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RESUMEN

Esta investigacion presenta las sintesis de cinco muestras de pentéxido de vanadio (V20s) con
contenido de 6xido de grafeno reducido (rGO) y diferentes porcentajes de dopaje de pentdxido de
niobio (Nb20Os) por medio de la técnica hidrotermal, al incorporar dos 0 mas compuestos se busca
estimar la microestructura, composicion quimica y modos vibracionales de las muestras
sintetizadas. Asi, con apoyo de equipos de Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia Raman
y Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se hallaron estructuras cristalinas, indicios de una

red cristalina bien definida y formacién de nanoparticulas aglomeradas y dispersas.

Palabras claves: caracterizacion de materiales, técnica hidrotermal.



INTRODUCCION

La busqueda de materiales mejorados para el almacenamiento y la conversion de energia se ha
vuelto cada vez mads vital frente a las crecientes demandas globales de energia y la necesidad de
soluciones sostenibles. El pentoxido de vanadio (V20s5) es un material semiconductor con
propiedades electroquimicas y Opticas interesantes, esto ha llamado la atencion como posible
candidato para diversas aplicaciones, dispositivos electronicos, tales como baterias,
supercondensadores y sensores. Sin embargo, uno de los principales desafios para aprovechar al
maximo el potencial del pentéxido de vanadio radica en su limitada conductividad eléctrica, lo que

dificulta su eficiencia en estas aplicaciones [1].

El dopaje con elementos quimicos puede ser una estrategia para evaluar su rendimiento y
propiedades eléctrica del pentoxido de vanadio. El niobio (Nb) es un elemento quimico que llega
a modificar la estructura y propiedades de otros elementos mediante dopajes [2]. El 6xido de
grafeno reducido (rGO) es un material compuesto de atomos de carbono organizados en una
estructura que se asemeja a la del grafeno. Este material tiene una alta conductividad eléctrica. Por

lo tanto, su adicion al pentdxido de vanadio también puede aumentar su area superficial especifica

[3].

La técnica hidrotermal es una técnica de sintesis que permite obtener materiales con una alta pureza
y una buena distribucion de dopantes [4]. En este trabajo de grado se propone evaluar el efecto del
dopaje en la estructura y composicion quimica del pentéxido de vanadio mediante la adicion de

oxido de grafeno reducido y dopaje de niobio utilizando la técnica hidrotermal.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El pentoxido de vanadio (V20s) es un material electroactivo potencial para un supercondensador
[1] distinguido por sus estados de oxidacion mixtos, indicador del grado de oxidacién de un atomo
que forma parte del compuesto porque pierde uno o mas electrones, por su alta densidad de energia

y amplia ventana de voltaje.

Es importante resaltar su deficiente habilidad conductiva y baja estabilidad ciclica, la tasa de
retencion de capacitancia de los materiales del electrodo en condiciones estandar tras una cantidad
de ciclos de carga y descarga [5]; esto incide negativamente en sus propiedades electroquimicas.
Este compuesto presenta un mejor rendimiento supercapacitivo que otros oxidos de vanadio

debido a su estructura y firmeza, ademas, representa un potencial almacenador de energia.

Por otro lado, el niobio suele emplearse con frecuencia como un agente de dopaje, este elemento
presenta una buena estabilidad ciclica y un alta constante dieléctrica, caracteristicas que no tiene
el pentoxido de vanadio (V20s). Ahora, el 6xido de grafeno reducido (rGO) se utiliza ampliamente
para aplicaciones fotovoltaicas, también, es ideal para almacenar energia electroquimica gracias a
su area superficial especifica y mejora la conductividad en gran escala por un aumento en la
superficie que permite el paso de electrones entre el electrodo y el electrolito, significa que

aumenta la estabilidad ciclica [6].

La sintesis de dos 0 més materiales pretende mejorar sus propiedades fisicas, quimicas, mecanicas,
entre otras. La caracterizacion de materiales estudia las caracteristicas morfoldgicas y funcionales
de diferentes elementos, compuesto o sustancias, esta herramienta permite analizar y gestionar la

seleccion de materiales en diversas aplicaciones industriales y de investigacion.
Pregunta de investigacion

( Como mejorar las propiedades de conductividad del pentoxido de vanadio (V20s) con dopajes de

niobio (Nb) y 6xido de grafeno reducido (rGO)?



JUSTIFICACION

El niobio (Nb) es un metal de transicion con excelente conductividad eléctrica aporta sus
propiedades eléctricas al compuesto. Al introducir niobio, creamos una red de trayectorias
conductivas dentro de la estructura del pentéxido de vanadio, mejorando mucho su movilidad
electronica y su conductividad eléctrica [2]. Esto, a su vez, aumenta la velocidad de transferencia
de electrones durante las reacciones electroquimicas, lo que lo hace un candidato ideal para
optimizar el rendimiento de los dispositivos de almacenamiento de energia que utilizan pentoéxido

de vanadio.

Conocido por su alta capacidad de adsorcion y gran area superficial el 6xido de grafeno reducido
(rGO) mejora ain mas el compuesto. El 6xido de grafeno reducido mejora la integridad estructural
del compuesto. Este efecto sinérgico entre pentdxido de vanadio, niobio y 6xido de grafeno
reducido promueve un transporte eficiente de electrones y una capacidad de almacenamiento de

carga, abordando asi las limitaciones de conductividad del pentdxido de vanadio puro [2].

El compuesto resultante pentdxido de vanadio, niobio y 6xido de grafeno reducido ofrece varias
ventajas [6]. No solo mejora significativamente la conductividad eléctrica de pentoxido de vanadio
(V20:5), sino que también conserva sus propiedades redox unicas que hacen que sea atractivo para

el almacenamiento de energia.

La sintesis de este compuesto se hara por medio de la técnica hidrotermal, pues es utilizada para
obtener materiales nanoestructurados debido a su capacidad para regular la morfologia, el tamafo
de la particula y las caracteristicas de los materiales que se producen [4]. Para saber si es exitosa
la sintesis se recurre a técnicas y métodos de caracterizacion de materiales, para esta investigacion
se analizara los resultados obtenidos del producto sintetizado por equipos de Difraccion de Rayos
X (DRX), Espectroscopia Raman y Microscopia Electronica de Barrido (SEM) ubicados en la
Universidad de Los Andes.



OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar por medio de la técnica hidrotermal muestras de pentoxido de vanadio dopadas con

diferentes porcentajes de niobio.

Objetivos especificos

e Analizar la morfologia y tamafio de particulas de los productos obtenidos por medio de
caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido.

¢ Distinguir estructuras cristalinas o amorfas en el producto obtenido mediante la caracterizacion
por Espectroscopia Raman.

e Identificar la distribucion y espaciado de particulas de materiales cristalinos de la muestra

caracterizando por Difraccion de Rayos X.



1. MARCO TEORICO

1.1. Oxidos de metales de transiciéon

Los 6xidos de metales de transicion (TMO) son materiales compuestos por cationes metéalicos
unidos a aniones de oxigeno. Estos exhiben caracteristicas Opticas y magnéticas Unicas, lo que los
convierte en candidatos prometedores para aplicaciones en dispositivos fotdnicos, sensores y
dispositivos de almacenamiento de datos, incluyendo dispositivos para el almacenamiento de
energia, tales como supercondensadores y baterias de iones metdlicos. A menudo se utilizan en
materiales compuestos con nanomateriales de carbono, polimeros conductores y otros aditivos

para mejorar sus caracteristicas de rendimiento [7].
Figura 1.

llustracion de diferentes materiales necesarios para desarrollar compuestos TMO.

Designed
T™O
Composites

Nota: Extraido de G. Tatrari, M. Ahmed y F. U. Shah, “Synthesis, thermoelectric and energy
storage performance of transition metal oxides composites”, Coordination Chemistry Rev., vol.
498, p. 215470, enero de 2024. Accedido el 26 de febrero de 2024. [En linea]. Disponible:
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2023.215470.



La Figura 1 se presentan los diferentes materiales necesarios para desarrollar compuestos de 6xidos
de metales de transicion, entre estos se destacan los compuestos basados en carbono como el
grafeno, 6xido de grafeno (GO), nanotubos de carbono (CNT) o grafito ubicados en el cuadrante
inferior derecho de la ilustracion, compuestos dopados con materiales como el grafeno y 6xido de
grafeno (GO) en el cuadrante superior izquierdo y o0xidos de metales de transicion (TMO) con
elementos como el Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Ni, entre otros en el cuadrante superior

derecho.

Los 6xidos de metales nanoestructurados son materiales compuestos por particulas de 6xido de
metal con dimensiones en la escala nanométrica, generalmente entre 1 y 100 nandémetros. Esta
nanoestructuracion confiere propiedades tunicas a los oOxidos de metal, que difieren
significativamente de sus contrapartes a granel [7]. Su vida util prolongada les permite mantener

la capacitancia a través de numerosos ciclos de carga y descarga eléctrica, mejorando su
durabilidad y fiabilidad.

Figura 2.

Clasificacion de los nanomateriales segun su dimensionalidad.
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Nota: Extraido de S. Estrada-Flores, C. Garcias-Morales, C. Pérez Berumen y L. Cantu-Sifuentes.
“Qui-micaViva - Nanomateriales: conceptos, aplicacion en nanoterapia y regulaciones”.
QuimicaViva. Accedido el 14 de mayo de 2024. [En linea]. Disponible:
http://www.quimicaviva.qgb.fcen.uba.ar/v22n1/E0242.htm.



Hay muchos nanomateriales (NM) con diversas formas y tamafios, vinculados a las propiedades
opticas, electronicas, cataliticas y magnéticas. De este modo, es posible clasificar estos materiales
de acuerdo con las dimensiones de sus componentes, asi se muestra en la Figura 2, en las

direcciones X, y, z en cuatro categorias distintas [9]:

¢ Dimension cero (0D): en este categorizacion, todas las medidas de NM (x, y, z) estan en
el rango nanométrico, con un diametro inferior a 100 nm. Esta clasificacion incluye
nanoparticulas, nanocristales y nanoclusters. [10].

e Monodimensionales (1D): estos NM tienen dos de sus dimensiones (X, y, z) en la escala
nanométrica (1-100 nm). Ejemplos incluyen nanohilos o nanocables [12], estructuras
cristalinas alargadas con propiedades semiconductoras, se incluyen nanotubos como los
nanotubos de carbono (CNT), que presentan estructuras tubulares con un espacio hueco en
el centro [13].

¢ Bidimensionales (2D): estos nanomateriales tienen solo una de sus dimensiones en la
escala nanométrica, y estan compuestos por capas delgadas, como el grafeno, con un
espesor de 1-100 nm, conocidas como nanocapas o peliculas delgadas. El grafeno es
conocido por sus propiedades de conduccion [7].

e Tridimensionales (3D): esta categoria incluye materiales cuya composicion interna esta
constituida por nanoestructuras mas diminutas, como moléculas, o cuyo tamafio se acerca
a aproximadamente 100 nm. [13].

Por su pequeio tamafio y alta relacion superficie-volumen, los 6xidos de metal nanoestructurados
muestran una mayor actividad catalitica, siendo ttiles en aplicaciones como catalisis heterogénea,
conversion de energia, y almacenamiento de energia. Ademas, su tamafio nanométrico permite una
dispersion homogénea en diversas matrices, lo que los hace ideales como aditivos en materiales
para optimizar las propiedades mecdnicas, Opticas y eléctricas [8]. Los oOxidos de metal
nanoestructurados representan una clase fascinante de materiales con un potencial significativo en

campos cientificos y tecnologicos por sus propiedades mejoradas a escala nanométrica.
1.1.1. Oxido de vanadio (V:05)
El pentéxido de divanadio (V20s) es un 6xido acido de color amarillo naranjado, su estructura

consiste en atomos de vanadio dispuestos en capas, con atomos de oxigeno unidos entre las capas

de vanadio, esta estructura determina sus propiedades [4].



La forma més comun es una estructura de capas en la que se alternan capas de oxigeno y vanadio.
En esta disposicion, los atomos de vanadio estan dispuestos en una estructura octaédrica de
coordinacién con los atomos de oxigeno, formando cadenas de octaedros de vanadio conectados
por atomos de oxigeno en los vértices. En la Figura 3 podemos observar diferentes formas
cristalinas de los 6xidos de vanadio, segun las condiciones de sintesis y la temperatura estos seran

utiles para diferentes aplicaciones [14].

Dentro de los métodos de sintesis para materiales, el método hidrotérmico ha sido ampliamente
utilizado para la sintesis de una amplia gama de nanoestructuras V>Os con un tamafio y morfologia
deseados, tales como nanoparticulas, nanohilos, nanotubos, nanoldminas y micro-/nanoestructuras

[15].
Figura 3.

llustracion esquemdtica de oxidos de vanadio y sus aplicaciones.

Catalyst

Nota: Extraido de P. Hu et al., “Vanadium Oxide: Phase Diagrams, Structures, Synthesis, and
Applications”, Chem. Rev., marzo de 2023. Accedido el 6 de marzo de 2024. [En linea].
Disponible: https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.2c00546 .



En formas como V205 dopado con rGO, exhibe una alta conductividad eléctrica que facilita la
insercion y extraccion de iones de litio, lo que resulta en una alta capacidad de descarga, y permite

una difusion rapida de iones de litio, lo que contribuye a su alto rendimiento en baterias [1].

En la Figura 4 se evidencia la estructura realizada en el software Vesta, como se ve desde arriba,
esta estructura de capas puede parecer como una disposicion de V-O-V-O, donde los atomos de
oxigeno forman una red hexagonal. Esta distribucion de capas da al V,Os propiedades interesantes,
como su capacidad para intercalar iones, lo que significa que los iones pueden insertarse entre las
capas de la estructura cristalina, util en varias aplicaciones, como baterias recargables y materiales

para electroquimica [15].
Figura 4.

Estructura quimica V>0,

Nota: Estructura generada por software libre Vesta, con ficha cristalografica CIF 1004148.

Cuando se sintetiza el pentoxido de vanadio (V20s), la estructura cristalina que adopta puede variar
segun las condiciones de la sintesis y la temperatura a la que se encuentra el material durante su
formacion. Los pardmetros de sintesis, como la temperatura, la presion, la velocidad de
enfriamiento y otros factores, pueden influir en la formacion de diferentes fases cristalinas del
V>,0s. Esto significa que, bajo ciertas condiciones, el V205 puede cristalizar en una estructura
especifica, mientras que, bajo diferentes condiciones, puede adoptar una estructura cristalina

diferente [15].



Segun la Figura 5, la temperatura y la fraccion molar pueden interactuar de manera compleja para
afectar la fase de V20s. Por ejemplo, a temperaturas mas altas, puede requerirse una fraccion molar
especifica de los reactivos para favorecer la formacion de la fase deseada. Ademas, la temperatura
puede influir en la solubilidad de los reactivos y la rapidez de las reacciones quimicas, que a su

vez puede afectar la composicion y la fase de los productos obtenidos [15].
Figura 5.

Diagrama de fase ampliado del sistema V>Os3- V>Osa 1 atm.
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Nota: Adaptado de P. Hu et al., “Vanadium Oxide: Phase Diagrams, Structures, Synthesis, and
Applications”, Chem. Rev., marzo de 2023. Accedido el 6 de marzo de 2024. [En linea].
Disponible: https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.2c00546 .

1.1.2. Oxido de niobio (Nb205)

El 6xido de niobio (Nb20Os) es un sélido blanco inodoro con una estructura cristalina ortorrdmbica
caracterizada por la presencia de octaedros unidos por vértices compartidos, formando una red

tridimensional [16].

Segun su estructura, el Nb,Os puede presentar distintas fases cristalinas, las cuales varian segiin

las condiciones de sintesis y la temperatura. La Figura 6 muestra la representacion de la estructura



generada mediante el software Vesta, donde cada atomo de niobio estd rodeado por dtomos de

oxigeno [14].
Figura 6.

Estructura quimica Nb>Os.

Nota: Estructura generada por software libre Vesta con ficha cristalografica CIF 1528678.

El niobio (Nb) es un metal de transicion conocido por sus excelentes propiedades y ha contribuido
a diversas industrias y tecnologias, ideal para aplicaciones donde el material debe soportar
temperaturas extremas, exhibe propiedades superconductoras a temperaturas extremadamente
bajas, esencial para desarrollar imanes superconductores para instrumentos de resonancia
magnética y aceleradores de particulas, ademads, presenta alta resistencia a la corrosion y se usa en

ambientes corrosivos como equipos de procesamiento quimico [16].
1.2. Grafeno
El grafeno, una variante de carbono puro, estd conformado por una tUnica capa de atomos

organizados en una estructura bidimensional en forma de panal de abeja [13]. Posee propiedades

excepcionales, como alta conductividad eléctrica y térmica, gran area superficial y resistencia



mecanica. Estas caracteristicas lo hacen adecuado como soporte para catalizadores de atomos

individuales debido a su capacidad para estabilizar y promover reacciones cataliticas [3].

1.2.1. Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno (GO) es un material constituido por atomos de carbono y oxigeno dispuestos
en una estructura de celosia bidimensional. Es un derivado del grafeno obtenido mediante la
oxidacion del grafito, lo que introduce grupos funcionales con oxigeno, como epoxido, hidroxilo
y carboxilo, en el plano basal y los bordes del grafeno. Se produce mediante la oxidacion del
grafito con agentes oxidantes potentes, lo que afiade funcionalidades oxigenadas a la estructura del

grafito, expandiendo la separacion entre las capas y aumentando la hidrofilia del material [3].
Figura 7.

Estructura del oxido de grafeno.

Oxido de Grafeno
(GO)

{- Carboxilo @9 Hidoxilo } Epdxido

Nota: Adaptado de M. M. Stylianakis et al., “Updating the role of reduced graphene oxide ink on
field emission devices in synergy with charge transfer materials,” Nanomaterials, vol. 9, no. 2, pp.

1-15, 2019.

En la Figura 7, el 6xido de grafeno (GO) posee una estructura laminar bidimensional compuesta
de una capa de atomos de carbono dispuestos en una red hexagonal similar a la del grafito, pero
con la inclusiéon de los grupos funcionales epdxidos, hidroxilos y grupos carboxilo, unidos a los

atomos de carbono en la capa basal y en los bordes de la ldmina de grafeno. Los carboxilos e



hidroxilos se componen de 4&tomos de carbono, oxigeno y nitrégeno, y los epéxidos de carbono y
oxigeno Estos grupos funcionales de oxigeno son responsables de las propiedades quimicas y
fisicas Unicas del 6xido de grafeno en comparacion con el grafeno puro, como una mayor
dispersion en solventes polares y una mayor reactividad quimica. La presencia de grupos
funcionales también afecta la conductividad eléctrica del 6xido de grafeno en comparacién con el

grafeno, lo que hace que el 6xido de grafeno sea menos conductor [18].

1.2.1. Oxido de grafeno reducido

El 6xido de grafeno reducido (rGO) es el resultado de reducir el 6xido de grafeno (GO) mediante
diferentes métodos, como la reducciéon quimica o la reducciéon con microondas. Conserva la
estructura laminar bidimensional del 6xido de grafeno (GO), pero con una reduccion en la cantidad
de grupos funcionales de oxigeno presentes en la capa basal y en los bordes de la lamina de grafeno
[3], asi se observa en la Figura 8. En el proceso de reduccion se eliminan parcialmente los grupos
funcionales de oxigeno, restaurando parcialmente la estructura del grafeno original y mejorando

la conductividad eléctrica del material [18].
Figura 8.

Estructura del oxido de grafeno reducido.
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Nota: Adaptado de M. M. Stylianakis et al., “Updating the role of reduced graphene oxide ink on
field emission devices in synergy with charge transfer materials,” Nanomaterials, vol. 9, no. 2, pp.

1-15, 2019.



Al igual que el 6xido de grafeno, el rGO también posee una gran superficie especifica debido a su
estructura bidimensional. Esta gran superficie proporciona amplios puntos de contacto para la
transferencia de electrones, lo que favorece el transporte eficaz de cargas y mejora la conductividad
eléctrica en los materiales compuestos. Asi mismo, el rGO es flexible al integrarse facilmente en

diversas matrices para adaptar sus propiedades a aplicaciones especificas.
Figura 9.

Relacion de actividad especifica por atomo segun tamano de metal.
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Nota: Relacion de la energia libre de superficie, la inestabilidad y la actividad especifica por &tomo
de metal en el sustrato de soporte tradicional con tamafo de metal: Adaptado de S. Ren, Q. Yu, X.
Yu, P. Rong, L. Jiang y J. Jiang, “Graphene-supported metal single-atom catalysts: a concise
review”, Sci. China Mater., vol. 63, n. ° 6, pp. 903-920, marzo de 2020. Accedido el 5 de octubre
de 2023. [En linea]. Disponible: https://doi.org/10.1007/s40843-019-1286-1

El grafeno tiene una estructura de red Uinica y estable que proporciona una excelente conductividad
térmica y eléctrica, asi como una gran area superficial. Estas propiedades hacen que el grafeno sea
un soporte ideal para los catalizadores de atomos individuales, segin Figura 9. Ademas, su
estructura bidimensional y la facilidad de modificacion quimica lo hacen adecuado para la

estabilizacion de atomos individuales y la promocion de reacciones cataliticas [20].


https://doi.org/10.1007/s40843-019-1286-1

1.3. Dopaje de niobio (Nb) y adicion de 6xido de grafeno reducido (rGO) a 6xido de vanadio
(V205).

El dopaje de compuestos con Nb es un proceso que implica la introduccion controlada de pequefias
cantidades de niobio en una estructura cristalina con el fin de alterar sus propiedades fisicas y
quimicas. Este proceso puede tener una serie de efectos significativos en las caracteristicas del
material dopado. Uno de los efectos mas notables es el aumento de la conductividad eléctrica, ya
que el niobio puede introducir portadores de carga adicionales en la estructura cristalina,
facilitando asi el flujo de corriente eléctrica. Ademas, el dopaje con niobio puede mejorar la
resistencia mecanica del material, esto lo vuelve mas idoneo para aplicaciones que demandan una
gran resistencia y durabilidad, como en la fabricacion de aleaciones metdlicas y materiales

estructurales avanzados [14].

Los dopajes con niobio suelen demostrar mejoras en el crecimiento del grano y una buena
integracion en la estructura del pentoxido de vanadio (V20s) [6], asi mismo, la adicién de 6xido
de grafeno reducido (rGO) promueve las reacciones redox y mejora la conductividad eléctrica del
material [11], también las adiciones de nanotubos de carbono (CNT) proporciona mejoras en las
propiedades estructurales y una mayor area especifica [13]. Ajustando la composicion y la
estructura del material compuesto, se pueden optimizar las propiedades de conduccion eléctrica

para satisfacer los requisitos de distintos dispositivos o sistemas electronicos [20].

Estas aleaciones encuentran aplicaciones para fabricar cables eléctricos de alta eficiencia y
componentes electronicos [15]; también se puede dopar en el acero inoxidable para mejorar su
estabilidad estructural y resistencia a la corrosion [17]. Ademas, el niobio dopado puede exhibir
propiedades magnéticas mejoradas, esto lo convierte en una opcion valiosa para aplicaciones que
necesitan un material magnético altamente eficiente, como la produccién de dispositivos

electronicos y componentes para el almacenamiento de datos.



2. METODOS DE SINTESIS

2.1. Técnica hidrotermal

La técnica hidrotermal es un método de sintesis quimica donde los reactivos se colocan en un
recipiente sellado junto con un liquido y se calientan a temperaturas superiores a la temperatura
ambiente. La presion generada por el calentamiento del agua en estado liquido permite que ocurran

reacciones quimicas que pueden producir materiales con propiedades unicas [21].

Es empleada en quimica y ciencia de materiales para sintetizar y cultivar materiales en ambientes
acuosos de alta presion y temperatura [21]. Es importante para producir cristales, nanoparticulas y
materiales unicos con propiedades controladas [22]. La técnica hidrotermal se usa en la sintesis de
materiales nanoestructurados por su capacidad para controlar la morfologia, tamafio de particula y
propiedades de los materiales producidos. Ademas, este método es relativamente sencillo, esto
permite una eleccion favorable para la elaboracion de nanomateriales con aplicaciones en variados

ambitos [21].
Figura 10.

Esquema general de la técnica hidrotermal.
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Nota: Esquema elaborado en Canva.

El proceso como se puede ver en la Figura 10 comienza con la preparacion de la solucion y
agitacion del reactivo, donde se pesan y disuelven los precursores en el disolvente adecuado en la
proporcion molar requerida. Esta solucion se transfiere cuidadosamente al recipiente de reaccion,
un reactor hidrotérmico sellado herméticamente para evitar fugas durante el proceso. A
continuacion, se procede al calentamiento y aumento de presion, colocando el reactor dentro de un

autoclave. Posteriormente, se realiza el enfriamiento y despresurizacion, tras abrir el reactor, se



recolecta el producto y se lava con el disolvente adecuado para eliminar impurezas. Finalmente, el

producto se calcina utilizando muflas a la temperatura y tiempo deseados [21].

La sintesis hidrotermal permite la formacion de una amplia variedad de compuestos con diferentes
morfologias y tamafios, lo que brinda flexibilidad en la obtencion de nanomateriales con
propiedades especificas. Al operar a altas temperaturas y presiones, la sintesis hidrotermal favorece
la reactividad y solubilidad entre los reactantes, lo que facilita la formacién de nanomateriales

cristalinos sin necesidad de tratamientos adicionales.

Mediante la técnica hidrotermal se puede obtener cristales y controlar el crecimiento de cristal y
controlar el tamafio y sus morfologias, segn la temperatura, la concentracion, aditivos y el pH;
con los aditivos se absorben caras cristalograficas deteniendo su crecimiento o su facilidad para
regular su solubilidad [22]. Un cristal es un s6lido cuyas particulas (atomos, iones o moléculas)
estan dispuestas de manera ordenada y periddica en el espacio, lo que resulta en una estructura
tridimensional con una forma definida y bordes planos. Esta disposicion ordenada se refleja en la

simetria y la repeticion de patrones a nivel atobmico o molecular.
Figura 11.

Esquema formacion de cristales mediante técnica hidrotermal.
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Nota: Extraido de C. J. Bahena Martinez et al., “Sintesis hidrotermal de nanomateriales”, en
Materiales Avanzados y Nanomateriales: Aprovechamiento de fuentes naturales y sus beneficios

al medio ambiente, OmniaScience, 2022, pp. 239-280.

La formacion de cristales se divide en tres fases, induccion, nucleacion y crecimiento, como se

observa en la Figura 11. La induccidn es la fase donde se da la formacion del compuesto, la fase



de induccién es el momento donde las moléculas presentes se organizan y se agrupan para formar
los nucleos de los cristales, y en la fase de crecimiento las moléculas se absorben en la interfaz de
crecimiento, se descomponen y se vuelven a absorber para cristalizar y formar cristales mas

grandes.



3. METODOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES

Los métodos de caracterizacion de materiales son técnicas y procedimientos utilizados para
aprender y entender las propiedades fisicas, quimicas, estructurales y funcionales de los materiales

[23].

3.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM), examina la estructura microscépica utilizando un
haz de electrones para examinar la superficie de muestras soélidas [24], con una resolucion y
profundidad claramente superior a la de un microscopio convencional. En lugar de utilizar luz

como un microscopio Optico, un SEM utiliza electrones para crear imagenes de alta resolucion de

una muestra [25]. En la Figura 12 se observan sus partes principales.
Figura 12.

Partes principales el microscopio electronico de barrido (SEM)
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Nota: Adaptado de “SEM vs TEM | Redes de tecnologia.” Accedido el 23 de abril de 2024. [En

linea]. Disponible: https://www.technologynetworks.com/analysis/articles/sem-vs-tem-331262



https://www.technologynetworks.com/analysis/articles/sem-vs-tem-331262

El proceso de electrones escanea la superficie de una muestra, generando sefiales como electrones
secundarios y retro dispersados, son recolectadas y utilizadas para crear una imagen detallada de
la topografia y composicion de la muestra a nanométrica. La generacion de electrones es ejecutada
mediante un filamento caliente. Los electrones interactiien con la muestra, produciendo fenémenos
como dispersion eléstica e inelastica, emision secundaria y retrodispersion. Estas sefiales son
capturadas por detectores especializados y transformadas en una imagen digital. Se usa
ampliamente en diversas areas, como ciencia de materiales, biologia, geologia, nanotecnologia y
mas, por su capacidad para proporcionar imdagenes detalladas a nivel microscopico y

submicrométrico de las muestras [25].

El analisis principal de la técnica son los estudios morfoldgicos y de superficie de muestras, sin
embargo, si se acopla un espectrometro de rayos X de energia dispersiva (EDS), se puede realizar
analisis elementales. A través del analisis EDS se obtiene un mapa elemental y espectro de la
muestra sintetizada. El mapa elemental muestra la distribucion espacial de los elementos en una
muestra, mientras que el espectro muestra la cantidad de cada elemento identificado. Los

elementos presentes en la muestra tienen picos discretos de energia [25].

En la Figura 13 puede observarse el microscopio electronico de barrido FE-MEB LYRA3 de

TESCAN de la Universidad de Los Andes, empleado para desarrollar esta investigacion.
Figura 13.

Equipo de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) FE-MEB LYRA3 - TESCAN.

Nota: Extraido de Universidad de Los Andes. “Equipos del Centro de microscopia”. MicroCore.
Accedido el 11 de julio de 2024. [En linea]. Disponible:

https://microcore.uniandes.edu.co/es/equipos-y-servicios
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3.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica analitica que emplea rayos X para examinar la
estructura cristalina de los materiales e identificacion de materiales cristalinos desconocidos. Se
basa en la capacidad del cristal para dispersar rayos X y producir patrones de difraccion
caracteristicos que se utilizan para determinar la disposicion de los atomos dentro del material. La
difraccion de rayos X se emplea ampliamente en investigacion de materiales, quimica, ciencia de
materiales y geologia para analizar la estructura y propiedades de diversos materiales solidos [27].

En la Figura 14 se observan sus partes principales.
Figura 14.

Diagrama tubo de rayos X usado en técnica de difraccion de rayos X (DRX)
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Nota: Adaptado de PANalytical, “X ’Pert Powder Let materials work for you Advancing materials
research,” 2014.

Durante el analisis por DRX, el material es bombardeado con rayos X, lo que hace que los d&tomos
del material dispersen los rayos X en diferentes angulos dependiendo de su disposicion atomica.
Midiendo la intensidad y el 4ngulo de dispersion de los rayos X, se puede determinar la estructura
cristalina de un material; asi mismo, proporciona informacion importante sobre la estructura
cristalina de un material, lo que permite a los investigadores comprender como los cambios en la

composicidon o como el proceso distorsiona la estructura atomica del material [27].



En la Figura 15 puede observarse el difractometro de rayos X Empyrean de Malvern Panalytical

de la Universidad de Los Andes, empleado para desarrollar esta investigacion.
Figura 15.

Equipo de Difraccion de Rayos X (DRX) marca Panalytical modelo Empyrean.

Nota: Extraido de “Malvern Panalytical”. Accedido el 11 de julio de 2024. [En linea]. Disponible:

https://www.malvernpanalytical.com/en/assets/empyrean%20brochure_tcm50-56767.pdf

3.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se presenta como una técnica analitica de gran alcance que utiliza la
dispersion de luz laser para develar informacion sobre las vibraciones y la estructura molecular de
una muestra [29]. Cuando la luz laser incide sobre el producto a analizar, parte de la luz se dispersa

debido a las interacciones con las moléculas, lo que cambia su energia [30].

En la Figura 16 se evidencia el procedimiento para obtener el espectro Raman resultante, que
muestra picos caracteristicos que proporcionan informacion sobre la composicion quimica y la

estructura molecular de la muestra [31].
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Figura 16.

Diagrama de bloques componentes fundamentales de espectrometro Raman.
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https://repositorio.ucaldas.edu.co/bitstream/handle/ucaldas/19653/Monogrhttps://doi.org/10.1021
/acs.chemrev.2¢00546

En la Figura 17 puede observarse el equipo de Espectroscopia Raman marca XploRA™ PLUS de

HORIBA Scientific de la Universidad de Los Andes, empleado para desarrollar estd investigacion.
Figura 17.

Equipo de Espectroscopia Raman marca HORIBA Scientific modelo Xplora.

Nota: Extraido de “XploRA Series”. Accedido el 11 de julio de 2024. [En linea]. Disponible:

https://www.horiba.com/fileadmin/uploads/Scientific/Documents/Raman/Brochure_XploRA_Ser

1es-062016.pdf
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4. ASPECTOS EXPERIMENTALES

4.1. Calculos para sintesis de V205 + rGO + Nb

De acuerdo con lo propuesto se exponen los céalculos para determinar la cantidad de reactivos a
emplear, asi se presentan detalles experimentales para la sintesis de V>Os + rGO con adicion de

Nb en diferentes porcentajes: 1%, 5%, 10% y 15% por medio de la técnica hidrotermal.

Para hallar la masa molar del V2 se multiplica su masa molar (M) por la cantidad de 4&tomos (ver
Ecuacion 1), asi mismo para hallar la masa molar de Os (ver Ecuacién 2), ahora para calcular la

masa molar del V205 se suma la masa molar de V; y de Os (ver Ecuacion 3).

g g

My.y =5094—x 2 =101.88—
(v2) mol mol 6]
g g
M(Oz) = 16_l X5=80— mol (2)
9 9 Y
My,o0,) = 101. 887 + 80_[ = 181. 88@ 3)

Para calcular la masa molar del Nb> se multiplica su masa molar (M) por la cantidad de atomos
(ver Ecuacion 4), asi mismo para hallar 1a masa molar de Os (ver Ecuacion 5), ahora para encontrar

la masa molar del Nb>Os se suma la masa molar de Nb, y de Os (ver Ecuacion 6).

g g

Minp,) = 92.91—-x 2 = 185.82— (4)
g g
— X — -
Mo,y = 16— x5 = 80— (5)
Mp,0.) = 185. 82-9_ 1 80-9_ — 265829 (6)

mol mol mol

Para obtener la cantidad de moles necesarios para sintetizar 2 gramos de V05, se divide la cantidad

de muestra por su masa molar (ver Ecuacion 7).

29V,0s

181.88-Z
mol

molesy,o. = = 0.011 moles de V, 05 (7)

Ahora para hallar la cantidad de moles de V2 multiplicamos la cantidad de moles de V2Os por la

cantidad de atomos (ver Ecuacion 8).



molesy, = 0.011 moles X 2 = 0.022 moles (8)

De acuerdo con lo obtenido anteriormente las cantidades necesarias para sintetizar muestras de

V205 + rGO con dopajes de Nb en diferentes porcentajes se calculan a continuacion:

Dopaje 0% Nb + 5% rGO

e Cantidad de rGO (5%)
La cantidad de rGO se calcula multiplicando 2 gramos de metavanadato de amonio (NH4VO3)

por 0.05 g rGO y se divide en 1 gramo de NH4V O3 (ver Ecuacion 9).

2 g NH4V03 x 0.05 g rGO

r6o (0%) = 1 g NH4VO3

=0.1g9rGO )

Dopaje 1% Nb + 5% rGO

e Cantidad de Nb2Os (1%)
Se realiza una regla de tres, 99% de V es equivalente a las moles de V; (ver Ecuacién 10), y se
buscar hallar la cantidad de moles de Nb correspondiente al dopaje de 1% (ver Ecuacién 11).
Para hallar la cantidad de Nb2Os (1%), se multiplica su masa molar por la cantidad de moles, y

se divide en la cantidad de atomos de Nb (ver Ecuacion 12).
99% V — 0.022 moles (10)
1% Nb — 0.00022 moles (11)

265.82 g x 0.00022 mol
2 mol

Nb,05 (1%) = = 0.0292 g de Nb,Ox (12)

e Cantidad de rGO (5%)
La cantidad se calcula sumando 2 gramos de metavanadato de amonio (NH4VO3) mas la
cantidad de Nb>Os (1%), se multiplica por 0.05 gramos de rGO, y se divide en 1 gramo de
NH4VO3 + Nb2Os (ver Ecuacion 13).
(2 g NH4V03 + 0.0292 g Nb,05) X 0.05 g rGO

GO (1%) = = 0.101 g GO 13
rGo (1%) 1 g NH4VO3 + Nb, 0 gr (13)




Dopaje 5% Nb + 5% rGO

e Cantidad de Nb2Os (5%)

Se realiza una regla de tres, 95% de V es equivalente a las moles de V» (ver Ecuacion 14), y se
buscar hallar la cantidad de moles de Nb correspondiente al dopaje de 5% (ver Ecuacion 15).
Para hallar la cantidad de Nb>Os (5%), se multiplica su masa molar por la cantidad de moles, y

se divide en la cantidad de 4&tomos de Nb (ver Ecuacion 16).
95% V — 0.022 moles (14)
5% Nb — 0.001157 moles (15)

265.82 g x 0.001157 mol
2 mol

Nb,0s (5%) = = 0.107 g de Nb,Os (16)

e Cantidad de rGO (5%)
La cantidad de rGO se calcula sumando 2 gramos de metavanadato de amonio (NH4VO3) mas
la cantidad de Nb2Os (5%), se multiplica por 0.05 gramos de rGO, y se divide en 1 gramo de
NH4VO3 + Nb2Os (ver Ecuacion 17).

(2 g NH4VO3 + 0.154 g Nb,05) x 0.05 g rGO

=0.107grG0 (17
1 g NH4VO3 + Nb, 0y gr 17

rGO (5%) =

Dopaje 10% Nb + 5% rGO

e Cantidad de Nb2Os (10%)

Se realiza una regla de tres, 90% de V es equivalente a las moles de V; (ver Ecuacion 18), y se
buscar hallar la cantidad de moles de Nb correspondiente al dopaje de 10% (ver Ecuacion 19).
Para hallar la cantidad de Nb2Os (10%), se multiplica su masa molar por la cantidad de moles,

y se divide en la cantidad de atomos de Nb (ver Ecuacion 20).

90% V — 0.022 moles (18)

10% Nb — 0.0024 moles (19)



265.82 g x 0.0024 mol
2 mol

Nb,05 (10%) = = 0.31 g de Nb,Os (20)

e Cantidad de rGO (5%)
La cantidad de rGO se calcula sumando 2 gramos de metavanadato de amonio (NH4VO3) mas
la cantidad de Nb2Os (10%), se multiplica por 0.05 gramos de rGO, y se divide en 1 gramo de
NH4VOs3 + Nb2Os (ver Ecuacion 21).

(2 g NH4VO3 + 0.31 g Nb,05) X 0.05 g rGO

01159760 (21
1 g NH4VO3 + Nb, 05 gr @h

rGO (10%) =

Dopaje 15% Nb + 5% rGO

e Cantidad de Nb2Os (15%)

Se realiza una regla de tres, 85% de V es equivalente a las moles de V» (ver Ecuacion 22), y se
buscar hallar la cantidad de moles de Nb correspondiente al dopaje de 15% (ver Ecuacién 23).
Para hallar la cantidad de Nb2Os (15%), se multiplica su masa molar por la cantidad de moles,

y se divide en la cantidad de atomos de Nb (ver Ecuacion 24).

85% V — 0.022 moles (22)

15% Nb — 0.0038 moles (23)

265.82 g x 0.0038 mol
= 0.505 g de Nb, 05

Nb,0: (15%) =
2 mol
(24)

¢ Cantidad de rGO (5%)

La cantidad de rGO se calcula sumando 2 gramos de metavanadato de amonio (NH4VO3) maés
la cantidad de Nb>Os (15%), se multiplica por 0.05 gramos de rGO, y se divide en 1 gramo de
NH4VO3 + Nb2Os (ver Ecuacion 25).

(2 g NHAVO03 + 0.505 g Nb,05) X 0.05 g rGO
1 g NHAVO3 + Nb,0s

rGO (15%) = = 0.125 g GO (25)



4.2. Parametros de sintesis de V205 + rGO + Nb

La sintesis de V205 + rGO + Nb se desarrollé usando 2 gramos de metavanadato de amonio
(NH4VO3) para las cinco muestras, 6xido de niobio (Nb2Os) en diferentes cantidades, 6xido de
grafeno reducido (rGO) en diferentes cantidades y 50 mL de acido nitrico (HNOs) en vasos de
precipitado. Se inicia agitacion entre 300 y 400 rpm aproximadamente a una temperatura oscilante
entre 40°C y 60°C durante 40 minutos en planchas de agitacion con agitadores magnéticos, a su
vez, se afiadio 1.33 g de acido oxalico (C2H204) y 2.5 mL de amoniaco (NH3) hasta observar las
soluciones completamente solubilizadas y homogéneas [34]. Las soluciones se envasaron en
reactores hidrotermales para calentar a 180°C durante 17 horas dentro de una autoclave sellado
herméticamente. Tras enfriar la muestra a temperatura ambiente, las muestras se transfieren a vasos
de precipitado para lavar con agua destilada y secarse en una mufla a 60°C por 12 horas. Por

ultimo, las muestras obtenidas se calcinaron a 500°C durante 3 horas [35].

Con los pardmetros anteriores se propone la siguiente reaccion estequiométrica (ver Ecuacion 26)
que resume el procedimiento de sintesis por medio de la técnica hidrotermal.

10NH,V 05 + 5Nb,05 + 12HNO; + 4C,H,04 + 250, = 20V, sNbo 505 + 11NH,NO5 + 8C0, + 8H,0  (26)
En la Tabla 1 se especifica las cantidades de reactivos usados en la sintesis para las muestras de

V205 + rGO con adicion de Nb en diferentes porcentajes: 1%, 5%, 10% y 15% por medio de la

técnica hidrotermal.
Tabla 1.

Variacion de concentracion de reactivos para sintesis de V>0s5 + rGO + Nb.

Variacion de la concentracion molar | NH4VO3 (g) | Nb20s5(g) | rGO (g) | HNOs (mL)
V705 + rGO. 0 0.1
V205 + Nb 1% wt. + rGO. 0.0292 0.101
V205 + Nb 5% wt. + rGO. 2 0.154 0.107 50
V205 + Nb 10% wt. + rGO. 0.31 0.115
V205 + Nb 15% wt. + rGO. 0.505 0.125

Nota: Tabulacion concentracion de reactivos usado en la sintesis de V205 + rGO + Nb.



En la Figura 18, se observan las principales etapas del proceso de sintesis para las muestras

obtenidas por la técnica hidrotermal.
Figura 18.

Experimentacion para obtencion de muestras por la técnica hidrotermal.
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Nota:

En la Figura 19 se exponen las muestras obtenidas por la técnica hidrotermal calcinadas a 500°C,
como se puede observar su color es de una tonalidad amarillo anaranjado, esto es un buen indicador

de que la sintesis pudo alcanzar la fase V2Os porque coincide con lo expuesto en la teoria.
Figura 19.

Muestras de V>0s + Nb + rGO.

Nota: a) V205 + rGO, b) V205 + Nb 1% wt. + rGO, c¢) V205 + Nb 5% wt. + rGO, d) V205 + Nb
10% wt. + 1GO y e) V205 + Nb 15% wt. + rGO.



5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Caracterizacion por Difraccion de Rayos X (DRX)

La caracterizacion por DRX es usada para determinar el porcentaje de cristalinidad de cada
muestra sintetizada e identificar la composicion de las fases presentes, ideal para concluir si se
logroé sintetizar correctamente la fase de V20s, y a su vez los planos cristalograficos coincidentes
con Nb>Os [36]. Los patrones obtenidos se realizaron empleando fichas cristalograficas CIF

obtenidas del crystallography open database y datos obtenidos por el equipo de DRX [36].

Figura 20.
Patrones DRX de muestras de V>Os + rGO con distintos dopajes de Nb.

—V,05 +1GO
V,05 +1GO + Nb 1%
—— V,05+1rGO + Nb 5%
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Nota: De arriba abajo, difractograma muestra de V2Os + GO + Nb al 0%, 1%, 5%, 10% y 15%.

En la Figura 20 se presenta el difractograma de muestras de V>Os + rGO + Nb con dopajes

porcentuales de 0%, 1%, 5%, 10% y 15%, sintetizadas por técnica hidrotermal y calcinadas a



500°C durante 3 horas; entre las ubicaciones 20 = 20° y 25° puede detallarse la aparicion mas picos

cristalograficos.

La estructura cristalina es la disposicion ordenada y repetitiva de atomos en un cristal; el grupo
espacial describe la simetria completa de una estructura cristalina y el nimero de grupo espacial

es un identificador inico asignado a cada uno de los 230 grupos espaciales existentes.

En la Figura 21 se expone el patron de difractograma para la muestra V205 + rGO sin dopaje de
Nb, se evidencian los picos (200), (010), (110), (210), (101), (310), (011), (111), (310) y (211) en
las posiciones 26 = 15.38°, 20.31°, 21.74°, 25.57°, 26.16°, 31.05°, 32.39°, 33.34°, 34.32° y
34.302°, respectivamente; picos relacionados con la fase V»>0Os, compatible con la estructura

cristalina ortorrdmbica, de grupo espacial Pmmn y niimero 59 de acuerdo con la referencia COD

01-072-0433.

Figura 21.
Patron DRX de muestra de V>0s + rGO.
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Nota: Difractograma muestra V2Os + rGO + Nb al 0%, los puntos rojos indican la fase V,0Os.



En la Figura 22 se presenta el patron DRX de la muestra V205 + rGO + Nb 1%, se evidencian los

picos relacionados con la fase V,0s.

Figura 22.
Patron DRX de muestra de V>0s + rGO + Nb 1%.
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Nota: Difractograma muestra V,0s + rGO + Nb al 1%, los puntos rojos indican la fase V205 y los

cuadros negros indican la fase Nb2Os.

Es compatible con la estructura cristalina ortorrombica cuyo grupo espacial es Pmmn 59 de
acuerdo con la referencia COD 01-085-0601, los planos cristalograficos predominantes asociados
son (020), (001), (011), (021), (110), (031), (101), (111) y (130) ubicados en la posiciones 26 =
15.37°, 20.29°, 21.72°, 25.55°, 26.15°, 31.03°, 32.38°, 33.32° y 34.30°, respectivamente. Asi
mismo, se observan los picos relacionados con la fase Nb>Os, compatible con la estructura
cristalina monoclinica y su grupo espacial es P2 con nimero 3 de acuerdo con la referencia COD
00-037-1468, los planos cristalograficos predominantes asociados son (110), (-614), (-814) y (-
1012) ubicados en la posicion 20 =23.73°, 36.21°,42.76° y 52.01°, respectivamente. La presencia
de Nb20Os como una fase secundaria en el patron DRX de la muestra V,0s + rGO sugiere una

incompleta incorporacion del Nb dentro de la matriz de V;0s. Este comportamiento se ha



observado en estudios previos, donde la adicion de diferentes dopantes en matrices de o6xidos

metalicos resulta en la formacion de fases secundarias debido a la segregacion de los dopantes o a

la incompatibilidad en la estructura cristalina [37].

En la Figura 23 se presenta el patron DRX de la muestra V205 + rGO + Nb 5%.

Figura 23.
Patron DRX de muestra de V>0s5 + rGO + Nb 5%.
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Nota: Difractograma muestra V,0Os + rGO + Nb al 5%, los puntos rojos indican la fase V205 y los

cuadros negros indican la fase Nb>Os.

Primero, se evidencian los picos relacionados con la fase V20s, compatible con la estructura
cristalina ortorrdmbica cuyo grupo espacial es Pmmn 59 de acuerdo a la referencia COD 01-072-
0433, los planos cristalograficos mas notables asociados son (200), (010), (110), (210), (101),
(310), (011), (111) y (301) ubicados en la posiciones 20 = 15.38°, 20.31°, 21.74°, 25.57°, 26.16°,
31.05°, 32.39°, 33.34° y 34.32°, respectivamente; y segundo, se observan los picos relacionados
con la fase Nb2Os, compatible con la estructura cristalina monoclinica, grupo espacial P2 de

numero 3 siguiendo la referencia COD 00-037-1468, los planos cristalograficos predominantes



asociados son (-205), (110) y (-405) ubicados en la posicion 20 = 22.98°, 23.73° y 24.41°,
respectivamente. Al igual que en el dopaje con 1% nuevamente se observa una fase segregada de
Nb2Os influenciada posiblemente por factores termodinamicos y cinéticos durante el proceso de

sintesis, que favorecen la formacion de fases separadas en lugar de una solucion solida uniforme.

En la Figura 24 se presenta el patrén DRX de la muestra V2Os + rGO + Nb 10%.

Figura 24.

Patron DRX de muestra de V>0s + rGO + Nb 10%.
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Nota: Difractograma muestra V,Os + rGO + Nb al 10%, los puntos rojos indican la fase V,0s y

los cuadros negros indican la fase Nb2Os.

En ella se exponen los picos relacionados con la fase V20s, compatible con la estructura cristalina
ortorrémbica cuyo grupo espacial es Pmmn 59 segun a la referencia COD 01-072-0433, los planos
cristalograficos mas notables asociados son (200), (010), (110), (210), (101), (310), (011), (111) y
(301) ubicados en la posiciones 26 = 15.38°,20.31°, 21.74°,25.57°,26.16°, 31.05°,32.39°, 33.34°



y 34.32°, respectivamente, también observan los picos relacionados con la fase Nb>Os, compatible
con la estructura cristalina monoclinica y su grupo espacial es P2 de nimero 3 como indica la
referencia COD 00-037-1468, los planos cristalograficos predominantes asociados son (-205),
(110) y (-405) ubicados en la posicion 20 =22.98°, 23.73° y 24.41°, respectivamente; como puede

notarse los picos predominantes relacionados con la fase V2Os de esta muestra se encuentran en

las mismas posiciones de la muestra V05 + rGO + Nb 5%.

El dopaje con 6xido de grafeno reducido (rGO) en 6xidos de metales de transicion, especialmente
en V20s, ha demostrado influir significativamente en las propiedades electroquimicas y

estructurales de diferentes materiales formando una estructura hibrida que incrementa la superficie

activa y mejora la transferencia de electrones [38].

En la Figura 25 se observa el patron DRX de la muestra V205 + rGO + Nb 15%.

Figura 25.
Patron DRX de muestra de V>0s + rGO + Nb 15%.
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Nota: Difractograma muestra V>Os + rGO + Nb al 15%, los puntos rojos indican la fase V>Os y

los cuadros negros indican la fase Nb2Os.



Se pueden observar los picos relacionados con la fase V2Os, compatible con la estructura cristalina
ortorrébmbica, grupo espacial Pmmn y numero 59 de acuerdo a la referencia COD 01-085-0601,
los planos cristalograficos mas notables asociados son (020), (001), (011), (021), (110), (031),
(101), (111) y (130) ubicados en la posiciones 26 = 15.37°, 20.29°, 21.72°, 25.55°, 26.15°, 31.03°,
32.38°, 33.32° y 34.30°, respectivamente, ademas se observan los picos relacionados con la fase
Nb20s, compatible con la estructura cristalina monoclinica, su grupo espacial es P2 de ntimero 3
segun la referencia 00-037-1468, los planos cristalograficos predominantes asociados son (-205),
(110), (-405) y (-313) ubicados en la posicion 20 = 22.98°, 23.73°, 24.41° y 28.22°,
respectivamente; como puede notarse los picos predominantes relacionados con la fase V20s de
esta muestra se encuentran en las mismas posiciones de la muestra V2Os + GO + Nb 1%. Algunos
estudios han demostrado que el rGO puede interactuar con el vanadio, formando una estructura
hibrida que incrementa la superficie activa y mejora la transferencia de electrones, y llegar a tener

en un mejor rendimiento electroquimico general [11].

El pico predominante en los cinco difractogramas se encuentra ubicado en el plano cristalografico
(001) en la posicion 26 = 15.372°, a su vez, cerca de la misma posicion suelen observarse picos de
rGO cuando su concentracion es superior a 1 gramo para cada muestra [39], sin embargo, para esta

investigacion la concentracion de rGO usada no supera los 0.125 gramos para la muestra de V205

+1GO + Nb 15%.

Usualmente el rGO cuenta con un pico caracteristico en la ubicacion 20 = 25.87° aproximadamente
[40], la cual corresponde al pico de red de rGO y a nanotubos o nanocables de carbono, sin
embargo, puede que este pico cristalografico no cuente con una intensidad mayor porque la

concentracion usada para la sintesis es menor a un gramo [41].

5.2. Caracterizacion por Espectroscopia Raman

Los modos vibracionales dan la informacion clara sobre la estructura molecular y propiedades del
material sintetizado, incluyendo identificacion molecular, estructura molecular, estado de
agregacion, conformacién molecular, interacciones intermoleculares y propiedades fisicas. La
presencia de picos en el espectro Raman indica la existencia de vibraciones moleculares
especificas en el material. La posicioén y la intensidad de cada pico estan relacionadas con la

composicion quimica y la estructura de las moléculas presentes en la muestra; la intensidad de los



picos del Raman puede usarse para determinar la concentracion relativa de diferentes componentes

en una mezcla [36].

Cada pico en el espectro corresponde a una vibracion molecular particular, lo que facilita la
identificacion de los componentes de la muestra y el analisis de su estructura. La Figura 26 presenta
los modos vibracionales de las muestras de V,0s + rGO con distintos dopajes de Nb todas

calcinadas a 500°C.

Figura 26.

Modos vibracionales espectro Raman de muestras de V205 + rGO + Nb a diferentes porcentajes.
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Nota: De arriba abajo espectros Raman de muestra de V05 + rGO + Nb al 0%, 1%, 5%, 10% y
15%.

Siguiendo esta linea, los modos vibracionales 283.927 cm™!, 302.865 cm!, 404.199 cm™ y 525.951
cm’! hacen referencia a Y-O1 V20s, V20s, X-O1 V20s y V30, respectivamente [43]; asi mismo,

103.259 cm™ y 478.261 cm™ corresponden al grupo funcional V-O-V.



Cada modo vibracional se asocia a un enlace, como se puede visualizar en la Figura 27, en este
caso para 142.105 cm™, 196.117 cm™!, 283.927 cm™!, 404.199 cm™!, 478.261 cm™!, 698.986 cm™ y
993.934 cm™! hacen una huella dactilar tipica de cristales de V20s [40]. Los modos vibracionales
698.986 cm™ y 993.934 cm™'son vibraciones de estiramiento que indican los grupos V-O y V=0,

respectivamente [41].

Figura 27.

Grupos funcionales espectro Raman de muestras de V>Os5 + rGO + Nb a diferentes porcentajes.
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Nota: De arriba abajo espectros Raman de muestra de V05 + rGO + Nb al 0%, 1%, 5%, 10% y
15%.

Después de la ubicacion 1100 cm™ no se evidencian modos vibracionales, sin embargo,

aproximadamente en 1350 cm™ y 1597 cm’!

se suelen ver grupos relacionados con rGO, sin
embargo, puede que en esta investigacion no sea visible por la poca cantidad usada durante la

sintesis [41].



Los materiales con una estructura cristalina bien definida tienden a tener una mejor conductividad
eléctrica debido a la movilidad de los electrones a través de la red cristalina, la disponibilidad de
electrones libres indica una banda de conduccion eléctrica; asi mismo algunos modos vibracionales
pueden estar asociados con la presencia de enlaces que facilitan la conduccion eléctrica, como son

los enlaces © en los materiales conjugados [42].

La posible ausencia de modos vibracionales correspondientes a los reactivos usados puede indicar
una variedad de escenarios, como la concentracion de estos, temperatura y tiempo de reaccion,
puede afectar la formacion y deteccion de sus grupos funcionales e influir en la presencia o
ausencia de modos vibracionales. En otros casos puede referirse a la posibilidad de que los

reactivos se hallan consumido durante la reaccion o eliminado durante el proceso de lavado [43].

5.3. Caracterizacion por Microscopia electronica de barrido (SEM)

Esta caracterizacion permite observar la morfologia y la estructura superficial de muestras a una
escala muy pequefia, asi se pueden identificar caracteristicas como la topografia, textura,
composicién quimica y distribuciéon de elementos, asi mismo, informacion de su orientacion

cristalina y presencia de contaminantes o distribucion de particulas [41].

Figura 28.
Imagenes SEM (200um) de muestras de V>Os + rGO con distintos dopajes de Nb.

Nota: Muestras sintetizadas de V2Os + rGO + Nb a a) 0%, b) 1%, ¢) 5%, d) 10% y e) 15%.



Las muestras obtenidas se sintetizaron por la técnica hidrotermal, mientras que, en [44] se preparo
mediante un proceso de mezcla simple de los componentes para asegurar su completa solubilidad,
en la Figura 28 se presenta el resultado a 200pm de resolucion de cada una de las muestras
sintetizadas, se puede observar zonas mas claras/blancas algunas de ellas demarcadas en rojo que,

en el resto de la muestra, esto indica que durante la sintesis no se solubilizo por completo.

En algunas zonas a la derecha de la Figura 29 para la muestra de V205 +rGO + Nb 0% a 2 pm es
visible la presencia de particulas y superficies rugosas. Las nanoparticulas pueden ser encontradas
en polvos, dispersiones o materiales granulares, para esta investigacion las muestras son en polvo,
y las superficies rugosas se caracterizan por tener irregularidades y grietas, la rugosidad puede
aumentar la resistencia mecanica y friccion entre materiales, en [44] se sintetizo V2Os obteniendo
nanoparticulas dispersas y superficies rugosas con bastantes gritas, similares a las obtenidas en la

muestra V205 + rGO + Nb 0%.

Figura 29.

Imadgenes SEM (10um y 2 um) de muestra de V>0s + rGO + Nb 0%.
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Nota: Imagen izquierda a 10pm e imagen derecha a 2 pm de resolucion.

En la izquierda de la Figura 30 se logra visualizar la formacion de aglomerados con una resolucion
de Sum en la muestra V205 + rGO + Nb 0%, los aglomerados como su nombre lo indica es la
union de varias nanoparticulas, en [45] se sintetizo V205 + rGO, de esta preparacion se obtuvieron

nanoflores con algunas aglomeraciones de nanoparticulas.



Figura 30.
Imagenes SEM (Sum y 2 um) de muestra de V>Os + rGO + Nb 0%.

D Aglomerados

Nota: Imagen izquierda a Sum e imagen derecha a 2 pm de resolucion.

En la Figura 31 se puede observar a la derecha la muestra V2Os + rGO + Nb 1% a 2 um es posible
encontrar aglomerados, estos contienen espacios entre cada particula individual, aglomeraciones

similares a las obtenidas en [45].
Figura 31.
Imadgenes SEM (Sum y 2 um) de muestra de V>Os + rGO + Nb 1%.
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Nota: Imagen izquierda a Sum e imagen derecha a 2 pm de resolucion.

En la Figura 32, a la derecha para la muestra de V205 + rGO + Nb 5% a 10 pum se pueden ver
fibras, y a la derecha se ven estructuras alargadas y delgadas similares a bastones, los nanobastones
son estructuras solidas que suelen componerse de metales, semiconductores o compuestos
inorganico, y los nanotubos son estructuras huecas usualmente obtenidas en compuestos con

presencia de carbono; en [46] se sintetizo un compuesto de V205 con adicion de rGO por medio



de la técnica hidrotermal, de la cual se obtuvieron nanotubos, por contener carbono, sin embargo,

en este caso el analisis SEM no permite observar si las estructuras obtenidas son huecas o sélidas.
Figura 32.
Imagenes SEM (10um y 2 um) de muestra de V>0s5 + rGO + Nb 5%.
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Nota: Imagen izquierda alOpm e imagen derecha a 2 um de resolucion.

Abhora en la Figura 33, a la derecha para la muestra de V205 + rGO + Nb 10% a 10 um es visible
la presencia de aglomerados y particulas, similares a los obtenidos en [47], pero, estas estructuras
variaron de acuerdo a la técnica de sintesis, usando la técnica hidrotermal se observo particulas

dispersas de gran tamafio y algunas de ellas uniéndose entre si hasta formar aglomeraciones.
Figura 33.
Imdgenes SEM (10um y 2 um) de muestra de V>Os + rGO + Nb 10%.
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Nota: Imagen izquierda a 10pum e imagen derecha a 2 um de resolucion.



En la Figura 34 se puede apreciar a la derecha para la muestra de V2Os + rGO + Nb 15% 2 um
estructuras similares a placas, las nanoplacas son estructuras delgadas cuyo grosor es minimo, su
forma plana y de tamafio nanométrico que contienen metales o semiconductores y por su superficie
sin protuberancias son ideales para aplicaciones conductividad eléctrica, en [48] se sintetizaron
placas de las cuales aumentaban su tamafo a medida que aumentaba la temperatura de calcinacion

y adicion de niobio.
Figura 34.

Imagenes SEM (10um y 2 um) de muestra de V>0s + rGO + Nb 15%.
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Nota: Imagen izquierda alOum e imagen derecha a 2 pm de resolucion.

Aparte de las imdgenes obtenidas por SEM, se realiz6 un andlisis cualitativo de la composicion
quimica mediante EDS (Espectroscopia de Dispersion de Energia). De este se obtiene el mapa

elemental y espectro de la muestra sintetizada.

El mapa elemental representa la distribucion espacial de los elementos en una muestra, y el
espectro indica la cantidad de cada elemento identificado, con picos discretos en la energia
correspondientes a los elementos presentes en la muestra. Los mapas y espectros EDS obtenidos
por el microscopio SEM aportan informacién valiosa sobre la composicion elemental y la

distribucién espacial de los elementos en varios materiales [49].



En la Figura 35 se puede observar el mapa elemental EDS de la muestra V205 + rGO, compuesta
principalmente por vanadio (V), oxigeno (O) y carbono (C), el espectro EDS confirma la presencia

de estos elementos y proporciona informacion sobre su concentracion relativa.
Figura 35.

Mapa elemental y espectro EDS muestra V>0s5 + rGO.
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Nota: Imagen izquierda a Sum e imagen derecha a 2 pm de resolucion.

En la Tabla 2 se sintetiza la cantidad de cada elemento identificado en la zona de analisis, la

altura de cada pico es proporcional a la concentracion del elemento correspondiente.

Tabla 2.

Concentracion de elementos en muestra V>0s + rGO.

Elemento C (0) \% Total

Peso 1.73 31.22 67.05 100

Nota: Imagen izquierda a Sum e imagen derecha a 2 pum de resolucion.



Enla Figura 36 se visualiza el mapa elemental EDS de la muestra V205 + rGO + Nb 1%, compuesta
por oxigeno (O), niobio (Nb) y vanadio (V) en color rojo, verde y amarillo, respectivamente, en la

zona seleccionada, el analisis EDS verifica la presencia de estos elementos.
Figura 36.

Mapa elemental y espectro EDS muestra V>Os + rGO + Nb 1%.

RGO 1 - 3

6 [rwe] W rco1-3

cps/eV

Nota: Imagen izquierda a Sum e imagen derecha a 2 um de resolucion.

En la Tabla 3 puede ver la cantidad de cada elemento identificado por el instrumento, como puede
observarse no hay presencia de carbono, esto se debe a que, aunque la muestra contiene rGO, la

zona seleccionada para analizar no se encontraba totalmente integrada.
Tabla 3.

Concentracion de elementos en muestra V>0s + rGO + Nb 1%.

Elemento (0) \% Nb Total
Peso 34.89 6.12 58.99 100

Nota: Imagen izquierda a Sum e imagen derecha a 2 um de resolucion.



En la Figura 37 se visualiza el mapa elemental EDS de la muestra V205 + rGO + Nb 5% en la zona
seleccionada para analizar, compuesta por niobio (Nb), oxigeno (O), vanadio (V) y carbono (C) en
color verde, rojo, amarillo y azul, respectivamente, el espectro EDS valida la presencia de estos

elementos y aporta informacion sobre su distribucion relativa.
Figura 37.

Mapa elemental y espectro EDS muestra V>Os + rGO + Nb 5%.
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Nota: Imagen izquierda a Sum e imagen derecha a 2 pm de resolucion.

En la Tabla 4 puede ver la cantidad de cada elemento identificado, la altura de cada pico es

proporcional a la concentracion del elemento correspondiente.

Tabla 4.

Concentracion de elementos en muestra V>0s + rGO + Nb 5%.

Elemento C (0) A\ Nb Total
Peso 4.44 33.88 15.95 45.72 100

Nota: Imagen izquierda a Sum e imagen derecha a 2 pum de resolucion.



En la Figura 38 se visualiza el mapa elemental EDS de la muestra V205 + rGO + Nb 10% en la
zona seleccionada para analizar, compuesta por niobio (Nb), oxigeno (O), vanadio (V) y carbono

(C) identificados por colores verde, rojo, amarillo y azul, respectivamente.

Figura 38.

Mapa elemental y espectro EDS muestra V>Os + rGO + Nb 10%.
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Nota: Imagen izquierda a Sum e imagen derecha a 2 pm de resolucion.

La Tabla 5 muestra las cantidades exactas de cada elemento, siendo el niobio el de mayor

concentracion.
Tabla 5.

Concentracion de elementos en muestra V>0s + rGO + Nb 10%.

Elemento C (0) A\ Nb Total
Peso 3.55 31.97 22.67 41.82 100

Nota: Imagen izquierda a Sum e imagen derecha a 2 pm de resolucion.



En la Figura 39 se encuentra el mapa de elemental de la muestra V205 +1rGO + Nb 15%, se observa

color verde para vanadio (V), rojo para oxigeno (O), amarillo para niobio (Nb) y azul para carbono

(C), la intensidad del color indica la concentracion relativa de cada elemento.

Figura 39.

Mapa elemental y espectro EDS muestra V>Os + rGO + Nb 15%.
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Nota: Imagen izquierda a Sum e imagen derecha a 2 pm de resolucion.

La Tabla 6 muestra las cantidades exactas de cada elemento.

Tabla 6.

Concentracion de elementos en muestra V>0Os + rGO + Nb 15%.

Elemento C (0) A\ Nb Total
Peso 2.26 28.26 42.94 26.54 100

Nota: Imagen izquierda a Sum e imagen derecha a 2 pm de resolucion.



Es preciso recordar que el analisis EDS es una técnica valiosa para identificar y cuantificar los
elementos presentes en una muestra. Los resultados obtenidos con EDS pueden no representar la
composicion elemental total de la muestra, especialmente cuando el anélisis se realiza en zonas
puntuales y no en toda la superficie [49]. Es fundamental interpretar los resultados del andlisis
puntual de EDS con cautela, considerando que no representan necesariamente la composicion total

de la muestra [50].

El dopaje con oxido de grafeno reducido (rGO) y niobio (Nb) en muestras de V»>Os afecta
significativamente la composicion elemental y la distribucion de los elementos en las muestras
sintetizadas por el método hidrotermal. Segliin los analisis EDS realizados, se observa que la
concentracion de carbono (C) disminuye progresivamente con el aumento del contenido de Nb, lo
cual es evidente al comparar las Tablas 2, 4, 5 y 6. En la muestra V,0s + rGO, el contenido de
carbono es del 1.73%, mientras que en la muestra con 10% de Nb, el contenido de carbono
disminuye al 3.55%. Por otro lado, la concentracion de oxigeno (O) y vanadio (V) también varia
con el aumento del Nb. En la muestra V205 + rGO + Nb 1%, el contenido de vanadio es solo del
6.12%, mientras que en la muestra con 15% de Nb, el contenido de vanadio aumenta
significativamente al 42.94%. Esto sugiere que el niobio se esta incorporando a la matriz de V20s,
alterando la distribucion de los elementos. El niobio tiene una alta afinidad para formar 6xidos
estables segun la investigacion [51], lo que puede desplazar al carbono (en forma de rGO) de la

matriz, reduciendo asi su concentracion relativa.

Adicionalmente, la variacion en las concentraciones de oxigeno y vanadio con el aumento del Nb
también puede explicarse por la capacidad del niobio para modificar la estructura cristalina de
V20s. El Nb puede inducir la formacion de fases adicionales y alterar la distribucion de los
elementos en la matriz, lo que resulta en un cambio en la cantidad de vanadio y oxigeno detectado
en el analisis EDS. Asi, en la investigacion [52], el aumento significativo del contenido de vanadio
en las muestras con mayores concentraciones de niobio sugiere que este promueve la estabilizacion
de fases de V20s. La concentracion de niobio (Nb) muestra un incremento considerable conforme
aumenta el porcentaje de dopaje, alcanzando el 41.82% en la muestra con 10% de Nb. Este
comportamiento indica que el dopaje con rGO y Nb no solo influye en la cantidad relativa de los
elementos sino también en su distribucion espacial, comparando con [53], afectando las

propiedades estructurales y funcionales del material.



6. CONCLUSIONES

Se sintetizaron muestras de V205 + rGO con dopajes de Nb al 0%, 1%, 5%, 10% y 15% por medio

de la técnica hidrotermal, obteniendo estructuras cristalinas y diferentes morfologias.

La sintesis hidrotermal permite la formacion de una amplia variedad de compuestos con diferentes
morfologias y tamafnos, lo que brinda flexibilidad en la obtencién de nanomateriales con
propiedades especificas. Al operar a altas temperaturas y presiones, la sintesis hidrotermal favorece
la reactividad y solubilidad entre los reactantes, lo que facilita la formacion de nanomateriales

cristalinos sin necesidad de tratamientos adicionales.

La presencia de picos en el analisis Raman indica que el material es cristalino, no amorfo. Asi
podria permitir la revalorizacion de su conductividad eléctrica debido a la movilidad de los
electrones a través de la red cristalina, los modos vibracionales encontrados se relacionan en su
mayoria con V20s, indicado asi que se logré llegar a la fase esperada para evaluar la posibilidad
de aumentar su conductividad eléctrica; sin embargo, no se evidencio modos vibracionales
relacionados con rGO debido a que la concentracion usada para la sintesis fue demasiado baja

como para identificar modos vibracionales significativos.

La aparicion de picos cristalograficos, segiin lo obtenido por DRX y Raman, indican particulas
distribuidas organizadas y repetitivas lo que indica la formacion de la fase pura al V20s la aparicion
de fase secundaria de NbO, la muestra V205 + rGO + Nb 1% muestra los picos cristalograficos

mas intensos.

Las morfologias obtenidas de las muestra sintetizadas no fueron idénticas entre cada una, por
ejemplo, se obtuvieron estructuras alargadas y delgadas en la Figura 32 para la muestra V2Os +
rGO + Nb 5%, en las muestras V205 + rGO + Nb 1% y V205 + rGO + Nb 10% en las Figuras 31
y 33, respectivamente, se observaron aglomeraciones y particulas dispersas con evidencia de
espacios entre particulas y uniones entre ellas, y para la muestra V>Os + rGO + Nb 15% en la
Figura 34 se not6 parte de su composicion a partir de laminas sin protuberancias, asi su superficie
lisa es capaz de soportar estructuras de V20s. Asi mismo, se observo el crecimiento de las

estructuras a medida que aumentaba el porcentaje de dopaje de Nb.



Se logrd evidenciar una falta de solubilidad entre los reactantes en las muestras sintetizadas por
medio de los mapas elementales y espectros EDS, en las cinco muestras sintetizadas no se logra
identificar una homogeneidad en las cantidades de cada uno de los reactantes comparando con las
concentraciones de cada uno en el proceso de sintesis, debido a que este analisis se realiza en una
zona determinada y no en el total de la muestra; por ejemplo, para la muestra V,0s + rGO + Nb
1% el instrumento EDS no identifico presencia de carbono a pesar de su contenido de rGO, en las
muestras de V205 + rGO + Nb en porcentajes de 5% y 10% se observo mayor presencia de niobio

que de vanadio.



7. PERSPECTIVAS

Esta investigacion presento un estudio de sintesis y caracterizaciéon de V20s + rGO + Nb en

diferentes dopajes. Segun los resultados obtenidos y analizados se proponen las siguientes

perspectivas:

Agregar mas cantidad de 6xido de grafeno reducido para lograr identificar sus modos
vibracionales en el analisis por Espectroscopia Raman.

Sintetizar mas muestras para probar diferentes temperaturas de calcinacion para identificar
distintos tamafios de nanoparticulas mediante Microscopia Electronica de Barrido.

Probar diferentes métodos de sintesis para lograr incorporar al maximo los reactivos
empleados.

Realizar pruebas experimentales que permitan determinar la conductividad eléctrica del
producto sintetizado.

Caracterizar las muestras sintetizadas por Microscopia Electronica de Transmision,
Espectroscopia UV-Vis o Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier para
obtener una imagen mas completa y detallada de la estructura, composicion, propiedades

fisicas y quimicas del material.
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