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Resumen. En este trabajo se han sintetizado nanoparticulas pseudoelipsoidales uniformes de TiO, anatasa por
el método gel-sol asistido con semillas, en proporcion [semillas]/[ isopropoxido de titanio]=0.01. Los andlisis
EDX y DRX muestran la estructura cristalina de TiO, en su fase anatasa y las observaciones en MET
proporcionan un valor medio para el semieje mayor de las nanoparticulas de 17.4+0.3 nm y se confirma la
distancia interplanar de la anatasa. Con ayuda del software FULLPROF, siguiendo el método Rietveld, se ha
refinado su estructura cristalina a partir de los difractogramas RX, resultando un tamarno medio aparente de
cristalito de 10.0860+0.0001 nm.
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Abstract. In this work uniform anatase TiO, nanoparticles were synthesized by gel-sol method assisted with
seeds according to [seeds]/[ titanium isopropoxide] = 0.01. EDX and XRD analysis showed crystal structure of
anatase TiO, and TEM observations showed the average major semi-axis of nanoparticles is 17.4+0.3 nm and
confirmed interplanar distance of anatase. Rietveld refinement of crystal structure was achieved by FULLPROF

software from XRD pattern and a crystallite average apparent size of 10 nm was obtained.
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1. Introduccion

En los tltimos afios el TiO, ha sido un elemento muy
utilizado en diversos campos de alto valor
medioambiental por su biocompatibilidad, ser el
producto mas utilizado en fotocatdlsis para la
purificacién del agua, su uso en la conversion del
CO,, autolavado de cristales, asi como su extendida
utilidad como semiconductor tipo n en células
fotovoltaicas (Wang et al., 2014). En este ultimo
caso, es necesario algin tipo de pigmento o punto
cuantico para reducir la anchura de la banda
prohibida que presenta el TiO, en fase anatasa (unos
3.2 eV). Este material es muy utilizado en células
solares sensibilizadas con colorante (DSSC), donde
podemos encontrar su uso con nanoparticulas o con
otras geometrias nanoestructuradas, como por
ejemplo nanovarillas (Nam, Ju, Boo, 2014). En otros
trabajos, sobre el didxido de titanio se hace crecer
diversos materiales, como puede ser ZnO dopado con
Litio (Ma, Huang, 2015) que bajo la forma de
nanovarillas aumentan el rendimiento de estas
células. La mejora de estas células solares debido al
uso de distintas geometrias tiene que ver con la
reduccion de la recombinacion de portadores, como
algunos autores proponen al comparar nanoparticulas
de didxido de titanio anatasa con nanohilos
(Bakhsayesh, Mohammadi, Fray, 2012). También
han sido ampliamente estudiados los sistemas con
punto cuantico (QD) bajo distintas geometrias, por
ejemplo, (Buatong, Tang, Pon-On, 2015) los puntos
cuanticos son depositados sobre estructuras en forma
de flores. El dopado es también utilizado para

mejorar las caracteristicas fotocataliticas de los
materiales, como es el caso de TiO, dopado con
Cerio (Reli et al., 2015). Dentro de los métodos de
sintesis mas conocidos como son hidrélisis,
hidrotermal, solvotermal y sol-gel, el que mejor
control tiene sobre el tamafio de las nanoparticulas y
consigue a su vez gran uniformidad y pureza, es el
método sol-gel, que es el empleado en este trabajo.
Se caracteriza por dos fases: una primera etapa de
hidrolisis, y una segunda de policondensacion, y es
en esta fase donde se establecen enlaces de oxigenos
con moléculas precursoras, para finalmente obtener
hidréxidos u oxidos. Algunos autores modifican la
ruta sol-gel (Parra et al., 2008) para poder obtener un
control fino sobre las reacciones de hidrolisis y de
condensacion. En nuestro caso utilizamos el método
de sintesis gel-sol de Sugimoto, Zhou y Muramatsu
(2003), que es una modificacion de una habitual ruta
sol-gel. Una de las diferencias radica en que
proporciona particulas generalmente monodispersas
aprovechando la fase condensada del gel de
hidréxido como matriz de crecimiento de las
particulas inhibiendo su coagulacién. En cuanto a los
analisis de cristalinidad de estos sistemas, podemos
encontrar estudios de refinamiento (Rangel-Vazquez,
2014), como herramienta teodrica sobre calculo de
parametros cristalinos, como son los parametros de
red y de la celda unidad. La herramienta empleada en
el refinamiento es el programa FULLPROF, que
puede utilizarse para refinar estructuras obtenidas por
difraccion de rayos-X y difraccion de neutrones,
como por ejemplo el utilizado para la determinacion
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de espinelas LiMn,0O4, de uso comun en baterias
(Rodriguez-Carvajal, 1998).

2. Método Experimental

Todos los reactivos utilizados en la sintesis se
adquirieron a la casa Sigma-Aldrich y el agua
empleada es de calidad I Milli-Q.

2.1. Sintesis

Se siguid el procedimiento gel-sol descrito por
Sugimoto, Zhou 'y Muramatsu (2003) para
confeccionar nanoparticulas en forma
pseudoelipsoidal (pH aproximado de 9) y bajo una
proporcion molar de semillas respecto a isopropoxido
de titanio de [semillas]/[TIPO] = 0.01. Para la sintesis
de las semillas se utilizd isopropoxido de titanio
(TIPO) liquido como precursor, con una pureza del
99%. Se obtuvo una disolucion de Ti*" al 0.25 mol
dm™en 25 cm’® que fue ajustada a 1.3 de pH mediante
una disolucion tampon de HCLO,, y posteriormente
envejecido en un horno durante 24 h a 100°C. Para la
fabricacion de las nanoparticulas, fue tomada una
suspension coloidal de relacion molar de semillas
frente al precursor [semillas]/[TIPO] al 0.01 y
dispersada mediante ultrasonidos durante 30 minutos.
Se prepard una relacion molar con trietanolamina
(TEOA) como estabilizador al 99.999% de pureza e
isopropoxido de titanio TIPO:TEOA = 1.1:1.0 en la
mitad de volumen de suspension final y al 0.5 mol
dm™ de Ti*', y fue mezclada con la suspension de
semillas y sometida a un agitador magnético durante
media hora. A la suspension se le afiadid TEOA hasta
conseguir una relacion molar TIPO:TEOA = 1:2 y
obtener 25 cm’ de volumen, que se ajusto a un valor
aproximado de pH de 9. Finalmente la suspension fue
introducida en un horno para ser envejecida hasta la
completa formacion del gel a 100°C durante 24 h, y
posteriormente, a 140°C durante 72 h, dandose lugar
la nucleacién y crecimiento de las nanoparticulas.

2.2. Estudio de Difraccion de rayos-X

A la muestra en polvo obtenida de la sintesis se le
realizé un analisis por difraccion de rayos-X con el
objetivo de hacer un estudio tedrico sobre la
cristalinidad del sistema mediante un refinamiento
Rietveld. El espectro se obtuvo bajo radiacion CuKa
a 40 kV x 3 mA del difractdometro de muestras en
polvo (Bruker D8 Advanced Instrument, Alemania),
equipado con una primera rejilla Soller de 1 mm, una
pantalla de dispersion, y una segunda rejilla de 8 mm
a 2.5° y un filtro de Niquel. Los experimentos se
desarrollaron barriendo en 20 de 10° a 70° con un
paso de 0.02°, a un segundo por paso temporal. El
refinamiento fue realizado utilizando el software
FULLPROF (Rodriguez-Carvajal, 2001). Para
obtener la funcidn instrumental, se hizo uso de una
muestra de Corindon altamente cristalina. Unos
treinta puntos se eligieron como background y se
selecciond una interpolacion lineal para generar la
funcién de background. Como funcién de ajuste a los
picos experimentales, fue utilizada la forma de la
funcién pico Thompson-Cox-Hasting pseudo-Voigt

con divergencia axial asimétrica (TCH), que trata de
imitar a una funcién Voigt exacta e incluye el
tratamiento de Finger. En el proceso de refinamiento
se les permitieron variar al factor de escala, los
puntos de background, parametros de celda,
parametros de la funcién anchura a media altura
(FWHM), parametros de forma, posiciones atomicas
y factores isotérmicos, todos ellos bajo el modo de
trabajo de busqueda de perfil.

2.3. Analisis EDX y observaciones MET

Se realizd un estudio por Energia dispersiva de rayos-
X (EDX) en un microscopio de barrido (MEB) marca
HITACHI S-3500N (hasta 30 kV de aceleracion
maxima), equipado con un analizador que toma una
resolucion de 128 eV en el pico Ko del Mn a la mitad
de su altura. Finalmente se tomaron unas fotografias
haciendo wuso del microscopio electronico de
transmision (MET), realizado con el instrumento
JEOL JEM-2100 (200 kV de aceleraciéon maxima,
filamento de LaBg).

3. Resultados y discusion

El estudio por EDX mostr6 especies de titanio y de
oxigeno en la muestra. El espectro obtenido por
difraccion de rayos-X nos indica que se obtuvo una
muestra con alta cristalinidad. A partir de un analisis
preliminar de los difractogramas obtenidos por rayos-
X, realizado con el programa DIFRACC.EVA v.3.0
de Bruker AXS (2013), sugerimos como Unica fase
para el estudio del refinamiento la asociada con la
anatasa (grupo espacial 141/amd, sistema tetragonal).
Los parametros de bondad del refinamiento nos
garantizan que se consiguio un ajuste adecuado (Rp
=15.0, Rwp = 12.6, Re = 9.52, ' = 1.77), tal y como
se puede apreciar en la Fig. 1.

TiO2 pura [semillas]/[TIFO] = 0.01

Totensivy farb. wnitx)

Fig. 1. Refinamiento Rietveld de la estructura de TiO, en fase
anatasa con relacion molar de semillas con el precursor
[semillas]/[TIPO] al 0.01. La linea inferior muestra el valor
diferencia entre los puntos de ajuste y los puntos experimentales.

Los parametros de red obtenidos estdn en buen
acuerdo con la estructura anatasa (a = 3.7881 (2), b =
9.4839 (6)), como recogen algunos autores (Weirich
et al., 2000). Las posiciones de los atomos en la celda
unidad para cada especie atdmica, el volumen de la
celda unidad, el tamafio medio aparente por cristalito
y la tension promedio aparente (con sus desviaciones
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tipicas entre paréntesis) quedan recogidas en la tabla
1.

Tabla 1. Resultados del Refinamiento.

Valores
Ti (4a) (0, 3/4, 1/8)
0(8e) | (0,1/4,0.08618 (33))
Vol [ 4] 136.093(0.015)
Tamaiio[A] 100.86 (0.00)
Tension[%%]| 42.7116 (0.0221)

De las fotografias obtenidas con el microscopio
electronico de transmision (Fig. 2), se realizd un
estudio sobre el tamafio de las nanoparticulas.

100 nm

Fig. 2. Nanoparticulas de TiO, en fase anatasa con relacion molar
de semillas con el precursor [semillas]/[TIPO] al 0.01.

Para un conjunto grande de nanoparticulas fueron
medidos sus semiejes mayores como tamafio de
referencia, y estos datos se recogieron en un
histograma (ver Fig. 3). La funcidn de distribucion
normal logaritmica se ajustdé adecuadamente al
histograma dibujado. Dicha funcién distribucion
toma la siguiente forma

f(x;xe, W) = Ae™ 2w (1)

donde 4 es el ancho, x, el valor medio y w la anchura
a media altura. El tamafio medio obtenido de la
distribucion, como semieje mayor, nos dio un valor
de 17.4+0.3 nm. Sobre las fotografias obtenidas del
microscopio electrénico de transmision (MET) se
identificaron los planos principales de la anatasa, asi
como otros autores realizaron en sus trabajos (Back et
al.,, 2009). Se midi6 la distancia interplanar de los
planos cristalinos apreciados en la figura (ver Fig. 4),
y se observd que coincide con la distancia de los
planos principales (101) de la Anatasa, cuyo valor fue
confirmado por los estudios de refinamiento (0.35
nm).

80

Numero de Cuentas

10 20 30 40 50 60
Tamafo Nanoparticula (nm)

Fig. 3. Histograma del semieje mayor por nanoparticula de TiO, en
fase anatasa con relacién molar de semillas con el precursor
[semillas]/[TIPO] al 0.01, y distribuciéon normal logaritmica.

Utilizando el concepto de polidispersion que recoge
Hunter (2001), obtenemos que el sistema es
monodisperso. La féormula de polidispersion viene
dada por

Pd=(1+%)1/2 ?)

donde P,es la polidispersion, o la desviacion tipica y
d el diametro medio (semieje mayor) de la funcion
distribucion. La polidispersion da un valor 1.0086,
menor del 1% de variacion respecto de la unidad, es
decir, es altamente monodisperso.

5 nm

Fig. 4. Planos cristalinos principales de TiO, en fase anatasa con
relacion molar de semillas con el precursor [semillas]/[TIPO] al
0.01.
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4. Conclusiones

Se ha logrado sintetizar con éxito nanoparticulas
uniformes de TiO, en fase anatasa utilizando el
método gel-sol asistido con semillas, con una relacion
molar respecto a isopropoxido de titanio (TIPO) de
[semillas]/[TIPO] = 0.01. El analisis EDX confirma
la presencia de especies de titanio y oxigeno y el
estudio DRX que se ha obtenido la estructura de TiO,
en fase anatasa con grupo espacial cristalografico
I41/amd. Las observaciones en MET confirman que
se trata de nanoparticulas pseudoelipsoidales
monodispersas con un valor medio de 17.4+0.3 nm
para el semieje mayor. Los planos atémicos de los
cristales observados se han identificado como
correspondientes al plano principal (101) de la
anatasa. El refinamiento Rietveld de la estructura
cristalina a partir de los difractogramas RX
proporciona un tamafio medio aparente de cristalito
de 10.0860+0.0001 nm lo que sugiere que cada
nanoparticula esta formada por uno o dos cristalitos.
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