wellness de potencia 25 W'y una longitud de
onda de 253.7 nm, en la celda de reaccion. Todos los experimentos se realizaron a temperatura
ambiente en aire, las muestras con residuos se separaron con una unidad de filtro impulsada por una
jeringa. Las soluciones se analizaron en un espectrofotémetro UV-Visible P Selecta V1100 D
midiendo a la longitud de onda de 664.5 nm.
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5. Resultados y Discusion

5.1 Sintesis del C0304 y C0304 Dopado con Ni por medio de la
Técnica Sol-Gel

El siguiente subcapitulo presenta los resultados de la sintesis y caracterizacion del xido de cobalto
espinela, Co304, CosxNixOs y C03xNixOs + rGO obtenidos mediante la técnica sol-gel. Se realiza un
analisis de las condiciones empleadas y una comparacién de las muestras obtenidas en funcién del
dopaje, las rutas de sintesis y las muestras dptimas para la aplicacion de sensado ante etanol y acetona
en funcion de los resultados obtenidos.

5.1.1 Sintesis de C0304

Caracterizacion Estructural

Como primera fase, se realiz la sintesis del Co3O. con las condiciones de dep6sito mencionadas en
el capitulo anterior. Se llevd a cabo la caracterizacion estructural, obteniendo patrones de difraccion
de rayos X del éxido de cobalto con calcinacion final a temperaturas de (a) 225 °C, (b) 235 °C, (c)
250 °C, (d) 350 °C, (e) 450 °C y (f) 550 °C, como se observa en la Figura 5-1. Se pueden ver
posiciones maximas 26 a 19.04°, 31.34°, 36.93°, 38.64°, 44.9°, 55.79°, 59.51° y 65.41° (referencia
COD 01-074-1657). Los picos de los difractogramas corresponden a los planos cristalograficos
(111), (200), (311), (222), (400), (422), (511) y (440) de la estructura tipo espinela de Co30s, con
estructura cubica centrada en las caras (FCC) y orientacién preferencial en el plano (311). Estos
resultados concuerdan con otras investigaciones [183], [184]. Se buscé analizar la temperatura mas
baja en la que se obtiene la estructura espinela de cobalto.

Los picos de difraccién para Cos0; estan bien definidos, sin fases secundarias. Se puede ver que, a
medida que aumenta la temperatura de calcinacién, hay un aumento en la intensidad de los picos de
difraccion, lo cual indica un aumento en el grado de cristalizacion debido a una tendencia a la
minimizacion de la energia superficial interfacial, puesto que, entre mas particulas mas superficie
externa tendra y por tanto implica mayor energia superficial debido a la sinterizacion del material.
[185]. Estos resultados sugieren que, cuando se utiliza el método sol-gel, hay una rapida sintesis en
la formacion de particulas de CoszO4 con fase cristalina de espinela altamente pura. Sin embargo, se
observa un desplazamiento en los picos de difraccion para el plano (311) hacia valores de 26 mas
pequefios, lo cual sugiere un aumento del pardmetro de red al aumentar la temperatura de sintesis
para cada caso. Esto, debido al efecto de la temperatura por mayor dilatacion en la red y la no
recuperacion del material posterior al calentamiento. Se eligieron estas temperaturas para evaluar el
comportamiento del 6xido a temperaturas previas a la transicion de fase que ocurre por encima de
900 °C [185].
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Figura 5-1: Patron DRX para las muestras de CosOs obtenidas mediante el método sol-gel y calcinadas a
diferentes temperaturas: (a) 225 °C, (b) 235 °C, (c) 250 °C, (d) 350 °C, (e) 450 °C y (f) 550 °C. Ampliacion
del plano (311).

El tamafio de cristalito se calculé mediante la ecuacion de Debye Scherrer, empleando el pico mas
intenso asociado al plano (311) y tomando valores de ancho de pico a media altura, como se puede
ver en la Tabla 5-1. Los datos indican que, a medida que aumenta la temperatura de calcinacion, el
tamarfio de cristalito aumenta (i.e., de 33.31 nm a 41.45 nm), lo cual es consecuente con el incremento
de temperatura que facilita el crecimiento cristalino. Estos resultados son comparables a los
obtenidos por Nassar et al. [186], quienes obtuvieron nanoparticulas de 6xido de cobalto con tamafios
de 25 nm por descomposicién térmica; Yy discutibles con los de Jiang et al. [187], donde el tamafio
de cristalito obtenido por el método de poliol simple esta influenciado por los reactivos empleados,
asi como por el método de sintesis.

Tabla 5-1: Calculo de tamafio de cristalito y parametros estructurales para muestras de CosO4 obtenidas por
la Técnica Sol-Gel.

Temp. Posicién pico FWHM Tamafio a=b=c Vol. (A)
°C) (20) (grados) (nm) (A)
225 36.97 0.251 33.31 8.067 520.12
235 36.98 0.249 33.56 8.070 521.76
250 36.97 0.248 33.73 8.053 522.34
350 36.95 0.230 36.39 8.068 525.19
450 37.15 0.221 37.90 8.076 526.83

550 36.96 0.202 41.45 8.079 527.51
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Con el fin de establecer los pardmetros estructurales de las muestras Cos0s, se llevo a cabo el
refinamiento Rietveld, utilizando el cddigo GSAS 11 [166], [188]. La Figura 5-2 (a) y (b) muestra los
datos experimentales refinados para las temperaturas de 225 °C y 235 °C. Los simbolos indican los
datos obtenidos experimentalmente, y la curva continua corresponde al patrén calculado por el
cadigo. En la parte inferior, la linea continua representa la diferencia entre los valores experimentales
y los datos simulados, mientras que las lineas verticales indican las posiciones angulares de los picos
de Bragg asociados con la fase estructural del compuesto 6xido de cobalto espinela.

Se refinaron los parametros de ancho de pico (u, v, w), la funcién de fondo, los factores de escala,
las funciones de perfil y los parametros de la red. La calidad del refinamiento se puede verificar
mediante la buena correspondencia entre el patrén simulado/experimental y mediante los valores de
los principales parametros de refinamiento: Ry, = 1.47 y 1.17 y x? = 2.04 y 1.79 para C0o304 a 225
°Cy 235 °C respectivamente.
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Figura 5-2: Patron DRX refinado para (a) Cos0. a 225 °Cy (b) 235 °C.

La Tabla 5-2 muestra los parametros estructurales del CozO4 obtenidos por refinamiento Rietveld de
los datos DRX para ambas temperaturas. El refinamiento Rietveld permitio determinar que el Coz04
cristaliza en una estructura de espinela con un grupo espacial Fd-3m, con parametros de red a=b =
¢ =8.0671 Ay volumen 525.007 A3 para una temperatura de 225 °C; a=b = ¢ = 8.0708 A y volumen
525.715 A3 para 235 °C; y densidades de 6.093 g/cm®y 6.186 g/cm?®. Segun Ginell et al. [189], los
pardmetros de la celda unitaria, asi como otras caracteristicas de la espinela de cobalto (Il, 111) o
Co30s, dependen en cierta medida del método de preparacion de la muestra. La Tabla 5-3 muestra
informacidn adicional sobre el refinamiento, incluyendo las posiciones de Wyckoff.

En el andlisis del Co30., la descripcion de las posiciones atdmicas en la estructura de la espinela con
la formula general AB,O.4 dependen de la eleccidn del ajuste para el origen en el grupo espacial Fd-
3m al que pertenecen la mayoria de los compuestos de la espinela [190].
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En consecuencia, dos combinaciones diferentes, con simetrias puntuales de 43my 3m, son opciones

posibles para el origen de la celda unitaria, con los valores obtenidos para el compuesto de la espinela
de cobalto, donde las posiciones de Wyckoff indican las uniones para los diversos sitios de la red.

Tabla 5-2: Pardmetros estructurales y parametros de la red del Co3O4 obtenidos por los refinamientos de
Rietveld de los datos DRX.

Temp x? Resp Re | Rwp | GoF | a=b=c  a=p=vy| Vol (A Dens.
(°C) A) (g/cm?)
225 2.04 1.03 1.18 1.47 1.43 8.067 90° 520.12 6.093
235 1.79 0.88 0.85 1.17 1.34 8.070 90° 521.76 6.186

Tabla 5-3: Informacién y posiciones de Wyckoff obtenidas de refinamiento Rietveld para el Co3Oa.

Elemento X=y=z Sistemal/sitio Sitio Wyckoff

Co: 0.000 -43m 4a

Coz 0.250 -43m 16e

Cos 0.625 3m(112) 4c

O1 0.390 3m(111) 16e

0> -0.14 3m(111) 16e

Peso del &tomo  Radio de enlace (A) Radio de angulo (A)

Co*? 58.93 1.45 1.25
Co*® 58.93 1.45 1.25

02 15.99 1.09 0.89

La sintesis de compuestos de 6xido de cobalto con propiedades fisicoquimicas ajustables se ha

convertido en un tema de investigacion recurrente. En general, los 6xidos de cobalto tienen diferentes
estequiometrias y composiciones basadas en la estrecha estabilidad termodinamica de los estados de
oxidacion Co?* y Co%'. Segln su estructura, el mondxido de cobalto es el éxido mas simple,
compuesto por un solo octaedro de Co?* coordinado por la red de oxigeno en simetria Fm-3m a 300

K [43].

La Figura 5-3 (a) muestra la estructura cristalina del archivo Coz04 (referencia CIF 1526734) en el

grupo espacial Fd-3m. La distancia interatomica se observa primero entre los enlaces Co1-Coy, que
es 3.4931 A, y entre Co:-O,, que es 1.956 A, como se observa en la Figura 5-3 (b) y (c). Estas
distancias se calcularon de acuerdo con el mejor ajuste obtenido mediante el refinamiento.
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(a)
Figura 5-3: (a) Estructura cristalina del Co3Oa. Distancias interatomicas de enlaces (b) Co:1-Coz y (c) C01-O..

La Tabla 5-4 muestra las principales distancias de longitud de enlace anion/cation, las cuales estan
en el rango de 1.88 - 1.956 A. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Sickafus et al.
[191], donde la distancia del enlace octaédrico es méas corta que la distancia del enlace tetraédrico a
presion ambiente (A-O%: 1.935 nm; BO ¥: 1.920 nm). Los resultados también concuerdan con los
datos calculados y experimentales reportados por Hirai et al. [192]. Ademas, se realizo el célculo de
las distancias interatdmicas Cos-Cos, Co.-Co, y Co:-Cos, obteniendo valores de 2.794 A, 8.067 A y
5.704 A respectivamente.

Tabla 5-4: Principales longitudes de enlace interatémico.

Cation  Anion Distancia (A)

Cox Oz 1.956
Coz O 1.956
Cos O 1.926
Cos O2 1.880

La mayor complejidad de la estructura del CosO4 para la espinela puede atribuirse a la distribucion
de cationes, que produce una disminucion en la simetria cristalina general y una celda unitaria mas
grande [43]. En la Tabla 5-5 se observan los principales parametros de los tetraedros Coi, Co; y
octaedros Cos con datos obtenidos del refinamiento para la muestra de Cos04 a 235 °C.
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Es posible identificar las diferencias significativas entre los angulos de inclinacion de los tetraedros
y los octaedros, asi como la longitud de enlace promedio, el volumen del poliedro y las posiciones X,
y, Z del oxigeno. De acuerdo con Lima et al. [193], el volumen poliédrico en una estructura de
espinela se puede derivar del pardmetro reticular y la posicion del oxigeno u, de acuerdo con las
siguientes ecuaciones:

64 1

Vtet = ?V (u - §) (52)
128 3

VOCt = TV (u - g) u (53)

Tabla 5-5: Parametros principales de (a) el tetraedro Co; y su distancia al O, (b) el tetraedro Co2-O1 y (c) el
octaedro O»-Co3-0.

(b)

35.26°(0)

Longitud media del enlace = 1.9562JA Longitud media del enlace = 1.9562JA

Volumen del poliedro =3.8417 A3 VolUmen del poliedro = 3.8417 A®

X y z X y z
O2 0.86 -0.14 0.86 O2 0.61 0.61 0.39
O2 0.86 0.14 1.14 02 0.61 0.89 0.11
O2 1.14 -0.14 1.14 02 0.89 0.61 0.11
O2 1.14 0.14 0.86 O2 0.89 0.89 0.39
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1.

Longitud media del enlace = 1.9037 A
Volumen del poliedro = 8.9783 A3

X y z
02 0.64 0.14 0.36
02 0.86 0.14 0.14
02 0.86 0.36 0.36
O1 0.89 -0.11 0.39
O 0.89 0.11 0.61
O 111 0.11 0.39

Caracterizacion Morfologica

La morfologia de las muestras obtenidas se caracteriz6 mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM). La Figura 5-4 muestra las iméagenes de microparticulas de CosO4 con varios tamafios (de 3.4
um a 4 um), que aumentan ligeramente con diferentes temperaturas de calcinacion de 225 °C a 550
°C respectivamente. El mayor tamafio de algunas de las particulas formadas se debe al exceso de
energia térmica absorbida por las particulas mas pequefias, cuya interaccion genera una mayor
aglomeracion. A partir de estos anélisis se pueden observar cambios morfoldgicos en la superficie
de las particulas, donde el oxido de cobalto tiene la forma de particulas semiesféricas [194]. El
crecimiento en el tamafio de los cristales de cada una de las muestras esté estrechamente relacionado
con la temperatura de calcinacion. En la Figura 5-4 (a) se pueden observar aglomeraciones con
morfologia tipo piel de naranja, entre menos sinterizado el material, la superficie tendrd mayor
porosidad y mas area superficial externa, lo que es beneficioso para aplicaciones cataliticas donde
las propiedades superficiales son de gran relevancia [195]. En las Figuras (b), (c), (d) y (e) se pueden
ver particulas con tendencias esféricas. Sin embargo, en (f), la morfologia es esférica: tipo erizo.
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Figura 5-4: Imgenes SEM de Co304 a (a) 225 °C, (b) 235 °C, (¢) 250 °C, (d) 350 °C, (e) 450 °Cy (f) 550
°C.

La Figura 5-5 muestra los analisis de composicién quimica EDS de las muestras calcinadas a
diferentes temperaturas. De acuerdo con los resultados, se observa la aparicion de cobalto, oxigeno
y carbono. El contenido de oxigeno es 60.08 % a una temperatura de 250 °C y 41.44 % a 550 °C,
indicando que el material comienza a perder oxigeno a medida que aumenta la temperatura, un
indicio que se estan generando vacantes de oxigeno en la estructura espinela del cobalto. El aumento
en la cantidad de oxigeno detectado en el microscopio se puede explicar posiblemente por la mayor
cantidad de oxigeno adsorbido en la superficie de un material mas poroso, como el caso de los
materiales calcinados a menor temperatura.

07

Temp. °C_| % Composicion atomica
Co o c

06 250 23.40 | 60.0: 52
= 350 2830 | 58.0: 01
© 450 2643 | 60.3 23
0.5 550 40.68 | 41.46 86

0.4

03

0.2

CUENTAS (cps/keV)

0.1

0.0 e u
0

2 4 6 8 10 12 14 16
ENERGIA (keV)

Figura 5-5: Espectro EDS del célculo de incidencia del haz de rayos X en varios puntos tomados sobre la
superficie de la muestra de Coz04 obtenida a 450 °C.
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La Figura 5-6 muestra el tamafio de particula para las muestras obtenidas a 225 °C, 350 °C y 450 °C
de 6xido de cobalto altamente puro. Puede verse que el tamafio de particula aumenta a medida que
aumenta la temperatura de calcinacién de las muestras. En la Figura 5 (a), el tamafio de particula a
225 °C es de 3.4+0.5 um; (b) a 350 °C, 3.6+0.1 um; y (c) a 450 °C, 3.8+0.5 um. Si se compara el
tamarfio del cristalito (Tabla 5-1) con el didmetro del tamafio de particula, se puede ver que el tamafio
es mayor para temperaturas mas altas en ambos casos (100 veces mayor). Sin embargo, se observa
una diferencia considerable entre los tamafios de particulas y de cristalitos. Es posible que una
particula esté formada por varios cristalitos de Co30,. Otra posibilidad es que las particulas estén
formando aglomerados y agregados del material.
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Figura 5-6: Histogramas del didametro del tamafio de particula (a) 225 °C, (b) 350 °C y (c) 450 °C.

Caracterizacion Optica

Espectroscopia Raman

Como se ha mencionado, el CosO, cristaliza en la espinela normal con una estructura basica
Co?*(Co3%), 032, donde los iones Co?* cubren preferencialmente los sitios tetraédricos y los iones
Co3* predominan en los sitios intersticiales octaédricos. La Figura 5-7 muestra cinco modos Raman
activos para las muestras obtenidas a las temperaturas de (a) 350 °C, (b) 450 °C y (c) 550 °C. Para
(@) y (b) se observan picos en 178.5 cm?, 452.5 cm?, 501 cm?, 593 cm? y 683.7 cm™. El
desplazamiento en 178.5 cm se asigna a la simetria Fzq), pico caracteristico de los iones Co?* en
las unidades tetraédricas Co**O. de la fase cristalina del CozOa. Los resultados obtenidos concuerdan
con la informacion de la espinela cubica de cobalto, que posee cinco modos vibracionales [187].

Los picos ubicados en 452.5 cm?, 501 cm™ y 593 cm se asignan a las simetrias Ezq, Fog2) Y F2g3).
El pico en 683.7 cm™ se asigna al modo vibracional A, atribuido a los sitios de la red octaédrica
ocupados por los iones Co®*" (Co®*Os). A estas temperaturas, los modos Raman experimentan un
cambio de los picos a longitudes de onda mas largas [196]. Por otro lado, para la muestra calcinada
a 550 °C que se muestra en la Figura 5-7 (c) aparece otro modo Raman, y los picos se desplazan a
longitudes de onda més bajas.
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Se cree que la separacion de este nuevo pico a una temperatura mayor es causada por los defectos de
oxigeno en la red cristalina. En la literatura solo aparecen cinco modos activos para la mayoria de
los espectros Raman de 6xido de cobalto [197].
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Figura 5-7: Espectro Raman de muestras Co304(a) 350 °C, (b) 450 °C y (c) 550 °C.

Diallo et al. [198] reportaron que los modos Raman activos se ubican en aproximadamente 185.5
cm?, 465.3 cm?, 506.6 cm?, 601 cm?, 670 cm™ y 755.5 cm™ ¢, sefialados por la teoria de grupo
espacial en la configuracion de espinela para la simetria Fd-3m. En la literatura también se ha
encontrado que, en las mediciones de espectroscopia Raman, los nanocristales de CoO pueden
someterse a calentamiento por encima de un umbral critico de potencia de laser y tiempo de
exposicion, lo cual se debe al sobrecalentamiento local inducido por el propio laser, obteniendo asi
la fase Co304 [199]. En las muestras aqui analizadas, los espectros Raman se obtuvieron utilizando
un laser de excitacién de 532 nm, manteniendo la potencia del laser.

Espectroscopia UV-Vis

Las propiedades Opticas del CosOs se estudiaron mediante el uso de espectroscopia de reflectancia
difusa UV-Vis en el rango de 250 - 2500 nm, las cuales se muestran en la Figura 5-8 (a). En el
espectro se pueden ver los picos correspondientes a las transiciones de Co3Oa. Estas transiciones son:
campo cristalino *A; (F) >— * T1 (F) a 1460 nm; una transferencia de carga Co?» — Co®*, 0 proceso
de oxidacion-reduccion a 1220 nm; también O* »— Co*" a 657 nm; y O% »— Co?" a 279 nm [200].
La intensidad de los picos en UV-Vis cambia con la temperatura de calcinacion de las muestras,
aumentando a temperaturas més altas a excepcion de 550 °C. Adicionalmente se observa que las
muestras obtenidas a 350 °C y 450 °C presentan un cambio mas pronunciado en la region
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comprendida entre 1200 y 1600 nm. Se observa que todas las muestras exhiben mayor reflectancia
de luz de radiacion con longitudes de onda en esta misma regién. Es posible que el cambio en las
bandas se producto de excitacidn debido a la vibracion de los enlaces cation-anién dentro de la celda
unitaria de la espinela de cobalto. El espectro del CosO4 para mas de una regidén permite la
extrapolacion lineal. Por esta razdn, hasta donde se sabe, en la literatura no hay acuerdo sobre la
estructura electrdnica del espectro de absorcion optica de Co30s.

Utilizando la teoria funcional de la densidad, Singh et al. [201] estudiaron las propiedades
electronicas Opticas y magnéticas del compuesto Co3Os. El resultado encontrado indica que estas
propiedades son muy sensibles a cualquier cambio en los parametros de simulacién. Los autores
concluyen que la brecha de banda fundamental en Co30, es directa, con un valor de 0.8 eV. Una
investigacion paralela indica una brecha de banda fundamental de 0.76 eV [202]. Ademas, utilizando
la aproximacion de gradiente generalizado de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), se obtuvo una brecha
de banda directa a 0.34 eV en el punto X de la zona de Brillouin (BZ). Segun este estudio, el intervalo
de banda calculado es indirecto (I'- X), con valores de 0.82 eV, 0.94 eV, 0.98 eV (indirecto - X) y
0.79 eV (directo en el punto X de la BZ) respectivamente.

Segun Drasovean et al. [203], las peliculas de CosO4 presentan una transicion directa entre bandas
permitidade 1.4 - 1.5eV y 2.18 - 2.23 eV respectivamente, mientras que las peliculas de CoO tienen
una energia de separacion de banda Optica de 2.2 - 2.8 eV. Dado que el espectro UV-Vis del 6xido
de cobalto permite varias extrapolaciones, se aplicé una en dos regiones diferentes, como se observa
en las Figuras 5-8 (b) y (c). En la parte (b) se muestra la extrapolacion del espectro en las regiones
1.6 - 3.0 eV para las muestras de Co304 a las diferentes temperaturas de calcinacién. La energia de
banda prohibida de las muestras cambia de 1.77 a 1.81 eV. Sin embargo, en la Figura 5-8 (c), la
energia de banda prohibida cambia de 0.97 a 1.02 eV; la brecha de banda es menor para temperaturas
de calcinacién més bajas. Estos ultimos resultados concuerdan con los resultados computacionales
de otros autores, i.e., 0.98 eV para banda indirecta.
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Figura 5-8: (a) (%) Reflectancia - longitud de onda (nm) para las muestras de Cos0O4sintetizadas a diferentes
temperaturas. (b) Determinacidn del intervalo de banda de (a-f) para el Cos04 a diferentes temperaturas en la
primera region de 1.6 - 3.0 eV. (c) Determinacion del intervalo de banda de (a-f) para el CosO4a diferentes
temperaturas en la segunda region de 0.9 - 1.4 eV.

En la Figura 5-9 se muestra el espectro de absorcion de nanoparticulas de CozO4 en suspension
acuosa. El producto muestra dos bandas de absorcion en el rango de longitud de onda de 350 - 590
nm y 650 - 800 nm. Las mediciones se realizaron para las muestras a 225 °C, 350 °C y 450 °C
respectivamente. En la primera regién, la posicién del pico cambia con la temperatura de calcinacion,
que es mas baja para temperaturas mas bajas. Se cree que el pico a 480 nm puede asociarse a la
transicion reportada en la literatura [204], O* (2p) — Co®* (&) Y 772 nm asignados a la transicion
0% — Co?" [205]. También se cree que el cambio en la posicion del pico cambia con el tamafio de
particula. La absorcién no se observo en longitudes de onda mas largas y posiblemente reduciria la

energia para observar el pico de 0.93 eV.
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Figura 5-9: Espectros de absorcion UV-Vis de particulas sintetizadas dispersas en agua.
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Debido a dichas transiciones, los compuestos mostraron otro borde de banda ubicado alrededor de
730 nm, ademas del borde comun a 380 nm [206], con aumento de la absorbancia en la regién de luz
visible, es decir, longitudes de onda que varian. Cuando la luz excitante de determinada longitud de
onda se irradia sobre los compuestos, la intensidad del pico individual ubicado entre 400 y 550 nm
disminuye mas. Se puede deducir que el CosO4 de tamafio cuantico en heterounion con otros
compuestos puede inducir un efecto sinérgico para la separacién e inhibir la recombinacion de carga
luminiscente directa [207].

Analisis Térmico

En la Figura 5-10 se observan los analisis de calorimetria diferencial de barrido y termogravimetria
en una atmosfera de N para la muestra con calcinacién a 550 °C. Se eligid esta muestra teniendo en
cuenta que fue la temperatura mas alta en la calcinacion final. La curva de flujo de calor muestra que,
a 100 °C, se evidencia un pico endotérmico, indicando que los precursores han experimentado
reacciones de descomposicion. Otra reaccion de este tipo se observa alrededor de 920 °C, donde el
aumento de temperatura se asocia a la transicion de fase de CosOsen CoO, con una ligera pérdida de
oxigeno, que también es evidente por la pérdida de peso en la curva termogravimétrica. Todas las
etapas de deshidratacion generalmente se relacionan con cantidades muy pequefias de pérdida de
peso y reacciones endotérmicas. Esta pérdida de peso esta asociada al solvente, puesto que entre 137
°Cy 262 °C se aprecia una pérdida de peso del 33 % relacionada con la evaporacion de las moléculas
de agua, solventes y nitrégeno. El pico a 254 °C se debe a la pérdida de nitrégeno, posiblemente
ligada a la descomposicion de nitratos. A partir de 262 °C, se puede inferir que las muestras tienen
alta estabilidad, sin pérdida de peso hasta 917 °C, donde hay una degradacion de la estructura [208].
Sin embargo, entre 917 °C y 925 °C hay una pérdida de peso del 1 %, posiblemente relacionada con
la transicidn de fase del material con pérdida de oxigeno.
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Figura 5-10: Analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC)/termogravimetria (TGA) de la muestra
Co04 obtenida a 550 °C.
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5.1.2 Sintesis de Co304Dopado con Ni por la Ruta 1

Como segunda fase se realiz6 la sintesis del Cos0. dopado con niquel a través de la Ruta 1 (R1)
empleando el método citrato, y a través de la Ruta 2 (Ry) utilizando bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB) mediante la técnica sol-gel. En la siguiente seccidn se abordaré la sintesis, caracterizacion
y analisis de las muestras obtenidas empleando la R;.

Caracterizacion Estructural

El dopaje de las muestras de CoszO4 con niquel se llevo a cabo en cantidades de 1 %, 4 %, 10 % y 16
%, posteriormente se realiz6 calcinacion a temperaturas de 400 °C, 600 °C, 800 °C y 1000 °C, con
el fin de determinar el efecto de la temperatura y el dopaje en la microestructura, composicion
guimica y otras caracteristicas de las muestras de la espinela de cobalto para establecer la mejor
condicién para aplicacion de sensado. Los patrones de difraccion de rayos X de muestras de Cos-
xNixOa4 con dopaje de niquel en las cantidades descritas y posterior calcinacién a 400 °C se observan
en la Figura 5-11. Se observan picos en las posiciones 26 18.9°, 31.2°, 36.8°, 38.5°, 44.8°, 55.6°,
59.3°, 65.2°, 74°y 77.3°, 78.54° y 82.77° con los planos hkl mostrados a continuacién, revelando la
formacion de la fase unica de Co3O. (referencia COD 01-076-1802, grupo espacial Fd-3m # 227),
caracteristica del sistema cristalino cibico de espinela cobalto [209].
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Figura 5-11: Patrones de difraccién de rayos X para muestras de Cos.xNixO4 dopadas con niquel en 1 %, 4
%, 10 % y 16 % con tratamiento térmico final a 400 °C-R.
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El andlisis de estos resultados indica que hay una fase segregada correspondiente al NiO- (referencia
COD 01-085-1977) asociado posiblemente con el dopaje. Los 4&tomos de niguel se alojan en la matriz
de la red de 6xido de cobalto mediante una “sustitucion” [210], que en este caso fue incompleta
evidenciado en la aparicion de picos de éxido de niquel. El tamafio de cristalito calculado se observa
en la Tabla 5-6 e indica un aumento a medida que incrementa el dopaje con niquel, con un valor de
18.61 nm para 1 % de niquel y 27.90 nm para la muestra dopada al 16 %, observandose un incremento
gradual en funcién del porcentaje de niquel, el cual esta correlacionado con el tamafio del &tomo
dopante que se incorpora en la red del CosO4. En este caso, un mayor radio iénico del niquel respecto
al cobalto genera un aumento en los parametros de red.

Tabla 5-6: Tamafio del cristalito y parametros estructurales para muestras R; - 400 °C.

% Niquel Posicion pico FWHM Tamafio a=b=c Vol. (A)
(20) (grados) (nm) (A)

1 36.94 0.45 18.61 8.15 542.05

4 36.86 0.34 24.62 8.16 544.58

10 36.86 0.31 26.91 8.15 545.13

16 36.85 0.30 27.90 8.17 539.14

A continuacion, la Figura 5-12 (a) muestra los patrones de difraccion de muestras de Cos.xNixO4 con
dopaje de niquel y posterior calcinacion a 600 °C. Se observan picos en las posiciones 18.9°, 31.2°,
36.8°, 38.5°, 44.8°, 55.6°, 59.3°, 65.2°, 74° y 77.3° con los planos hkl (111), (220), (311), (222),
(400), (331), (422), (511), (440) y (533) respectivamente, donde nuevamente se revela la formacion
de la fase Unica de Co304 (referencia COD 00-043-1003, grupo espacial Fd-3m # 227), caracteristica
del sistema cristalino cubico de espinela cobalto. En este caso, también hubo una insercién completa
del niquel en la red de la espinela. El aumento de temperatura en un rango corto no tuvo un efecto
significativo en la estructura.

La Figura 5-12 (b) muestra los patrones de difraccion de las muestras obtenidas con calcinacion a
800 °C y el mismo dopaje (1 %, 4 %, 10 % y 16 %), donde nuevamente se evidencian los picos de
reflexion con los planos asociados a la estructura espinela y se observa la aparicion de la fase
secundaria de 6xido de niquel (NiO) correspondiente al dopaje con niquel en 10 %y 16 %. Los picos
estan ubicados en las posiciones 260 37.23°, 43.26°, 62.84°, 75.37° y 79.36°, que corresponden a los
planos (111), (200), (220), (311) y (222) (referencia COD 01-078-0423, grupo espacial Fm-3m
#225). De los resultados obtenidos se puede concluir que, por encima del 10 %, el niquel tiene una
limitacion de solubilidad en la estructura del cobalto, que es influenciada por la temperatura, lo cual
se evidencia en la fase secundaria obtenida. Adicionalmente se observa una variacion en la intensidad
de los picos, posiblemente asociada al desarrollo de defectos, a tensiones en los nanocompuestos y a
la temperatura [211]. El incremento de dicha temperatura y la influencia del dopaje de Ni se pueden
demostrar por la desviacién los angulos de difraccion, que generalmente se asocia con un espacio
interplanar reducido entre cristales.
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Dependiendo el tipo de dopaje, los picos DRX pueden desplazarse hacia angulos mas altos,
posiblemente resultado de la contraccion de la constante de red asociada con la relajacién hacia el
interior y atribuida a la sustitucion de iones [212]. Por otra parte, en la celda unitaria de la estructura
espinela, los aniones O?* forman una red FCC mientras que los cationes divalentes Co?* y Ni?* ocupan
sitios tetraédricos y los cationes trivalentes Co®* ocupan los sitios octaédricos. Hay un cambio en la
constante de red que se debe a los diferentes radios idnicos Ni%* (0.69 A) y Co** (0.74 A). [213]
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Figura 5-12: Patrones DRX de muestras de éxido de cobalto obtenidas mediante la Ruta 1: (a) 600 °C, (b)
800 °Cy (c) 1000 °C. Simulacién de estructura de la fase (d) Co304 (€) NiC020a.
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Las muestras con calcinacion final a 1000 °C indican la aparicion de la fase NiCo,0., conocida como
cobaltita de niquel, tal como se observa en la Figura 5-12 (c), referencia COD 01-073-1702, con los
parametros cristalograficos que incluyen el sistema cristalino cbico con grupo espacial Fd-3m #227
y planos hkl (111), (222), (311), (222), (400), (331), (422), (511), (440), (531), (620), (533), (444) y
(551), que corresponden los picos en 26 18.92°, 31.15°, 36.7°, 38.4°, 44.63°, 48.88°, 55.43°, 59.11°,
64.96, 68.33°, 73.8°, 77.002°, 82.25° y 85.37°. En los patrones de difraccion obtenidos a esta
temperatura, se evidencia la transicion de fase a CoO con la aparicién de picos en 36.64°, 42.57°,
61.77°, 74.02° y 77.91°, asociados a los planos (111), (220), (322), (431) y (522), estructura FCC,
grupo espacial Fm-3m #225. Se sabe que dicha transicion de fase ocurre entre 900 °C y 1000 °C, lo
cual es consecuente con el tratamiento térmico realizado [47]. Es probable que se formen estructuras
intermedias como la cobaltita de niquel, debido a los diferentes procesos de sintesis, asi como a los
precursores empleados [214]. De acuerdo con Lim et al. [215], el compuesto de la descomposicion de
NiC0204 puede ser el Cos0s, fase obtenida en 600 °C y 800 °C. Adicionalmente, la coexistencia de
NiO y NiCo,0. puede deberse a la descomposicion térmica de la espinela en 6xido de niquel a una
temperatura elevada.

En la Figura 5-12 (d) se observa la simulacién de estructura del CoszOs, donde los iones Co®* estan en
los intersticios octaédricos y los iones Co?* estan en el tetraedro de la red clbica de 6xido de cobalto
(1. 11). En la estructura ideal de tetradxido de cobalto hay una sola celda unitaria y 8 unidades
elementales, donde la mitad de los sitios octaédricos estan ocupados por cationes trivalentes y un
octavo de los sitios tetraédricos disponibles estan ocupados por cationes divalentes. EI Cos04 es un
6xido con una estructura de espinela AB,O4, donde los sitios tetraédricos A con cationes Co?* (d') y
los sitios octaédricos centrales B se ajustan a los cationes Co®* (d°). Esta ocupacion ideal se ve afectada
por las altas temperaturas de calcinacién, que provocan vacantes de oxigeno [47]. Dicha formacion de
vacantes implica la reduccién de cobalto trivalente octaédrico y esta acomparfiada por la migracién de
cobalto tetraédrico divalente a posiciones octaédricas intersticiales vacias [216]. A su vez, el dopaje
con niquel en la estructura espinela produce efectos sinérgicos y modificacion en la estructura atdmica,
que cambia sus propiedades y caracteristicas en diversas aplicaciones. La Figura 5-12 (f) muestra la
simulacion de la estructura de cobaltita de niquel. En general, se considera que el NiCo,04 adopta una
estructura relacionada con la espinela en la que el niquel ocupa los sitios octaédricos y el cobalto se
distribuye en los sitios octaédricos y tetraédricos.

Adicionalmente, la presencia de abundantes parejas redox (NiZ*/Ni¥* y Co?*/Co®*") en el NiC0,04
pueden proporcionar suficientes sitios activos, lo cual conduce a un buen rendimiento
electroquimico/catalitico [214]. El tamafio de cristalito de las muestras de CosO4 dopadas con niquel
a temperaturas de 600 °C a 1000 °C se observa en la Tabla 5-7. A 600 °C se observa una variacion
que parte desde 32.09 nm y va hasta 45.0 nm para el dopaje en 1 % y 16 %, el maximo valor para el
dopaje al 16%. Estos valores son coherentes con los obtenidos por Singhal et al. [217], quienes
obtuvieron un tamafio de cristalito entre 36 y 42 nm para muestras de Cos.xNixO4 calcinadas a 600 °C
con porcentajes de dopaje entre 1y 10 %. A medida que incrementa la temperatura de calcinacion, el
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tamano de cristalito presenta una variacion en funcion del incremento de temperatura, puesto que, para
800 °C, el valor promedio es de 70.79 nm. A 1000 °C, el valor se mantiene en un rango entre 64.38
nm y 59.77 nm para los dopajes minimo y maximo respectivamente. Por el método citrato, la
temperatura de calcinacion es la variable que presenta mayor influencia en el tamafo del cristalito, la
cual, junto con el tiempo, llega a tener un efecto relevante de acuerdo con las combinaciones posibles
[218].

Tabla 5-7: Tamafio del cristalito para muestras R;—600 °C - 1000 °C.

Temp. (%) Posicion FWHM Tamafio Temp. (%) Posicion FWHM  Tamafo
(°C) Ni pico ) (nm) (°C) Ni pico ) (nm)
(20) (20)
600 1 36.02 0.26 30.09 800 10 36.84 0.11 72.78
600 4 36.93 0.27 30.56 800 16 36.84 0.12 68.93

600 10 36.81 0.18 40.83 1000 1 36.84 0.13 64.38
600 16 36.81 0.20 45.01 1000 4 36.75 0.14 59.77
800 1 36.86 0.10 82.06 1000 10 36.69 0.12 65.88

800 4 36.82 0.12 65.39 1000 16 36.88 0.19 63.32

Caracterizacion Morfologica

Microscopia Electronica de Transmision

Con el fin de analizar a profundidad la microestructura, asi como la topografia e inclusion de niquel
en la estructura del 6xido de cobalto espinela con calcinacion final a 1000 °C, se realiz6 la
caracterizacion por medio de microscopia electronica de transmision (TEM). A su vez, se realizd
difraccion de electrones del area seleccionada (SAED) para las muestras que se observan en la Figura
5-13. Las imagenes TEM indican la naturaleza cristalina de las muestras. Los analisis SAED para las
muestras obtenidas muestran que, con un dopaje de niquel de 1 %, hay 5 anillos de difraccién
indexados para los planos (511), (400), (511), (311) y (220), asociados a la estructura NiC0,04 y
Co0304, lo cual concuerda con lo analizado por DRX.

Para el dopaje con 4 % de Ni, también se observan 5 anillos asociados a los planos (553), (620), (511),
(200) y (245), indexados nuevamente a las estructuras anteriores. Para el dopaje con 10 % de Ni, se
observan 4 anillos de difraccion asociados a los planos (444), (531), (422) y (400), los cuales se
relacionan con la estructura de CoO. Los analisis DRX mostraron la presencia de dos fases NiC02,04
y CoO, esta ultima debido a la transicién de fase por una temperatura superior a 900 °C. Con dopaje
de 16 % de Ni, se observan 6 anillos de difraccidn relacionados con los planos (222), (440), (511),
(311), (400) y (111), asociados a la heteroestructura de NiC0204, C0304 y C00O. En este caso, las
geometrias de tamafio nanométrico permitieron la formacion de heteroestructuras confirmadas por
TEM, que fueron posiblemente influenciadas por la temperatura y el dopaje.
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El espaciado de las franjas de la red analizada indica una buena cristalinidad de las muestras, i.e., 0.163

nm, 0.184 nm, 0.211 nm, 0.282 nm y 0.420 nm, que corresponden a los planos (422), (311), (200),
(220) y (111) respectivamente, los cuales caracteristicos de la cobaltita de niquel identificada por DRX.
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Figura 5-13: TEM y SAED de muestras de NiC0204 — C030, — CoO dopadas con niquel en: (a-c) 1 %, (d-f)
4%, (g-i) 10 %y (j-1) 16 %.
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Microscopia Electronica de Barrido

Se examind la morfologia de las muestras de éxido de cobalto dopado con niquel en los porcentajes
descritos por la Ruta 1 y calcinadas a temperaturas de 600 °C, 800 °C y 1000 °C. Esto, por medio de
microscopia electrénica de barrido, con imagenes que se encuentran en la Figura 5-14. En general, se
observan nanoestructuras irregulares, con una aglomeracion y una disposicion de tipo esferoidal [219].
Es importante tener en cuenta que una estructura aglomerada ha demostrado algunos resultados
positivos sobre nanoparticulas no aglomeradas [220]; puntualmente, la sintesis de Co3O4 aglomerado
ha logrado mejorar el rendimiento de electrodos para distintas aplicaciones.

A 800 °C se observa la densificacion de los granos, que se puede asociar un efecto térmico que genera
mayor interdifusién. El tamafio de particula va aumentando en funcién de la temperatura de
calcinacion, siendo visiblemente mayor para una temperatura de 1000 °C y un dopaje de 16 %. El
tamafio de cristalito, asi como los valores de parametros de red aumentan al aumentar la temperatura,
adicionalmente, cuando se calienta el material, se van cerrando los poros.

Dependiendo del tipo de sintesis, asi como de los reactivos utilizados y los tiempos de reaccion, las
nanoparticulas tendran diferentes formas y distribuciones. Segun Majid et al. [221], debido a la
concentracién de niquel en los iones de cobalto, la ubicacion de los aniones y cationes cambia en los
sitios octaédricos, y los pardmetros, como la densidad de dislocacién y la posicion del oxigeno,
cambian con el aumento de la concentracién de Ni?* en las ferritas de cobalto.

De acuerdo con los detalles experimentales, la Ruta 1 empled &acido citrico como parte de los
precursores. Este reactivo genera un efecto sobre la geometria de las nanoestructuras obtenidas en la
sintesis de sol-gel, el cual radica en la composicidn de tres grupos acido carboxilico en su estructura,
que a su vez pueden unir un ion metalico en diferentes geometrias/uniones complejas con diferente
estabilidad energética y conformacion, permitiendo establecer un compuesto de iones metal-citrato
[222].
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Figura 5-14: Imagenes SEM de muestras de Oxido de cobalto obtenidas mediante la Ruta 1 con dopaje de
niquel a 1 %, 4 %, 10 %y 16 % a temperaturas de 600 °C, 800 °C, 1000 °C.

Las imagenes de muestras obtenidas a 600 °C con dopajes de niquel de 1 % a 16 % se observan en
la Figura 5-15 (a-h), que muestra la formacion de microestructuras semiesféricas con tamarfios que
varian en funcién del dopaje. Algunas particulas tienen tendencia irregular y otras tienen forma
hemisférica, pudiéndose apreciar la formacion de aglomerados visiblemente grandes y con cavidades
interiores, de acuerdo con los analisis de area superficial especifica, a medida que aumenta la
temperatura de calcinacion este valor disminuye posiblemente relacionado con una menor cantidad
de poros. La microestructura de una muestra puede cambiar debido a la adicion de un agente
complejante como el &cido citrico [223]. La Figura 5-15 (h) corresponde a la muestra obtenida a
1000 °C sin dopaje, donde es evidente la formacion de una morfologia tipo nanoplaca y poros
distribuidos, con cambios notables en la superficie. Las microestructuras mostradas estan
constituidas por numerosos poros pequefios que pueden proporcionar una gran cantidad de sitios de
borde activos.

Algunos factores que influyen en la forma de los granos incluyen enlaces de hidrégeno, atraccién
hidréfoba, fuerzas de Van Der Waals, atraccién de campos cristalinos, campos dipolares y
electrostaticos, contraccion cristalina intrinseca y maduracién de Ostwald [224]. En consecuencia,
las formas, las orientaciones, el crecimiento de los cristalitos y la morfologia final de los materiales
de 6xido estan determinados por los aspectos energéticos y cinéticos de las reacciones. A su vez, la
adicion de urea contribuye a la formacion de una estructura porosa con estructuras jerarquicas que
se van formando a medida que se reducen los precursores.
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Figura 5-15: Iméagenes SEM de muestras de 0xido de cobalto mediante Ruta 1 a 600 °C con dopaje de niquel
en (a) 1 %, (b) 4 %, (c) 10 %, (d) 16 %; a 800 °C con (e) 1 %, (f) 4 %, (g) 10 %, (h) 16 % e (i) 1 % 1000 °C.

En la Figura 5-16 se observa la micrografia de muestras de CosxNixOs X =4 % a 1000 °C, donde se
evidencia la formacion de nanoestructuras apiladas y entrecruzadas. Es posible que el tiempo de
calcinacion final propicie las morfologias desarrolladas, ademés de las distancias interatdmicas y la
difusion del cobalto. Adicionalmente, el apilamiento irregular de microparticulas forma una matriz
de microfibras compuestas de mas particulas entrecruzadas. La coexistencia de distintos elementos
en un compuesto puede llegar a reforzar la conexion estructural e incluso la conduccion de las
morfologias generadas, que dependen en gran proporcion de los tiempos de reaccion y la formacion
de microestructuras, entre otros.
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Figura 5-16: Imagenes SEM de muestras mediante Ruta 1 de Cos.xNixO4 x= 4% -1000 °C.

El andlisis de composicién quimica EDS de las muestras obtenidas de 400 °C a 1000 °C se observa en
la Tabla 5-8, donde se evidencia claramente la presencia de cobalto, oxigeno y niquel. También se
evidencia un aumento en el porcentaje de niquel a medida que va incrementando el dopaje, lo cual es
consecuente con los ensayos realizados y la cantidad de reactivos adicionados. Los valores con el
dopaje méaximo correspondiente a 16 % se encuentran en 4.81 %, 6.35 %y 8.48 % para 600 °C, 800
°Cy 1000 °C respectivamente. Las variaciones en los porcentajes de niquel de los resultados de analisis
a diferentes temperaturas de sintesis pueden deberse a que la posicion del haz de electrones de
microscopia electrénica no representa la composicion de toda la muestra, sin embargo, se aprecia que
a medida que aumenta el porcentaje de dopaje aumenta su valor en porcentaje atomico de forma
consecuente.

Tabla 5-8: Composicién quimica EDS para muestras de Co3z04 dopadas con niquel de 600 °C a 1000 °C por Rs.

Ri1- 600 °C Ri1- 800 °C
El % atémico % atomico
1% 4% 10% 16% 1% 4% 10% 16%
Co 47.82 28.35 20.93 26.9 40.40 45.68 27.92 30.55
(0] 41.87 50.16 45.47 52.68 51.06 36.77 43.58 52.51
C 7.46 19.9 31.39 15.61 7.51 20.73 25.45 10.59
Ni 1.34 1.58 2.31 4.81 1.02 2.81 3.05 6.35
Ri1- 1000 °C
El % atémico
1% 4% 10% 16%
Co 40.12 58.33 35.71 45.87
(0] 45.31 30.88 48.12 40.99
C 13.72 8.21 12.29 4.65
Ni 0.85 2.58 3.88 8.48
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La Figura 5-17 presenta el espectro EDS de la muestra de Cos0. dopada con 1 % y 10 % de Ni.
Dicho espectro fue tomado en tres zonas distintas de la muestra, obteniendo un promedio aproximado
de la cantidad porcentual de los elementos presentes. A su vez, se aprecia cierta cantidad de carbono
en las muestras, posiblemente asociado a una impureza de la cinta empleada para los anlisis.
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Figura 5-17: Espectro EDS del calculo de incidencia del haz de rayos X en varios puntos de la superficie de
la muestra de CosO4 dopada con (a) 1 %y (b) 10 % de Ni por R:.

Caracterizacion Optica

Espectroscopia Raman

Espectros Raman de las muestras de Cos.xNixO4 con temperaturas de calcinacion final de (a) 600 °Cy
(b) 800 °C por medio de la Ruta 1 se observan en la Figura 5-18, donde se evidencian cinco modos
Raman activos asignados a las simetrias Aig+Eg +3F2, que corresponden a la fase Cos0s en la
estructura de la espinela. Las cinco bandas se encuentran aproximadamente en 196 cm, 482 cm™, 521
cm?, 618 cmy 687 cm, lo cual concuerda con otras investigaciones [225]. EI modo Ay, ubicado en
687 cm?, esta asociado con la vibracion de estiramiento simétrico de Co3*-O (sitios octaédricos de
Co0gs). Las bandas ubicadas en 196 cm™, 520 cm™ y 617 cm™ corresponden al modo Fz4, mientras que
la banda ubicada en 196 cm™ se atribuye a las vibraciones caracteristicas de los sitios tetraédricos
(Co04). Dependiendo de la temperatura de calcinacion, se observan ligeros desplazamientos, asi como
variacién en la forma de los picos.

Los espectros FT-IR de las muestras de CosO4 dopado con niquel se observan en las Figuras 5-18 (c)
para 600 °C y (d) para 800 °C. A 600 °C se aprecian dos bandas de absorcidn principales v y v, en
651.68 cm™ y 54557 cm™?, las cuales se atribuyen a la vibracién del enlace metal-oxigeno
caracteristico del CosO4 [14]. Se observa una absorcion débil a 456 cm™ y se asocia con la vibracién
de NiO [17]. Las bandas muestran un ligero desplazamiento al realizar el dopaje en los diferentes
porcentajes. Con x = 0.16, v; estd en 635.19 cm™1, mientras que la banda v, presenta una disminucion
en su forma de pico.
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A 800 °C (Figura 5-18 (d)), las bandas en 654.06 cm™? y 546.03 cm® muestran un mayor
desplazamiento en funcién del punto de dopaje en v, asi como la aparicion de una banda débil en
562,19 cm 1. Esta banda esté relacionada con los modos de vibracion de flexion del CosO4 y NiO [18]
generados por la adicidn de niquel en la estructura. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por
Lakehal et al. [210], donde la banda de absorcion v se relaciona con las vibraciones OBs en la red
espinela y B denota puntualmente los iones Co®" en el octaedro. La banda v esta asociada a los iones
Co?* en el tetraedro y es la banda de vibracién ABOs;. Zhang et al. [226] indican que los modos
vibratorios de NiO pueden llegar a estar ubicados en la misma region que los modos de vibracion de
Co-0 y superponerse, indicando que no todos los iones metalicos se insertan en la matriz de la red del
C0304.
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Figura 5-18: Espectros Raman para muestras de CozO4 con dopaje de Nia 1 %, 4 %, 10 %y 16% por Ruta 1 a
(a) 600°C y (b) 800 °C. Espectros FT-IR de éxidos de Co304 puro y dopado con Ni a (c) 600 °C y (d) 800 °C.

La variacion en la intensidad de los picos Raman esta posiblemente asociada a defectos estructurales
0 vacantes de cobalto y oxigeno en las muestras. A su vez, dicha intensidad también puede estar
directamente relacionada con el aumento o disminucién de iones Co®*" en los sitios octaédricos y la
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formacién de Co?* en los sitios tetraédricos [227]. Como se indic6 anteriormente, el pico ubicado en
685.5 cm™ se atribuye a la especie A;q asociada con la simetria espectral 0;.

Algunos autores reportan la apariciéon de un pico en la region de alta frecuencia (>1000 cm)
relacionado con el dopaje con niquel [228]. Sin embargo, debido a la baja concentracion de este
elemento, en la presente investigacion no fue posible evidenciar este pico. En la Tabla 5-9 se observan
cambios en las posiciones de la mayoria de los modos vibratorios en las muestras dopadas. Esta
tendencia es evidente especialmente cuando aumenta la concentracion de niquel, con un
desplazamiento en modo Ag; que inicia en 672. 06 cm™ para 600 °C y finaliza en 681.50 cm™ para
1000 °C.

Tabla 5-9: Raman shift de muestras de Co30, dopadas con niquel a 600 °C y 800 °C por la Ri.

Temp. °C Raman shift (cm™)
% Ni Fag Eq Fagw) Fag2 Agt
600 0 186.89 465.18 509.05 601.78 672.06
1 186.80 462.54 506.37 599.13 665.45
4 185.63 467.83 509.01 - 673.38
10 180.28 - - - 648.25
16 178.96 - - - 644.29
C0304 187.78 474.19 514.56 613.13 683.85
800 1 188.03 475.94 516.32 611.37 681.60
4 184.51 474.19 514.56 - 679.84
10 179.25 477.70 514 - 678.08
16 188.03 475.94 518.08 609.62 681.50

Espectroscopia UV-Vis

La caracterizacion oOptica se realiz6 por medio de la técnica ultravioleta en el modo de reflectancia
difusa (rango de 330 - 700 nm), y se calculé el band gap 6ptico utilizado la relacion de Tauc. La Figura
5-19 muestra el diagrama estructural de la banda del CosO.. La banda de valencia tiene un fuerte
carécter O(2p), mientras que la contribucion principal a la banda de conduccion proviene del orbital
Co?* 3d. A su vez, la presencia de cationes Co3* da cabida a una sub-banda ubicada dentro del gap
energetico. Por lo tanto, Eg; corresponde a las excitaciones de 02~ a Co3*, mientras que Eg, esla

brecha de energia verdadera correspondiente a las transiciones entre bandas.
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Figura 5-19: Diagrama esquematico de la banda de energia para la estructura del Co3zO..

De acuerdo con la relacién de Tauc, los valores obtenidos para las muestras dopadas con niquel por
la Ruta 1 indican un aumento en el band gap obtenido a medida que aumenta la temperatura, asi
como una disminucidén en funcion del porcentaje de dopaje, tal como se observa en la Figura 5-20.
Se obtiene un valor de 2.04 eV para la muestra de Co304 sin dopaje, con una calcinacion final de
1000 °C, mientras que el valor minimo se obtiene para la muestra de Cos.xNixO4 con un dopaje de 16
% de niquel, i.e., 1.82 eV, con valores minimo y maximo obtenidos.

Estos resultados se relacionan con un ligero aumento en la banda prohibida en el dopaje de Co30.
con niquel, posiblemente debido a una distorsion en el parametro de red y la insercién de iones de
niquel en la matriz de la espinela de cobalto. Este efecto se debe a que el dopaje con niquel tiene
influencia en la brecha de banda del Co30O..

Teniendo en cuenta que surgen dos bandas prohibidas debido al caracter volatil de los iones Co®*,
una transferencia de carga de Co®*" a Co?* crea los estados por debajo de la banda de conduccion, que
es responsable de la brecha de banda cercana a 1.5 eV [229]. La banda prohibida cercana a los 2.0
eV se produce debido a la transicién O* (2p®) —Co?* (3d’). De acuerdo con la Tabla 5-10, la segunda
brecha aumenta ligeramente con los diferentes contenidos de Ni.
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Figura 5-20: Valores de band gap obtenidos para muestras de Co3;04 dopadas con Niquel por la Ruta 1
empleando la relacion de Tauc.

En el caso de 6xidos de metal de transicién con varios estados de oxidacién, el 6xido de cobalto
espinela presenta un rendimiento electroquimico superior, lo cual se debe a la coexistencia de los
iones de Co?'y Co*'y a que la capacidad oxidacién/reduccion es mayor cuando estos actlian como
materiales redox [230]. A su vez, la presencia de un 4&tomo no reticular se considera como una
impureza agregada mediante dopaje. Puntualmente, la adicion de contenido de Ni puede llegar a
disminuir la posicién de banda de conduccion, generando una cercania del potencial de redox [231].

En el dopaje del Cos0. con niquel se reemplaza un d&tomo de Co por Ni, generando imperfecciones
capaces de crear un subnivel formado por huecos por debajo de la banda de conduccion, las cuales
transmiten caracteristicas de un semiconductor extrinseco tipo P. De acuerdo con los valores de la
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Tabla 5-10, a medida que aumenta el dopaje con Ni, el valor de band gap disminuye. La brecha de
banda es una medida de la transicion electrénica del orbital O 2p de la banda de valencia al orbital
3d de la banda de conduccion de los metales de transicion. La estructura de las dos brechas de banda
del Ni-Cos04 es causada por los estados de espin alto y bajo de Co®* que coexisten en espinelas (en
este caso de cobalto) [232].

Segin Agilandeswari et al. [233], el intercambio de huecos positivos entre Co®*" y Co* y
transferencias O? entre el lado de oxigeno vacante y el lado ocupado se debe a la presencia del ion
cobalto en dos estados de oxidacion diferentes.

Tabla 5-10: Valores band gap en relacion con el porcentaje de dopaje y variacion de temperatura por medio
de la Ruta 1.

Porcentaje Primera region Segunda region
Ni Energia (eV) Energia (eV)
400°C 600°C 800°C  1000°C 400°C 600°C 800°C 1000 °C
1% 1.63 1.70 1.79 1.70 2.79 2.93 3.09 2.95
4% 1.65 1.40 1.54 1.53 2.94 3.13 2.80 2.83
10% 1.55 1.37 1.37 1.71 2.96 2.84 2.93 2.96
16% 1.43 1.39 1.34 1.58 2.79 3.13 2.69 2.95
Co304-R 1.51 1.82 1.82 1.65 2.95 2.94 3.02 2.96

Anélisis de Sortometria

Se realizaron analisis de sortometria con el fin de determinar las mejores condiciones de la sintesis
realizada mediante la técnica sol-gel en funcion del dopaje para su aplicacion en deteccion de gases.
En general, una gran fraccién de los atomos de un nanomaterial esta presente en su superficie, y son
esos atomos los que pueden llegar a determinar las propiedades de la particula. Por tanto, la medida
de area de superficie especifica es de gran relevancia para comprender el comportamiento de un
sistema de nanomateriales.

Como se observa en la Tabla 5-11, para una temperatura de 800 °C, los resultados obtenidos indican
un leve incremento de 1.49 m?/g a 1.76 m?%g para la sintesis mediante la Ruta 1. Las mejores
condiciones obtenidas en estos rangos de evaluacion se obtienen para la sintesis realizada a 400 °C;
para el dopaje a 1 % y 4 % de niquel se obtuvieron valores de 18.15 m?/g y 21.18 m?g. Este
comportamiento puede atribuirse a la densificacion de los granos, que aumento con la temperatura de
calcinacion, generando variaciones en los analisis de area superficial, tal como indican Abu Zied et al.
[211].
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Dependiendo del tipo de sintesis empleada y la morfologia obtenida, los valores de area superficial
especifica pueden variar considerablemente. Rajeshkhanna y Rao [234] sintetizaron Co3O4 con
distintas morfologias sobre espuma de niquel mediante el método hidrotermal, obteniendo
microesferas, nanohojas y nanoflores con altos valores de area superficial, donde las microesferas
obtuvieron el mayor valor (100 m?g?). La semejanza en las isotermas ratifica la naturaleza porosa,
pero los bucles de histéresis no son iguales para las muestras analizadas, lo cual puede indicar una
porosidad distinta.

Tabla 5-11: Anélisis de sortometria para muestras de CosO. dopadas con Ni por la Ruta 1.

Temp. % Ni Area superficial Tamario de poro Volumen de poro
(°C) (m2/g) medio (A) (cm3g})
400 1 18.15 195.18 0.08

4 21.18 190.42 0.10

0 3.81 552.70 0.05

1 3.94 538.97 0.05

600 4 4.34 491.41 0.05
10 3.29 922.77 0.15

16 4.19 862.12 0.09

0 1.49 296.51 0.01

1.82 423.11 0.19

800 4 2.14 162.01 0.08
10 1.40 167.13 0.05

16 1.76 178.85 0.07

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N se observan en las Figuras 5-21 (a-d) para las muestras
obtenidas a 600 °C de Cos.xNixOa, con (2) X =1 %, (b) x =4 %, (¢) x =10% y (d) x = 16 % por la
Ruta 1. Segun la categorizacién de la IUPAC, todas las isotermas se clasifican como tipo IV y estan
asociadas a una estructura mesoporosa desordenada [235]. Los valores de P/Py inferiores a 0.5 de las
isotermas sugieren microporos en las muestras, lo cual es confirmado por los bucles de histéresis H3
[236] con los que se identifican las muestras.

La Figura 5-21 (e-h) indica las isotermas para las muestras con tratamiento térmico final de 800 °C
en (e) x =1 %, (f) x =4 %, (g) x=10 %, y (h) 16 %. La clasificacion también las ubica en tipo 1V,
con algunas variaciones en el diametro de tamafio de poro. A su vez, la isoterma correspondiente al
dopaje x = 1 % se asocia con la isoterma tipo I11. De acuerdo con su forma, se observa que la isoterma
es convexa al eje P/Py en todo el rango. A su vez, se observan ligeras diferencias en las formas de las
isotermas de las muestras, posiblemente asociadas a las estructuras de poros formadas por los
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reactivos utilizados y al dopaje con niquel. Existe una variacion en la cantidad absorbida, con un
maximo de 97 cm®/STP para la muestra con dopaje de niquel al 10 %.

Puntualmente, las muestras obtenidas indican bucles con posible formacion de poros tipo hendidura.
Esto esta posiblemente relacionado con los precursores empleados para esta ruta, que pueden llegar
a inducir una mayor mesoporosidad. Es importante resaltar que el dopaje intermedio de niquel x =4
% tiene un efecto en la adsorcion de N, asociado a la presencia de una gran fraccion de macroporos.
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Figura 5-21: Isotermas de adsorcion y desorcion de N2 a 400 °C para muestras de CosxNixO4 (a) X =1 %, (b)
X =4 %, (c) 10 %; 600 °C: (d) x =1 %, (e) 4 %, (f) 10 %; 800 °C: (g) x =1 % (h) 4 %, (i) 10 % (Ruta 1).

Analisis Térmico

La Figura 5-22 presenta la curva de calorimetria diferencial de barrido (DSC), asi como el analisis
de termogravimetria (TG) para las muestras obtenidas por la Ruta 1 a 400 °C con dopaje de Ni al (a)
1%, (b) 4 %, (c) 10 %y (d) 16 %. Se evidencia una pérdida de masa principalmente visible en cinco
temperaturas: 64.30 °C, 290.69 °C, 553.39 °C 902.05 °Cy 914.01 °C, siendo mas abrupto el cambio
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en esta Ultima, con una variacion de aproximadamente 6 %. Se observa la presencia de curvas
endotérmicas relacionadas con la descomposicién de nitratos, la evaporacién de oxigeno y el efecto
de la transicién de fase del Cos04 a CoO(OH). Las graficas muestran una pérdida de peso bastante
discreta para las temperaturas menores a 400 °C, posiblemente asociada a la pérdida de humedad y
la descomposicion de &cido citrico y nitratos en forma de CO-, H,O, NOx y N..
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Figura 5-22: Analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC), termogravimetria (TGA), DSC — curva
de flujo de calor y TGA — curva de cambio de peso por la Ruta 1 a 400 °C con dopaje de Ni a (a) 1 %, (b) 4
%, (c) 10 % y (d) 16 %.

De acuerdo con Lee et al. [237], la descomposicion del acido citrico (-CH,-CHOH-) produce -
CH=CH- asociado a un pico endotérmico en la posicion indicada. Es importante tener en cuenta que,
a temperaturas como las que se realiz6 la sintesis, se requiere una mayor estabilidad del CozO4 y la
facil reducibilidad del CoO a Co metal. Ademas, los nanocristales de CoO son ain mas dificiles de
preparar debido a los problemas adicionales asociados con la oxidacién de la superficie [238]. Se
sabe que el Co?* se transforma en Co3O4 clbico durante la calcinacion a diversas temperaturas y
reacciona facilmente con O; en la superficie durante el tratamiento térmico en aire. De los analisis
se puede deducir que el Co existe en forma oxidada [237].
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Medidas de Magnetizacion

Se realizaron medidas magnéticas para muestras sin dopaje y dopadas a 1 % y 4 % de Ni a través de
magnetizacion SQUID. Al representar la magnetizacion (M) en funcion del campo magnético (H) a
una temperatura de 300 K, se puede observar que el material correspondiente a CosO4 presenta un
comportamiento paramagnético, el cual se evidencia en la disposicion de las lineas. Se pueden ver
pequefios cambios, que son mas evidentes para el dopaje con 1 % Ni (Figura 5-23). Este
comportamiento puede estar relacionado con el momento magnético de las particulas de Cos04
dopadas con Ni, que constan de los dominios, generando un comportamiento paramagnético. Es
posible que nanoparticulas de 6xido de cobalto estén hechas de pequefios dominios cristalinos, cada
dominio se caracteriza por su propio momento magnético orientado aleatoriamente, y el momento
magnético total es la suma de estos dominios magnéticos acoplados por las interacciones dipolares.
[239]

En una interpretacion ideal de la estructura magnética de materiales que contienen Niy Co considera
todos los momentos magnéticos elementales alineados en una Gnica direccion, dichos momentos son
producto de caracteristicas microestructurales del material [180]. Los cristalitos que componen los
granos del compuesto tienen fronteras naturas entre dichos cristalitos orientados en diferentes
direcciones. Dentro de cada cristalito es posible la formacién de un dominio, en presencia de un
campo magnético suficientemente grande, vence la energia en esas fronteras y se orientan en una
direccion. Los iones Co® en los sitios octaédricos son diamagnéticos como consecuencia de la
division de los niveles 3d por el campo cristalino octaédrico y el llenado completo de los niveles tyg
debido a que las vacantes en los sitios octaédricos no contribuyen a la magnetizacién neta mientras
que los momentos de espin de los iones Co?* en los sitios tetraédricos exhiben un ordenamiento
antiferromagnético (AFM) en T < TN = 40 K Por encima de la temperatura de Neel (~40K) la
energia térmica supera el ordenamiento AFM gue presentan las particulas y el material se comporta
paramagnéticamente [240].

La magnetizacidn varia linealmente con el campo aplicado (H) por debajo del campo de la transicién
de fase metamagnética. Es importante resaltar que la magnetizacion en cualquier campo
magnetizante puede verse reducida debido a la formacion de una fase secundaria para todos los
metales de transicion dopantes, como es el caso del Coy Ni. Por tanto, las muestras de CozO4 dopadas
con niquel no muestran histéresis, y se puede inferir que la evolucidn de la fase secundaria reduce la
magnetizacion. EI CozO4 nanoestructurado revela un comportamiento magnético interesante debido
a los espines superficiales no compensados. Adicionalmente, el hecho de poner en estrecho contacto
dos fases magnéticas diferentes puede generar propiedades magnéticas novedosas [241].
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Figura 5-23: Magnetizacion (M) en funcion del campo magnético (H) de muestras dopadas con 0, 1y 4 %

de Ni, sintetizadas por la Ruta 1.

5.1.3 Sintesis de Coz04Dopado con Ni por la Ruta 2

Caracterizacion Estructural

Se realizd la sintesis de Co304 dopado con niquel empleando CTAB como precursor, lo cual se
denotara como Ruta 2 en los siguientes apartados, con las mismas cantidades de dopaje de Ni de la
ruta anterior. Se caracteriz6 y analizd el efecto de la temperatura en las muestras obtenidas. Los
patrones DRX de muestras de Cos.xNixO4 con posterior calcinacién a 400 °C se observan en la Figura
5-24, con picos en las posiciones 20 18.92°, 31.32°, 36.09°, 38.60°, 44.88°, 49.16°, 55.74°, 59.45°,
65.34°, 68.74°, 74.24° y 78.54° asociados a los planos (111), (220), (311), (222), (400), (331), (422),
(511), (440), (531), (620), (531), (620) y (622), con los planos hkl indicados con la referencia COD
01-080-1532, grupo espacial Fd-3m, #227, caracteristicos del sistema cristalino cibico de la espinela
de cobalto.

Hay ciertas similitudes con los patrones obtenidos con la Ruta 1, puntualmente en la obtencion del
Co0304. A su vez, el tamafio del cristalito calculado se observa en la Tabla 5-12, donde se evidencia un
leve decrecimiento a medida que incrementa el porcentaje de dopaje con niquel. Es posible que la
segregacion de dopantes en la superficie dé como resultado un aumento en la relacién
superficie/volumen para minimizar la energia de la red. Por tanto, el tamafio de cristalito puede llegar
a reducirse con el dopaje [242].
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Figura 5-24: Patrones de difraccién de rayos X para muestras de Cos-xNixO4 dopadas con niquel en 1 %, 4 %,
10 % y 16 % con tratamiento térmico final a 400 °C-R..

El dopaje con Ni y el aumento de temperatura para la calcinacion final influyen en el tamafio del
cristalito, con parametros estructurales que pueden experimentar cambios debido al cambio en la
energia de deformacion y la densidad de dislocacion. Un segundo aspecto de ello se relaciona con
las vacantes de oxigeno en la superficie, que pueden llegar a mejorar la capacidad de reduccion de
especies y la capacidad de transporte de oxigeno, lo cual es propiciado por la temperatura en los iones
Co®*" y Co?" de la espinela de cobalto.

Tabla 5-12: Tamafio del cristalito y parametros estructurales para muestras R,-400 °C.

% Niquel Posicién pico FWHM Tamafio a=b=c Vol (A)
(29) ©) (nm) (A)

1 36.850 0.53 15.79 8.16 546.55

4 36.900 0.55 15.22 8.15 544.39

10 36.940 0.58 14.24 8.17 543.23

16 36.810 0.59 14.00 8.17 543.12

La Figura 5-25 (a) presenta los patrones de difraccion de rayos X de muestras de 6xido de cobalto con
dopaje de 1 % a 16 % de niquel por medio de la técnica sol-gel, Ruta 2, con posterior calcinacion a
600 °C. Se aprecia nuevamente la fase del CosOa correspondiente a la espinela de cobalto, referencia
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COD 00-009-0418, grupo espacial Fd-3m #227. Sin embargo, para esta ruta de sintesis se observa la
aparicion de la fase de NiO al calcinar las muestras a 600 °C.

La orientacion preferencial se da en el plano hkl (311) para las muestras obtenidas con las primeras
temperaturas (600 °C y 800 °C), mientras que, para una temperatura de 1000 °C, la orientacion
preferencial se da en el plano hkl (400).

La aparicion de 6xido de niquel puede estar relacionada con el uso de precursores distintos a los
utilizados en la Ruta 1. Diversos trabajos reportan que el CTAB empleado en la Ruta 2 tiene un rol
importante en el crecimiento y la nucleacion de espinelas y compuestos binarios y terciarios, entre
otros, permitiendo la formacion de nuevos materiales y compuestos mesoporosos con un mejor
rendimiento electroquimico y mayor eficiencia [243]. Se han logrado morfologias y microestructuras
diversas en la sintesis de 6xidos de metal de transicidn gracias al uso de diferentes precursores, entre
ellos CTAB. Los tensioactivos cationicos como el CTAB juegan un papel importante en diversos
aspectos de las nanoestructuras, incluyendo una disminucion de la densidad de carga superficial y la
promocion de geometrias especiales.

Adicional a esto, el dopaje de heterometales con radios atomicos y estados de valencia cercanos puede
llegar a crear una distorsion reticular localizada y propiciar que el enlace Co-O sea Util en distintas
aplicaciones. Por tanto, el efecto beneficioso de los dopantes como el niquel puede tener efectos
estructurales en los sitios de los cationes. En la Figura 5-25 (b) se observan los patrones DRX de las
muestras calcinadas a 800 °C, donde nuevamente se evidencia la fase asociada a la espinela de cobalto,
asi como la aparicion de la fase adicional de NiO.

A 1000 °C se puede establecer una diferencia notable respecto a los difractogramas obtenidos para la
Ruta 1, puesto que la fase obtenida por la Ruta 2 corresponde al Co30s, asociado con la referencia
COD 01-076-1802, y la transicion al CoO correspondiente, con la referencia COD 01-075-0533, grupo
espacial Fm-3m # 225, posiblemente relacionado con los precursores empleados. Estas diferencias
pueden deberse a la estequiometria utilizada, de acuerdo con los calculos realizados para cada ruta de
sintesis.
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Figura 5-25: Patrones DRX de muestras de 0xido de cobalto obtenidas por la Ruta 2 a (a) 600 °C, (b) 800
°Cy (c) 1000 °C. Simulacion estructura de la fase: (d) CoO, (e) NiO.

En la Tabla 5-13 se observa el tamafio del cristalito para el plano (311) de acuerdo con la temperatura
de calcinacion final. Se evidencia que el cristalito tiende a mantenerse en 24.25 nm para la temperatura
de 600 °C, mientras que se observa un promedio de 92.72 nm para 800 °C, lo cual es consecuente con
las imagenes obtenidas mediante SEM. A su vez, para 1000 °C, se observa una variacion en el tamafio
de cristalito, con un valor de 66.68 nm. El comportamiento para los 6xidos obtenidos a esta temperatura
puede atribuirse al caracter nanoestructurado que alcanzo6 el material compuesto y a un efecto de la
temperatura en algunas zonas de anélisis, asi como a la transicion de fase del material a CoO.
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En relacion con el uso de CTAB en esta ruta, la adicién genera una distribucion granulométrica de
menor valor y mayor uniformidad, lo que evita la aglomeracion y el crecimiento excesivo.

Tabla 5-13: Tamafio del cristalito para muestras R,-600 °C-1000 °C, plano (311).

Plano (311)
Temp. (%) Posicion FWHM Tamafio Temp. (%) Posicion FWHM  Tamafio
(°C) Ni pico ) (nm) (°C) Ni pico ®) (nm)
(29) (29)
600 1 36.85 0.32 26.16 800 10 36.85 0.09 90.00
600 4 36.92 0.36 22.81 800 16 36.82 0.09 84.54
600 10 36.92 0.38 22.03 1000 1 36.82 0.12 54.10
600 16 36.81 0.34 24.05 1000 4 36.86 0.17 46.57
800 1 36.81 0.08 101.32 1000 10 36.62 0.10 68.35
800 4 36.85 0.08 95.12 1000 16 36.72 0.11 56.48

La Tabla 5-14 presenta el tamafio del cristalito para el plano (400), de acuerdo con los difractogramas
obtenidos. Para la calcinacion final de 1000 °C por medio de la Ruta 2, se observa una intensidad y un
ensanchamiento pronunciados en los picos obtenidos por DRX para este plano, lo que indica una
variacion en el tamafio, que va desde 53.90 nm para la muestra dopada con 1 % de niquel hasta 56.35
nm para la muestra dopada con 16 %.

Tabla 5-14: Tamafio de cristalito para muestras R»-1000 °C, plano (400).

Plano (400)

Temp. (%) Posicion pico FWHM  Tamafio
(°C) Ni (29) ) (nm)
1000 1 42.360 0.158 53.90
1000 4 42.430 0.155 54.96
1000 10 42.510 0.13 65.54
1000 16 42.600 0.14 56.35

Caracterizacion Morfolégica

En la Figura 5-26 (a-h) se observan las imagenes de muestras obtenidas a 600 °C con dopajes de niquel
de 1 % a 16 %, donde se puede apreciar la formacion de microestructuras semiesféricas, que varian en
funcion del dopaje a medida que aumenta la temperatura de calcinacién. La formacion de cavidades
en algunas zonas se muestra en la Figura 5-26 (g y h), lo que indica la variacion en la distribucion del
compuesto en algunas zonas. En (k) se observa un inset de la muestra con dopaje al 10 %, donde se
puede apreciar la formacién de octaedros y estructuras complejas. Los poros que alcanzan a apreciarse
en algunas zonas pueden deberse a la agregacion de particulas. Los mecanismos de crecimiento de las
nanoparticulas atn son esquivos, pero han surgido algunos analisis sistematicos para distinguir entre
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el proceso de crecimiento agregado y la unién orientada de nanocristales que producen diversas
estructuras morfolégicas [244]. En la Figura 5-27 se observa la formacion de una estructura esferoidal
bien definida y algunas zonas entrecruzadas obtenidas a 800 °C con x = 4 % Ni. Se puede apreciar un
espacio entre las zonas interconectadas, que puede generar un lugar para contener material activo,
manteniendo una alta capacidad de absorcion.

Figura 5-26: Imagenes SEM de muestras de Co30,4 obtenidas a 600 °C con dopaje de niquel (a-c) 1 %, (d-f) 4
%, (g,1) 10 %y (h, j) 16% (Ruta 2). (k) Inset de muestra con 10 % de dopaje.

Figura 5-27: Imégenes SEM de muestras de CosO, obtenidas mediante Ruta 2 a 800 °C 4% Ni.

En la Figura 5-28 se observan las iméagenes obtenidas a 1000 °C con dopajes de niquel de 1 % a 16 %,
donde las nanoestructuras semioctaédricas conformadas por nanoparticulas permiten una organizacion
y enlace resultado del dopaje con niquel en diferentes porcentajes, i.e., 1 % y 4 % (a 'y g). A medida
que incrementa el dopaje con niquel (d y j), las nanoestructuras se apilan mas, lo cual esta posiblemente
asociado al niquel insertado en la matriz de la espinela. La Figura 5-29 presenta los espectros EDS
para las muestras de CosO. dopadas con niquel en 1 % (a) y 4 % (b) y obtenidas a 1000 °C, donde se
puede apreciar la presencia de Co, Ni y C. Esto es consecuente con los elementos que se obtuvieron
de manera posterior al proceso. Se observa la presencia de carbono, posiblemente relacionada con la
cinta empleada en la medicion. La Tabla 5-15 muestra la composicion quimica de las muestras
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obtenidas a temperaturas de 600 °C a 1000 °C, con un incremento en el porcentaje de niquel en funcion

del dopaje, lo cual coincide con la sintesis y los resultados esperados.

Figura 5-28: Imdgenes SEM de muestras de 6xido de cobalto obtenidas mediante Ruta 2 a 1000 °C con dopaje

de niquel en (a-c) 1 %, (d-f) 4 %, (g-i) 10 % vy (j-1) 16%.
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Figura 5-29: Espectro EDS del célculo de incidencia del haz de rayos X en varios puntos de la superficie de

Tabla 5-15: Composicién quimica EDS de muestras de CosO4 obtenidas a temperaturas de de 600 °C a 1000 °C
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la muestra de Co304 dopada con 1 % y 4 % de Ni y calcinacién a 1000 °C.

y dopadas con niquel (Ry).

(b)

12

R2- 600 °C R2- 800 °C

Elem. % atomico % atémico
1% 4% 10% 16% 1% 4% 10% 16%
Co 1416 11.83 33.95 24.77 40.40 45.68 27.92 30.55
(0] 23.18 26.32 47.77 4827 51.06 36.77 4358 52.51
C 1195 11.14 13.34 21.29 7.51 20.73 25.45 10.59
Ni 0.49 0.7 4.57 5.65 1.02 2.81 3.05 6.35
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R2- 1000 °C

Elem. % atémico
1% 4% 10%  16%
Co 4946 59.38 3278 459
] 41.24 3419 5529 39.92
C 7.69 4.6 8.02 5.44
Ni 1.61 1.83 3.91 8.73

Caracterizacion Optica

La Figura 5-30 presenta los espectros Raman de las muestras de Co304 y C03xNixOs X =1 % - 16 %
obtenidas a temperaturas de calcinacion de (a) 600 °C y (b) 800 °C por medio de la Ruta 2. Se
evidencian desplazamientos en los modos vibratorios a medida que aumenta el porcentaje de dopaje
con niquel. El modo Agi muestra un desplazamiento de 10 cm™, lo cual da indicios de la inclusion del
atomo de Ni?* en la red cristalina de CosOs, que puede llegar a generar defectos cristalinos. EI cambio
y el alargamiento de los modos vibratorios a 800 °C indican el inicio del cambio de fase de CoO. Una
vez mas, a través de los modos Raman activos, se observa que a 800 °C hay un cambio de simetria
para la muestra con 16 % Ni. El pico de 617 cm™ casi desaparece, y el espectro presenta bandas anchas.
Los valores de Raman Shift se encuentran en la Tabla 5-16.

El desplazamiento y variacion en los picos confirman los resultados obtenidos por DRX, donde se
observa la aparicion de éxido de niquel como una fase secundaria, producto de un alto porcentaje de
dopaje con niquel en la estructura espinela. Estos desplazamientos son més visibles para el modo Eg;
a 600 °C hay un corrimiento que va de 470.93 cm™ a 460.39 cm™, y el modo A4 presenta una variacion
de 26.33 cm™. A 800 °C, el mayor desplazamiento se observa para el modo Fag): 514.56 cm™ para la
muestra sin dopaje y 518.08 cm™ para la muestra con dopaje de niquel al 16 %. Esta variacién puede
estar asociada al cambio en el tamafio de grano causado por el dopaje con Ni. Los desplazamientos
generados en los modos Raman de las muestras obtenidas por la Ruta 2 son mayores que los generados
en la Ruta 1. Es posible que el surfactante CTAB tuviera una mayor influencia en diversas
caracteristicas de los dxidos sintetizados, que fue mas notoria en los resultados de espectroscopia
Raman.

La Figura 5-30 muestra los espectros FT-IR de las muestras obtenidas por la Ruta 2 a (c) 600 °C y (d)
800 °C, con resultados similares a los obtenidos en la Ruta 1, asi como una leve variacion de
desplazamiento en las bandas de absorcidn vi y v.. Las gréaficas indican que, a pesar de que parte de
los precursores son distintos, las posiciones de los picos son similares y estan asociadas al Co3z04. Al
tratarse de muestras muy oscuras, es posible que el proceso de absorcion de la luz laser no fuera



120  Sintesis y caracterizacion de nanoestructuras de CosO4 dopadas con Ni para aplicacion
en deteccidn de gases.

despreciable y que se provocara un sobrecalentamiento local en las muestras. Sin embargo, esto no
gener0 picos adicionales asociados a transicion de fase u otros elementos como precursores de sintesis.
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Figura 5-30: Espectros Raman para muestras de Co304 con dopaje de Nia 1 %, 4 %, 10 % y 16 % por Ruta 2
a (a) 600 °Cy (b) 800 °C. Espectros FT-IR de éxidos de Coz04 puro y dopado con Ni a (c) 600 °C y (d) 800 °C.
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Tabla 5-16: Raman Shift de muestras de Co304 dopadas con niquel a 600 °C y 800 °C por la Ruta 2.

Temp. °C Raman shift (cm™)
%dopaje Fog Eq F2g(1) F2g(2) Ag
600 Ni
0 187.77 470.93 509.55 606.36 675.07
184.26 469.99 513.06 606 678.59
4 182.51 462.15 507.79 - 659.27
10 180.75 460.39 506.04 - 652.25
16 179 - - - 648.74
0 187.78 474.19 514.56 613.13 683.85
800 1 188.03 475.94 516.32 611.37 681.60
4 18451 474.19 514.56 - 679.84
10 179.25 477.70 514 - 678.08
16 188.03 475.94 518.08 609.62 681.50

La Figura 5-31 presenta graficas empleando la relacién de Tauc para determinar el valor de band gap
por medio de reflectancia difusa para las muestras de C0s0s y Co3xNixOs X = 1 % - 16% a
temperaturas finales de calcinacion de (a) 400 °C, (b) 600 °C, (c) 800 °C y (d) 1000 °C por medio
de la Ruta 2. Se aprecian algunas variaciones en este valor, posiblemente relacionadas con la
transicion de transferencia de carga. Dado que los estados p del ion 0%~ estan ubicados cerca de los
estados d de los iones Co3*, los electrones p pueden experimentar una transicion p(027) —
eg (Co3*) . A bajas temperaturas, este pico se divide y resulta en un doblete correspondiente a

p(0%*7) = eg (Co®*) — p(0?7) - t, (Co?*), normalmente denominado como transiciones de
energia de banda prohibida Eg; y Eg, [245]. En metales de transicion, las bandas de conduccion y de

valencia responsables de transiciones dpticas involucran estados d de alta densidad.

Los orbitales 3d se dividen en el entorno tetraédrico y octaédrico del oxigeno, a diferencia de los
orbitales 4 y 4p, que permanecen sin modificaciones, lo que implica algunas transiciones dpticas
fuertes [245]. Los valores de band gap obtenidos para todas las muestras se encuentran en la Tabla
5-17. Los resultados a 400 °C indican una variacion entre 1.40 eV y 1.61 eV. A 600 °C se observa
un valor méximo en el band gap de 1.66 eV y un minimo de 1.34 eV para la muestra con dopaje al
10 % de niquel. A 800 °C, el valor promedio fue de 1.33 eV y, a 1000 °C, la variacién se encuentra
entre 1.38 eV y 1.61 eV. En la segunda region se observan valores mayores para el valor de band
gap, que se mantienen en un valor promedio de 2.95 eV.
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Figura 5-31: Band gap obtenidos para muestras de Cos04 dopadas con niquel por la Ruta 2 empleando la
relacion de Tauc.

El efecto que tiene laincorporacion de &tomos de Ni en la espinela de cobalto puede llegar a disminuir
la banda prohibida mediante la generacién de nuevos niveles de energia de impurezas por debajo de
la banda de conduccion. Esto mejora algunas propiedades, especialmente la conductividad eléctrica
[246]. A su vez, dicha conductividad también puede Ilegar a mejorarse con la reduccion de la brecha
de banda. Puntualmente, si dos tipos de ¢xidos de metal estan en contacto, sus electrones, que estan
en niveles de energia entrelazados, se moveran hasta que la linea de energia de Fermi tienda a ser
igual. Como se mencion0 anteriormente, se espera que el efecto sinérgico entre el 6xido de cobalto
con incorporacion de niquel llegue a incrementar la conductividad.
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Tabla 5-17: Valores de band gap en relacion con el porcentaje de dopaje y la variacion de temperatura en el
marco de la Ruta 2.

Porcentaje Primera region Segunda region
Ni Energia (eV) Energia (eV)
400°C 600°C 800°C  1000°C 400°C 600°C 800°C 1000 °C
1% 1.61 1.66 131 1.38 2.92 3.08 2.84 2.85
4% 1.56 1.45 1.36 1.61 2.97 291 2.82 2.93
10% 1.40 1.34 1.30 1.49 3.08 3.07 2.76 2.96
16% 1.54 1.36 1.34 151 2.98 2.97 2.84 2.99
Co304-R 1.56 1.35 1.36 1.50 2.93 2.95 3.02 2.97

Andlisis de Sortometria

La Tabla 5-18 presenta los anéalisis de sortometria para las muestras obtenidas por la Ruta 2. Se
identifica que las muestras con un porcentaje de niquel de 1 % y 4 % a una temperatura de 400 °C
obtienen los mayores valores de area superficial, con 18.96 m?g y 19.13 m?/g respectivamente y un
volumen de poro de 0.26 cm®g?* para la muestra con 4 % Ni. Estos resultados son similares a los
obtenidos por medio de la Ruta 1, donde se obtuvo mayor area superficial bajo las mismas condiciones.
Es posible que, a temperaturas mas altas, los poros que posee el material se destruyan a medida que
los éxidos se sinterizan. El tetradxido de cobalto es uno de los compuestos mas empleados, pues su
mayor area superficial juega un papel fundamental en la deteccidn de gases.

Tabla 5-18: Analisis de sortometria para muestras de Co3z04 dopadas con Ni por la Ruta 2.

Temp. (°C) % Ni Area superficial Tamafio de poro Volumen de Poro
(m2/g) Medio (A) (cmig?)

400 1 18.96 281.97 0.13
4 19.13 554.41 0.26

Co30,4 6.50 329.12 0.05

600 1 7.30 310.10 0.05
4 7.34 345.99 0.06

10 6.97 386.90 0.06

16 6.80 309.69 0.05

C0304 1.27 227.77 0.07

800 1 1.43 105.76 0.05
4 1.63 199.13 0.08

10 1.83 194.82 0.08

16 1.65 212.43 0.08

De acuerdo con Zhan et al. [247], se obtuvieron microflores porosas de Cos;0, mediante
calcinaciones de nuevos microcristales de estructura metalorganica, con valores BET de 16 m?g?, lo
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cual puede asociarse con la presente investigacion, puesto que los valores maximos se encuentran

por encima de este rango. La Figura 53-2 presenta isotermas de adsorcion-desorcion de N para las
muestras obtenidas por la Ruta 2 a 600 °C de CosxNixO4 con (a) x =1 % (b), x =4 %, (c) X =10 %
y (d) x = 16%; y a 800 °C con (e) x =1 %, (f) x =4 %, (g) x = 10 % y (h) 16 %. Los resultados
indican la formacion de isotermas tipo 1V con bucle de histéresis H3 segun IUPAC, distribuciones
mesoporosas y una textura ordenada, caracteristica de este tipo de nanoestructuras. Las isotermas de

adsorcion muestran la formacion de grandes bucles de histéresis que varian entre P/Po de 0.62 a 0.96

y estan relacionadas con la porosidad de las particulas.
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Es posible que un &rea de superficie especifica mayor esté relacionada con una cristalinidad mas alta,
e incluso con una estructura de red mesoporosa mas suelta. Se observan ligeras diferencias en las
formas de las isotermas de las muestras, posiblemente debido a las estructuras de poros que se forman
utilizando diferentes tipos de reactivos para obtener CosO. con el dopaje realizado. La Figura 5-33
muestra el andlisis DSC-TGA de las muestras de Co3O, obtenidas por la Ruta 2 a 400 °C con dopajes
de Nia(a) 1 %, (b) 4 %, (c) 10 % y (d) 16 %. Las graficas son similares para las cuatro muestras,
donde nuevamente se evidencia la transicion de fase de Cosz04a CoO a 900 °C. A 99.87 °C se observa
una pérdida de peso de 0.087 %, que continla a 440.69 °C con 0.1662%. La presencia de un pico
endotérmico agudo a 99 °C indica un proceso de evaporacion. La curva endotérmica a 254 °C se
relaciona con la reduccion de CoO(OH) para la fase espinela de Co3O4. Es posible asociar la pérdida
de peso en el rango de temperatura mencionado a la descomposicion de los precursores en varias
etapas. En primer lugar, esta pérdida se da por la evaporacion del agua absorbida; posteriormente,
por la liberacion de gases mixtos y la descomposicion de reactivos absorbidos; y finalmente por la
conversion en 6xido metalico.
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Los resultados obtenidos indican que, a pesar de la naturaleza diferente de los reactivos empleados,
algunos resultados como analisis termogravimétricos muestran comportamientos similares. La
disminucién de masa a temperaturas menores que 400 °C para las muestras preparadas usando CTAB
se debe a la pérdida de humedad durante la descomposicidn de este surfactante y el nitrato en forma
de CO,, H20, NOx Br2 y Na.

Medidas de Magnetizacion

La Figura 5-34 presenta el analisis de magnetizacién en funcién del campo magnético para las
muestras de Co304 sin dopaje y dopadas en 1 % y 4 % de niquel. Se observa un comportamiento
paramagnético en las tres muestras analizadas. Es posible observar una relacion aproximadamente
lineal en los valores obtenidos, asociada con el comportamiento paramagnético de las muestras. En
las nanoparticulas de CosO4, donde las propiedades de la superficie se vuelven significativas en
relacion con las propiedades de las particulas, es posible que los giros de la superficie no
compensados, el comportamiento del ndcleo y las interacciones entre particulas contribuyan y
determinen el comportamiento magnético general. De acuerdo con Zdorovets et al. [248] a una
temperatura de 400 °C se observa la aparicion de una fase paramagnética para el Co3O., las
nanoestructuras se oxidan en su mayoria y se produce la transicién al estado paramagnético, con un
fuerte aumento de la coercitividad, con deformaciones cristalinas asociadas al aumento de
temperatura. A su vez, el incremento en los valores de coercitividad puede estar asociada con la
anisotropia magnetocristalina caracteristica del cobalto. EI &rea superficial especifica de las
nanoparticulas tiene un efecto en el comportamiento magnético debido a los momentos magnéticos
inducidos.

El comportamiento magnético también esta fuertemente relacionado con la estructura cristalina 'y la
contribucion espin-érbita especialmente de los iones Co?*, defectos como la dislocaciones y
vacancias de oxigeno. El efecto del campo cristalino en los iones de la superficie es diferente en
comparacion con los iones unidos centrales debido a su falta de coordinacion, lo que debilita
fuertemente la magnitud de la no degeneracion de los valores propios de la energia y conduce a una
solucién aproxima de iones libres con estado fundamental y nivel de energia de *F y °D para los iones
Co?* y Co* respectivamente. Por lo tanto, una gran cantidad de estados electrénicos de superficie
parcialmente ocupados se crean en la mitad inferior de la brecha de banda masiva y mejoran su
relacion de electrones libres a electrones de enlace. Ademas, el Co®', cerca o en diferentes planos
expuestos, posee momentos magnéticos y direcciones de giro variables. Esto crea cierta cantidad de
estados electronicos de superficie parcialmente ocupados en la mitad inferior de la brecha de banda
[249]. En general, los niveles t,4® medio Ilenos de iones Co?* unidos en el campo de cristal tetraédrico
no pueden formar una banda de conduccion metalica debido a la correlacién de electrones. [250].
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Una variacioén lenta de la anisotropia de la superficie de los espines superficiales contribuye a la
comprension cualitativa de los espines reversibles responsables de un leve desplazamiento hacia
arriba [251]. Cabe indicar que el desplazamiento lineal es predominante en la zona analizada.
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Figura 5-34: Magnetizacién (M) en funcién del campo magnético (H) de muestras dopadas con 1 % y 4 %
de Ni sintetizadas por la Ruta 2.

Analisis de VVarianza

Con el propésito de determinar si la temperaturay el porcentaje de niquel tienen efecto en la variacion
de respuesta del area superficial especifica de las muestras sintetizadas por la técnica sol-gel, se
realiz6 un andlisis de varianza (ANOVA) de dos factores por dos vias, el cual se observa en la Tabla
5-19. Como resultado, se encontrd que el valor p (nivel de significancia) es menor a 0.1, lo que indica
diferencias significativas en el area superficial especifica para los diferentes porcentajes de niquel y
temperaturas de calcinacion. Teniendo en cuenta que hubo dos réplicas para cada ensayo, fue
necesario incluir en el origen la variacién el porcentaje de niquel y temperatura de manera simultanea.
El resultado del ANOVA evidencid una relevancia altamente significativa: el valor de interaccion
obtenido indica que los factores se influencian entre si.

Tabla 5-19: Andlisis de varianza de dos factores por dos vias para las muestras obtenidas por el método sol-

gel.
Origen de las Suma de Gradosde  Promedio de los F Probabilidad
variaciones cuadrados libertad cuadrados
Area superficial 7.37 1 7.37 3.59 0.082
% Niy temp. 888.89 5 177.77 86.58 0
Interaccion 14.98 5 2.99 1.46 0.273
Error 24.64 12 2.05

Total 935.88 23




128 Sintesis y caracterizacion de nanoestructuras de CosO4 dopadas con Ni para aplicacion
en deteccion de gases.

Con el fin de evaluar cada factor por separado y verificar si hay algun cambio significativo, se realizé
un analisis de varianza de una via para el area superficial especifica. Se confirmé un valor p de 1.52
E-07 (nuevamente menor a 0.1), tal como se observa en la Tabla 5-20. Teniendo en cuenta los datos
evaluados, esto corrobora las diferencias evidentes en el &rea superficial.

Tabla 5-20: Andlisis de varianza del area superficial de una via para las muestras.

Origen de las Suma de Grados de Promedio de F Probabilidad
variaciones cuadrados libertad los cuadrados
Area de superficial 909.18 11 82.65 37.15 1.52 E-07
Error 26.698 12 2.23
Total 935.88 23

El tamafio y el volumen de los poros obtuvieron valores de probabilidad de 0.35 y 0.37
respectivamente, como se aprecia en las Tablas 5-21 y 5-22. Esto indica que no hay diferencias

significativas en relacion con el porcentaje de niquel y temperatura, lo cual es coherente, pues se trata
de datos gue no tienen gran influencia a nivel experimental.

Tabla 5-21: Analisis de varianza de una via del tamafio del poro para las muestras.

Origen de las Suma de Grados de Promedio de F Probabilidad
variaciones cuadrados libertad los cuadrados
Tamafio de Poro 552289.8 11 50208.2 1.25 0.3528
Error 482290.9 12 40190.9
Total 1034581 23

Tabla 5-22: Analisis de varianza de una via del volumen del poro para las muestras.

Origen de las Suma de Grados de Promedio de F Probabilidad
variaciones cuadrados libertad los cuadrados
Volumen de Poro 0.03425 11 0.00311 1.2 0.3762
Error 0.03105 12 0.00259

Total 0.0653 23
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5.2 Sintesis del Coz04 Dopado con Ni por medio de la Técnica
Hidrotermal

5.2.1 Sintesis de CozO4Dopado con Niquel

La estructura del CosO4 tolera una alta concentracion de defectos, lo que permite que sus propiedades
fisicoquimicas se ajusten mediante el dopaje y la insercién de varios metales de transicion con
diversos estados de oxidacién en los sitios de la estructura de la espinela. EI dopaje de Co3z0O4 con
niguel mejora la conductividad eléctrica [16]. La Figura 5-35 muestra la sustitucion de niquel en los
sitios Co?" y Co®* de Co304. Cuando se agrega niquel, este sustituye preferiblemente los sitios
octaédricos de Co®* a través de la estabilizacion en los sitios 2+ y 3+ [17]. De acuerdo con Joe et al.
[18], el Ni?* en los sitios tetraédricos conduce a una espinela normal, mientras que el Ni?* en los
sitios octaédricos conduce a una espinela inversa o una estructura de espinela inversa parcial.

(b) Co3* — Ni%*+

Figura 5-35: Estructura en masa de espinela Co304 con cationes (a) Co?* tetragonales simples y (b) Co%*
octaédricos simples siendo reemplazados por cationes Ni?* (software Vesta).

Caracterizacion Estructural

La Figura 5-36 presenta los patrones DRX de las muestras de 6xido Co3Os sintetizadas por el método
hidrotermal y posteriormente calcinadas a 600 °C, 700 °C, 750 °C, 800 °C y 1000°C durante 2 h.
Todos los Oxidos obtenidos hasta 800 °C presentaron picos de difraccion compatibles con la
estructura de espinela cubica del grupo espacial de CozO4 Fd-3m, de acuerdo con la referencia COD
01-076-1802 y otras investigaciones [27,28]. El patron de difraccion de rayos X con picos de
reflexion esta asociado con los planos (220), (311), (222), (400), (422), (511) y (440) en las
posiciones 26 = 31.26°, 36.85°, 38.63°, 44.81°, 55.79°, 59.42° y 65.36° respectivamente.

Con orientacién preferencial en el plano (311). Con el aumento de temperatura, se observé una
mejora en la intensidad maxima de los picos. Este cambio se puede atribuir al aumento de la
cristalinidad en las muestras [29, 30]. A 900 °C se observan picos ubicados en 36.4°, 42.3°, 61.4° y
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73.6°, asociados a la transicion de fase a CoO y correspondientes a los planos (111), (200), (220), y
(311) indexados en la referencia CIF No. 43-1004. Estos resultados también indican la
transformacion de la fase CosO4 generada por la temperatura de calcinacion. Dicha transformacion
ocurre entre 900 °C y 1000 °C, lo que concuerda con los resultados obtenidos previamente por el
método sol-gel. A temperaturas superiores a 850 °C hay un cambio en la energia libre de Gibbs,
segun Shobaky et al. [252]. La expansidn reticular, asi como el aumento del tamafio de particula, es
una tendencia en la sintesis de nanoparticulas de CosO4 por diferentes métodos.
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Figura 5-36: Patrones DRX para las muestras de CozO4 obtenidas por la técnica hidrotermal con calcinacion
final a 600 °C, 700 °C, 750 °C, 800 °C, 900 °C y 1000 °C.

En la Figura 5-37 se observan los difractogramas del CosO4 con adicion de niquel al 4 % y posterior
calcinacion a las mismas temperaturas mencionadas anteriormente. Los picos DRX en las muestras
dopadas también se asignaron a la fase de espinela cubica de Co30s. No se observd una fase
secundaria de 6xido de niquel. Segln otras investigaciones [31], existe una gran similitud entre la
fase cristalina del Cos0. dopado con Ni y la fase de espinela cubica del CozO4 cuando no hay
transicion de fase, la cual ocurre por encima de los 900 °C.

No se observa ninguna fase secundaria de los grupos de niquel luego de la calcinacion u 6xidos de
niquel (NiO) o Ni-Co, (NiCoOs) en el limite de deteccion del equipo de DRX, indicando una alta
pureza de las muestras, es decir, sin fases secundarias ni evidencia de picos de precursores. De
acuerdo con Lakehal et al. [210], la fase cristalina de CosO4 dopado con Ni es idéntica a la fase de
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espinela cubica de Co304 cuando los 4&tomos de Ni introducidos en la matriz pueden “intersticiarse”
en lared.

La modificacion del niquel al 4 % no causa efectos significativos sobre la modificacion estructural
de las muestras calcinadas a diferentes temperaturas cuando se comparan con muestras puras. En este
caso, también ocurre la transicidn de fase estructural a CoO a una temperatura de 900 °C tal como se
observa en el inset de la Figua 5.37. Sin embargo, a 800 °C, se puede ver un pequefio hombro en el
angulo 20 (aproximadamente 43°). Esto puede ser un pequefio indicativo del efecto del niquel sobre
la red cristalina de la fase de espinela de 6xido de cobalto.

Cuando el dopaje de niquel se lleva a cabo en Cos0s, se observa un ligero desplazamiento en los
picos de difraccidn. En este sentido, el aumento de energia en la red estructural de las muestras, tanto
para las puras como para las dopadas con Ni, las hace pasar a una fase méas estable y sencilla como
la del CoO. Es posible que el dopaje llegue a generar cambios en el orden de las fases del Cos04 a
diferentes temperaturas [60].
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Figura 5-37: Patrones DRX para las muestras de CosxNixOs X = 4 % obtenidas por la técnica hidrotermal
con calcinacion final a 600 °C, 700 °C, 750 °C, 800 °C, 900 °Cy 1000 °C.

El refinamiento de Rietveld se realizd con los datos obtenidos experimentalmente usando el Sistema
de Andlisis de Estructura General-11 (GSAS-II), como se muestra en la Figura 5-38. En (a) se presenta
el patron experimental y calculado de Cos0O4 calcinado a 600 °C. En (b) se observa el patron DRX
del Cos-xNixO4 con x = 4 % calcinado a la misma temperatura. La Figura 5-38 (c) y (d) muestra los
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patrones DRX experimentales y calculados para Co3Os4 y Co3xNixOs X = 4 % para muestras
calcinadas hasta 800 °C. El refinamiento contribuy6 a determinar que el CosO. cristaliza en una
estructura de espinela en un grupo espacial Fd-3m. Los detalles sobre la estructura cristalina a altas
temperaturas del CosO4 aln no se conocen bien y siguen siendo un &rea de investigacion activa,
especificamente en relacion con el aumento repentino no lineal del pardmetro reticular, que indica
una anomalia estructural a alta temperatura. Dependiendo de los rangos de temperatura utilizados, la
insercion de un dopante juega un papel importante en el aumento de la conductividad, asi como en

la evolucidn de la energia de activacion [56].
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Figura 5-38: Patron refinado DRX para (a) CozO4a 600 °C, (b) Cos.xNixO4 con x =4 % a 600 °C, (c) Co304
a 800 °Cy (d) CosxNixOscon x =4 % a 800 °C. Los patrones calculados estan representados por la linea base.
La linea vertical representa las posiciones de Bragg. El trazo inferior representa la diferencia entre los valores

de intensidad calculados y experimentales.

Los pardmetros de la red y el volumen de la celda unitaria se muestran en la Tabla 5-23, donde la
adicion de niquel da como resultado un parametro de red mas alto en comparacién con las muestras



Resultados y Discusion 133

sin dopaje. Ademas, la Tabla muestra un aumento en el volumen de la celda unitaria en la red
cristalina. Para este estudio, la estructura de espinela cibica permanece estable entre 600 °C y 800
°C. Los parametros a = b = ¢ muestran un aumento a medida que aumenta la temperatura, i.e., 8.085
A para Cos0, y 8.092 A para CosxNixOs a una temperatura de 800 °C. También se observé un
aumento en los valores de volumen y de celda unitaria, con un promedio de 528.30 A para Cos04y
529.15 A para la muestra dopada con niquel.

Con el incremento de temperatura tanto para el CozO4 puro como para la muestra dopada con Ni, se
produce una distorsion en la red cristalina. Las muestras a temperaturas mas bajas evidencian una
alta cristalinidad; hay una mejora en el estado de energia libre de los cristales, provocando un
aumento en el parametro de red constante, una expansion y un cambio en el mismo. Sin embargo, a
medida que aumenta la temperatura de calcinacién, se produce un cambio de fase estructural,
posiblemente asociado con un desorden cationico en los sitios tetraédricos y octaédricos de la
estructura de rotacion del CosO4. Segln Du et al. [253], el efecto del dopaje de niquel en la matriz
de Cos0. produce una mejor actividad en la reaccién de evolucidn de oxigeno, la cual se asocia con
los efectos sinérgicos que se generan entre el cobalto y niquel, asi como con la modificacion de su
estructura atémica.

Los valores de los principales parametros de refinamiento de Rietveld se presentan en la Tabla 5-24.
Los resultados indican una alta calidad de refinamiento para el rango de temperatura entre 600 °C y
800 °C: x?2 = 1,16 y 1,32; Rup = 1,18 y 1,20 en promedio. Esto, para CosOs y muestras dopadas,
respectivamente, donde existe una buena correspondencia entre los patrones simulados vy
experimentales.

Tabla 5-23: Parametros de red de Co304 Yy C0o3xNixO4 X = 4 %.

Temperatura a=b=c (A) o=p=y Vol (A)

°C
Co0304
600 8.081 90 °C 527.895
700 8.084 90 °C 528.336
750 8.084 90 °C 528.392
800 8.085 90 °C 528.593
Co03-xNixO4

600 8.085 90 °C 528.643
700 8.087 90 °C 529.008
750 8.088 90 °C 529.136

800 8.091 90 °C 529.820
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Tabla 5-24: Parametros de refinamiento de Co304 y C0o3xNixOs X = 4 %.

Temp. (°C) X2 Resp Re Rwp GOF
600 1.18 1.08 0.91 1.17 1.09
700 1.30 1.20 1.05 1.36 1.14
750 1.27 1.22 1.06 1.37 1.13
800 1.16 1.20 1.22 1.92 1.08

Parametros de refinamiento: Co3-xNixOs X = 4%
X? Resp  Re (%) Rwp GOF
600 1.58 1.06 0.99 1.33 1.26
700 1.25 1.10 0.96 1.22 1.12
750 1.16 1.30 1.09 1.39 1.08
800 1.30 1.35 1.17 1.53 1.14

La Figura 5-39 presenta el tamafio del diametro de particula para las muestras de Cos0, dopadas con
niquel obtenidas a temperaturas de 600 °C (a), 700 °C (b) y 800 °C (c), con valores de 20.25 nm,
22.74 nm y 27.63 nm respectivamente. Este tamafio aumenta con el incremento de temperatura. Se
ha constatado que la sustitucion de niquel tiene un efecto en la mejora de actividad del 6xido de
cobalto-espinela al agrandar su &rea superficial especifica, su conductividad y los efectos electronico
y geométrico [254].
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Figura 5-39: Histograma del diametro del tamafio de particula: (a) 600 °C, (b) 700 °Cy (c) 800 °C.

Caracterizacion Morfolégica

La Figura 5-40 indica la morfologia obtenida mediante microscopia electrénica de barrido para las
muestras de Cos04 expuestas a (a) 700 °C, (c) 800 °C, (e) 900 °Cy (g) 1000 °C; asi como las muestras
de CosxNixO4, X = 4% sometidas a (b) 700 °C, (d) 800 °C (f) 900 °C y (h) 1000 °C. La morfologia
observada a 700 °C indica formaciones granulares transformadas con forma irregular cuando la
temperatura sube a 900 °C y 1000 °C. Se observa que la insercion de niquel no cambia
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sustancialmente la morfologia, sino que solo afecta el tamafio de las nanoparticulas, que es menor en
presencia de niquel. Li et al. [16] evidenciaron pequefios poros en las nanoplacas que, a su vez,
proporcionaron una gran cantidad de sitios de borde. Estos resultados de SEM proporcionan un
analisis gradual, ya que se recolectaron medidas para todas las muestras, el cual indica un
comportamiento de aumento del tamafio de particula con el aumento de la temperatura [64].

Las imagenes mostradas indican formacion semiesférica, y no se observé diferencia virtual para el
material agregado de Ni en las muestras de CosO.. Dicha morfologia semiesférica cambia
completamente cuando se incrementa la temperatura a 1000 °C, con la formacién de placas, posterior
a la transicion de fase. Las nanoparticulas obtenidas para (g) y (h) tienen una mayor longitud, con
una posible influencia de la temperatura de calcinacion.

Esto probablemente se deba al exceso de energia térmica que fue absorbida por las semiesferas mas
pequefias y a la interaccion entre ellas, generando particulas méas grandes y con mayor aglomeracion
[209]. A medida que aumentan el tiempo de calcinacion y la temperatura, las particulas sintetizadas
tienden a agrandarse y aglomerarse, lo que contribuye a un cambio en la morfologia de la placa.
Segun Jin et al. [255], en la sintesis hidrotermal, la morfologia del cristal de Co30. depende en gran
medida de la coordinacion y el valor de pH del medio.

Figura 5-40: Iméagenes SEM de muestras de Co304 a (a) 700 °C, (c) 800 °C, (e) 900 °C y (g) 1000 °C;y de
Co3.xNixOs x =4 % a (b) 700 °C, (d) 800 °C, (f) 900 °C y (h) 1000 °C.
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Caracterizacion Optica

Espectroscopia Raman

La Figura 5-41 presenta los espectros Raman de las muestras de Co304 Y (b) de CosxNixOs X = 4 %
a 600 °C, 700 °C, 750 °C y 800 °C, que corresponden a los cinco modos Raman activos Aig + Eg +
3F2 de la fase del CosO4en la estructura de la espinela de cobalto [62]. Las cinco bandas se
encuentran aproximadamente a 196 cm~*, 482 cm™*, 521 cm%, 618 cm 'y 687 cm~*. El modo Ayg,
ubicado a 687 cm?, esté relacionado con la vibracion de estiramiento simétrico de Co®* - O (sitios
octaédricos de CoOg). Las bandas ubicadas en 196 cm™?, 520 cm™ y 617 cm™ corresponden al modo
F2g, mientras que la banda ubicada en 196 cm™ se atribuye a las vibraciones caracteristicas de los
sitios tetraédricos (CoQys). Por lo tanto, las bandas de 196 cm~!y 687 cm™ podrian asignarse a las
vibraciones Raman de Co?"- 0> y Co**- 02 Dependiendo de la temperatura de calcinacion, se
observan ligeros desplazamientos, asi como variacién en la forma de los picos. Estas variaciones
probablemente estén asociadas con defectos estructurales o vacantes de cobalto y oxigeno en las
muestras, resultado del dopaje y defectos intersticiales.

Una vez mas, a través de los modos Raman activos, se observo que, a 800 °C hay un cambio de
simetria para la muestra de Ni. El pico en 617 cm disminuy6 notablemente, y el espectro present6
bandas anchas. La insercion de niquel en la red de espinela alter6 significativamente los picos Raman,
desplazandolos hacia frecuencias mas altas. Uno de los cambios prominentes se puede ver con el
modo asignado como Aag, que se induce en los sitios del cation octaédrico, reemplazando los cationes
de cobalto con Ni?*. En este caso, la banda aumenta considerablemente su ancho de linea [63]. Los
defectos o la distorsién de la red cristalina se pueden evidenciar mejor con las muestras dopadas con
Ni por el cambio Raman para bajas frecuencias.
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Figura 5-41: Espectros Raman de muestras (a) Co304 (b) C03.xNixO4, X = 4 %.
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La intensidad en los picos Raman est& directamente relacionada con el aumento o disminucion de
iones Co** en los sitios octaédricos y la formacion de Co?* en los sitios tetraédricos [64].
Puntualmente, la reduccién de la intensidad del pico Raman puede deberse a la reduccidn de los iones
Co®" en los sitios octaédricos. Como se muestra en la Tabla 5-25, se observan valores similares para
los modos Raman activos de la estructura de espinela en las muestras de CosO.. Sin embargo, se
observan cambios Raman en casi todos los modos vibratorios de las muestras de CosxNixO..Por
ejemplo, el modo Ay tiene un desplazamiento de 14 cm™, lo cual puede indicar la inclusion del
atomo de Ni en la red cristalina del Co30s. Esto crea defectos, como se indico anteriormente.

Tabla 5-25: Desplazamiento Raman de muestras de Co304Yy C03.xNixOa.

Muestras Raman shift (cm™)
C0304 E2g Eg F2g02) Fagq) Ag1
600 °C 195.81 481.91 521.29 619.30 689.72
700 °C 195.77 481.59 521.58 619.54 690.20
750 °C 195.56 481.18 520.87 619.78 689.24
800 °C 195.50 480.86 521.35 619.30 689.48

C03xNixO4 Ezg Eq F2g(2) Fag() Ag
600 °C 191.68 471.31 520.63 616.99 675.59
700 °C 194.36 480.30 521.99 617.15 686.13
750 °C 194.61 481.06 522.06 618.98 687.37
800 °C 195.32 482.93 523.02 619.06 689.72

Espectroscopia UV-Vis

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis para Coz04 y Co3.xNixOs X = 4 % de niquel se observan
en la Figura 5-42 (a-d: primera region; e-h: segunda region). El valor Eq encontrado es de 1.51 eV
y corresponde a O — Co**, mientras que el valor Eq, = 2.74eV. Para el CosO4 dopado con 4 % de
Ni, hubo un ligero aumento en la banda prohibida en comparacion con el CosO4 puro. La energia de
la brecha cambi6 de 1.51 eV para el CoszO4 puro a 1.55 eV para el 6xido dopado con 4 % de Ni. Para
el Cos0, dopado y calcinado, también hubo un aumento en comparacion con el CosO4 de 1.53 eV
para Cos04y 1.56 eV. Este comportamiento se puede atribuir a las distorsiones de la red provocadas
por el cambio de temperatura, asi como a la introduccion de iones de niquel en la matriz de CozOs y
la formacion de niveles de energia de impurezas (nivel aceptor). La morfologia y las estructuras de
los materiales estan estrechamente relacionadas con sus propiedades dpticas, que son mas evidentes
en los nanomateriales [256].
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Figura 5-42: Determinacion del intervalo de bandas para (a) Co304, (b) C0304 a 300 °C, (c) Cosx NixOsX =
4 %y (d) CosxNixOs x =4 % a 300 °C para la primera y segunda region (e-h).

5.2.2 Sintesis de Co304 Dopado con Niquel y Oxido de Grafeno Reducido.

El Cos04 es un éxido muy versétil con capacidad de ajuste respecto a la forma y tamafio de su
morfologia en funcién de diversas propiedades. A su vez, las topografias, las densidades de atomos
superficiales, los pliegues y los bordes son proporcionados por particulas no esféricas, que conducen
a una mayor area superficial factible para diferentes aplicaciones generadas por granos y geometrias
de tamafio nanométrico [209]. Por otra parte, se ha demostrado que el dopaje de compuestos de
metales de transicion utilizando varios elementos tiene efectos sinérgicos en diversas propiedades y
aplicaciones. Puntualmente, los nanocompuestos basados en grafeno han captado una atencion
considerable.

Gracias a la llamativa combinacion de area de superficie especifica alta, inercia quimica, resistencia
mecanica y excelente resistencia eléctrica y térmica, la utilizacion de grafeno como un activo
constituye una base novedosa para nanoparticulas funcionales [257]. Los nanohibridos de
cobalto/6xido de cobalto soportados con grafeno han producido buenos resultados en diferentes
aplicaciones, lo cual se atribuye a la influencia de los elementos presentes, con aplicaciones atn por
reportarse. En la Figura 5-43 se observa la representacion esquematica del Cos.«NixO4 + rGO.
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Figura 5-43: Distribucién esquematica del CosxNixOs +rGO mediante la técnica hidrotermal.

El posible mecanismo de reaccion involucrado en la formacion del compuesto sintetizado establece
que el elemento Ni se convierte en Ni?* por medio de la reacciéon con agua en funcion de las
condiciones hidrotermales. Los radicales de hidrégeno (H*) y (OH™) son productos de este proceso
de reaccion. Estos radicales son consumidos por el GO y el 0, dentro del recipiente para producir
rGOy H,0. A su vez, la presencia de Ni elemental mejora la extension reducida de rGO porque su
reaccion con H,O durante el proceso hidrotermal facilita la formacion de H* reductor, que actua
como reductor de GO [258].

Ni + 2H,0 — Ni?* + 2H* + 20H~ 5.1
GO + H* -» RGO + H,0 5.2
0, + 4H* - 2H,0 5.3

Caracterizacion Estructural

Difraccion de Rayos X

La Figura 5-44 presenta los patrones DRX de muestras de CosO4 dopadas con niquel de 1 % a 16 %
y oxido de grafeno reducido (rGO), i.e., CoszxNixO4 + rGO, por medio de la técnica hidrotermal. Se
observan picos asociados a la fase espinela del 6xido de cobalto en las posiciones 26 19.12°, 31.34°,
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36.87°, 44.88°, 55.79°, 59.34° y 65.39° correspondientes a la referencia COD 01-080-1532,
estructura cubica, grupo espacial Fd-3m #227. No se observan fases residuales asociadas al éxido de
niquel, indicando una buena inclusion en la estructura del CosO4. Por otro lado, se observa un leve
incremento en 22°, consistente con el pico caracteristico del rGO debido al plano (002), confirmando
una combinacion satisfactoria del CosxNixO4+ rGO, lo cual es consecuente con la investigacion de
Tong et al. [259]
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Figura 5-44: Patrones DRX para las muestras de CozO4 dopadas con rGO y Ni de 1 % a 16 %.

Caracterizacion Morfologica

Microscopia Electronica de Barrido

A través de iméagenes SEM de muestras con electrones secundarios y retrodispersados, se observa la
formacion de estructuras prismaticas alargadas correspondientes a CosxNixOs + rGO, las cuales se
evidencian en la Figura 5-45 (a y b), donde el tamafio de particula tiene un valor de +2.4 um. Debido
a la interaccion entre el Cos0.4 y el rGO, se evidencia la formacidn de esta microestructura, asi como
el efecto brindado a través de la sintesis por la técnica hidrotermal. Es posible considerar que el
grafeno y el niquel propician la formacion de enlaces Co-O-C debido a la reactividad de los &tomos
de carbono involucrados, asi como a las especies de oxigeno asociadas a los electrones del Co3z04
[1]. En (c) y (d) se observan estructuras correspondientes a Coz.xNixO4+ rGO x =1 % irregulares, con
protuberancias y rugosidad en los granos, asi como con tendencia acicular y formas irregulares con
posicionamiento disperso. El tamafio de grano tiene una media de £2.69 um.
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Los histogramas asociados a estos tamafios se observan en la Figura 5-46. En (e) y (f) se aprecia la
formacién de microestructuras con tendencia cuadrangular. Sin embargo, estas se encuentran
apiladas, lo que dificulta su diferenciacion. En (g) y (h) se observa una estructura tipo flor que llega
a formarse en algunas zonas correspondientes a CosxNixO4 + rGO x = 10 %. De acuerdo con algunos

autores, después de un tratamiento térmico, se generan nanoldminas de Co3z04 Yy la estructura tipo flor
se deforma ligeramente. Esto, propiciado por cavidades intermedias [259]. La técnica hidrotermal
tiene un efecto sobre la morfologia de las particulas obtenidas, y el éxido de grafeno reducido tiende
a volverse méas aglomerado debido a la eliminacién de grupos funcionales de oxigeno.

Figura 5-45: Imagenes SEM de muestras con electrones secundarios y retrodispersados de (a), (b) CozO4 +
rGO (C), (d) CO3-xNixO4X = 1 0/0 + I’GO, (e), (f) CO3-xNixO4X = 4 %, (g), (h) CO3-xNixO4X = 10 % + I‘GO

En la Figura 5-46 se observan las graficas de tamafio de particula para las muestras (a) Co304+ rGO
y (b) CozxNixO4 + rGO, donde el tamafio medio se encuentra entre £2.4 pm y 2.75 um para las
muestras (a) y (c) respectivamente. A través de espectroscopia de energia de dispersion, se analizaron
los elementos caracteristicos de muestra, que incluyen cobalto, oxigeno, carbono y niquel, tal como
se observaen (e) y (f).

En funcion del porcentaje de dopaje con Ni fue aumentando el porcentaje de concentracion, siendo
0.71 %y 2.21 % para las muestras con 1 % y 10 % de niquel respectivamente. A su vez, el porcentaje
de carbono presente en las muestras aumento, mientras que el de cobalto se mantuvo estable, con
una leve disminucion con el dopaje de niquel al 4 % (21.73 %), tal como se observa en la Tabla 5-
26. A su vez, el porcentaje de carbono mostré un incremento gradual a medida que el dopaje fue
aumentando, probablemente por la zona donde fue analizada la composicion quimica.
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Figura 5-46: Tamafio de particula: (a) Co3O4+rGO, (b) C0o3xNixOsx =1 % + rGO y (c) Co3xNixOs + rGO.
Espectro EDS del calculo de incidencia del haz de rayos X: (d) CosxNixOs + rGO y (e) C0o3xNixOsX =1 %

+ rGO, (f) COS-xNixO4+ rGO

Tabla 5-26: Composicion quimica EDS para muestras de CosO4 dopadas con niquel y rGO.

Elemento rGO 1% Ni-rGO 4% Ni-rGO 10% Ni-rGO
% at % at % at % at
Co 32.02 32.52 21.73 30.04
O 54.34 55.52 51.21 36.65
C 13.65 11.25 25.53 31.10
Ni - 0.71 1.53 2.21

Caracterizacion Optica

Espectroscopia Raman

La Figura 5-47 presenta las medidas de espectroscopia Raman de las muestras de CoszO4 sin dopaje

y dopadas con niquel hasta 10 % y una temperatura de 400 °C por medio de la técnica hidrotermal.

En (a) se observa la muestra sin dopaje de niquel y con adicién de 6xido de grafeno reducido (rGO).

A su vez, las muestras dopadas con niquel y en porcentajes de 1 %, 4 % y 10 % se observan en (b),

(c) y (d) respectivamente. En los nanocompuestos observados, los picos caracteristicos provenientes

del 6xido de grafeno reducido probablemente no se evidencian por la baja cantidad que se empleo

para el dopaje.
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La ausencia de los picos caracteristicos correspondientes al 6xido de grafeno reducido (rGO) en el
nanocompuesto también se puede atribuir a la cobertura completa de las hanoparticulas de niquel en
la matriz de Co3O4. Con el aumento de la concentracion de Ni en la red cristalina y la adicién de
rGO, los modos Raman tienen una intensidad mas baja, lo que indica un desorden en la red. A su
vez, se pueden identificar los picos caracteristicos del CosO4, ubicados alrededor de 187 cm™, 466
cm?t y 512 cm™, que corresponden a los modos vibracionales Fsg, Eq Y Fog) respectivamente.
También se observan picos correspondientes al modo Ag: en 671.93 cm™,

En comparacion con los picos obtenidos para el CosxNixOs, la incorporacion de rGO generd un
desplazamiento mayor en el modo Ag: hacia un nimero de onda mas bajo, posiblemente relacionado
con el efecto de confinamiento de fonones. Las desviaciones menores originadas en la posicion del
pico son el resultado del estiramiento simétrico del modo de vibracion cobalto-oxigeno, que
involucra sitios tanto tetraédricos como octaédricos caracteristicos de la espinela de cobalto, en los
gue solo el sitio octaédrico se ve afectado por la sustitucion de iones de niquel [260].

@ oo+ o sooc | )
~ sms3 ;:\ 672.40
T 148.38 &)
: N
~ | 136.89 e
B |2 3
© ‘a
2 4 2384.48
S 3
b= 2327.65 £ )
- 1556.77 232830
1554.36
L L L L 1 L L Il L I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
) g . g
Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm™)
[ 4% Ni + rGO - 400°C] [— 10 % Ni + rGO - 400°C
(c) (d)
72.72
— -
S ]
3 292083 2 661.26
o <
2327.95 & | 18498
% '_g 85.‘4.30
g 2 ; | 2921.59)
3 B | ‘ 1554.05 232739 |
c IS | ‘
- 1555.17 i i

1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3600
Raman Shift (cm™)

0 500 1000
Raman Shift (cm™)

Figura 5-47: Espectros Raman para muestras de Cos0, dopadas con rGO (a) sin dopaje y dopadas con
niquel en (b) 1 %, (c) 4 %y (d) 10 %.
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No se observan los picos caracteristicos del rGO en la estructura espinela, lo cual posiblemente esta
relacionado con la poca cantidad de muestra y la cobertura completa de nanoparticulas Cos-«xNixOas +
rGO. Con el aumento de la concentracion de Ni en la red cristalina y la adicion de rGO, los modos
Raman pierden intensidad y experimentan un alargamiento en su altura media, lo cual, como se
menciond anteriormente, indica un desorden en la red. La combinacion de 6xidos de metal de
transicion como el 6xido de cobalto y el 6xido de niquel podria reducir el valor de la intensidad de
la banda caracteristica de materiales a base de carbono. Analisis previos indican que algunas
estructuras del 6xido de cobalto presentan una mayor concentracién de cobalto, lo que puede indicar
la sensibilidad de una estructura altamente defectuosa generada por oxigeno gue puede ser apta para
la activacion de moléculas de oxigeno y diversas aplicaciones [261].

5.2.3 Mejores Condiciones de Deposito

En funcién de los andlisis obtenidos por sortometria, se establecieron las condiciones 6ptimas para
la seleccidn de las muestras obtenidas por las técnicas sol-gel e hidrotermal, indicando su adsorcion
y tamafio de poro, pardmetros relevantes para la aplicacion propuesta. Por tanto, se realiz6 el estudio
estructural, magnético, eléctrico y del area superficial para las muestras de CosxNixOs X =4 %y Cos.
«NixOs +rGO x = 4 %con mejores condiciones, como se indica a continuacion.

Caracterizacion Estructural

Microscopia Electronica de Transmision

El analisis estructural de las muestras de 6xido de cobalto dopadas con niquel y grafeno reducido se
realiz6 por medio de la técnica TEM. En la Figura 5-48 se observan las micrografias TEM de las
muestras de Co3;04 obtenidas por las técnicas hidrotermal y sol-gel con dopaje al 4 % Niy rGO. Al
lado derecho de cada imagen se observa el calculo de la distancia interplanar y los planos asociados,
con espaciado de las franjas de red de 0.265, 0.250, 0.275, 0.157, 0.215 y 0.248 nm, correspondientes
a los planos (422), (311), (220), (511), (400) y (111) respectivamente.

Los nanocristales bien sintetizados poseen planos cristalinos, nitidos, expuestos y regulares, tales
como los obtenidos en la presente investigacion. Es posible que la eliminacion de agua en la
nanocroestructura abra los espacios porosos, dando como resultado la formaciéon de las
nanoestructuras evidenciadas, lo cual esta relacionado con los resultados eficientes de sensado. Con
las imagenes TEM fue posible identificar algunas capas limite que se formaron entre los planos
cristalinos adyacentes, generando una interaccion que podria llegar a crear varios defectos y limites
de grano en regiones de unidn estrecha alrededor de los poros formados.
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Figura 5-48: Micrografias TEM de las muestras de Co304 (a), (b) 4 % Ni hidrotermal; (c), (d) 4% Ni sol-
gel; (e), (f) 4% Ni + rGO hidrotermal; y (g), (h) 4 % Ni + rGO sol-gel.

Andlisis de Sortometria

Se determind el &rea superficial de las muestras de CosO4 dopadas obtenidas a 400 °C para (a) 4 %
Ni hidrotermal, (b) 4 % Ni sol-gel, (c) 4 % Ni + rGO hidrotermal y (d) 4 % Ni + rGO sol-gel (Figura
5-49). De acuerdo con la clasificacion IUPAC, todas las isotermas son de tipo 1V, con un bucle de
histéresis pronunciado aun mas para (c) y (d), que corresponden a las muestras dopadas con niquel y
Oxido de grafeno reducido, las cuales muestran gran capacidad de adsorcion. Estos anélisis indican
una estructura mesoporosa desordenada y bucles de histéresis H3.

Las muestras obtenidas bajo estas cuatro condiciones demuestran una gran capacidad de adsorcion.
La Tabla 5-27 muestra los resultados del &rea superficial, donde se evidencia que el dopaje con niquel
y la incorporacién de 6xido grafeno reducido influyen en el valor de area, i.e., 96.87 m?/g y 84.74
m2/g para muestras obtenidas por las técnicas hidrotermal y sol-gel respectivamente. EI 6xido de
grafeno reducido facilita el proceso de transferencia de iones, aumentando la conductividad eléctrica.
Asimismo, el area superficial activa una mayor actividad superficial de los compuestos, gracias al
efecto sinérgico evidenciado en los resultados obtenidos en el presente estudio. Teniendo en cuenta
que una mayor capacidad de adsorcion se relaciona con un area superficial mas grande, es beneficiosa
la obtencion de los valores indicados para la aplicacion del sensado.

A su vez, es evidente que el rGO mejora significativamente la capacidad de adsorcion. El 6xido de
grafeno permite el anclaje y la dispersion uniforme de 6xidos de metal de transicion como el Co30s4,
suprimiendo los apilamientos y mejorando las propiedades eléctricas y las vias de carga radiales, asi
como una buena unién e interaccion interfacial.
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(c) 4% Ni + rGO hidrotermal y (d) 4% Ni +rGO sol-gel.

De acuerdo con Gao et al. [262], el aumento del contenido de éxido de grafeno reducido aumenta el
area superficial especifica de las muestras de Co30., de modo que la distribucion del tamafio del poro
es mas ancha, lo cual sugiere la formacion de nanocompuestos con una estructura jerarquica porosa,
ideal para aplicaciones de deteccion de gas gracias al transporte y absorcion de moléculas del gas
objetivo. Una ventaja del rGO radica en que no requiere activacion de oxigeno, dado que la difusion
de moléculas de gas en la superficie activa es un factor decisivo para la deteccion a altas
concentraciones. Un alto valor en area superficial y en tamafio de poro para la muestra obtenida con
la técnica sol-gel con 4% Ni + rGO puede atribuirse a la morfologia tipo nanoflor obtenida por
microscopia. Una estructura porosa permite el rendimiento de la deteccion de gas al aumentar los

sitios reactivos en la superficie y facilitar la difusion de gases objetivo.

Tabla 5-27: Andlisis de sortometria para muestras con mejores condiciones de CosO4 + Ni + rGO.

Técnica Condicion Area superficial Tamafio del poro
(m?/g) (cm?®/g)
Hidrotermal 4% Ni 65.36 0.17
4% Ni + rGO 96.87 0.19
Sol-gel 4% Ni 21.18 0.12
4% Ni + rGO 84.74 0.18




148 Sintesis y caracterizacion de nanoestructuras de CosO4 dopadas con Ni para aplicacion
en deteccidn de gases.

Medidas de Magnetizacion

La Figura 5-50 muestra los resultados de histéresis magnética para muestras de Cos0, obtenidas por
la técnica sol-gel y dopadas con (a) 4 % Niy (c) 4 % Ni + rGO; y por la técnica hidrotermal con (b)
4 % Niy (d) 4 % Ni + rGO. En el presente analisis, tres muestras mostraron un comportamiento
paramagnético: (a), (b) y (d). Entretanto, la muestra (c) mostré un comportamiento ferrimagnético.
Es posible que el método de sintesis empleado (sol-gel) y la incorporacion de grafeno reducido
indujera este comportamiento. La adicion de 6xido de grafeno reducido en nanoparticulas de 6xido
de cobalto puede llegar a mejorar la propiedad magnética deseable en el grafeno, lo que hace que el
nanocompuesto sea capaz de interactuar con energias eléctricas, magnéticas y electromagnéticas
[263].

Puntualmente una alta relacion area superficial/volumen proporcionada por el rGO pudd generar un
efecto a través de la modificacion de las propiedades magnéticas con un ajuste de forma, tamafio y
morfologia de las nanoparticulas evidenciadas en las micrografias TEM, con la formacion de
nanoestructuras circulares. A su vez, el valor de magnetizacion que aument6 con la fuerza del campo
aplicado pudo inducir este resultado. Como se emple6 &cido citrico para la sintesis de las muestras
por sol-gel, es posible que este tuviera una influencia en la morfologia y en el valor de la
magnetizacion, ademas del factor asociado a la interaccion de doble intercambio por medio de los
iones dopantes magnéticos de niquel, presentes por el dopaje y los defectos, asi como la presencia
de impurezas ferrimagnéticas en coexistencia con la fase.

Es posible discutir estos resultados con los obtenidos por Anandhababu et al. [264], quienes indican
gue el dopaje con niquel al Co3O4 da como resultado un comportamiento paramagnético. De acuerdo
con los analisis realizados y las descripciones de la literatura, las variaciones que se presentan en
magnetizacion con diferentes estados de resistencia para la espinela de cobalto pueden asociarse con
la variacion en concentracion de vacantes de oxigeno y la conversion de estados de valencia de
cationes (Co?*/Co**), donde los iones Co®*" no muestran un momento magnético neto debido a los
electrones d emparejados y a que los iones correspondientes a Co?* poseen momentos magnéticos
por tres electrones d no emparejados [265].

Adicionalmente, la fuerza de las interacciones magnéticas depende de la longitud de enlace entre
cationes y grandes distorsiones dan como resultado distancias O-O mas cortas que pueden conducir
a inestabilidad estructural, generados por los cambios en la simetria, algunas distancias cortas pueden
Ilegar a facilitar la conductividad en las espinelas, a traves del salto de electrones entre sitios [191].
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Figura 5-50: Magnetizacion (M) en funcién del campo magnético (H) de las muestras.

Teniendo en cuenta que el CozO. es un material dieléctrico, en el caso de dopaje con niquel al 4 % y
rGO que se muestra en la Figura 5-50 (c), la magnetizacion de las muestras disminuye a -6 emu/g, el
campo coercitivo del Co puro es 94.9 Oe, la forma y el tamafio de grano son los principales factores
gue influyen en los valores de Hc. En este caso, la morfologia obtenida (laminillas alargadas)
posiblemente influye en dicho valor. Varios pardmetros pueden afectar las propiedades magnéticas
de los materiales, incluyendo la direccion del campo magnético externo, la composicién atémica,
cristalinidad y el tamafio de particula.

Resistividad Eléctrica

La resistividad eléctrica del Co3Os esta relacionada con los sitios octaédricos de este semiconductor,
y los portadores estan asociados a los iones de Co** de alto espin, que se identifican como un aceptor
de electrones. La incorporacién del niquel en la red del 6xido de cobalto se atribuye a la presencia
de defectos de oxigeno dentro de dicha red, a su vez asociada con el niquel divalente octaédrico
[266].
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En la Figura 5-51 se observa la distribucién de contactos para las medidas de resistividad. De acuerdo
con los resultados, el dopaje con niquel indica una resistividad en el rango promedio de 30.35 Q.cm
para las muestras obtenidas por la técnica hidrotermal, mientras que en el dopaje con niquel se
observa una disminucion de la resistencia al incorporar Oxido de grafeno reducido a las muestras
sintetizadas, i.e., un valor promedio de 23.37 Q.cm. Se puede evidenciar que la resistividad es menor
para las muestras con adicion de rGO.

El rGO influyo en el valor de la resistividad, lo cual esta posiblemente relacionado con las diferencias
en la morfologia de las muestras. Adicionalmente, la sustitucion de los iones de Ni?* en la estructura
de la espinela por los iones de Co** mejora la conduccion por movilidad de huecos [267].

S S, S;

Contactos

Figura 5-51: Distribucidn de los contactos para medidas de resistividad.

En general, las propiedades eléctricas de los nanocompuestos de éxido de cobalto y grafeno dependen
de varios factores, como la cantidad y la dispersion de las nanoparticulas del 6xido de cobalto y el
Oxido de grafeno. Esto, para lograr que los nanocompuestos sean eléctricamente conductores [268].
A mayor concentracion de grafeno, el material se vuelve mas conductivo.

Tabla 5-28: Célculo de resistividad eléctrica para muestras de Co3.xNixO4 X =4 %y C0304 X =4 % + rGO
obtenidas por la técnica hidrotermal.

Hidrotermal
Co3xNixOs x =4 % + rGO Co3xNixOs x =4 %
S(mm) | Temperatura | Resistividad. S (mm) Temperatura | Resistividad.
(°K) (Q.cm) (°K) (Q.cm)
S1=1.01 291 23.302 S1=1.12 292 31.354
S$2=1.31 292 23.546 $2=1.85 293 30.744
S3=1.21 293 23.424 S3=1.45 294 30.256
294 23.058 295 29.89
Espesor 295 22.814 Espesor 296 29.28
0.8 mm 296 22.448 0.91 mm 297 29.036
297 22.204
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Tabla 5-29: Calculo de resistividad eléctrica para muestras de Co304 x =4 %y C0304 X =4 % + rGO
obtenidas por la técnica sol-gel.

Sol-gel
Co3xNixO4x =4 % + rGO Co3xNixOsx =4 %
S (mm) Temperatura Resistividad. S (mm) Temperatura Resistividad.
(°K) (Q.cm) (°K) (Q.cm)
S1=1.01 289 51.728 S$1=1.35 290 98.088
S2=1.31 290 51.728 S2=1.52 291 98.576
Ss=1.21 291 50.02 S3=1.17 292 96.502
292 49.166 293 95.038
Espesor 293 48.434 Espesor 0.62 294 93.574
0.56 mm 294 47.702 mm 295 91.622
295 47.092 296 89.914
296 46.360
297 45.506

5.3 Anodizacion Electroquimica

A continuacidn, se presentan los resultados de la anodizacion electroquimica realizada empleando la
lamina de cobalto, nitrato de niquel hexahidratado y la solucion quimica basada en
(NH4F/EG/HG/H,0) detallada en la seccion experimental. El crecimiento de nanoestructuras se dio
en relacion con la variacion de parametros determinados, la cinética de crecimiento y la sinterizacion.

Caracterizacion Estructural

La Figura 5-52 presenta los difractogramas obtenidos para las muestras analizadas en las seis
condiciones de sintesis, los cuales indican la presencia de cobalto puro, que se relaciona de manera
directa con la lamina empleada para la realizacién de las pruebas de anodizacion electroquimica. Los
parametros cristalograficos indican la presencia del Co y de un sistema cristalino hexagonal con
grupo espacial #194, referencia COD 00-005-0727, con picos coincidentes en las posiciones 20
41.58°, 44.60°, 47.30° y 84.10° y asociados a los planos hkl (000), (002), (101), y (103). Los picos
observados en las posiciones 26 31.26°, 36.84 y 38.54° se asocian con el 6xido de cobalto espinela
C0304, referencia COD 01-080-1533, grupo espacial Fd-3m, en los planos hkl (220), (311) y (222).

Es importante resaltar que todos los electrodos obtenidos por anodizacion electroquimica muestran
sefiales de Cos0. depositado sobre la lamina de cobalto. Segun los estudios de DRX, esto
probablemente esté relacionado con los reactivos utilizados, el voltaje empleado en la anodizacion y
su configuracién.
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Figura 5-52: Patrones DRX para las muestras obtenidas por anodizacién electroquimica.

Evolucién de Corriente

En la Figura 5-53 se observa la celda electrolitica con las ldminas de cobalto inmersas en el bafio
electrolitico, asi como la fuente de poder y su conexién al ordenador, donde se recopilan los datos
obtenidos en funcién de cada condicion de anodizado. También se muestra la grafica de densidad de
corriente en los primeros 40 segundos para la condicion 1 (b), con una variacion a medida que
evoluciona el tiempo.

En las partes (c) y (d) se observan las gréaficas de densidad de corriente para las condiciones 2 y 3.
Al analizar esta evolucion, se puede inferir que, en un tiempo de 5 s, se alcanza una densidad de 36.5
mA/cm?. A partir de los 6 s, la densidad de corriente disminuye hasta alcanzar 32 mA/cm?. Desde
los 5 minutos, la variacion se da entre 33 mA/cm? y 38 mA/cm?. De acuerdo con Lee et al. [269],
una baja temperatura permite una autoorganizacion, lo que evita la autoamplificacion de corriente
debido al calentamiento resistivo.
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Figura 5-53: Procedimiento para obtencion de electrodos a base de Cobalto (montaje de celda). Grafica de
densidad de corriente (J) en funcion del tiempo (t). (a) Descripcidn de proceso, (b) Cond. 1, (c) Cond. 2, (d)
Cond. 3.

A medida que avanza el tiempo de anodizacién, la densidad de corriente alcanza un valor casi
constante cuando las velocidades de disolucion quimica y reaccion de oxidacion logran el equilibrio,
gue se mantiene hasta finalizar el proceso [270]. Es importante resaltar que los 6xidos compactos por
lo general tienen un espesor limitado, que es determinado por el voltaje de anodizacion. Dicho
espesor es independiente del tiempo de anodizacidn después del crecimiento inicial.

A su vez, el crecimiento de 6xidos puede darse en formas compactas y porosas en funcion del
electrolito. Los 6xidos compactos se forman en electrolitos suaves, y los 6xidos porosos en
electrolitos moderadamente agresivos, asi como los metales porosos son formados por electrolitos
altamente agresivos [271]. El aumento continuo de la capa de 6xido da lugar a la expansion del
volumen, lo cual resulta en un aumento de la energia superficial, que solo puede reducirse
aumentando el area superficial.

Caracterizacion Morfolégica

Se realiz6 la caracterizacion morfolégica de las muestras obtenidas por medio de microscopia
electronica de barrido, bajo diferentes condiciones de anodizacion, conforme se observa en la Figura
5-54,



154 Sintesis y caracterizacion de nanoestructuras de CosO4 dopadas con Ni para aplicacion
en deteccidn de gases.

Se evidencian diferencias notables en las capas desarrolladas en la superficie de cada una de las
muestras, asi como una formacion homogénea con la aparicion de microestructuras, dentro de las
cuales hay presencia de microcubos, cavidades microtriangulares, formas irregulares y aglomerados.
Es importante destacar que la estructura cristalina, la morfologia y el tamafio de los productos se
pueden ajustar cambiando parametros de anodizacién como la concentracion electrolitica, el voltaje
y el tiempo de reaccion [270].

El potencial aplicado influye en la densidad de corriente debido a la presencia de iones de fluoruro
en el electrolito, que conduce a la disolucion de la capa compacta. Esto es mas notorio en estados
iniciales, donde se considera la formacion morfolégica de microestructuras. Se puede lograr el
crecimiento autoorganizado de capas de Oxido con determinadas nanoestructuras utilizando
parametros 6ptimos, que pueden incluir una composicién electrolitica hibrida. Adicionalmente, el
contenido de agua en el electrolito puede llegar a permitir la transicion lenta en la formacion de
estructuras (e.g., de poros a nanotubos) a través de un mecanismo de division de la pared de la capa,
asi como caracteristicas como longitud, diametro y morfologia abierta [272].

La Tabla 5-30 muestra la longitud de las microestructuras obtenidas medidas con Image J, donde se
observan la solucion quimica empleada y el voltaje aplicado. Las principales morfologias obtenidas
son cavidades microtriangulares para la condicion que emplea fluoruro de amonio y etilenglicol, con
una longitud de +£0.19 um. Se obtuvieron formas irregulares empleando etilenglicol y &cido
fluorhidrico, con una longitud de £0.51 um, y se observ6 un material bastante poroso, con formacion
de cavidades microtriangulares de composicion perpendicular a la lamina. Se observd este tipo de
morfologia en ausencia de glicerol y con bajos voltajes.

Farooq et al. [270] reportaron la obtencién de nanoflores de 6xido de hierro con una longitud de 65
nm empleando etilenglicol, amonio y fluoruro de amonio como reactivos principales. En sus analisis,
los autores indican que las dimensiones pueden variar dependiendo del tipo de morfologia obtenida,
especialmente si se emplean soluciones quimicas y substratos que previamente han mostrado la
formacion de nanoestructuras especificas. Teniendo en cuenta que las pruebas con substratos de
cobalto no han sido ampliamente exploradas, estos resultados dan una indicacién del comportamiento
y morfologia en cada condicién empleada, puntualmente cuando se emplea sulfato de niquel.
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Figura 5-54: Imégenes SEM de muestras obtenidas por anodizacion electroquimica de la condicion 1 a la
condicién 6.

Una mezcla de etilenglicol, &cido fluorhidrico y fluoruro de amonio permitié la formacion de
microgrietas de £6.12 pm de longitud. Se obtuvieron cavidades microtriangulares de +3.24 pm
empleando fluoruro de amonio y etilenglicol. La formacion de estos microcubos se vio favorecida
por la presencia de glicerol y voltajes mayores a 40 V. Cuando se aumento el voltaje, se produjo un
incremento de temperatura, lo cual hizo que las muestras se quemaran.
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Los experimentos con sulfato de niquel hexahidratado y fluoruro de amonio permitieron la formacién
de aglomerados con didmetro de +£0.64 um, y el mismo sulfato con etilenglicol y glicerol generé la
formacion de agrupaciones de £1.71 um y de forma irregular.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se evidencia que la formacion de morfologias en
anodizacion electroquimica se ve ampliamente influenciada por el cambio de pardmetros, incluyendo
la concentracion electrolitica, el voltaje empleado y la temperatura de operacién. Los electrolitos que
contienen fluoruro permiten el crecimiento de éxidos hasta cierto espesor, dependiendo de la acidez
del electrolito. Los 6xidos porosos tienen una capa de barrera continua en el fondo de los poros, la
cual mantiene un espesor constante para cierto tipo de experimentos. Esta capa puede perforarse
durante el proceso de anodizacion [271].

Tabla 5-30: Longitud de las microestructuras obtenidas en funcién a las condiciones de anodizado.

Cond Solucién quimica empleada Voltaje Morfologia Long
(Hm)
H20 (ml) NH4F () EG (ml) Cavidades
1 0.5 0.3 150* 30 microtriangulares 0.19
H20 (ml) NH:F (9) EG/HF (ml)
2 2 0 150* 30 Forma irregular 0.51
H20 (ml) NH:F (9) EG/HF (ml)
3 8.1 3 101.4 50 Microgrietas 6.12
H20 (ml) NHa4F (g) EG (ml)
4 0.5 0.3 150* 40 Microcubos 3.24
NiSO4*6H20 (g)
1
H20 (ml) NH4F (@)  NiSO+*6H20 (g)
5 0.5 0.3 1 30 Aglomerados 0.64
H20 (ml) NHsF (g)  NiSOs*6H20 (g)
0.5 0.3 1 30 Forma irregular 1.71
6 EG (ml) GL (ml)
101 48

* Se completd el volumen hasta 150 ml.

Através de latécnica EDS, y con la microsonda que se encuentra acoplada al microscopio electrénico
de barrido, se estimo la cantidad porcentual en peso de los elementos presentes en las muestras
obtenidas por anodizacion electroquimica (Figura 5-55). Se evidencié una mayor cantidad de
porcentaje de cobalto de acuerdo con las 6 condiciones, lo cual es consecuente con el sustrato
empleado, asi como la presencia de oxigeno, niquel y carbono. La variacion en los porcentajes de
oxigeno y carbono se da en funcion del tiempo de duracion de la condicidn, asi como de la solucion
quimica empleada.
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Para las condiciones 4 a 6, se aprecia un porcentaje de niquel asociado con los reactivos empleados
en dichas condiciones. La presencia de carbono se puede asociar con la cinta utilizada para la
medicion de las muestras en el microscopio electrénico de barrido.
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Figura 5-55: Gréafica de composicion quimica EDS para muestras bajo distintas condiciones: (a) Cond. 1,
(b) Cond. 2, (c) Cond. 3, (d) Cond. 4, (e) Cond. 5y (f) Cond. 6.

En la Figura 5-56 se observan las etapas de crecimiento de nanoestructuras, que inicié con la
formacion de la capa de éxido, debido a las condiciones establecidas para el ensayo. Posteriormente
se propicid el crecimiento de cavidades en forma de poro/tubo en la parte superior, con tendencia al
interior. A su vez, la parte metalica de los poros sufri6 oxidacion y disolucién asistida por el voltaje
aplicado, que pudo variar en funcién a las condiciones del experimento. Finalmente, la matriz de
nanoestructura que se desarrollé se observa desde una vista superior. Dependiendo del tipo de
nanoestructura, las condiciones de ensayo y el tipo de sustrato empleado, la geometria puede cambiar.
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Figura 5-56: Mecanismo de formacion de nanoestructuras por anodizacion.
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Espectrometria de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Con el fin de establecer la composicién de los estados de oxidacion del cobalto en los electrodos
obtenidos mediante la técnica de anodizacién electroquimica, se realiz6 el anlisis quimico por medio
de la técnica XPS para las tres principales condiciones (4, 5y 6) en funcién de las muestras de
anodizado. En la Figura 5-57 (a) se muestran los espectros correspondientes a la condicién 4, donde
se observa la presencia de cobalto, niquel, oxigeno y carbono. Las energias de enlace ubicadas en
780.6 eV (Co 2psz) ¥ 794.1 eV (Co 2p1) pertenecen a un estado normal de Co®** del Co304 y se
observan en la parte (b). El espectro Co 2p consta de dos dobletes con dos picos principales,
revelando la existencia de cationes de Co (I1) y Co (l11). De acuerdo con esto, la relacion ionica de
Co (1) a Co (I1) es cercana a 2, lo cual es consecuente con la formula estequiométrica de la espinela
clibica de cobalto, donde los iones Co*" generalmente funcionan como sitios activos en distintos
procesos [262].
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Figura 5-57: Espectros XPS (a) generales para las muestras obtenidas por anodizacion bajo la condicion 4,
(b) Co2p, (c) Olsy (d) Ni 2p Y.
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En la parte (c) se observa el espectro XPS de Ous, con picos asociados al parametro de red del
oxigeno, ubicado en 529.19 eV (oxigeno superficial), y al oxigeno adsorbido en 531.01 eV. La
energia de enlace del oxigeno unido al cobalto, CoOOH y Co(OH). se produce en el rango
mencionado anteriormente. Estos picos pueden atribuirse al enlace C-O y a las moléculas absorbidas
respectivamente [273]. El pico observado en el espectro Ni 2p se relaciona con la estructura de enlace
quimico del niquel, de acuerdo con la posicion estandar de 873.05 eV asignada a Ni 2p., tal como
se observa en (d). En la Figura 5-58 se observan los espectros correspondientes a la condicion 5,
donde nuevamente se evidencia la presencia de Ni, Co, O y C. Las energias de enlace son similares
a las anteriores, con un leve desplazamiento en la energia de ligadura, probablemente debido al
voltaje empleado en el depdsito, asi como a la solucién quimica empleada. En este caso, se observa
una diferencia significativa en (d), donde se evidencian dos picos principales de energia de enlace de
Ni 2p12 Yy Ni 2ps.. De acuerdo con investigaciones previas, la separacion de energia del espin que se
produce es de 17.51 eV y es caracteristica del estado de oxidacion Ni?* [274].
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Figura 5-58: Espectros XPS (a) generales para las muestras obtenidas por anodizacién bajo la condicién 5
(b) Co2p, (c) Olsy (d) Ni 2p 1/2 y Ni 2p®2,
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En la Figura 5-59 se observan los espectros XPS correspondientes a la condicion 6, con resultados
similares a los obtenidos en las dos condiciones anteriores. Sin embargo, no se observan energias de
enlace correspondientes al niquel en el andlisis realizado. A su vez, el pico del espectro de Ols
también puede resolverse en dos picos ubicados en 531.36 eV y 529.82 eV, que estan posiblemente
relacionados con la agitacion del oxigeno quimiosorbido en los cristales formados durante el proceso
de sintesis. Por lo tanto, se predicen reacciones electrocataliticas en estas vacantes de oxigeno debido
a sus sitios activos. El primer pico corresponde a la energia de enlace del O para la fase del cobalto
espinela, y el pico a 529.32 eV, al grupo funcional C=0. Es posible indicar que el Co generalmente
esta en estado Co?*, puesto que las vacantes densas de Co 2p se originan de orbitales de valencia 3d
no apareados con alto espin Co?" [275]. No fue posible tomar medidas de corriente eléctrica y
deteccion de acetona debido a que la lamina de cobalto es conductiva y no fue viable separar el
efecto de esta conductividad sobre el comportamiento eléctrico del 6xido formado. Esto, ademas de
la falta de uniformidad.
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Figura 5-59: Espectros XPS (a) generales para las muestras obtenidas por anodizacién bajo la condicién 6,
(b) Co2p, (c) Olsy (d) Ni 2p 1/2'y Ni 2p 3/2.
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Microscopia Electronica de Barrido FEG - SEM

A través de las condiciones electroquimicas empleadas, se logro la formacién de capas microporosas
de 6xido de cobalto, que se verificaron por medio de FEGSEM. En la Figura 5-60 (a-€) se observan
las imagenes para las condiciones 1, 3, 5 y 6. Esta técnica permite analizar a profundidad los
resultados de SEM, donde se indic6, que con la condicion 1 (a y b), la morfologia caracteristica
corresponde a cavidades microtriangulares. Mediante FEGSEM se pueden observar cavidades
formadas con orificios de distintas geometrias que forman una nanoestructura tridimensional
altamente ordenada. Para la condicion 3 (c), se observa una nanogrieta pronunciada de 295 nm
aproximadamente, con paredes aledafias formadas por pequefias nanoparticulas de 38 nm. Para la
condicién 5 (d), se observan nanoestructuras aglomeradas con distribucion aleatoria y formacion
entrecruzada. Se pueden observar distintas morfologias y relieve superficial en funcion de la solucion
empleada. Respecto a la condicion 6, se puede apreciar la formacion de microfibras interconectadas
con pequefios crateres en algunas zonas, con granos mas pequefios que en las anteriores condiciones.
Estas descripciones brindan una mejor aproximacion a la morfologia obtenida por SEM. En general,
la reaccion que experimenta la lamina de cobalto durante el proceso de anodizacion es:

Co —» Co?* + 2e~

Co = Co3* +3e™

Co?* + 2Co3* + 4H,0 - Co30, + 8H*

Figura 5-60: Im&genes FEGSEM obtenidas por anodizacion electroquimica para las muestras bajo la (a y b)
Cond. 1, (c) Cond. 3, (d) Cond. 5y (e) Cond. 6.
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6. Aplicaciones

6.1 Mecanismo de sensado de gas

6.1.1 Método 1

Por lo general, los sensores de gas de 6xido metalico de tipo resistivo son atractivos en diferentes
campos de aplicacién como andlisis de aliento, deteccion de niveles de humedad, anélisis de gases
toxicos [276], [277], pues presentan alta sensibilidad, bajo costo y operacién simple. Sin embargo,
tienen poca selectividad y se comportan mejor a altas temperaturas. A manera de resumen, se puede
afirmar que el principio de funcionamiento de los sensores de gas se basa en cambios eléctricos y
Opticos en el material usado para sensado [278].

El Co304 es un semiconductor tipo P empleado en la deteccién de gases. Con este compuesto, los
tiempos de respuesta normalmente son inferiores a 30 s [279], lo que los hace adecuados para un
dispositivo que funciona a temperatura ambiente. Se sabe que, en estos materiales, los portadores
mayoritarios son los huecos. La exposicion de este material compuesto de gases oxidantes y
reductores se refleja en una variacion de resistencia, con valores mayores o menores segin la
disponibilidad de electrones libres [280].

El cambio de resistencias en 6xidos metalicos, ocasionado por la interaccién entre la molécula de gas
y la superficie del semiconductor, implica un proceso de adsorcién de gas, reaccién superficial y
desorcion de gas [281]. Otro aspecto importante en los semiconductores 6xidos metalicos es el limite
del contorno de grano del material, ya que, en los semiconductores tipo P, este es un canal de baja
resistencia para el movimiento de los huecos, lo cual beneficia su movilidad. Teniendo en cuenta que
el Cos04 es un semiconductor en el que la concentracion de huecos determina la conductividad
eléctrica, en este tipo de semiconductor hay especies de oxigeno 03,0~,0%~ adsorbido en la
superficie de la espinela, las cuales se forman gracias a los electrones en la superficie del CozO4 que
son capturados por el oxigeno absorbido, tal como se observa en las Ecuaciones 6.1 - 6.4. Puede
haber acumulacion de huecos en la superficie de la espinela de cobalto, como se observa en la Figura
6-1.

0,(gas) & 0,(ads) (6.1)
0,(ads) + e~ « 05 (ads) (6.2)

02~ (ads) + e~ «© 20~ (ads) (6.3)
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O(ads) + e~ < 07 (ads) (6.4)

Otros autores informan que las especies de O~ ocupan una posicion dominante en el proceso
superficial de adsorcidn, especialmente a altas temperaturas [282], cuando el sensor a base de Cos-
xNixO4, se expone a una atmosfera de acetona. EI O~ adsorbido libera los electrones al reaccionar
con las moléculas de acetona, de modo que los electrones liberados son neutralizados por los huecos
del Cos.xNixOs, ocasionando una disminucion en la concentracion de huecos y un aumento en la
resistencia en el material. Este proceso es explicado por la Ecuacion 6.5. De acuerdo con las
investigaciones realizadas, la respuesta de un sensor esta estrechamente relacionada con la barrera
de potencial en la region de carga espacial de las uniones. Para los semiconductores tipo P, el nivel
de Fermi tiende a volverse mas bajo que el potencial redox, y el campo eléctrico formado en laregion
de carga espacial resulta en una flexién de banda gque actlia como una barrera para la recombinacion
de los portadores de carga. Por tanto, con el dopaje generalmente se mejora la flexion de la banda.

CH3COCH3(gas) + 807 (ads) — 3CO, + 3H,0 + 8e™ (6.5)

En aire En acetona

Nucleo aislante
(alta resistencia)

Acetona

€0, + 11,0

s Acumulacién
de huecos
Capa de acumulacién
de agujeros (baja resistencia)

Acetona
CO, + H,0

€0, + H,0

(©
Figura 6-1: (a) Formacion de estructuras electrdnicas de nucleo-carcasa en semiconductores de 6xido tipo P.
(b) y (c) Mecanismo de deteccion de acetona para el sensor basado en Co304 dopado con Ni. Adaptado de
[100].
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De acuerdo con lo indicado en los parametros experimentales, los sensores fabricados con Coz.xNixOa
X =4 %y CosxNixOs X = 4 % + rGO sintetizados por medio de las técnicas sol-gel e hidrotermal por
el método 1 fueron expuestos a vapor de metanol (CH3;OH), etanol (C.HsOH) vy acetona (CsHsO),
con concentraciones de 10 ppm a 1000 ppm y a temperatura ambiente. Se obtuvieron respuestas muy
similares, por lo cual se seleccion6 la concentracion de 1000 ppm, como se observa en la Figura 6-2
para las muestras obtenidas por la técnica sol-gel. Se pueden apreciar las variaciones de la resistencia
eléctrica en funcién del tiempo para la deteccion del vapor de CsHgO con las muestras de Cos-«<NixOa
X =4 % + rGO. En la grafica se puede observar la variacidn de resistencia debido a la adsorcion y la
reaccion de acetona. El sensor se expuso durante 10 segundos ante el vapor y se le permitié un tiempo
de 10 segundos de recuperacion. Las partes (a) y (c) de la Figura corresponden al cambio en la
resistencia eléctrica en funcion del tiempo de exposicion/recuperacion. Asimismo, (b) y (d) muestran
la ampliacion de la zona inicial del proceso de sensado. La resistencia en el sensor se midid
continuamente durante los ciclos de flujo de vapor. Esta se calculé aplicando la ley de Ohm (R =
V/I). La variacién de la resistencia puede estar relacionada con la concentracion de acetona y se
puede resumir como se indica en la Ecuacion 6-6:

AR(%) = (R, — R)/R, % 100 (6.6)

donde R, es la resistencia eléctrica del sensor en aire y R es la resistencia medida en C3sHgO. La
sensibilidad es un pardmetro importante, y la relacion anterior de resistencia se utiliza para definir la
sensibilidad de los sensores de tipo P. Por lo tanto, la normalizacion de la resistencia corresponde al
rendimiento de deteccién de CsHgsO del sensor. El flujo del vapor se regulé cerrando y abriendo un
conducto.

Es importante recordar que el mecanismo de deteccion de gases de un 6xido de metal semiconductor
esta asociado al cambio de resistencia causado por la adsorcién de gas y la reaccion en la superficie.
Adicionalmente, un factor relevante para mejorar la sensibilidad del material compuesto es la
presencia de heterouniones. Para este caso, en el CosO. dopado con Ni, los electrones en el nivel de
Fermi del niquel migraran al Cos;O4 hasta alcanzar las condiciones de equilibrio.

El cambio de resistencia eléctrica en el momento de la interaccion entre el vapor y la superficie para
las dos muestras es evidente, siendo mayor para la muestra dopada con rGO, lo cual esta
posiblemente relacionado con los cambios en la resistividad eléctrica que modifica este material.
Adicional a esto, a temperatura ambiente, el comportamiento del sensor no es el ideal, debido a que,
a bajas temperaturas, los vapores no desorben con suficiente velocidad para darle cabida a nuevas
moléculas de acetona en las siguientes inyecciones de vapor y uso del sensor.

Es por ello que se considera que las variaciones de resistividad no son tan grandes, debido a que,
bajo estas condiciones de temperatura, la superficie del sensor se mantiene saturada de acetona. Al
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observar la ampliacion de la Figura 6-2, en (b) y (d) se puede encontrar que la resistencia no se
mantuvo estable después de la introduccién del vapor de acetona —y tampoco en el aire. Ademas,
cuanto mayor es la concentracién de acetona inyectada, es posible que se generen errores
relacionados con una menor estabilidad del sistema de medicion, ya que la inyeccién de vapor puede
causar saturacion en la superficie.

La respuesta del sensor de CosxNixO4 + rGO muestra una mayor variacién de resistencia, asi como
un mejor tiempo de respuesta (2.7 s) y un menor tiempo de recuperacion (3.5 s) ante la exposicion a
acetona. El cambio en la respuesta en porcentaje (AR%) también es mayor para la muestra con rGO,
tal como se muestra en la Tabla 6-1, donde se compara el rendimiento de deteccion de los sensores
a base de muestras obtenidas por la técnica sol-gel.
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Figura 6-2: Cambio en la resistencia eléctrica en funcién del tiempo tras la exposicion a C3HsO de un
dispositivo sensor con CosxNixOs X = 4 % y CosxNixOs X = 4 % + rGO (técnica sol-gel) ante exposicién de
vapor de acetona en el rango de 1000 ppm.

El comportamiento en la deteccidn de acetona se puede atribuir a la actividad catalitica efectiva de
iones de Co?* en la estructura espinela. Diversos autores sugieren que estos iones en la superficie de
las muestras de 6xido de cobalto espinela derivan en mejoras en la deteccion de gases [283]. Segun
la literatura, la conductividad eléctrica del CosO4 puro es baja [284], lo cual limita el desarrollo de
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sensores de gas con un mayor rendimiento. Al agregar rGO a las muestras de CosxNixO4, se esperaba
gue mejorara el rendimiento de deteccion, ya que la estructura del grafeno genera mas sitios activos
para la reaccion de deteccidn y, por lo tanto, disminuye el tiempo de respuesta. Sin embargo, a esta
temperatura, el grafeno también permanece saturado de acetona durante méas tiempo.

Tabla 6-1: Comparacidn de respuesta de deteccién de sensores expuestos a vapor acetona de las muestras
obtenidas por el método sol-gel. Respuesta en tiempo y en porcentaje.

Método Muestra Respuesta en tiempo | Respuesta (%0)
(s)
CozxNixOsx =4 % 3.0 145
Sol-gel Co3xNixO4 x =4 % + rGO 2.7 48

En estado de equilibrio termodinamico, es posible que se formen heterouniones en la interface de
ambos Oxidos, permitiendo que la banda de la misma aumente y forme una capa de agotamiento de
electrones y huecos entre el 6xido de cobalto y el rGO [285]. La capa hace que el material compuesto
tenga una alta resistencia en atmoésfera de aire, y, una vez expuesto al vapor de acetona, las moléculas
adsorbidas en la superficie del 6xido disminuyen la resistencia. Con las muestras de CosO4 dopadas
con niquel y rGO, se pudo evaluar el efecto del 6xido de grafeno en la deteccion de vapor de acetona.
De acuerdo con el anlisis realizado, el rGO tiene alta movilidad electrénica, mayor conduccion y
mayor cantidad de sitios activos, lo cual permite una mejora en la deteccién de acetona.

Las Figuras 6.3 (a) y (c) corresponden al cambio en la resistencia eléctrica en funcion del tiempo de
muestras de CosxNixOs X =4 % y Co3.xNixOs X = 4 % + rGO obtenidas por la técnica hidrotermal,
asi como la ampliacién de la zona inicial en (b) y (d). Se observa que la resistencia eléctrica es mayor
en comparacion con las muestras obtenidas por el método sol-gel. Se observa una mayor estabilidad
en la muestra con rGO; para la muestra sin rGO, la variacién de la resistencia con el tiempo es muy
inestable, Ilegando a mejorar un poco después de 60 s.

El tiempo de respuesta sigue siendo mejor para la muestra de CosxNixO4 X = 4 % + rGO. Sin embargo,
la respuesta de sensado es baja. Estos resultados indican que hay una variacion en el valor de las
resistencias, siendo mayor para las muestras obtenidas mediante la técnica hidrotermal. En la Tabla
6-2 se observa el tiempo de deteccidn de sensores, donde la respuesta es de 3.09 y 1.90 s para las
muestras Cos.xNixOs X = 4 % y CosxNixOs X = 4 % + rGO respectivamente. En estudios futuros, se
propone tomar medidas con variacion de temperatura en las muestras, i.e., desde temperatura
ambiente hasta unos 280 °C, y variando la concentracion de vapor para cada condicion. El
comportamiento de los 6xidos de metal de transicion en la deteccion de gases estd directamente
relacionado con la composicién quimica, el estado de superficie, la valencia elemental y una mayor
area superficial.
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Es importante tener en cuenta que el efecto sinérgico mejorado de 6xido de cobalto, niquel y 6xido
de grafeno reducido puede mejorar las conexiones interfaciales covalentes Ni-O-C y Co-O-C. Por
tanto, la interaccion entre los orbitales del CosxNixO4 Yy el 6xido de grafeno reducido puede llegar a
desplazar las parejas redox Ni®*/Ni?* al extremo Ni?* en la superficie [274].

Es posible evidenciar un valor de resistencia relevante (239.4 kQ) para las muestras obtenidas por
medio de la técnica hidrotermal.

Tabla 6-2: Comparacién de respuesta de deteccidn de sensores a vapor acetona de las muestras obtenidas por
el método hidrotermal. Respuesta en tiempo y en porcentaje.

Método Muestra Respuesta en tiempo (s) Respuesta (%)
Hidrotermal Co3xNixO4 X = 4% 3.09 5
Co3xNixO4 X = 4% +rGO 1.90 3
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Figura 6-3: Cambio en la resistencia eléctrica en funcion del tiempo de un dispositivo sensor con Coz.xNixOa
X =4 %y CosxNixOs X =4 % + rGO ante la exposicion al vapor de acetona en el rango de 1000 ppm obtenidos
por la técnica hidrotermal.
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En cuanto a deteccion de gases, el dopaje con niquel en la estructura espinela de cobalto permite una
mejora en las propiedades de deteccion. Los iones Ni?* actGian como sitios cataliticos, permitiendo la
reaccion de oxidacion. Adicionalmente, la formacién de uniones de dos 6xidos p-p en la interface de
CosxNixOs aumento el espesor de agotamiento de la carga, lo cual permite mejorar el cambio de
resistencia en funcion del ambiente. El dopaje con Ni?* influye en los estados de oxidacién del Co,
haciendo que mas iones de Co®" se convirtieran en Co?*, con una mayor capacidad para catalizar
especies gaseosas. De acuerdo con Lin et al. [286] el proceso de deteccidén se produce en los
diferentes sitios del material de deteccion y, por lo tanto, el rendimiento estd relacionado con la
morfologia, lo que contribuye a aumentar los sitios activos de superficie, acelerar las velocidades de
respuesta y mejorar la difusion de gases, se atribuye el mejor rendimiento de sensado en la muestra
(c) posiblemente relacionado con la morfologia obtenida tipo nanoflor.

6.1.2 Método 2

Con el fin de evaluar la respuesta sensible de las muestras con mejor area superficial y en una
configuracion distinta, se desarrollaron los sensores que se muestran en la Figura 6-4, el primero con
superficie de vidrio y el segundo con cerdmica de alimina, con el fin de lograr tolerancia a altas
temperaturas, como se indico en los detalles experimentales. La respuesta de un sensor de gas
depende de algunos parametros clave como el area especifica, el tamafio de las particulas, la
temperatura de deteccién, los estados superficiales, la adsorcion y su estructura. Por tanto,
nuevamente se emplearon las muestras que obtuvieron los mejores resultados en cuanto al analisis
de area superficial especifica.
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Figura 6-4: Desarrollo de sensores.
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En la Figura 6-5 se observan las respuestas de deteccion de acetona a temperatura ambiente de los
cuatro sensores sintetizados mediante las técnicas sol-gel en (a) Co3xNixOs x =4 % + rGO y (b) Cos-
xNixOa x = 4 %,; e hidrotermal en (c) C03.xNixOs x = 4% y (d) Co3«xNixOs x = 4% + rGO. La respuesta
de deteccién aumentdé para la muestra (a), que contiene rGO, posterior a la exposicién a una
concentracién de aproximadamente 1000 ppm de acetona. Esto se evidencié en una variacion en la
resistencia de la superficie. En contraste, se observo una baja respuesta para el resto de los sensores,
a pesar de que la concentracion de vapor fue la misma, posiblemente relacionada con la ausencia de
rGO en el caso de (b) y ().

De acuerdo con los resultados obtenidos, este sensor, que contiene rGO obtenido por la técnica sol-
gel, mostr6 el comportamiento mas estable de respuesta/recuperacion en comparacion con los demas
sensores elaborados. Algunos autores afirman que el grafeno mejora la porosidad y el area superficial
de algunos 6xidos de metal, lo cual puede mejorar el rendimiento del sensor. Ademas, este
proporciona los canales para que las moléculas de gas se transporten [287]. La razén de esto
corresponde a altos valores de conductividad eléctrica y concentraciéon de portadores, gracias a la
reduccion de granos de 6xido inducida por el rGO. es un posible comportamiento de los sensores
mostrados en (a) y (d) Un aumento en la cantidad de grafeno reducido puede llegar a mejorar la
conductividad notablemente (hasta 250 veces) [288].

El Cos04 tiene un estado de oxidacion variable, lo cual genera una rica adsorcion de oxigeno en la
superficie a temperaturas relativamente bajas. Esto ayuda en el proceso de deteccién de gases.
Adicionalmente, la insercién completa de iones de Ni?* en la estructura del CosO4 y la posterior
introduccion de rGO permiten la formacion de la heterounion p-p entre el éxido de grafeno reducido
y la espinela de cobalto. A su vez, el nivel de Fermi de rGO es mas alto que el Co30s, por lo que el
rGO captura electrones de la espinela de cobalto y los huecos se transfieren en direccion opuesta. En
consecuencia, el nivel de Fermi es igual, y se genera el contacto 6hmico entre rGO y Co30. [289],
es posible que este comportamiento haya ocurrido para las muestras sintetizadas.

La introduccion de rGO contribuye a reducir la resistencia del sensor en el aire. Mientras esta en la
atmasfera del gas reductor, el rGO es conductor, lo que permite aumentar su resistencia, por lo cual
la respuesta mejora. En el caso de la muestra (d) (CosxNixO4 x = 4 % + rGO), la respuesta sensible
también fue baja, a pesar de contar con grafeno reducido. Es posible que los precursores empleados
y el método de sintesis no tuvieran el efecto esperado en la arquitectura jerarquica o la absorbancia
en la superficie del material.

Es posible que el mecanismo de deteccion iniciara cuando el oxigeno se adsorbi6 en la superficie del
Oxido y las moléculas de oxigeno adsorbieron los electrones, sin generar una disminucion en la
conductividad del sensor. El gas que debio interactuar con los atomos de oxigeno adsorbidos,
liberando electrones en el sensor, no produjo la interaccion que se esperaba.
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Cuando los compuestos cobalto/grafeno estan en el aire, los electrones se transfieren al oxigeno
guimico adsorbido, dejando més agujeros en el material. Una vez que los compuestos son expuestos
a las moléculas de vapor de acetona, el proceso de reaccion conduce a un mayor aumento de la
resistencia del material.
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Figura 6-5: Cambio en la resistencia eléctrica en funcién del tiempo de un dispositivo sensor obtenido
mediante la técnica sol-gel con (a) CosxNixOs X =4 % + rGO y (b) Co3.xNixOs X = 4 % y mediante la técnica
hidrotermal con (¢) Cos«xNixOs4 X =4 %y (d) CosxNixOs X =4 % + rGO ante la exposicion al vapor de acetona
en el rango de 1000 ppm a 200 °C.

Con el fin de evaluar el comportamiento de los sensores con la temperatura, se determiné el cambio
de resistencia eléctrica en funcion del tiempo a 200 °C en una concentracion de 1000 ppm de acetona
(Figura 6-6) para muestras obtenidas mediante las técnicas sol-gel con (a) Cos.xNixOs X = 4 % + rGO
y (b) Co3xNixOs X = 4 %; e hidrotermal con (¢) Co3xNixOs X =4 % y (d) CosxNixOs X = 4% + rGO.
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Las respuestas indican que, para (a), nuevamente el comportamiento del sensor tiene una tendencia
uniforme en el cambio de la resistencia tras la exposicidn a acetona. A su vez, en el caso de (b), (c)
y (d), la tendencia fue creciente a medida que avanzaba la prueba. En general, los sensores muestran

alta sensibilidad a temperatura elevada, y algunos informes sugieren sensibilidad a temperatura
ambiente [242].
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Figura 6-6: Cambio en la resistencia eléctrica en funcién del tiempo de un dispositivo sensor obtenido
mediante la técnica sol-gel con (a) CosxNixOs X =4 % + rGO y (b) Co3.xNixOs X = 4 %; y mediante la técnica
hidrotermal con (¢) Co3-x<NixOs4 X =4 %y (d) CosxNixOs X =4 % + rGO ante la exposicion al vapor de acetona
en el rango de 1000 ppm a una temperatura de 200 °C.

Es posible indicar que la temperatura influy6 en las muestras, pues no fue homogénea en todos los

casos. Sin embargo, se puede observar que cada pulso de acetona reflejé un cambio de resistencia
creciente en funcion del tiempo.
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6.2 Evaluacion Bactericida

Respecto a los resultados de area superficial especifica, se seleccionaron las muestras con mejores
condiciones para sensado y se hicieron ensayos adicionales con el fin de determinar las propiedades
bactericidas del 6xido de cobalto dopado con niquel y 6xido de grafeno reducido. Los valores para
las muestras de Cos.xNixO4 X = 4 % son menores gque los de CoszxNixOs X = 4% + rGO, lo que indica
gue latécnica sol-gel obtuvo la respuesta bactericida mas alta y puede llegar a generar una reactividad
superficial mayor.

Por medio de intercambios genéticos y mutaciones cromosomicas, las bacterias han logrado
mecanismos eficientes para enfrentarse a los antibi6ticos [290]. Segun el informe de la Organizacion
Mundial de la Salud, las bacterias Escherichia coli y Staphylococcus aureus han mostrado resistencia
a varios antibidticos comunes en mas del 50 % de los casos presentados [291]. Con el fin de
desarrollar nuevos agentes antibacterianos, se han utilizado péptidos antimicrobianos, polimeros
cationicos y nanomateriales a base de carbono, metales y 6xidos metalicos [292].

En el marco de un analisis de susceptibilidad antibiética de las bacterias patégenas Escherichia coli
y Staphylococcus aureus mediante el método de difusion en disco de antibidticos, se observo que el
94 % de Escherichia coli eran resistentes a cefixima y solo 37 % a gentamicina. Staphylococcus
aureus mostro resistencia a la azitromicina (100%) y a la amoxicilina-acido clavulanico (49%) [293].
El objetivo de las investigaciones en la actualidad es encontrar nuevos materiales antimicrobianos
capaces de penetrar las células bacterianas y reemplazar a los antibi6ticos tradicionales, una tarea
para nada sencilla [294]. El 6xido de cobalto se ha convertido en un compuesto viable para el analisis
bactericida, especialmente cuando se sintetiza con otros elementos [295].

Escherichia coli (Gram negativa)

E. coli es una bacteria capaz de sobrevivir durante periodos de tiempo variables en habitats acuaticos
y terrestres. Es responsable de causar enfermedades intestinales e intoxicacion alimentaria, asi como
una enfermedad infecciosa de gran preocupacién. Algunas investigaciones recientes han logrado la
sintesis de nanomateriales para analizar la inactivacion catalitica y la actividad bactericida de E.coli
con diferentes materiales. Wang et al. [296] prepararon nanocubos de CeO, dopados con plata
(Ag/Ce0y), indicando que, con un pequefio dopaje de Ag, la actividad bactericida aumentd
considerablemente con el aumento de capacidad de oxidacion.

A su vez, algunos estudios han reportado el desarrollo de una prueba visual semicuantitativa para E.
coli en una columna de separacion con una alta sensibilidad de deteccidn [182]. Los nanocompuestos
semiconductores de ZnO-SnO; preparados mediante sintesis de sal de polimero muestran un alto
efecto antibacteriano contra estas bacterias Gram negativas, el cual aumenta con el contenido de
SnO; Yy esté relacionado con la disminucion de los tamafios de los nanocristales de ZnO y un aumento
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de area superficial especifica [297]. Esta investigacion analiz6 la actividad bactericida de
microparticulas de gel CosxNixOs O4 X = 4 % sintetizadas mediante las técnicas sol-gel e hidrotermal,
asi como del gel CosxNixOs X =4 % + rGO. En la Figura 6-7 se observa la distribucion de muestras
esparcidas en la placa. Los ensayos indicaron que las mejores condiciones se obtienen de acuerdo
con andlisis de area superficial especifica. | y 1l corresponden a las muestras obtenidas mediante la
técnica sol-gel con CosxNixOs X =4 %y Co3xNixOs X =4 % + rGO. Il aV representan las muestras
obtenidas mediante la técnica hidrotermal, y la muestra IV corresponde a la repeticion de la muestra
"I

I. Co3-xNixOa X = 4 % — sol-gel

Il. Co3xNixOs X = 4% + rGO - sol-gel
1. Co3xNixOs X = 4 % — hidrotermal
IV. Co3xNixO4 X = 4 % R1 — hidrotermal

V. Co03xNixO4 X =4 % + rGO — hidrotermal

Figura 6-7: Distribucién de muestras obtenidas mediante las técnicas sol-gel e hidrotermal para andlisis
bactericida de E. coli Gram negativa.

La comparacion de la respuesta bactericida ante E.coli de las muestras de CozxNixOs X =4 %y Cos-
xNixOs X =4 % +rGO se llevo a cabo con el fin de verificar la efectividad del material. Se analiz6 la
respuesta bactericida con tres pruebas simultaneas bajo las condiciones descritas de EC; a ECg en la
Figura 6-4. La muestra CosxNixOs X = 4% + rGO, denotada con Il, tuvo la mejor respuesta
bactericida, evidenciada en la formacion de un halo alrededor de la muestra. Este comportamiento
antibacteriano se puede atribuir principalmente a la incorporacion de rGO, un tamafio de particula
menor y una mayor area superficial.

Se puede diferenciar visualmente el halo de inhibicion rojizo generado alrededor de la muestra
Optima para actividad bactericida. Los calculos del tamafio del halo de inhibicion para la muestra Il
indican un diametro que varia entre 0.43 y 0.55 cm, tal como se indica en la Tabla 6-3. Las muestras
obtenidas por la técnica hidrotermal presentan un desempefio bactericida bajo, posiblemente
relacionado con la aparicion de fase secundaria de NiO debido a la segregacion de niquel, asi como
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al tamafio de particula y la relacion superficie volumen diferentes en relacién con la muestra obtenida
mediante la técnica sol-gel.

Figura 6-8: Comparacion del efecto bactericida ante E. coli de muestras obtenidas mediante las técnicas sol-
gel e hidrotermal.

Tabla 6-3: Célculo del didametro del halo de inhibicién de la muestra 11 de E. coli.

Prueba Diametro (cm) Error
12, 0.43 +0.10
28, 0.55 +0.16
38 0.43 +0.17

Moradpoor et al. [290] realizaron una evaluacion de las propiedades antibacterianas de
nanoparticulas de 6xido de cobalto, indicando una reduccion significativa en la formacion de
colonias de bacterias Gram positivas y negativas. EI mecanismo de accién preciso de las
nanoparticulas de 6xido de cobalto que elimina a las bacterias patdgenas aun no es claro y se
encuentra en fase de estudio. Sin embargo es posible que los mecanismos de accion de otras
nanoparticulas, que incluyen la liberacion de iones metalicos toxicos, el dafio a la membrana celular
y la induccion de estrés rotativo, puedan generar propiedades antimicrobianas en nanoparticulas de
Oxido de cobalto [298].
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Staphylococcus aureus (Gram positiva)

La Figura 6-9 presenta la distribucion de muestras para la evaluacion de la capacidad bactericida ante
S. aureus (Gram positiva) de las muestras con CozxNixOs X =4 % y Co3xNixOs X = 4 % + rGO.
Nuevamente se indica la distribucion de muestras en la placa, siendo la misma que en el caso de los
analisis realizados con la bacteria E. coli. A su vez, para S. aureus se realizan tres pruebas simultaneas
para establecer la evolucion del cultivo, y las muestras se enumeran de SA; a SAs.

I. Co3xNixOa X = 4 % — sol-gel

Il. Co3xNixOs X =4 % + rGO - sol-gel
1. Co3xNixOs X = 4 % — hidrotermal
IV. Co3xNixO4 X = 4 % R1 — hidrotermal

V. C03xNixOs X =4 % + rGO — hidrotermal

Figura 6-9: Distribucion de las muestras obtenidas mediante las técnicas sol-gel e hidrotermal para el

andlisis bactericida de S. aureus (Gram positiva).
Staphylococcus aureus es una bacteria capaz de penetrar las capas epidérmicas de la piel, ingresando
al torrente sanguineo, los pulmones, las articulaciones e incluso los huesos, llegando a provocar la
muerte [299]. Con gran capacidad de resistencia a efectos de antibioticos, es mas fuerte que cualquier
otro patdgeno humano, y puede aclimatarse a los nuevos medicamentos antimicrobianos, con un
mecanismo Unico de resistencia a nuevos antibiéticos como la penicilina, la meticilinia y la
daptomicina, entre otros [300].

La Figura 6-10 muestra la comparacion de los analisis bactericidas obtenidos, indicando nuevamente
gue la muestra correspondiente a CosxNixOs X = 4 % +rGO, denotada con I, tuvo una respuesta
altamente efectiva contra S. aureus, con una zona aproximada de inhibicion de 0.70 a 0.75 cm de
didmetro, tal como se observa en la Tabla 6-4. Esto indica una excelente actividad antibacterial.
Nuevamente, la influencia del tamafio de particulas y el area superficial especifica confirma la
incidencia en la inhibicidn de la bacteria. Es posible que las nanoparticulas de CozO4logren adherirse
a la superficie bacteriana a través de interacciones electrostaticas de VVan Der Walls, hidrofobas o de
receptor-ligando [301].
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Figura 6-10: Comparacion del efecto bactericida ante S. aureus de las muestras obtenidas mediante las
técnicas sol-gel e hidrotermal.

Tabla 6-4: Calculo del diametro del halo de inhibicién de la muestra Il —S. aureus.

Prueba Diametro (cm) Error
Primera 0.72 +0.14
Segunda 0.70 +0.13
Tercera 0.75 +0.16

En general, los 6xidos metalicos tienen capacidad antibacteriana gracias a su ductilidad, estabilidad
quimica y robustez durante periodos de tiempo mas largos, lo cual es ideal para combatir agentes
antimicrobianos. Asistidos por microondas, Alsharaeh et al. [302] sintetizaron nanocompuestos de
Co304/rGO, indicando una notable actividad antibacteriana contra E. coli, que no se observa de
manera individual. El porcentaje de dopaje con 6xido de grafeno reducido es de 8 %. Algunas
nanoparticulas destruyen las especies de oxigeno y provocan la muerte bacteriana. Por tanto, la
composicion del 6xido tiene un papel importante en la inhibicién del crecimiento bacteriano. Esto,
debido a una fuerza electrostatica de union con el microorganismo, evidenciada en el diametro de la
zona de inhibicion, que fue mayor en la tercera prueba (0.75 cm de didmetro), de acuerdo con la
Tabla 6-4 [303]. En funcion de los resultados obtenidos, la muestra obtenida por la técnica sol-gel
CosxNixOs x = 4 % +rGO tuvo el mayor efecto bactericida ante E. Coli y S. aureus posiblemente
relacionado con la microestructura, la formay el tamafio del compuesto.



Aplicaciones 177

6.3 Absorcion de Contaminantes

Los semiconductores emplean luz ultravioleta o luz visible para producir reacciones de reduccion y
oxidacion a través de fotocatalisis heterogénea. Esto incluye la foto-descomposicion de
contaminantes organicos potencialmente riesgosos como los colorantes organicos, que tienen un
efecto tdxico en diferentes medios. El uso de dopantes en semiconductores tiene un efecto mejorado
en la actividad fotocatalitica para mitigar los efectos generados por los contaminantes [304].

El 6xido de grafeno reducido mejora significativamente en combinacion con materiales
semiconductores respecto a la absorcion fotocatalitica de contaminantes objetivo. Esto, debido a
huecos fotogenerados y a la disminucion de recombinacion de pares electron-hueco, actuando como
un soporte sélido mediador que disminuye la movilidad de electrones fotogenerados, llevando a una
separacién efectiva de portadores de carga fotoinducidos y generando un alto rendimiento
fotocatalitico, mayor al que podria dar solo el 6xido de cobalto con estructura espinela [305].

La reaccion generada en fotocatalisis se lleva a cabo entre las moléculas adsorbidas y los pares
electron-hueco fotogenerados y excitados por fotones con igual o mayor energia que la banda
prohibida del semiconductor. Esto produce radicales altamente oxidantes, por lo que las moléculas
organicas presentes en la solucién se oxidan con facilidad [306]. En la Figura 6-11 se observan las
imagenes del proceso de absorcién de azul de metileno (AM) para muestras con y sin catalizador
obtenidas mediante las técnica sol-gel e hidrotermal.

Figura 6-11: Imégenes del proceso de absorcién fotocatalitica.
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Las nanoparticulas de 6xido de cobalto son consideradas eficientes para la absorcion fotocatalitica
en colorantes a través del dopaje con otros compuestos. Un area superficial especifica alta puede
generar sitios de coordinacion superficial mas insaturados, incrementando asi los sitios de reaccion
fotocatalitica. En la presente investigacion se analizé el comportamiento del fotocatalizador de Cos.
«NixOs X = 4 % para la absorcion del colorante azul de metileno, que actualmente se considera dificil
de eliminar mediante el procesamiento convencional. Las Figuras 6-12 y 6-13 presentan las muestras
de Co304— 4 % Ni + rGO obtenidas por medio de las técnicas hidrotermal y sol-gel que se probaron
bajo luz ultravioleta. En el caso de los colorantes de tipo organico, la absorcion se da a partir de la
formacidn de pares electrén-hueco en la superficie, lo que proporciona un alto nimero de sitios de
adsorcion para las moléculas de azul de metileno (AM) [33].
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De acuerdo con la gréfica de la Figura 6-12 (a), la
presencia de CosxNixOs X =4 % + rGO mejord la
eficiencia en absorcion fotocatalitica de azul de
metileno (AM) bajo luz ultravioleta en las muestras
con fotocatalizador de 6xido de cobalto Co304/Ni
+ rGO, con resultados de 42.69 % para 120
minutos, lo cual esta relacionado con la mayor area
superficial BET del nanocompuesto sintetizado.

Tiempo (min)

Segln los resultados, es posible inferir que la
sinergia de compuestos
semiconductores de 6xido de cobalto y niquel con
Oxido de grafeno reducido tiene un gran efecto en
el rendimiento de la absorcion fotocatalitica bajo
luz ultravioleta. EI AM en la solucidn se difunde

los basados en

en la superficie de las particulas del compuesto
C030:4 % Ni + rGO y se adsorbe en los sitios
activos en el paso de adsorcién, tal como se
observa en la parte (b).

(b)
Figura 6-12: (a) Absorcion de azul de metileno de las muestras con fotocatalizador de Co304 4% Ni + rGO
hidrotermal. (b) Muestras obtenidas en la prueba.

Segun los resultados obtenidos, las muestras con dopaje de niquel son mesoporosas y favorecen la
absorcidn previa a la oxidacion en el proceso fotocatalitico. Por lo tanto, los cambios en el tamafio
de poro y el area superficial son muy importantes en la absorcion de AM.
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El azul de metileno es una molécula grande y no puede difundirse en microporos pequefios, incluso
si la muestra tiene un &rea de superficie alta. Por esta razon, es importante tener en cuenta la
influencia del tamafio del poro en el rendimiento catalitico [307].

La Figura 6-13 (a) muestra el porcentaje de absorcion
* de AM de las muestras con fotocatalizador de dxido
de cobalto Co3xNixOs X = 4 % + rGO y sin
fotocatalizacion bajo luz ultravioletra. Los resultados
indican que, en 120 min, se degradd
\\_ aproximadamente el 40 % del colorante AM.
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La absorcion de colorantes organicos se produce por
los electrénes y huecos que se generan en la
superficie del fotocatalizador cuando este es
irradiado con luz ultravioleta o visible, los cuales
acttan como reductores y oxidantes de las especies
colorantes. Por esto es importante que el material
fotocatalizador tenga una buena area superficial que
proporcione una elevada cantidad de sitios activos
para la absorcion de las moléculas de azul de
metileno, tal como se observa en la parte (b).

(b)
Figura 6-13: (a) Absorcion de azul de metileno de las muestras con fotocatalizador de Co304 4 % Ni + rGO
mediante sol-gel. (b) Muestras obtenidas en la prueba.
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7. Conclusiones

Se sintetizaron particulas de Cos04 dopadas con niquel en 1 %, 4 %, 10 % y 16 % mediante las
técnicas sol-gel e hidrotermal, obteniendo las mejores condiciones de depdsito para las muestras con
adicion de niquel en un 4 %, de acuerdo con los resultados de sortometria.

Las muestras correspondientes a CosxNixO4 + rGO x = 4 % por medio de ambas técnicas mostraron
los mejores resultados de area superficial especifica para el desarrollo de sensores en la deteccién de
acetona y etanol. La adicién de grafeno disminuyd la resistividad de los materiales sintetizados,
como se verifico con las medidas realizadas.

Por difraccion de rayos, se encontrd que los materiales sintetizados por las rutas empleadas mediante
las técnicas sol-gel con &cido citrico o CTAB y el método hidrotermal poseen alta cristalinidad y
estructura espinela Fd-3m # 227 si la temperatura de calcinacion esta entre 400 °C y 600 °C. Cuando
se calcinaron las muestras a temperaturas superiores a 800 °C, se observé una fase secundaria de
NiO con estructura cristalina cubica Fm-3m #225. Cuando se incrementd la temperatura de
calcinacion por encima de 900 °C, se observo una transicion de fase a CoO, asi como un aumento
en el tamafio de cristalito.

A través de espectroscopia Raman, se determind que las bandas de las muestras sintetizadas por las
técnicas sol-gel e hidrotermal con adicion de niquel tienden a ensancharse a medida que incrementa
el dopaje. Estos cambios pueden atribuirse al cambio del tamafio de grano de las muestras de Co3Os,
a la formacion de vacancias de oxigeno y cobalto y a defectos y distorsiones de la red cristalina. Las
muestras a las que se adicioné 6xido de grafeno reducido no evidenciaron cambios significativos en
la estructura cristalina ni en los modos vibracionales cuando fueron analizadas por DRX y
espectroscopia Raman respectivamente.

La caracterizacion morfoldgica por microscopia electrénica (SEM) indica que las muestras obtenidas
por la técnica sol-gel presentaron aglomeracion de particulas con morfologia esferoidal y con
superficies tipo piel de naranja. En cuanto a la técnica hidrotermal, se observaron particulas de forma
prismatica con menor grado de aglomeracion. Se observé que, a medida que aumenta la temperatura
de calcinacién, el tamafio de grano aumenta, asi como el grado de sinterizacion. A medida que
aumento la concentracion de niquel, las muestras indicaron un mayor tamafio y formas mas
irregulares. Por medio de TEM se corroboré la formacion de heteroestructuras de NiC0,04, C0304
y CoO a través del andlisis de los planos obtenidos para muestras calcinadas a 1000 °C empleando
acido citrico mediante la técnica sol-gel.
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En los andlisis térmicos DSC y TGA, se observo una pérdida de masa a 800 °C, debido a la transicion
parcial de fase de Cos04 a CoO, lo que se corroboré con los resultados obtenidos por DRX alrededor
de esta temperatura. Se evidencia una pérdida de masa de aproximadamente 6 % alrededor de 920
°C, que esta relacionada con la pérdida de oxigeno debido a la transicién de fase.

La disminucién de masa a temperaturas menores a 400 °C para las muestras preparadas por el método
sol-gel se debe a la pérdida de humedad y a los productos provenientes de la descomposicion de
acido citrico, CTAB vy nitratos. Los resultados de adsorcion permiten concluir que, a medida que
aumenta la temperatura de calcinacién, disminuye el éarea especifica BET de las muestras
sintetizadas, en concordancia con los resultados por SEM y DRX; a medida que aumenta la
temperatura de calcinacidn, se observa mayor grado de sinterizacion y de cristalinidad.

Se realiz6 anodizacion electroquimica sobre laminas de cobalto con diferentes concentraciones de
solucidn y diferentes potenciales. En todos los casos, se deposité CoszO4 grupo espacial Fd-3m. En
las morfologias obtenidas, se observa que la presencia de glicerol favorece la formacion de
microcubos, y la ausencia de este permite la formacion de cavidades microtriagulares corroboradas
por FEGSEM. Por medio de XPS, se pudo corroborar la formacién de la fase Cos04 estructura
espinela en los 6xidos formados sobre el cobalto por la relacion iénica de Co (111) a Co (I1), que es
2 en los electrodos obtenidos por anodizacion electroguimica.

El efecto sinérgico del dopaje con niquel y la adicion de 6xido de grafeno reducido al CozO4 permitid
la creacion de sitios activos para absorcion, la estructura mesoporosa y el cambio en el tamafio de
poro y el area de superficie especifica para las muestras por ambas vias, lo que permitié un mayor
porcentaje de absorcion. Se concluye que hay mayor eficiencia fotocatalitica en las muestras que
tienen 1 % y 4 % de niquel y éxido de grafeno reducido.

Los sensores desarrollados para aplicacion de deteccion de acetona y etanol por el método 1
mostraron un cambio de resistencia, especialmente para las muestras dopadas con éxido de grafeno
reducido. Sin embargo, la tendencia es inestable en la medicidn registrada.

Las pruebas de deteccidn de acetona por el método 2 indican que el sensor desarrollado a partir de
la muestra Cos.xNixO4 X = 4 % con rGO muestra una respuesta estable, evidenciado en una variacion
en la resistencia medida.

A partir de las respuestas de evaluacion bactericida, se concluye que la muestra CosxNixOs X =4 %
con rGO tuvo una respuesta altamente efectiva contra Staphylococcus Aureus y Escherichia Coli.
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7.1 Perspectivas

Esta investigacion presentd un estudio de sintesis y caracterizacion para la obtencion de Co03Os.
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos y el potencial del material sintetizado, se resaltan las
siguientes perspectivas:

e Probar la mayor cantidad de muestras sintetizadas para analizar el efecto bactericida con
otros patdgenos.

o Mejorar el area superficial de los 6xidos obtenidos probando otras concentraciones de acido
citrico y CTAB para evaluar la respuesta sensible.

e Ajustar las condiciones adicionales de sensado respecto a la temperatura de trabajo, con la
mayor cantidad de muestras para absorcién fotocatalitica de contaminantes.

o Evaluar el efecto de la composicion del grafeno en muestras adicionales para establecer el
comportamiento en distintas aplicaciones.
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C.Anexo: Disefio de Experimentos

Disefio de Experimentos

El disefio de experimentos para las rutas empleadas en la sintesis sol-gel del CosxNixO4 con dopaje
de niquel tiene dos factores, un factor tratamiento y un factor bloque. EI primero es la variacion de
la concentracion de niquel en la sintesis del 6xido de cobalto espinela - CosO4 la cual posee 4 niveles:
1%, 4%, 10% y 16%. El factor bloque es la temperatura de tratamiento térmico final que tiene 4
niveles: 400 °C, 600 °C, 800 °C y 1000 °C. Se realiza un disefio de tipo factorial 2% consistente en
cruzar los niveles de todos los factores tratamiento en las combinaciones posibles. Las unidades
experimentales corresponden a los 6xidos obtenidos empleando &cido citrico - Ruta 1 y CTAB- Ruta
2. Los experimentos se realizaron con dos réplicas para cada caso. En la Tabla 7-1 se observa el
disefio de experimentos realizado.

Tabla 7-1: Disefio de experimentos para determinar la mejor condicion de area superficial especifica por
medio de la técnica sol-gel.

Porcentaje Temperatura (°C)
niquel 400 600 800 1000
(%)

1 11A 12A I13A 14A
11B 12B 13B 14B

4 I5A I6A I7A IBA
I15B 16B 17B 18B
10 I9A 110A I11A 112A
19B 110B 111B 112B
16 113A 114A 115A 116A
113B 114B 115B 116B

Convencion: IntentolA=1A1

La mejor condicion seleccionada de las 16 posibles para la Ruta 1 fue 4% de niquel a una temperatura
de 400 °C en funcidén de las pruebas de sortometria. La mejor condicién seleccionada de las 16
posibles para la Ruta 2 fue 4% de niquel a una temperatura de 400° C nuevamente en funcion de las
pruebas de sortometria. El disefio de experimentos para la sintesis del CosxNixO4 con dopaje de
niquel empleando la técnica hidrotermal, nuevamente tiene el factor tratamiento y el factor bloque.
El primero esté asociado al dopaje de niquel con 4 niveles: 1%, 4%, 10% y 16%. El factor bloque es
la temperatura de tratamiento térmico final que tiene 2 niveles 400 °C y 600 °C. Las unidades
experimentales corresponden a los Oxidos obtenidos mediante la sintesis hidrotermal. Los
experimentos se realizaron con dos réplicas para cada caso. En la Tabla 7-2 se observa el disefio de
experimentos realizado.
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Tabla 7-2: Disefio de experimentos para determinar la mejor condicion de area superficial especifica por medio
de la técnica hidrotermal.

Porcentaje Temperatura (°C)

niquel 400 600 800
(%)

1 11A 12A 13A

11B 12B 13B

4 14A I5A 16A

14B I15B 16B

10 I7A I8A 19A

17B 18B 19B

16 110A 111A 112A

110B 111B 112B

Convencion: IntentolA=1A1

D. Anexo: Calculo de Tamano de particula

En la Figura 7-1 se observa el tamafio del didmetro de particula para muestras de CozO4 dopadas
con niquel (1, 4 y 10%) obtenidas por R:1 (a, b, ¢, d) y Rz (e, f, g, h) con valores de 96.03 nm
hasta 199.11 para 1% y 10% de niquel respectivamente por R; y 83.85 nm hasta 89.84 nm por
R.. De acuerdo con los resultados obtenidos a medida que incrementa el dopaje con niquel se
evidencia un aumento en el tamafio de particula principalmente apreciado en el caso de la Ruta
1. Para la Ruta 2 es posible observar valores promedio de 83.53 nm. Es posible que el uso de
precursores distintos hayan propiciado estas tendencias.
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