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Actualmente existe interés en la interfaz tridimensional CuO/TiO2
por sus posibles aplicaciones en la conversién de la energia solar.
Se utiliza una técnica sencilla para crecer 6xido de cobre por
deposicién de bafo quimico dentro de los mesoporos de una
capa nanocristalina de TiO2. La estructura obtenida constituye una
interfaz tridimensional CuO/TiO2. Se utilizaron soluciones acuosas
de formiato de cobre (Il) y acetato de cobre (Il) como precursores
del 6xido de cobre. Se presentan los resultados del analisis
estructural y morfolégico de estas capas. Estos se obtuvieron con
las técnicas de microscopia electronica de barrido, perfilometria,
espectroscopia UV-visible, micro-Raman vy difraccién de rayos X.
Los resultados evidencian la presencia de nanocristales de CuO
cuando se emplea una solucién acuosa de formiato cuprico como
precursor. Sin embargo, el CuO no es cristalino cuando se utiliza la
solucion de acetato clprico como precursor.

Interest exists in the three-dimensional interface CuO/TiO2 due
to its possible applications for solar energy conversion. A simple
technique is used to grow copper oxide by chemical bath
deposition inside the mesopores of the nanocrystalline TiO2 layer.
The resulting structure constitutes a three-dimensional interface
CuO/TiO2. Aqueous solutions of copper (ll) formate and copper
() acetate were used as copper oxide precursors. Results of
the structural and morphological analysis are presented. They
were obtained using scanning electron microscopy, profilometry,
UV-visible spectroscopy, micro-Raman and X-ray diffraction.
Results show the presence of CuO nanocrystals when an aqueous
solution of cupric formate is employed as precursor. But CuO is not
crystalline in composites obtained using the cupric acetate solution
as precursor.

PACS: Nanocrystalline material fabrication, 81.07.Bc; Optical properties of nanocomposites, 78.67.Sc; Films structure and morphology,

68.55.-a.

I. INTRODUCCION

En la actualidad las interfaces tridimensionales
nanoestructuradas son muy estudiadas por sus posibles
aplicaciones. Es evidente que el drea real de la superficie
de nanotubos o nanocilindros es mucho mayor que el
drea aparente. También lo es cuando nanoparticulas en
contacto entre si forman una estructura mesoporosa. En
todas estas estructuras, el drea real resultante puede ser
considerada como una interfaz tridimensional plegada
dentro del volumen de la capa.

La interfaz CuO/TiO; ha sido reportada anteriormente para
la conversién de la radiacién solar [1-3], sensores [4] y
fotocatalisis [5, 6]. Se han estudiados diferentes tecnologias
para crecer tales interfaces: impregnacién por fase liquida
[1-3,5,6] sol-gel [7] y fotolectroquimica [8,9]. Por otra parte,
la bibliografia muestra indefiniciones respecto a la interfaz
CuO/TiO,. Por ejemplo, existen discrepancias con relaciéon
al tipo y al valor de la banda prohibida del CuO [10-14].
Ademads se han reportado diferentes valores para la posiciéon
relativa de subanda de conduccién respecto al vacio [11,13] (y
sus referencias), siendo posible que la banda de conduccién
del CuO esté por encima de la del TiO,. Por lo tanto, es
posible que la interfaz CuO/TiO, funcione mejor en convertir
la radiacién solar que la de Cu,O/TiO, debido a su menor
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ancho de la banda prohibida.

En este trabajo se reporta un nuevo y sencillo método para
depositar CuO dentro de una matriz mesoporosa de TiO,.
Una ventaja adicional de esta relativa a otras interfaces
tridimensionales que se utilizan para la conversién de la
energia solar en electricidad o energia quimica, es que
los 6xidos empleados son inocuos. La técnica propuesta
estd disefiada para que ocurra la penetracién completa del
CuO en la capa mesoporosa de TiO,. Depositar dentro de
los intersticios nanométricos de TiO, es dificil de lograr
con la mayoria de las técnicas de deposicién usadas para
obtener las estructuras tridimensionales; debido a que se
cubre la superficie, se obstruyen los poros y se logra muy
poca penetracion.

Se analizan los resultados de la técnica propuesta empleando
dos precursores diferentes: formiato ctprico y acetato
ctprico. Para analizar la morfologia de la superficie externa
se utiliza microscopia electrénica de barrido (SEM). Con
ayuda de la espectroscopia UV-visible y la perfilometria se
comparé la absorcién resultante al utilizar los diferentes
precursores y se determiné el coeficiente de absorciéon
efectivo. La utilizacién de la difracciéon de rayos X (DRX)
y la técnica de micro-Raman, permitié el andlisis estructural
de las capas.
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II. DESCRIPCION EXPERIMENTAL

II.1.  Obtencién de la capa mesoporosa de CuO/TiO,

Todas las capas nanoestructuradas de TiO2 utilizadas en
este trabajo fueron depositadas mediante la técnica conocida
como “doctor blade” utilizando el nanopolvo comercial de
TiO, Degussa P25 (el tamafio medio de los nanocristales es
de 25nm) [15]. Las capas se depositan sobre un vidrio 6ptico
utilizando esta técnica y se secan al aire. Posteriormente se
tratan térmicamente en aire durante una hora a 450°C.

Figura 1. Obtencién del nanocomposito CuO/TiO2. (a) Capa mesoporosa
de TiO2 obtenida por la técnica “doctor blade”. (b) Inmersién de la capa
mesoporosa en el precursor. (c) Capa final después del tratamiento térmico.

Para obtener el composito de CuO/TiO,, las peliculas porosas
de TiO, se sumergen en la solucién precursora durante
18 horas para que esta penetre completamente en la capa
mesoporosa de TiO, [8] como se observa en la figura 1b. En
la Tabla 1 se presentan las soluciones precursoras utilizadas.
Una vez embebida la muestra se retira, se seca la superficie
con un papel absorbente y se le da un tratamiento térmico
durante 3 horas a 500°C. En este proceso se obtiene el CuO
producto de la evaporacién del H,O y la descomposiciéon
de la sal de Cu (II). Se espera que una cantidad pequefia
de nanocristales, nanoparticulas amorfas o una capa muy
delgada de CuO, se deposite en los poros originando el
cambio de coloracién en la capa nanoestructurada de TiO,
(ver figura lay 1c).

Tabla 1. Muestras analizadas

Tipo de | Soluto usado enla | Concentracién
muestra solucién acuosa [mm)]
160A acetato de Cu(I) 160

(Cu(CH;CO0),)
40A acetato de Cu(I) 40
(Cu(CH;CO0),)
20A acetato de Cu(Il) 20
(Cu(CH;CO0),)
160F formiato de Cu(Il) 160
(Cu(HCOO),)
40F formiato de Cu(Il) 40
(Cu(HCOO),)

I1.2. Caracterizacion

Para conocer la morfologia de la superficie de las muestras,
estas fueron observadas por microscopia electrénica de
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barrido (SEM) empleando un microscopio electrénico de
barrido Philips XL 20.

El espesor de las peliculas se determiné utilizando un
perfilémetro Dektak 150. La presencia de CuO y las
propiedades Opticas de las peliculas se determinaron
a partir de los experimentos de transmitancia con un
espectrofotémetro UV-VIS-NIR Cary 5G de doble haz en un
rango espectral de 200 hasta 1300nm.

La estructura cristalina de las capas fue determinada por
los patrones de DRX en el rango de: 10° < 20 < 60°,
con un equipo Empyrean Panalytical. La radiacién utilizada
corresponde ala linea Ka del cobre (A = 1.5406A). El software
usado para el andlisis por DRX fue el HighScore versiéon
3.0 (2012). Todos los espectros Raman se midieron usando
un sistema de micro-Raman Bruker Senterra cuya fuente de
excitacion es un laser de Nd:YAG (A = 532nm).

III. RESULTADOS Y DISCUSION

Utilizando SEM se analizaron las superficies de muestras que
no se secaron con papel absorbente antes del tratamiento
térmico que se aplica para descomponer la sal de Cu(Il). En
las imédgenes correspondientes a las muestras tipo 160F y 40F
en la figura 2 se aprecian particulas cuyos bordes obedecen a
planos cristalinos.

50 pm

Figura 2. Imagenes de las superficies observadas mediante SEM para las
muestras tipo F con capas mesoporosas CuO/TiO2 estudiadas. En estos
casos no fue eliminada de sus superficies la solucién que las moja cuando
se extraen de la solucién precursora.
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Para las muestras del tipo 40A y 160A (figura 3) se observa
que las particulas de 6xido de cobre en la superficie son
menores. Las imagenes SEM indican una mayor tendencia
del CuO a solidificar en forma cristalina cuando se utiliza
la solucién de formiato ctprico como precursor. A partir
de estas observaciones, se introdujo el secar las muestras
para que no quedaran restos de solucién precursora sobre la
superficie de las capas antes del tratamiento térmico.

50 pm

Figura 3. Imagenes de las superficies observadas mediante SEM para las
dos muestras tipo A con capas mesoporosas CuO/TiO2 estudiadas. En
estos casos no fue eliminada de sus superficies la solucién que las moja
cuando se extraen de la solucién precursora.

Después del tratamiento térmico, el color azul claro de las
muestras (debido a la sal de Cu(Il) dentro de los poros de la
capa de TiO;) cambi6 a marrén indicando la descomposiciéon
de las sales de Cu(Il). La observacion visual de las muestras
revel6 que para una mayor concentracién de la solucién
precursora, las muestras tienden a ser mds oscuras. Para
analizar la presencia del 6xido de cobre depositado dentro
de las capas mesoporosas de TiO, se realizaron experimentos
de transmitancia de la luz. Las muestras tienen distintos
espesores, por tanto las mds gruesas deben retener una
mayor cantidad de solucién precursora dentro de sus poros
y presentar una mayor absorcién de la radiacién. Para poder
compararlas, se midi6 el espesor de las capas y a partir de la
transmitancia de las mismas se determiné un coeficiente de
absorcion efectivo a(hv) segtin la expresion:

1. 1
Wy ==~1 1

= N Ty M)
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En esta expresion t es el espesor de la muestra y T(hv) es
la transmitancia medida en el espectrofotémetro UV-visible
cuando se toma como blanco al sustrato (vidrio 6ptico).
Se conoce que, en el borde de absorcién, la dependencia
de este fendmeno con la energia de los fotones hv (o sea
con la longitud de onda) es mucho mds fuerte que la
dependencia de la reflexién superficial y la dispersién con
la longitud de onda. Ademas, la incidencia normal sobre la
superficie de la muestra disminuye las pérdidas por reflexién
especular. Teniendo en cuenta estas observaciones a(hv)
se emplea como un coeficiente de absorcion efectivo para
comparar las muestras entre si. Este coeficiente efectivo no
es completamente independiente del espesor de la muestra
debido a la dispersién de la luz dentro de la misma. Al valor
del coeficiente de absorcién hallado contribuyen la absorcién
del CuO y la absorcién de la capa mesoporosa de TiO». Esta
es despreciable para las regiones del espectro con energfas
muy inferiores al gap del TiO, (E; = 3,2eV para anatasa
y Eg = 3.0eV para rutilo) donde se encuentra el borde de
absorcion del 6xido de cobre.

En la figura 4 se observa la dependencia con la energia de
los fotones del coeficiente efectivo espectral para los 5 tipos
de muestras estudiadas. En la figura 4 se evidencia que las
muestras obtenidas usando soluciones precursoras de Cu (II)
tienen un incremento de la absorcién para energias mas bajas,
es decir paralas mayores longitudes de onda, en comparacién
con la muestra de TiO,. En este intervalo espectral el TiO,
no muestra absorcién de la luz debido al valor del ancho
de banda prohibida de la anatasa y del rutilo. Se observan
maximos y minimos producto del fenémeno de la reflexion
en una capa delgada.
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Figura 4. Espectros del coeficiente efectivo de absorcion optica para los
diferentes tipos de muestras analizadas. Se muestra también el espectro
del coeficiente efectivo de absorcién optica de una capa de TiO2.

Sise compara la absorciéon de las muestras teniendo en cuenta
las distintas concentraciones, no se observa una dependencia
lineal como podia esperarse. Esto tltimo puede atribuirse a
que la concentracién del 6xido depositado esté determinada
por la adsorcién de las moléculas de la sal de Cu (II) en
las paredes de los poros durante el tiempo de inmersién.
Consecuentemente debe ocurrir un proceso de difusién de las
sales en solucion hacia el interior de los poros; dependiendo
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este fenémeno no solo de la concentracién de la solucién
precursora y tendiente a una saturacién.

Es conocida la siguiente expresion para los cristales
semiconductores:

(a(hv) - hv)"'? = C(hv — Ey) )
Al graficar la parte izquierda de la expresién 2 en funcién
de hv, cuando se obtiene un ajuste lineal para n = 1, se
estd en presencia de un material de gap indirecto; mientras
que, para un material de gap directo, se obtiene un ajuste
lineal cuando n = 4. Lo anterior es vélido para los cristales
semiconductores cuya estructura cristalina presenta una
banda prohibida de energia o gap. En el inserto de la figura
4 se grafico la expresién 2 para las muestras obtenidas
utilizando el formiato de Cu(Il) como precursor. Estas son
las que presentan un borde de absorcién (ver figura 4) que
indica la presencia de una estructura cristalina ordenada y
la existencia de una banda prohibida de energia. Se obtuvo
un ajuste lineal para n = 4. O sea, se obtiene que el 6xido de
cobre tiene un gap directo con valor de energia E; = 1.4eV. Un
valor de 1.35 < E; < 1.44eV ha sido reportado por diferentes
autores para el 6xido ctprico (CuO) [16-18]. La presencia del
oxido ctprico es esperada del disefio del experimento en el
que se descomponen las sales las sales de Cu(II) y al no existir
condiciones para una reaccién de reduccioén.
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Figura 5. Patrén de difracciéon de rayos X correspondiente a una muestra
obtenida a partir de una solucién acuosa de formiato de ctprico 160mM
COMO precursor.

El valor de E; alrededor de 1.4eV también se observa de
la posicién del borde de absorcién en la figura 4 para
las muestras obtenidas utilizando el formato ctdprico. Se
puede explicar que no se observe el borde de absorcién
para las muestras en que se utilizé la solucién de acetato
cprico como precursor por la absorcién debida a una
estructura desordenada o amorfa. O sea, no existe una banda
prohibida porque no existe el orden que corresponde a
una fase cristalina. Esto se corrobor6 con el andlisis por
DRX. Se confirma la presencia de picos de CuO cuando
se emplea el formiato ctprico como precursor y para
ambas concentraciones de este; aunque los méximos son
mads intensos cuando se utiliza formiato ctprico 160 mM
(ver figura 5). Para las capas obtenidas con acetato ctiprico
solamente se observan picos correspondientes a la anatasa
y al rutilo. La ausencia de los picos de difraccién del CuO
confirma el que sea desordenado y explica las diferencias
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de la absorcién de las muestras para los valores de energfa
inferiores al gap en la figura 4.
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Figura 6. (a) Imagen quimica que indica diferencias en la composicion
superficial en la capa 160F. (b) Arreglo utilizado para la seleccién de puntos
en la imagen quimica. (c) Espectros Raman correspondientes a los dos
puntos diferentes de la superficie de las capas hechas a partir de formiato
clprico.

El equipo de DRX empleado utiliza la expresién de Scherrer
para, en dependencia de la muestra analizada, dar el
didmetro ¢ de las cristalitas o de los nanocristales. Para
ello utiliza el denominado “ancho completo a la mitad del
maximo”, EW.H.M., por sus siglas eninglés. Se utiliz6 la linea
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correspondiente al plano (—111) del CuO. El equipo halla un
valor ¢ = 35nm cuando la concentracién de la solucién de
formiato cdprico es 40mM y ¢ = 43nm cuando esta es de
160mM. Esto implica que la masa de los cristales de CuO es
mayor que la masa que se habria formado a partir de las sales
de Cu (II) contenida en el volumen de un poro. Por ejemplo,
suponiendo un poro esférico de 40 nm de didmetro lleno de
solucién de formiato de Cu(Il), se formarfan 2.67 » 10™g de
CuO. Sin embargo, la masa de un cristal de 6xido de Cu(Il)
de este didmetro es 2.12 » 107 '%g. Se reafirma que durante el
tiempo de inmersién el soluto en las soluciones precursoras
se adhiere a las paredes de los poros. Eso a su vez favorece un
proceso de difusién del soluto hacia el interior de los poros.

En los andlisis utilizando micro-Raman para cada tipo de
muestra se obtuvieron imédgenes de composicién quimica
como ejemplifica la figura 6.a para la muestra 160F. A
partir de estas imagenes en cada muestra se seleccionaron
dos puntos con el auxilio del arreglo de 400 puntos que
se ilustra en la figura 6.b para la muestra 160F. Los dos
puntos seleccionados mostraban la mayor diferencia dada
por la coloracién de la imagen de composicién quimica.
En la figura 6.c se muestran los espectros de micro-Raman
correspondientes a dos puntos diferentes de la superficie para
las muestras tipo F. Desafortunadamente, como se muestra
en la figura 6.c, el pico de Raman en 640cm™! para la anatasa
coincide con un pico presente en el CuO dificultando la
identificacién de los picos. Ademds, en la espectroscopia
Raman estd establecido [?,19] que el ancho medio de los picos
crece y los picos se mueven debido al cardcter nanocristalino.
Por otra parte, se debe tener en cuenta que el espectro
de Raman correspondiente a un punto de la superficie no
representa la composiciéon por unidad de volumen de la
muestra.
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Figura 7. Espectros Raman correspondientes a dos puntos diferentes de la
superficie de la muestra tipo 160A y 40A.

En el punto 1 de la muestra tipo 40F los picos que se observan
corresponden al espectro Raman de la anatasa (ver figura 6.c).
En el espectro correspondiente al punto 2 de esta muestra
los picos estdn practicamente ausentes. Esto puede deberse
a la presencia de CuO en ese punto que tiene composicién
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quimica diferente a la del punto 1. Por otra parte, el desorden
cristalino provoca el ensanchamiento de los picos, y puede
originar que no se resuelvan picos correspondientes a CuO.
Esto puede explicar la linea ascendente que se observa.
El espectro correspondiente al punto 2 de la muestra tipo
160F es similar al del punto 2 de la muestra 40F aunque
el dltimo refleja un mayor desorden. El espectro del punto
1 perteneciente a la muestra 160F difiere significativamente
del espectro de la anatasa. La contribucién del CuO se refleja
en los picos cercanos en 600cm™! y 300cm™ (ver 6¢).

En los puntos 1 y 2 de las muestra 40A y 160A, en la figura
7, los picos observados se corresponden al espectro Raman
de la anatasa (400, 515 y 640cm‘1). Estos no evidencian la
presencia de 6xido ctprico visible en los experimentos de
absorcién 6ptica. Esto concuerda con el cardcter desordenado
o amorfo del 6xido ctprico obtenido cuando se emplea como
precursor una solucién acuosa de acetato ctiprico.

Para aseverar las caracteristicas de la distribucién del 6xido
de Cu(Il) en el TiO; a nivel nanométrico, en estos momentos
se encuentran en progreso andlisis en profundidad con
mayor resolucién que los aqui reportados; los cuales seran
publicados a posteriori.

IV. CONCLUSIONES

Se obtuvieron capas del composito CuO/TiO, utilizando una
técnica sencilla para depositar dentro de los mesoporos de
una capa delgada de TiO, a partir de soluciones acuosas de
acetato de Cu (II) y de formiato de Cu (II) como precursores.
Seglun los experimentos realizados, cuando se utiliza la
soluciéon acuosa de acetato de Cu (II), el CuO depositado
en el TiO, poroso no es cristalino. Por el contrario, cuando
se utiliza una solucién acuosa de formiato de Cu (Il) para
la deposicion se obtienen nanocristales de CuO, lo que se
observa claramente de los patrones de difraccién de rayos
X. Este resultado también se reafirma con los experimentos
de absorcién 6ptica y micro-Raman. El procesamiento de
los patrones de DRX indicé que las dimensiones de los
nanocristales de TiO, y de CuO son similares en los
nanocompositos de CuO/TiO, obtenidos usando el formiato
ctiprico como precursor. De los resultados obtenidos se
infiere que las sales precursora de Cu(ll) se adsorben en los
poros de TiO2 durante el tiempo de inmersién. A partir de
las mediciones de absorcién Optica se ratificé que la banda
prohibida del CuO es directa, siendo E; = 1.4eV; lo que
coincide con algunos autores y discrepa de otros.
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