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RESUMEN

En este trabajo se analiza la influencia de particulas bimetalicas de éxido de cobre-cobalto en las
propiedades fisicoquimicas y optoelectrdnicas de peliculas de Polifurano para su aplicacién en la
absorcion de energia electromagnética en procesos fotoestimulados. El trabajo aborda el estudio
de particulas bimetalicas de CuxCo,O, en dos variedades una calcinada a 480°C y otra sin
tratamiento térmico. Se presenta la sintesis por plasma y la caracterizacién de peliculas de
Polifurano y de compuestos hibridos de Polifurano con particulas bimetdlicas de CuxCoyO,. Se

estudian las propiedades eléctricas, especialmente la conductividad y la energia de activacion.

La sintesis de PFu se realizé por polimerizacidén por plasma de descargas de resplandor; el grosor
de la pelicula se encuentra en el intervalo de 10-90 um. Las particulas bimetalicas de éxidos de
cobre-cobalto (CuxCo,O;) se sintetizaron por reduccién quimica con NaBH4, obteniéndose
CuxCoy0O; —nc que son particulas no calcinadas y CuxCoyO,—c* particulas calcinadas a 480°C. Las
particulas se obtuvieron con un perfil cuasi esférico con tamafio medio en el intervalo de 40-100
nm vy relaciéon atdmica de Co/Cu=0.96 antes de calcinar, después del tratamiento térmico la

relacion fue Co/Cu = 1.76.

La formacidn del hibrido polimeros/ CuxCo,O; se realizé6 mediante crio-incorporacién utilizando
un proceso criogénico, que consiste en modificar la superficie de la pelicula de PFu con N liquido
para la formacién de poros sobre la superficie del sustrato, los cuales alojaran las particulas
bimetalicas. Se usé la relacién de masa PFu/Particulas de 10/1. Se obtuvieron dos combinaciones
hibridas: PFu/ CuxCo,0; —nc y PFu/ CuxCoyO, —c*. Los materiales individuales y los combinados
fueron analizados para conocer la estructura quimica por Espectroscopias Infrarroja vy
Fotoelectronica de Rayos X, la morfologia por microscopia electrénica de barrido, los planos

cristalinos por difraccidén de rayos-X, la absorcion y reflexion por microscopia dptica. Se calculd su




conductividad eléctrica en funcion de la temperatura en el intervalo de 25 a 100°C y se midié la

absorcion electromagnética en la region UV-Vis, 200-850 nm.

Los andlisis quimicos de las peliculas poliméricas mostraron grupos como C-0, C=0 y =C= que son

producto de la deshidrogenacidn y ruptura de los anillos de furano.

Los compuestos hibridos absorben energia electromagnética en el intervalo de longitud de onda
visible con absorcién aditiva de la fraccién solida de naturaleza polimérica con la fase dispersa de
indole inorganico. El compuesto PFu/CuxCoyO,—c* presentan mayor absorcién electromagnética
en la region visible; en segundo lugar, el compuesto PFu/CuxCo,O,—nc y el que absorbe en menor
cantidad es PFu. Las energias de activacién para el proceso de absorcién (Eax) calculadas se
encuentran en el intervalo de 0.4-9.2 eV. Para PFu/CuxCoyO,—nc Eg=2.23 eV, para

PFu/CuxCo,O,—c* Eg=2.22 eV y para PFu Eg=2.5 eV.

La conductividad de PFu se encuentra en el intervalo de 1x10° a 1x107 S/m, después de dopar la
pelicula con las particulas sin calcinar se observa que la movilidad electrénica incrementa y el
compuesto PFu/CuxCoyO,—nc conduce en el intervalo de 1x10® a 1x10°®°. El dopado de PFu con
particulas calcinadas mejora alin mas la movilidad de las cargas eléctricas y el compuesto hibrido
PFu/CuxCo,0O,—c* conduce en el intervalo de 1x10™ a 1x10* S/m. Las energias de activacion para

el proceso de conduccion (Eac) calculadas se encuentran en el intervalo de -1.7-1.08 eV.

La interaccion sinérgica entre los materiales permitié cambios en la superficie y mejoras en
conductividad eléctrica y absorcién electromagnética. Por lo tanto, el Polifurano electro activado
con particulas de CuxCoyO; (nc y c*) tienen potencial para su aplicacion en dispositivos foto-

estimulados.




ABSTRACT

In this work, the influence of bimetallic copper oxide-cobalt particles on the physicochemical and
optoelectronic properties of Polifuran films is analyzed for their application in the absorption of
electromagnetic energy in photostimulated processes. The work deals with the study of bimetallic
particles of CuxCo,O; in two varieties, one calcined at 480 ° C and the other without thermal
treatment. The synthesis by plasma and the characterization of polyfurane films and polyfuran
hybrid compounds with bimetallic CuxCoyO; particles are presented. The electrical properties are

studied, especially the conductivity and the activation energy.

The synthesis of PFu was performed by plasma polymerization of glow discharges; the thickness
of the film is in the range of 10-90 um. The bimetallic particles of copper-cobalt oxides (CuxCoy0;)
were synthesized by chemical reduction with NaBH4, from there they were obtained to
CuxCoyO,—nc which are uncalcined particles and to CuxCo,O,—c * particles calcined at 480°C. The
particles were obtained with a quasi-spherical profile with average size in the range of 40-100 nm
and atomic ratio of Co/Cu=0.96 before calcining, after the heat treatment the ratio was

Co/Cu=1.76.

The formation of the polymer/ CuxCo,O, hybrid was performed by cryo incorporation using a
cryogenic process, which consists of modifying the surface of the PFu film with liquid N; for the
formation of pores on the surface of the substrate, which will lodge the bimetallic particles. The
mass ratio PFu/Particles of 10/1 was used. Two hybrid combinations were obtained:
PFu/CuxCo,0,—nc and PFu/ CuxCo,0,—c *. The individual materials and the combined ones were
analyzed to know the chemical structure by infrared spectroscopy and X-Ray photoelectronics,
the morphology by scanning electron microscopy, the crystal planes by X-ray diffraction, the
absorption and reflection by optical microscopy. The electrical conductivity was calculated as a
function of the temperature in the range of 25 to 100 ° C and the electromagnetic absorption was

measured in the UV-Vis region, 200-850 nm.




INGENIERIA

§ 08

The chemical analyzes of the polymeric films showed groups such as C-O, C = O and =C= that are

the product of the dehydrogenation and rupture of the furan rings.

The hybrid compounds absorb electromagnetic energy in the visible wavelength range with
additive absorption of the solid fraction of polymeric nature with the dispersed phase of inorganic
nature. The compound PFu/CuxCoyO,—c* have greater electromagnetic absorption in the visible
region; Second, the PFu/CuxCo,O,—nc compound and the one that absorbs the least amount is
PFu. The activation energies for the absorption process (Eax) calculated are in the range of 0.4-
9.2 eV. For PFu/CuxCo,O,—nc Eg = 2.23 eV, for PFu/CuxCoyO,—c * Eg=2.22 eV and for PFu Eg=2.5
ev.

The conductivity of PFu is in the range of 1x10° to 1x107 S/m, after doping the film with the
particles without calcining it is observed that the electronic mobility increases and the compound
PFu/CuxCo,0,—nc conducts in the range from 1x108 to 1x10°®°. The doping of PFu with calcined
particles further improves the mobility of the electric charges and the hybrid compound
PFu/CuxCo,O,—c* leads in the range of 1x10° to 1x10* S/m. The activation energies for the

conduction process (Eag) calculated are in the range of -1.7-1.08 eV.

The synergistic interaction between the materials allowed changes in the surface and
improvements in electrical conductivity and electromagnetic absorption. Therefore, Polifuran
electro activated with CuxCoyO, particles (nc and c*) have potential for application in photo-

stimulated devices.
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INTRODUCCION

El enfoque medular de este trabajo consiste en conjugar propiedades entre particulas bimetalicas
con sustratos poliméricos; los 6xidos bimetalicos de CuxCo,O, pueden aportar una mayor
funcionalidad en la transferencia de cargas eléctricas y absorcién electromagnética a través de la
interaccidn sinérgica con el componente organico. Teniendo en cuenta lo anterior, en este trabajo
se sintetizaron por reduccién particulas de CuxCoyO; y peliculas de PFu sintetizadas por plasma
para formar materiales hibridos en dos fases: una continua compuesta de PFu, y otra dispersa

compuesta de particulas bimetalicas CuxCo,O..

Se han reportado numerosos estudios sobre las propiedades del Polifurano [1,2] y de las
particulas bimetalicas por separado [3-5]; sin embargo, no se ha investigado la interaccion
sinérgica de estos materiales que ofrece la posibilidad de mayor absorcién electromagnética y
conductividad eléctrica comparada con sus componentes individuales, como se ha reportado

para otros polimeros con particulas metalicas [6,7].

Los sustratos de PFu se eligieron debido a su susceptibilidad a estimulos eléctricos y a que el
transporte de cargas eléctricas esta asociado a la estructura electrénica conjugada de anillos de
furano, que dispuestas en unidades consecutivas producen cadenas largas con segmentos
electrénicos conjugados [8]. Las particulas metdlicas se seleccionaron debido a la conductividad
eléctrica que presentan, con Eg pequeiias y a que influyen en las caracteristicas fisico-quimicas y

optoelectrdnicas, como se ha reportado en la literatura [9-11].

En este trabajo se estudia la sintesis y caracterizacion de particulas de CuxCoyO, con vy sin
tratamiento térmico, depositadas sobre sustratos de Polifurano. El trabajo estd organizado en

cuatro capitulos. En el capitulo 1 se despliega un panorama sobre: particulas bimetalicas de cobre
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y cobalto, el furano, plasma, polimerizacién por plasma, propiedades optoelectrdnicas y una
explicacion breve de las técnicas de caracterizacion utilizadas. En el capitulo 2 se describen los
métodos experimentales empleados para la sintesis, y caracterizacidén de los materiales, ademas
de las especificaciones de los equipos utilizados. Los datos obtenidos y su analisis en relacién con
los objetivos del trabajo se presentan en el tercer capitulo. Las conclusiones de la investigacion
realizada se presentan en el cuarto apartado. En el anexo se incluye la produccion cientifica

derivada de esta investigacion.
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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar, caracterizar y estudiar peliculas delgadas de sustratos poliméricos acondicionadas con
nanoparticulas bimetdlicas CoOx-CuOx para mejorar las propiedades optoelectrénicas,

morfoldgicas y estructurales.

Objetivos Especificos

1) Establecer las condiciones adecuadas de sintesis de nanoparticulas bimetalicas de CoOx-
CuOyy peliculas delgadas de sustratos poliméricos.

2) Sintetizar nanoparticulas bimetalicas de CoOx-CuOy y peliculas delgadas de sustratos
poliméricos conjugados.

3) Depositar nanoparticulas de CoOx-CuOxsobre sustratos poliméricos utilizando un método
fisico.

4) Caracterizar los materiales estructurados obtenidos empleando Microscopia Electrénica
de Barrido, Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier, Difracciéon de Rayos-
X, Espectroscopia Fotoelectrdnica de Rayos-X.

5) Evaluar y estudiar las propiedades opticas con Espectroscopia UV-Vis de la pelicula
estructurada.

6) Evaluar y estudiar las propiedades eléctricas de la pelicula estructurada realizando

mediciones de la conductividad en funcidn de la temperatura.
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HIPOTESIS

La conjugacion de propiedades opticas, eléctricas y quimicas en materiales compuestos de
particulas bimetalicas sobre sustratos poliméricos favorece la absorcion de energia
electromagnética y conductividad eléctrica; lo cual convierte a este material estructurado como

una opcion para utilizar en dispositivos fotoestimulados.
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CAPITULO I

1 FUNDAMENTOS

El estudio de peliculas delgadas a base de compuestos organometalicos ha conducido al
desarrollo de nuevos materiales para el aprovechamiento de la energia solar, ya que llega mas
energia a la tierra en los rayos del sol en una hora (4.3 x 102°J), que toda la energia consumida en

el planeta por actividades antropogénicas en un afio (4.1 x 10%° J) [12-14].

1.1 Espectro de radiacion solar

El Sol emite al espacio en todas las direcciones 3.86x10% W. Por lo tanto, la potencia de la
radiacion solar electromagnética por unidad de superficie que alcanza la atmdsfera de la Tierra
es de 1370 W/m? perpendicular a los rayos del Sol. El mdximo de radiacion solar incidente sobre
la superficie terrestre se encuentra aproximadamente en la longitud de onda de 470 nm y decrece
gradualmente hasta 3750 nm, el promedio de radiacidén en la regidn visible se encuentra entre

1.25y 2 kWh/m?[12-14], cémo se puede observar en la Figura 1.1.
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Figura 1.1. Espectro de radiacidn solar incidente sobre la superficie terrestre en funcion de la

longitud de onda. Grafica construida con datos tomados de [15].

El desarrollo de nuevos materiales para el aprovechamiento de la energia solar incidente
considera el estudio de las propiedades optoelectrénicas y su comportamiento con el espectro

de radiacion electromagnético.

1.2 Propiedades Optoelectrdnicas

La optoelectrénica es el nexo entre los sistemas épticos y electrénicos y es una parte de la
foténica relacionada con el estudio y aplicacion de dispositivos electronicos que interactian con
la radiacién electromagnética. Los dispositivos optoelectrénicos operan como transductores

eléctrico-Opticos u éptico-eléctricos.
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La luz, como onda electromagnética, se caracteriza por una combinacion de variacién temporal
de campos eléctricos y magnéticos propagandose a través del espacio de acuerdo a las ecuaciones

introducidas por James Clerk Maxwell a finales del siglo XIX.

La longitud de onda, A, ecuacion 1.1. Se relaciona con la velocidad de la luz en el vacio c= 299 792
458 m/s (constante fisica universal).

A=< Ec.1.1
v

La energia de un fotén (E), ecuacién 1.2, es proporcional a su frecuencia (v) y puede calcularse
mediante la relacién de Planck—Einstein, también conocida como ecuacién de Planck. Donde h =

6.62x10734 Js 0 4.1356x1071° eVs (constante de Planck) y hc =1.24 eVum.

E=hv=h§ Ec. 1.2
El espectro Optico es una pequena parte del espectro electromagnético. Los ojos humanos
pueden detectar luces de longitud de onda en el intervalo de 3899 nm a 740 nm. Esta parte del
espectro electromagnético se llama espectro éptico o de la luz visible. La Figura 1.2 muestra el

espectro electromagnético y los colores asociados al espectro dptico.
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Figura 1.2. Espectro electromagnético y los colores asociados al espectro éptico. Autoria Propia.
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Absorcidon de radiacion electromagnética

Cuando la luz se propaga a través de un material hay una conversién de una parte de la energia
de los fotones a otras formas de energia. Esta energia es absorbida por el material. La
fotoconductividad es un fendmeno optoelectrénico en el que un material se vuelve mas
conductor de la electricidad debido a la absorcidn de radiacién electromagnética; los electrones
absorben la energia del fotdn, volviéndose mas sensibles a campos eléctricos. Cuando un electrén
cae a un nivel de energia inferior, se libera energia en forma de un fotén [16] estos fendmenos se

ilustran en la Figura 1.3.

1.2.2 Conductividad eléctrica

La carga eléctrica y su movimiento son las responsables de las propiedades eléctricas de un
material. La conductividad eléctrica (o) es la capacidad de transferir cargas eléctricas de un lugar
a otro. Los materiales con facilidad para lograr esta movilidad se denominan conductores (>10?
S/cm) y aquellos en los es muy pequefia son aislantes (<10%7 S/cm). Sin embargo, entre estos se
ubican los semiconductores (10°7-10% S/cm), que son aquellos que presentan una transferencia

parcial de cargas.

La conductividad eléctrica de un material estd determinada principalmente por su estructura
electrdnica. La teoria de bandas de energia es una forma util de visualizar las diferencias entre
conductores, aislantes y semiconductores [17-19] cristalinos. En materiales organicos los
electrones de los atomos se pueden mover y pasar del orbital molecular ocupado de mas energia
(HOMO de sus siglas en inglés Highest Occupied Molecular Orbital) al orbital molecular no
ocupado de mas baja energia (LUMO de sus siglas en inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
por la absorcion de la energia de los fotones. La presencia de un enorme nimero de atomos
genera orbitales moleculares con energias similares; de manera analoga a los bordes de las

bandas de valencia y de conduccién de los materiales cristalinos.
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El proceso mas importante de la absorcion de la luz en un semiconductor es la creacion de pares
e- h*. Entre el HOMO y el LUMO existe una brecha de energia (Eg). representada en la ecuacion

1.3 y en la Figura 1.3; donde Ec y EV son los niveles de energia correspondientes.

Eg = Fc—Ev 1.3

Aislante

N

Semiconductor Banda de Conducciéon
Vacia de electrones

Conductor o (electrdn libre)

Emision de e-

Banda de A Ec ? Emision de
Conduccién ' foton

i

Srae de Banda dptica :

Cgonduyccion 1

Banda dptica E=hv >Eg Eg :

Eg l

Ev ¢

anda Banda de ity h* (Hueco)

Valencia Valencia Banda de Valencia
Fotoconduccién Llena de electrones

Figura 1.3. Teoria de bandas de un conductor, semiconductor y un aislante. Fotoconduccidén y

Emisién espontdnea de fotones. Autoria Propia.

En un material conductor, BC y BV se traslapan, en un semiconductor hay una Eg entre ellas de
entre 1y 3 eV [20-23]. Los materiales aislantes tienen una Eg >3 eV. El valor de Eg en polimeros
depende de varios factores estructurales como la longitud de la cadena, la simetria, la presencia
de enlaces sencillos y dobles, asi como de unidades aceptoras y donadoras de electrones en los

orbitales de las moléculas [17,24].

La teoria de bandas de energia no explica claramente por qué los Polimeros, al ser materiales
organicos, conducen electricidad. En la seccidn 1.5 se discuten las propiedades de transporte de

los polimeros a nivel molecular.
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Los intervalos de valores de conduccidn para conductores, semiconductores y aislantes no estan
del todo definidos, pero una posible clasificacién se presenta en la Figura 1.4. Algunos ejemplos
de materiales aislantes son teflén, nylon, diamante, alimina, cuarzo, entre otros. La polianilina,
polipirrol, politiofeno, silicio, grafito y germanio son ejemplos de semiconductores, mientras que
los metales y algunos polimeros dopados con halégenos y/o metales, como polipirrol, politiofeno
y poliacetileno pueden llegar a la clasificacion de conductores [17,24].

Polimeros conductores
dopados

I

[ |

Poliacetileno
Polipirrol
Politiofeno
o polianilina
Conductividad (Q1cm?) !
I | I | 1 1 | [ | 1 1 ] 1 | | | 1 1 | | I
102° 10'® 10! 10'* 102 100 108 106 104 102 1 102 104 106 108
< @ ) @ m O
¥ 3 £ = zp2 92 §5¢% 929 2 09
g 55 5%: 5 53§ 23 ¢ 2 55
3 = S - 2.0 £ ~N o g ©° =4 ° o
- ® U 3 ~O o o 3 £
S = PO = 2. - g I
E o % o g g o = > B
o o 3c 2 \ ] @ 3 ®
S =1 o o o ' o o) o
® < ©° =] =
S _ ) S J
\ 3 ) Semiconductores !
‘ intrinsecos
Metales
Aislantes

Figura 1.4. Conductividad eléctrica (1/€2cm 6 S/cm) para aislantes, semiconductores y metales.

Adaptada de [17,24]. Autoria Propia.

Los metales poseen los valores mas altos de conductividad debido la facilidad que presentan los
electrones para moverse dentro de la red cristalina. Los semiconductores son materiales que
pueden actuar en cierto grado como conductores o aislantes dependiendo de las condiciones del
medio. Dentro de los pardmetros que influyen, la temperatura es una de las principales, ya que,
a mayor temperatura, los semiconductores presentan mayor conductividad, comportamiento

opuesto al que presentan los materiales conductores (ver Figura 1.5).
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Figura 1.5. Comportamiento de la conductividad de semiconductores conductores y metales

respecto a la temperatura. Autoria propia.

Los compuestos drganometalicos presentan absorcién y fotoconductividad ofreciendo una alta
posibilidad de usarlos en celdas solares y obtener mayor eficiencia en comparacion con las celdas
convencionales. Los materiales estructurados elaborados a partir de dos o mas componentes
pueden dar origen a compuestos con propiedades superiores a las de sus precursores individuales

[24-26].

1.3 Materiales hibridos

Un material hibrido es aquel que estda compuesto por materiales de diferente naturaleza, ya sea
organico e inorgdanico. Las propiedades que presentan son superiores a las de sus componentes
de origen. Por lo general, algunos los polimeros son materiales no conductores y por ello se suelen
utilizar como aislantes. Sin embargo, la conductividad eléctrica de algunos polimeros puede
mejorarse con el dopado, que consiste en la inclusion de impurezas como polvo metalico
(nanoparticulas), sales o yoduro en el polimero que actuan como aceptores o donadores de
electrones [17,24]. El dopaje de polimeros con metales de transicion (Cu, Co, Fe, Mn, Ni, Ag, Zn,

Ti, Pt, Pd, Au) le confieren absorcién y movilidad eléctrica. La inclusién de dxidos metalicos a
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superficies poliméricas puede dar origen a materiales hibridos fotoactivados, la insercion de nano
particulas, puede inducir cambios en las propiedades originales del polimero, como color,
volumen, porosidad, estructura quimica, morfologia, absorcién electromagnetica y conductividad

eléctrica.

Actualmente se ha estudiado la conductividad eléctrica y absorcidon electromagnética de
compuestos basados en polimero/metal; para su posible aplicacidn en celdas solares, transistores
de pelicula delgada y diodos emisores de luz. Por ejemplo, Chen y colaboradores [17] abordaron
los principios de disefio de compuestos organometalicos altamente conductores térmicamente,
discuten las propiedades de nanotubos de carbono, particulas metdlicas y cerdmicos, también
estudian la influencia de la concentracidn, la morfologia del agregado, la estructura general
compuesta; disefio del aglomerado, formacion de red de agregados y la estructura y orientacion
de las cadenas de los polimero. Hess y colaboradores [27] describe un proceso para preparar
particulas de tamafno uniforme en el rango de 10—-1000 A° de Co recubiertas de polimero con
propiedades magnéticas. Mamunya y colaboradores [28] estudiaron la conductividad eléctrica 'y
térmica de los sistemas basados en poli (cloruro de vinilo) (PVC) dopados con particulas de Cuy
Ni con diferentes morfologias; se enfocaron en el estudio de la distribucidn aleatoria de particulas
en PVC-Cu y ordenada para PVC-Ni. Zois y colaboradores [29] analizaron las propiedades
dieléctricas y la estructura de compuestos basados en una matriz polimérica de poliamida (PA),
polietileno (PE), polioximetileno (POM) y PE/POM rellena con particulas de Fe dispersadas,
estudiaron la distribucidon espacial aleatoria en PE—Fe, PA—Fe, la distribucidn bifasica en POM-Fe
y de una sola fase en PE/POM-Fe. Boiteux y colaboradores [30] investigaron compuestos de
polimeros conductores basados en polipropileno (PP), copolimeros de poliamidas(CPA) y mezclas
de polimeros. PP/CPA con Fe dispersado; estudiaron el contenido de Fe en relacion con su
estructura y el comportamiento con la temperatura. Won y colaboradores [31] presentan el
método de preparacidn de polimeros compuestos que contienen particulas metalicas de tamaiio
nanométrico con funcionalidad éptica, eléctrica y magnética, considera precursores como: Au,
Pt, Pd, Cu, Ag, Co, Fe, Ni, Mn, Sm, Nd, Pr, Gd, Ti, Zr. Algunos polimeros utilizados son

polivinilpirrolidona, polipropileno, polipropileno, polietileno, poliestireno, polimetil metacrilato,
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polibutileno, polipentadieno y poli cloruro de vinilo. Black y colaboradores [32-34] formaron
mezclas de polimero/nanoparticulas metalicas para uso en dispositivos fotovoltaicos; trabajaron
con mezclas de poli (3-hexiltiofeno) (P3HT), [6, 6] -fenil-C61-butil éster metilico (PCBM), Poli(3,4-
etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS), acetato de polivinilo, alcohol polivinilico
y poliestireno con nanoestructuras ferroeléctricas, éxido de indio, estafio (ITO), particulas de
dihexilsexitiofeno y titanato de bario tetragonal. Durante la Ultima década, la eficiencia de estos
dispositivos ha mejorado significativamente y los mejores dispositivos actualmente tienen una

eficiencia de conversiéon de energia > 6% [32,35].

Los materiales organicos e inorganicos para construir el material hibrido utilizados en este trabajo
son: Peliculas de Polifurano (PFu) y particulas bimetdlicas de éxidos de cobre y cobalto

CuxCoyO,—c*.

1.4 Furano

El del furano es un liquido incoloro, altamente inflamable y muy volatil. Las caracteristicas mas
importantes de este heteroaromatico es su presidon de vapor de 0.65 bar a 20°Cy de 2.22 bar a
55°C. A 1 atm su punto de ebullicién es de 31.3°C. Su densidad a 25°C relativa al H,0 es de 0.94
g/cm? y posee una solubilidad en agua de 10 g/l a 25°C. El furano es un compuesto orgéanico
heterociclico aromatico de cinco miembros con un atomo de oxigeno; su férmula molecular es
C4H40 (heterociclo: -CH=CH-CH=CH-0-) con peso molecular de 68.07 g/mol. El furano tiene una
estructura plana pentagonal como se ve en la Figura 1.6 a. Posee 6 electrones deslocalizados
(orbitales 7): cuatro pertenecientes a los dobles enlaces C=C y dos del 4tomo de oxigeno, (uno de
los dos pares no enlazados solamente, que se encuentra en un orbital p perpendicular al plano
del anillo) [1, 2, 8, 36, 37]. Cada carbono aporta un electrén mientras que el oxigeno aporta dos

a la nube deslocalizada como se ve en Figura 1.6 b.
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Figura 1.6. Estructura quimica de Furano. Autoria Propia.

1.5 Peliculas de Polifurano

Las peliculas de Polifurano (PFu) tienen estructura quimica con unidades quinoides (ver Figura
1.7) que le otorgan una amplia absorcién en la zona visible del espectro electromagnético [1, 2,

8, 24, 38, 39].

H H H H
o [l V. o o - o
\ / ') \ / = = o S =
H H H Hip H H H H @ n
A a) Aromatica b) Quinoide

Figura 1.7. (a) Forma aromatica de PFu (los dobles enlaces estan dentro del anillo), (b) la
forma quinoide de PFu. La forma aromatica tiene menor energia que la forma quinoide.

Autoria Propia.
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Otra de las caracteristicas estructurales de estos materiales es la presencia de atomos de carbono
unidos entre si por una sucesidon de enlaces simples y dobles que se alternan a lo largo de la
cadena polimérica. Ambos enlaces simples y dobles incluyen un enlace ¢ localizado, que forma
un enlace quimico fuerte. Ademads, cada doble enlace también contiene un enlace n localizado,
gue es mas débil [40, 41]. Esta caracteristica le confiere a las peliculas de PFu la propiedad de
conduccién. Zuiiga y colaboradores [39] analizaron el comportamiento de la conductividad de
peliculas de Polifurano con respecto a la temperatura y se determiné en el rango de 1x107°-1.10

11'S/m con energia de activacidn electrdnica entre 0.08-1.9 eV.

El principio de conduccién en polimeros se explica de forma mas clara con el poliacetileno (Figura
1.8); en este caso los enlaces dobles C=C tienen un par electrdnico en orbitales de mayor

movilidad, estos electrones pueden moverse en la cadena y transferir cargas electrénicas.

H H H

Enlace simple Enlace doble

Flujo electrénico

H H H

Figura 1.8. Principio de conduccion en la estructura del poliacetileno: el esqueleto contiene

dobles enlaces conjugados Basada en [24,38].

El enlace entre el primer y segundo atomos de carbono se transfiere a la posicion entre el segundo
y tercer dtomos de carbono. A su vez, el enlace entre el tercer y cuarto carbono se desplaza al
siguiente carbono, y asi sucesivamente. Como resultado, los electrones en los dobles enlaces se
mueven a lo largo de la cadena de carbono (los orbitales en la cadena de enlaces se superponen
continuamente y los electrones en los enlaces se mueven a lo largo del esqueleto de carbono, de

este modo, los dobles enlaces conjugados permiten el flujo eléctrico). Sin embargo, los enlaces
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conjugados no hacen que los materiales poliméricos sean altamente conductores. Este mismo

principio de conduccidn se presenta en la estructura del Polifurano descrito en la Figura 1.9.

Enlace doble H I I

Enlace simple

Enlace o

Enlace & S

Flujo electronico

H  H H  H

Figura 1.9. Principio de conduccion en la estructura del poliafurano: el esqueleto contiene

dobles enlaces conjugados. Autoria Propia.

Muchos estudios han abordado las propiedades de transporte de los Polimeros conductores (PC)
a nivel molecular [40-42] ya que la teoria de bandas de energia (seccién 1.2.2) no explica
claramente por qué los PC al ser materiales organicos, conducen electricidad. Desde una
perspectiva quimica, la caracteristica electronica comun de los PC es la presencia de enlaces
conjugado simples y dobles a lo largo del esqueleto del polimero. Un gran avance fue realizado
por Shirakawa [43, 44] en su trabajo explica la conductividad eléctrica en polimeros, su
experimento se basé en un sistema en el que un dopante halégeno elimina un electrén de un
arreglo de enlace deslocalizado creando un hueco de carga. Luego, un electrén en una posicién
vecina salta y llena ese orificio, generando uno nuevo y permitiendo que la carga fluya a través
de la cadena de polimero. Desde la publicacién de este trabajo, se han desarrollado muchas
teorias con respecto a la conductividad de los PC, la gran mayoria de las cuales se atribuyen a la
formacién de excitaciones locales no lineales (por ejemplo, solitones, polarones y bipolarones)

como portadores de cargas [40-42, 45, 46] en polimeros conductores.
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1.5.1 Solitones, Polarones y Bipolarones

Los solitones son estados del sistema mediante los cuales se pasa de un minimo de potencial al
otro, pudiéndose asemejar a pliegues o nudos de la cadena que se extienden sobre varios enlaces
y que se propagan de un segmento a otro (ver Figura 1.10). El solitén lleva consigo la creacién de
un enlace solitario de energia que se genera en un punto de la cadena y se traslada a través de
ella. La existencia de este defecto conjugacional lleva consigo la creacion de un nivel en la zona
de brecha de energia “gap” (en la figura corresponde a la linea en el centro). Este nivel puede
estar vacio u ocupado por uno o dos electrones, dependiendo de la carga del defecto generado:

positivo, neutro o negativo [24, 38, 40].

o # (S
a) Solitdn neutral b) Solitdon positivo c) Solitén negativo
BC BC BC
Vacia de Vacia de Vacia de
electrones electrones electrones
BV BV BV
I Llena de electrones I Llena de electrones | Llena de electrones
Q=0 Q= +e Qf -e
Spin=1/2 Spin=0 Spin=0

Figura 1.10. Esquema de un solitén en el trans-poliacetileno; a) Solitén neutro, b) positivo y c)
negativo. Alteracién de la carga (Q) y el espin en un defecto conjugacional. Los solitones
cargados carecen de spin, mientras que los neutros tienen momento magnético. Basada en [24,

38, 40].

Durante el proceso de dopado de polimeros se produce una distorsién de los niveles de energia,
provocando la aparicién de dos niveles energéticos en la zona prohibida, es decir, entre la banda

de valencia y la de conduccion (ver Figura 1.11). La introduccidon de una carga positiva en el
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polimero crea un cambio conformacional local desde la estructura aromatica de baja energia
hasta la estructura quinoide de mayor energia. Esta deformacion estructural debida a la auto
localizacion de la carga introducida se conoce como polarén (Figura 1.11). Un polardn se puede
definir también como la interaccién entre un solitén neutro y otro cargado positivamente, estos
se aproximan tan cerca como sea posible formando un defecto comun, que tiene espiny cargay
gue distorsiona la red. Su espectro energético se caracteriza por dos nuevos niveles de energia
dentro de la banda intrinseca del polimero semiconductor [24, 38, 40]. Los polarones pueden ser
positivos o negativos dependiendo en la carga introducida en el polimero conductor (Figura 1.11).
Cuando ambos polarones tienen cargas opuestas se anulan, pero si las cargas son iguales éstos se
estabilizan por fuerzas repulsivas de Coulomb, la interaccién entre cadenas tiende a unirlos
mientras que las fuerzas electrostdticas los separan. La entidad que se forma recibe el nombre de
bipolaréon (Figura 1.11). Dos polarones ubicados cerca uno del otro pueden formar un Unico
defecto bipolar, que es energéticamente mas favorable que los dos polarones separados [24, 38,

40].
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Figura 1.11. Polardn positivo, negativo y bipolarén de Polifurano. Autoria propia.

Cundo se aplica un campo eléctrico, los bipolarones (portadores de carga) se desplazan sobre las
cadenas de polimero, lo que facilita la conductividad electrdénica; asi mismo al aumentar el
dopado de un polimero se incrementa la concentracién de bipolarones y, por ello, fuertemente

su interaccidon que pueden verse favorecidas sus propiedades eléctricas.
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En estos ultimos afios se han desarrollado una gran cantidad de trabajos experimentales y
tedricos que tratan de explicar la conductividad de estos materiales a través de la migraciéon de

esas especies en los polimeros conjugados dopados.

1.6 Plasma

El plasma es llamado el cuarto estado de la materia, es una mezcla gaseosa de iones y electrones
que se mueven a velocidades elevadas (ver Figura 1.12). Un gas ordinario contiene moléculas con
atomos eléctricamente neutros. Para transformar un gas ordinario a plasma es necesario
suministrar suficiente energia para que algunos atomos liberen al menos un electrén, el cual es
libre para moverse de un lado a otro. En el plasma, cada una de las particulas cargadas
eléctricamente interactua simultdneamente con las otras particulas cargadas, generando un
importante efecto de colisiones. Al aplicar un campo eléctrico o magnético a un plasma, las
particulas cargadas eléctricamente pueden moverse en grupos. Ademas, el plasma es capaz de
generar eficientemente especies activas quimicamente a través de colisiones con suficiente
energia para romper enlaces quimicos. El plasma tiene la cualidad de producir iones que
interactlan quimicamente con materiales en estado sélido o gaseoso lo cual permite: sintetizar
diferentes polimeros a partir de mondmeros, modificar quimicamente superficies, recubrir

materiales y limpiar superficies.
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Figura 1.12. Estados de la materia y comportamiento del plasma.

1.7 Polimerizacion por plasma

La polimerizacidon por plasma es un proceso de sintesis de materiales y no un tipo mas de
polimerizacién, ya que los materiales que se forman por medio de esta técnica son diferentes a
las de los polimeros convencionales. Se le considera una tecnologia nueva para la sintesis de
peliculas delgadas, por ser un método de recubrimiento que involucra la polimerizacién de
moléculas organicas sobre la superficie de un sustrato. El crecimiento no ocurre por la extensién
de cadenas poliméricas, como en el proceso convencional, ya que en este tipo de sintesis se
obtienen materiales con estructura reticular tridimensional con un alto grado de
entrecruzamiento, y que ademas es posible controlar durante la formacién de la pelicula. Las

propiedades de estas peliculas poliméricas dependen de varios aspectos bdsicos: estructura
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guimica del mondmero, diseio del reactor, condiciones de sintesis, caracteristicas fisico-quimicas

del sustrato y del comportamiento de las especies de iones dentro del plasma.

La polimerizacion por plasma se lleva a cabo en fase gaseosa por medio de descargas de
resplandor. Las reacciones quimicas ocurren en una camara sellada a la cual se le aplica una
diferencia de potencial; bajo estas condiciones, el gas de la cdmara se ilumina con un color que
depende de la naturaleza quimica de la atmdsfera del reactor. La luz que emite es el resultado de
procesos de absorcién y emisidon de energia por los atomos del gas que asimilan energia del
campo eléctrico y después de un tiempo muy corto la regresan en forma de luz. A este proceso
se le llama descargas de resplandor, que es el resultado de los plasmas de baja energia. Durante
el tiempo que las moléculas absorben energia son muy susceptibles de reaccionar quimicamente

por lo que al introducir un monédmero se obtiene un polimero.

1.7.1 Polimerizacién de Furano por Plasma

El proceso de polimerizacidén del furano se ejemplifica en la Figura 1.13 durante la polimerizacién
por plasma; cada dtomo de furano es susceptible a la eliminacion de los dtomos de hidrégeno
y/o ruptura homolitica de enlaces C-C dando paso a la formacién de radicales y birradicales que
posteriormente se recombinan entre si, 0 con moléculas del mondémero, formando cadenas largas
creando estructuras lineales-entrecruzadas, tridimensionales, que forman peliculas y o particulas
de PFu [47]. El espesor de las peliculas poliméricas puede ser desde unos cuantos angstroms
hasta varios micrometros con grados diferentes de entrecruzamiento y ramificacién. Esto

produce efectos en la energia de absorcidn electromagnética del material.
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Figura 1.13. Polimerizacidn por plasma del Furano
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1.8 Particulas bimetalicas de CuxCo,0;

Las particulas tienen propiedades que dependen del tamafio y la estructura. Las propiedades
Opticas estan relacionadas con la interaccién de estas estructuras con el campo electromagnético
en las regiones visibles (VIS) y en el infrarrojo cercano (NIR) [48, 49]. La apariencia brillante y/o
oscura en las particulas, son causados por el reflejo de la luz y por la alta densidad de electrones
en el primer caso y por la absorcién de luz en el ultimo. Las particulas metdlicas finamente
dispersas tienen superficies muy grandes en las que la luz se absorbe mediante la reflexién
repetida. Una vez absorbida la energia de la luz promueve la excitacidon y movilidad electrénica

de electrones, incrementando la conductividad eléctrica.

1.8.1 Movilidad electronica en Cobalto y Cobre

La capacidad para transportar electrones (conductividad) considera la relacidn entre orbitales
ocupados de electrones (HOMO) y no ocupados (LUMOQO). Los electrones solo pueden moverse
entre orbitales; siempre y cuando el orbital de energia de la que forman parte no estd
completamente ocupado. En el caso del Cu cuya configuracion electrénica es [Ar] 3d'° 4s?, las
partes ocupadas y no ocupadas del orbital 4s cumplen esa condicién, (hay 1 electrén en s): el
orbital 4s en el Cu estd medio ocupado, de modo que los electrones pueden moverse libremente
(ver Figura 1.14). Considerando al Co, su configuracidn electrénica es [Ar] 3d’ 4s?, la banda 4s
estd completamente ocupada, hay 2 electrones. A pesar de esto el Co es un conductor debido a
la proximidad de la banda 4p vacia que puede alojar 6 electrones, los electrones del orbital 4s
pueden moverse facilmente hacia la banda 3d que puede alojar a 10 electrones y asi convertirse

en moviles (ver Figura 1.14).
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Figura 1.14. Configuracién electrénica a) Cuy b) Co.

La movilidad electrénica ha sido ampliamente estudiada, se han reportado diversas particulas de
oxidos de Co y Cu con propiedades dpticas, magnéticas con aplicacién en optoelectrénica,
magnetismo y fotocatadlisis [50-53].

El 6xido de cobalto es un material semiconductor tipo p, con aplicaciones en supercapacitores,
electrodos, y dnodos con conductividad de 1.5 x 103 S/cm [54, 55], para el 6xido Co304 se han
reportado valores de Eg entre 1.77 a 3.55 eV [56-59].

El éxido cuproso (Cuz0) y el dxido cuprico (CuO) son dos fases semiconductoras principales del
Oxido de cobre. El CuO, posee una estructura cristalina monoclinica con conductividad de 1.1 x
103 S/cm de [28] y Eg de ~1.4-1.85 eV [60, 61]. El Cu,0 es un semiconductor de tipo p que posee
una estructura cubica con Eg de 2.2 eV, se aplica ampliamente para la fabricacién de celdas

solares y catalisis [62, 63].

Se han realizado numerosos estudios sobre las propiedades de los dxidos bimetdlicos cobre-

cobalto. Por ejemplo, De Koninck [20] estudid las propiedades fisicoquimicas y electroquimicas
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de CuxCosxQOs; determinaron que las particulas de CuCo;04 tienen estructuras cristalinas mas
pequefias (con tamaino de cristalita 10 veces mas pequefio) que el Co304. Volkova [21] utilizé
CuCoO; como precursor para la catalisis selectiva de la aleacién Cu-Co. Beekman [22] estudid
delafosita CuCoO; preparada por estado sélido de intercambio idnico (metatesis) mediante la
reaccién entre CuCl y LiCoO;; analizando la susceptibilidad magnética para CuCoO; policristalinos.
Singh [23] estudio las propiedades electrdnicas y termoeléctricas de CuCoO; para aplicar el dxido
como dopaje tipo p y n. Marsan y colaboradores [64] estudiaron las propiedades fisicoquimicas y
electroquimicas del 6xido CuCo;04 con estructura de espinela para aplicar como anodo para la
electrdlisis de agua alcalina. Este catalizador se prepard por descomposicion térmica de
precursores de nitrato sobre soportes de titanio y niquel. Bonchev [65] estudié espinelas de
cobre-cobalto con férmula CuxCos3-xO4 (x<1.0) hechas por reacciones mecanicoquimicas entre CuO
y Cos304; analizdé la morfologia y composicidon. Gautier [66] caracterizd fisicoquimicamente la
superficie de CuCo,04 y su comportamiento electroquimico, este estudio muestra la importancia
de propiedades en grano de este éxido, la estructura quimica y la estabilidad de la superficie de
peliculas delgadas de 6xido de cobre cobalto preparado quimicamente. Angelov y colaboradores
[67] analizaron la influencia del contenido de cobre en los éxidos mixtos de CuxCosxOs (x<1)
estudiaron la oxidacién del mondxido de carbono en presencia de SO; y encontraron que la tasa
de oxidacién aumentaba muy lentamente al aumentar x, mientras que la resistencia a la

contaminacién por SO; aumenta sustancialmente con valores de x superiores a 0.2.

Amiri [68] estudid peliculas delgadas de CuxCoyO, con propiedades Opticas, el desarrollo del
material se enfocd en un disefio selectivo de la radiacién solar para aplicar el material como
absorbentes de energia electromagnética. En otro estudio de Amiri [69] de recubrimientos
Opticos de éxidos de cobre-cobalto realizados por inmersién sol-gel sobre sustratos de aluminio,
los trataron térmicamente a diferentes temperaturas en el rango de 500-650 °C y determinaron
que la cristalinidad de CoCu,03 mejord significativamente al aumentar la temperatura mientras
que la estructura electrénica y los estados de unidn de la matriz de éxidos de cobre-cobalto
permanecieron sin cambios. El analisis UV—Vis mostré que la absorcion electromagnética de los

recubrimientos mejora con el aumento de la temperatura en el recubrimiento.
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Cabe mencionar que en ningln trabajo de los citados anteriormente se evalla la conductividad
eléctrica de los 6xidos bimetalicos de cobre-cobalto, es por esto que en este trabajo se determina
esta propiedad. En varios trabajos se concluye que un tratamiento térmico, permite aumentos en
la absorcién electromagnética, debido a que se obtiene una estructura cristalina con mas orden;
es por esto que en este trabajo se opta por adicionar un tratamiento térmico a las particulas para

analizar su comportamiento en la conductividad eléctrica y absorcién electromagnética.

1.8.2 Sintesis de particulas por reducciéon quimica

Existen muchas técnicas convencionales para la preparacion de particulas de cobre y cobalto
como: sol-gel [70-73], ablacidn laser [74], pulverizacidn catddica de RF [75-77], descomposicidon
térmica [78, 79], proceso sonoquimico, precipitacidon quimica, método Pechini [80-82], reduccién
guimica [83-86], pirolisis [87], electroquimica entre otras. En este trabajo se utiliza reduccién

quimica con borohidruro de sodio (NaBHa4).

La sintesis por reduccién quimica se llevd a cabo utilizando precursores metalicos, nitratos o
cloruros, agentes reductores como borohidruros, ascorbatos, citratos y un agente estabilizante.
Este método permite trabajar en condiciones de temperatura y presion ambientales. Las etapas

gue tienen lugar en la sintesis son: nucleacién y crecimiento como se observan en la Figura 1.15.

Grupos
CuxCoyOzg,

Co~ Cu~ u Co X
: 4
oo %!
00 09" o %0 | 0
0% 00 I 4 0
0 ) J o, )
OO AR
9 Yoo '*

Adicién de NaBH, > Reducc'oni Nucleacion - Crecmiento

Figura 1.15. llustracion esquematica del mecanismo propuesto para la formacion de particulas de

CuxCo,0;.

Estudio de las Propiedades Optoelectronicas de Sustratos Poliméricos con Depdsitos de CoOx- CuOx
23



La sintesis de particulas de cobalto-cobre para este trabajo [88, 89] sigue un mecanismo donde
los aniones borohidruro reducen a los iones Co* y Cu* a su forma metdlica Co®y Cu® que se agregan
formando nanoparticulas cuyo crecimiento, si nada lo impide, termina por formar un precipitado

gris-negruzco. La reaccién se ejemplifica en la ecuacion 1.4y 1.5.

BH; + 6Co* + 4H,0 © B(OH); + 6Co%, + 4H,) 1 Ec. 1.4

BH; + 6Cu* + 4H,0 < B(OH); + 6Culy + 4Hyg) 1 Ec. 1.5

La presencia de 0; atmosférico consigue reoxidar nuevamente las particulas metalicas; esto se
debe a la menor estabilidad de los dtomos superficiales por lo que se promueve la formacién de

los 6xidos como se muestra en la ecuacion 1.6 y 1.7.

2Cu® +4Co° + 30, & CuCo(z—yx)04 + CuO + Co0 Ec. 1.6
Six=1
2Cu® + 4Co° + 30, & CuCo,0, + CuO + CoO Ec. 1.7
Soy=2,z=4

1.9 Técnicas de caracterizacion
1.9.1 Microscopia Electrénica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una herramienta util para estudiar las
caracteristicas morfoldgicas de los materiales. El principio basico consiste en dar barridos a la
muestra con un haz de electrones de alta energia y generar una imagen bidimensional de la
superficie [90-92]. El microscopio electrénico de barrido dispone de un emisor de electrones y de
lentes magnéticas cuyo objetivo es enfocar un haz de electrones sobre la muestra para que los
electrones sean transmitidos, dispersados o absorbidos. La intensidad de los electrones
dispersados a lo largo de la superficie de analisis es detectada para generar una imagen de alta

resolucion de la superficie. Los equipos cuentan también con un sistema de vacio en el intervalo
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de 104-10® mbar el cual tiene la funcién de reducir el nimero de particulas que pudieran
interferir en la trayectoria de los electrones incidentes y dispersados y evitar que sean desviados

por las moléculas de aire.

1.9.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva

El analisis por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) identifica la distribucidn cuantitativa de
los elementos quimicos en la superficie del material. Al incidir un haz de electrones de alta energia
sobre la muestra se puede propiciar una emisidn de rayos X de energia que depende de los
atomos de la muestra. La evaluacién del espectro de energia recogido por un detector de rayos X
permite la determinacién cualitativa y cuantitativa de los &tomos de la muestra [92, 93]. El andlisis
EDS tiene como principio basico el hecho de que atomos de elementos quimicos diferentes

emiten rayos X de energia caracteristica diferente entre ellos.

1.9.3 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

El analisis por espectroscopia infrarroja esta basado en la excitacion, vibracidon y rotacién de los
enlaces atéomicos al ser irradiados con un haz infrarrojo. Cada especie, absorberd radiacién de una
o varias longitudes de onda especificas, con lo cual podria ser identificada. La energia asociada
con la radiacidn electromagnética en la regién infrarroja media provoca la excitacidon de los
enlaces quimicos de los compuestos organicos, ya que por medio de ella se pueden estudiar los
movimientos vibracionales de los grupos funcionales de las muestras. La regién infrarroja
comprende radiaciones con numeros de onda entre 12,800 y 10 cm. Para aplicaciones analiticas
se emplean radiaciones en el infrarrojo medio con nimeros de onda entre 4000 a 400 cm™ (A=2.5-
25 um).

El principio de funcionamiento de la espectrometria en el infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) consiste en hacer incidir un haz de luz, la cual es reflejada por varios espejos generando un

haz de referencia de luz infrarroja y otro haz que pasa sobre la muestra, estos son reenfocados a
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otro espejo y reflejados en el difractor, el cual dispersa la luz similar a un prisma, esta es enviada
a un detector generando una seial eléctrica, produciendo asi un espectro de distribucién donde
se observa la cantidad de energia absorbida por el material como funcién del nimero de onda

que es caracteristica de cada uno de los grupos funcionales [90,94, 95].

1.9.4 Difraccion de Rayos X

La Difraccion de Rayos X (DRX) se basa en la dispersién de la radiacién electromagnética al
interactuar con la materia. En el caso particular de los rayos X, cuya longitud de onda se
encuentra en el orden de nandmetros, su interaccion con los materiales revela detalles acerca
de su estructura cristalina. Esta técnica utiliza un haz de electrones con longitud de onda de rayos
X, que incide sobre la muestra dividiéndose en varias direcciones debido a la simetria y agrupacion
de los dtomos y por difraccién, da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse

segun la ubicacién de los 4tomos, aplicando la ley de Bragg (ecuacion 1.8) [96].

nd = 2d senf Ec. 1.8
Ddénde: n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre los

planos de la red cristalina y O es el dngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersién.

De los datos del difractograma es posible calcular el ancho de las regiones ordenadas, a partir de

la ecuacién de Scherer [97,98] (ecuacion 1.9).

KA

L=—— Ec. 1.9
Bcos @

Ddonde: L es el tamafio de particula, K (0.89) constante de Scherer, A (1.5418 nm) longitud de
onda de la fuente, B Relacion de la altura media con el ancho del pico mas representativo y 0

angulo de difraccién.
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1.9.5 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X

El analisis quimico por Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) proporciona informacién
sobre la composicion elemental de los sdélidos, permite identificar y cuantificar los estados
quimicos de un elementoy las especies unidas al material. Se basa en la irradiacidn de la superficie
de la muestra con radiacién X monocromatica con fuentes de Al-Ko y dual Mg/Al-Kq; con las cuales
todos los elementos de la tabla periddica (excepto hidrégeno y helio) emiten electrones con
energia caracteristica. El espectro que se obtiene mediante esta técnica puede mostrar la energia
cinética (KE) o la energia del orbital (BE) con la que el electron se encontraba unido al nucleo
atédmico. Un espectro XPS de amplio barrido en el intervalo de estados energéticos entre 0y 1250
eV sirve para determinar la composicion elemental de la muestra. Cada elemento tiene uno o
mas niveles de energia que dan lugar a la apariciéon de picos en cada region, la intensidad y
anchura de cada pico en el espectro representa la cantidad relativa del elemento. [99, 100].

Los principales componentes de un equipo XPS son: el sistema de vacio, fuente de rayos X,
detector analizador de energia de los electrones y un sistema analizador de datos. Los rayos X son
generados por medio de electrodos de Al o Mg. Para monocromar esta radiacién se usa un cristal
de cuarzo con el objetivo de aprovechar al maximo la energia de emisién. La camara de vacio es
una parte importante ya que los fotoelectrones deberan viajar desde la muestra al detector sin
ser desviadd, por lo tanto, la fuente de rayos X necesita condiciones de ultra alto vacio para
trabajar. La composicién de la muestra debe permanecer invariable en el experimento, las
presiones en la cdmara de vacio estdn entre 10° y 10° mbar. El detector es el encargado de
recolectar la informacidn para generar el espectro electromagnético en donde se obtiene el

espectro de intensidad (cuentas/s) en funcién de la energia de enlace atomico (BE) [99, 100].

1.9.6 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis es la medida de la cantidad de energia radiante absorbida por las
moléculas de una muestra en funcién de las longitudes de onda especificas. Es un método de

analisis dptico y se basan en la capacidad de las sustancias de absorber o emitir radiacidon
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electromagnética. Cada material tiene su propio espectro de absorcién, el cual es una curva que
muestra la cantidad de energia radiante absorbida, absorbancia, por el material en cada longitud
de onda del espectro electromagnético, es decir, a una determinada longitud de onda de la
energia radiante, cada material absorbe una cantidad de radiacién que es distinta a la que
absorbe otro compuesto. Con esta técnica, se analiza el intercambio de energia que se produce

en la absorcién o transmision de radiacion de la muestra, en funcién de la longitud de onda.

1.9.7 Microscopia Optica

La microscopia dptica es una técnica de caracterizacion de materiales Gtil para la identificacién
de formas y tamafios presentes en la muestra, debido a que el ojo humano tiene capacidad de
detectar distancias mayores a 0.03 mm. El principio bdsico de un microscopio 6ptico es la
interaccidon de un haz de luz con la materia y la formacion de la imagen a través de lentes de
magnificacion. Las imagenes se crean por interaccion de la muestra con ondas electromagnéticas
que se generan con una fuente que emite la luz, generando un haz de luz que atraviesa y/o refleja
la muestra. Esta interaccién produce absorcion y refraccion de la luz al atravesar la muestra en
distintas zonas, por lo tanto, la luz se desvia de su objetivo y se produce una imagen iluminada
con regiones de sombras. La resolucion S de la microscopia éptica depende la longitud de onda
de la luz utilizada, A, y la apertura del objetivo (A); la maxima resolucion en microscopia éptica es

de 0.5 um (ecuacion 1.10).

S = % = 0.5 um Ec. 1.10
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CAPITULO II

2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental se realizé en 4 etapas: 1) Sintesis de peliculas de PFu por plasma; 2)
Sintesis de particulas bimetdlicas por reduccién quimica; 3) Formacién del material hibrido
polimero/particulas a través de la crio-incorporacion de las particulas en la pelicula de PFu, y
4) Analisis de las propiedades fisicas, quimicas y optoelectrdnicas de los materiales. Las cuatro

etapas se describen a continuacion.

2.1 Sintesis por plasma de peliculas de Polifurano

Para realizar la sintesis de las peliculas de PFu se produjeron descargas de resplandor en un
reactor tubular conectado a una fuente de radio frecuencia Dressler Cesar RF VM1000A a 13.56
MHz con acoplamiento resistivo. El reactor es un tubo cilindrico de vidrio Pyrex de 1500 cm?
sujeto en cada extremo a bridas de acero inoxidable con dos puertos de entrada, en uno se
conecta la bomba de vacio y en el otro un indicador tipo Pirani para medir la presién. Los otros
puertos estan destinados para la entrada del mondmero en fase vapor y para el dopante
(Yodo), estas entradas estdn adaptados con una valvula que se opera manualmente. Los
electrodos de acero inoxidable del reactor tienen una separacion de 10 cm y se conectan a las
sefiales de salida de la fuente RF. La presidn para producir el plasma se encuentra entre 101y
102 mbar. En la Figura 2.1 se esquematiza el arreglo experimental utilizado para la sintesis de

PFu.

Se genera el plasma y se introduce el Furano (Aldrich 299%) en fase vapor por diferencia de
presién. Una vez en el interior, la lluvia de electrones energéticos provoca que algunas

moléculas de furano se ionicen, exciten o formen radicales libres, reaccionando entre si
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formando peliculas de PFu. Para establecer las condiciones experimentales de sintesis se
realizd una optimizacion previa. Las condiciones dptimas de sintesis fueron: 0.65 mbar a 150
W, el tiempo de reaccidn fue de 4 horas a presidn constante. Las sintesis se realizaron con un
flujo de Yodo (Aldrich 99.8%). El furano y el yodo se colocd en un recipiente hermético con
volumen ~90 ml, el recipiente cuenta con una vdlvula de vacio y es introducido en fase gas por
la diferencia de presidon entre el contenedor y el reactor; el furano se mantuvo a una
temperatura entre -1 a -5°C, evitando asi la evaporacion rapida durante el proceso. El yodo se

calento ~15°C.

a — Sensor Pirani

'Uu e

( ~=ﬂxég

Furano  Dopante Generador RF e =

Bomba de Vacio

\lJ

Figura 2.1. Arreglo experimental utilizado para la sintesis de peliculas de Polifurano.

2.2 Sintesis de particulas bimetalicas: Reduccion quimica con Borohidruro de

sodio

Las sintesis de particulas bimetdlicas de o6xido de cobalto-cobre (CuxCoyO,) se realizd
empleando los siguientes reactivos de Sigma-Aldrich®: Nitrato de Cobre [CuN20s®xH,0 (99%)];
Nitrato de Cobalto [CoN206*6H,0 (98%)] y Borohidruro de sodio [NaBH4 (98 %)]. La sintesis se

desarrollé a temperatura ambiente y el procedimiento se esquematiza en la Figura 2.2. Por
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separado se prepararon 50 ml, 0.3 Molar, de nitrato de cobre y nitrato de cobalto utilizando
una solucién etanol-agua (30/70); después, en un reactor con agitacion constante las
soluciones se mezclaron, adicionando simultdneamente por goteo ambas soluciones.
Posteriormente, continuando con la agitacién, por goteo se agregaron 200 ml 0.15 M de
NaBHa, en este paso se observa la formacién de un coloide color negro. El coloide se filtré y
lavé con una solucion etanol-agua (30/70), después el polvo obtenido se dividié en dos
fracciones, una de estas fracciones se secé en la estufa a 60°C durante 4 h y se identificé como
CuxCoyO,—nc (no calcinada); la otra se calcind en un horno tubular a 480 °C por 4 h y se

identificé como CuxCo,O,—c* (calcinada).

1) Mezcla de soluciones 2) Reduccion 3) Lavado y filtrado

Etanol-Agua
30/70

& ANDA 4N
]

) .~.\\ e 2 \
A }3
4
v
Nitrato de Cobalto
03M Nitrato de Cobre Borohidruro de sodio Iﬂ—_,]

soml 4 wl 03sM y NaBH,
* * 50 ml 015M

200 ml

Particulas
CuxCoyOz,

Particulas

Solucién J
\ Nucleacién % 3, \ CuxCoyOz

iones
de CoyCu

/,,

4) Secado 5) Calcinacion

Figura 2.2. Diagrama de sintesis de CuxCo,O,—ncy CuxCoyO,—c*.

2.3 Formacion del hibrido: Crio-Incorporacion

Para la dispersion de las particulas y promover la interaccidén entre los materiales se empled
un proceso criogénico el cual consiste en modificar la superficie de la pelicula de PFu con N3

liquido, el experimento se esquematiza en la Figura 2.3. El procedimiento comprende una
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etapa de formacion de poros sobre la superficie del sustrato para incorporar las particulas
bimetalicas; 1) En un vial se prepard una mezcla de PFu con particulas de CuxCoyO,—nc usando
etanol como solvente y se dejé en contacto por 8 h a temperatura ambiente; 2) El frasco con
la mezcla se sumergidé en nitrégeno liquido por 30 min; 3) El contenido del recipiente se
descongelé a temperatura ambiente, se separd la fase sélida, se secd en la estufaa 60 °Cy se
etiquetdé como PFu/CuxCo,O,—nc. El procedimiento se repitid para las particulas de

CuxCoyO,—c* para obtener el hibrido PFu/CuxCoyO,—c*.

Figura 2.3. Formacién de los hibridos PFu/CuxCoyO,—nc y PFu/CuxCoyO,—c*, a través de la

crio-incorporacién de las particulas en la pelicula de PFu utilizando N; liquido.

2.4 Analisis de las propiedades Fisico-quimicas

La estructura quimica, morfologia y propiedades optoelectrdnicas de los materiales en sus
diferentes etapas de formacidén se estudiaron y caracterizaron con técnicas de analisis

cualitativos y cuantitativos para determinar sus propiedades fisicoquimicas y optoelectrdnicas.
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2.4.1 Morfologia

La morfologia se estudié con un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM IT 100 y la
composicidon elemental de los materiales se realizé por espectroscopia de dispersién de

energia de rayos X (EDS) con una sonda Jeol acoplada al microscopio.

2.4.2 Estructura quimica

La estructura quimica se analizé con un espectrofotémetro Thermo Scientific Nicolet iS5 FTIR
en modo ATR con una celda de diamante en el intervalo de 550-4000 cm™ aplicando 100

barridos.

2.4.3 Cristalinidad

La cristalinidad hace referencia al grado de orden estructural en un sélido y a la disposicion
regular de las macromoléculas entre si. El analisis de difraccion de rayos X se realizd en un

difractémetro Discover D8 en un intervalo 26 entre 10° y 90°.

2.4.4 Analisis quimico superficial

El andlisis quimico superficial se realizdé con un espectroscopio XPS Thermo K-Alpha equipado
con una fuente monocromada de rayos X de Al. El didmetro del area de analisis fue de 400 um.

Se usd una fuente de iones Ar para neutralizar cargas estaticas en las muestras.

2.5 Analisis de las propiedades optoelectronicas
2.5.1 Absorcion Electromagnética

La absorcion electromagnética en las regiones UV-Vis de los de los materiales en el intervalo
de 190 a 900 nm se llevd a cabo en un espectrometro Thermo Scientific Evolution® 600 UV-Vis
de reflectancia difusa con lamparas de deuterio y tungsteno. Las energias de activacién del

proceso de absorcién (Ea) en las diferentes regiones de longitud de onda se calcularon con la
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ecuacién combinada de Arrhenius y Bolztmann linealizada [101] para relacionar el valor de su

pendiente con el de Ea en cada curva e intervalo de absorcién, ecuacion (2.1).
In(A)=In(A)-E,/E Ec. 2.1

2.5.2 Brecha energética (Eg)

A partir de los espectros UV, esta claro que la absorbancia disminuye con el aumento de la
longitud de onda. Esta disminucién en la absorcion indica la presencia de una brecha
energética (Eg) en el material. La banda dptica Eg los materiales se determind, usando el
modelo de Tauc’s y utilizando la relacién de Mott y Davis ahv ~ (hv-Eg) * [11, 12, 18, 19, 58,
56]. La banda de energia del material esta relacionada con el coeficiente de absorcién a por la
relacién de Tauc’s (ecuacion 2.3).

ahv = A(hv — Eg)" Ec.2.3

Donde A (absorbancia) es una constante, hv es la energia del fotén (v = c¢/A), Eg es el intervalo
de banda y n=1/2 para una transicién directa permitida. Al trazar una grafica entre (Ahv)?
(ordenadas) y hv (abscisas) se obtiene el valor de Eg. La extrapolacién de la linea recta a (Ahv)?

=0, da el valor Eg.

2.5.3 Conductividad eléctrica

Experimentalmente, la conductividad eléctrica de un sélido puede ser calculada a partir de la
ecuacién 2.4:

o= — Ec.2.4

Donde: o=conductividad eléctrica, 1/(Q.cm) 6 S/cm; I=longitud del material en cm (espesor de
la muestra compactada), R=resistencia eléctrica en Q y S=drea de la seccién transversal del

material, cm?2.
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La resistencia eléctrica (R) de los materiales se midié en funcién de la temperatura (ver Figura
2.4); para ello la muestra se compactd y colocéd en medié de dos electrodos de Cu insertados
en placas de teflon, después las placas de tefldn se colocan en un cilindro de Nylamid que hace
la funcion de cdmara de calentamiento. Entre las placas se introduce un termopar con el cual
se miden las variaciones de temperatura. También se instala un multimetro marca OTTO 55
con el que se mide la resistencia eléctrica del material. Para el suministro de energia térmica
se usé una plancha de calentamiento. El espesor (l) depende de la cantidad de material

colocada entre los electrodos.

Cilindro de — | NOPAC - _ ‘
Nylamid <=
< pe
——
/
a0
Placas de 4+ A } Multimetro
teflén 3 - .
D ‘r :')! Muestra
Electrodos - : l
de cobre
» - , o =—

Plancha de calentamiento

- —

Figura 2.4. Dispositivo para medir la resistencia eléctrica. Autoria propia.

En Figura 2.5 se presenta de un diagrama general de la metodologia del proyecto de

investigacion descrito anteriormente.
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Figura 2.5. Diagrama general de la experimentacion.
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CAPITULO III

3 RESULTADOS

Como se menciond en el capitulo anterior, se sintetizaron peliculas de PFu, particulas de
CuxCoyO,—ncy CuxCoyO,—c* y las combinaciones hibridas PFu/CuxCo,0,—ncy PFu/CuxCo,O,—c*. En
este capitulo se presenta la caracterizacion y el andlisis fisicoquimico y optoelectrénico de los 5
materiales. En la primera parte se abordan los resultados de PFu y particulas CuxCo,O,—nc y
CuxCoyO,—c* por separado y en la segunda se realiza la comparacién de PFu y los materiales
hibridos PFu/CuxCo,O,—nc y PFu/CuxCo,O,—c* se utilizan varias técnicas para conocer las
propiedades. Por MEB, se observd la morfologia; EDS para la composicion elemental; DRX para
estimar la cristalinidad; IR-ATR para saber los grupos funcionales formados en la superficie; XPS
para estados quimicos y andlisis superficial; UV-vis y microscopia 6ptica. para la absorcion y
reflexion electromagnética; conductividad eléctrica para observar los cambios en las propiedades
eléctricas y se calcularon las Ea para el proceso de absorcién y conductividad, asi como la brecha

energética Eg.

3.1 Peliculas de Polifurano

3.1.1 Sintesis por plasma

En la Figura 3.1 se muestra el aspecto fisico del Polifurano sintetizado a 150 W por plasma dopado
con yodo. El material se obtuvo en forma de peliculas delgadas, compactas y traslucidas de color
ambar con espesor en el intervalo de 10-90 um, este tipo de polimeros sintetizados por plasma

son generalmente insolubles, ya que durante el proceso de sintesis por plasmas se presentan
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procesos altamente energéticos que pueden dar lugar a la formacidon de estructuras

entrecruzadas.

Figura 3.1. Pelicula de Polifurano sintetizada a 150 W con Yodo.

Una forma en que se podria lograr mayor conductividad es mediante excitacion térmica. Sin
embargo, la temperatura que debe alcanzar el polimero para lograr saltar la brecha energética es
bastante grande y no podria resistirla sin degradarse. Otra forma de mejorar la transferencia de
cargas es con el yodo. El papel del yodo es oxidar al polimero; haciendo que el sistema sea mas
conductor. Una investigacion de Cruz [102] establecié la influencia del yodo como dopante en las
propiedades eléctricas de particulas y peliculas de polipirrol (PPy) sintetizadas por plasma. La
conductividad en particulas de PPy/l es de 10° a 10® S/m; en peliculas de PPy sin yodo entre 10
8y 107 S/m vy las peliculas de PPy/I dopadas del orden de 10® y 10* S/m. La conductividad se
mejora en las peliculas, este cambio también se asocia a la morfologia de los materiales ya que
las particulas incorporan en su estructura menos atomos de yodo por lo que la conductividad es

cercana a la de PPy sin yodo. Es por eso que en este trabajo se utiliza yodo y particulas de

CuxCoyO,—nc y CuxCo,O,—c* para lograr una mejora en la transferencia de cargas eléctricas.

3.1.2 Analisis Morfolégico y composicion Elemental

Enla Figura 3.2. a) se presenta la morfologia de la pelicula de PFu, la superficie es lisa, en laimagen

se observan algunas particulas de PFu. El perfil de la pelicula se observa en el inciso b) con espesor
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de ~15 um, se observa que el polimero esta formado por capas compactas. La composicion

elemental de la pelicula se presenta en la Tabla 3.1.

SED 20.0kV x10,000  fum Sa— x1,000 10um
PFu 100W PFu 100W

a) b)

Figura 3.2. a) Morfologia de PFu y b) perfil de la pelicula.

En el anillo del furano la relacién estequiométrica C/O es de 4, es decir hay 4 dtomos de carbono por
cada atomo de oxigeno y la O/C=0.25. Después para PFu, la relacion C/O experimental es 5.78
indicando que hay ~6 atomos de carbdn por 1 de oxigeno, La relacién O/C experimental expresa que
hay 0.17 4tomos de O por dtomo de C, sefialando que PFu presenta menor oxidacion que el furanoy

gue estd entrecruzado.

Tabla 3.1. Andlisis elemental de PFu

Muestra Elemento (% At) Relacion atomica
0 C C/0 0/C
PFu 14.74 85.26 5.78 0.17
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3.1.3 Estructura quimica

En la Figura 3.3 se muestra el espectro FTIR-ATR de furano liquido (Aldrich) en un intervalo de
4000 a 550 cmL. El furano es un heterociclo cuya formula es -CH=CH-CH=CH-O-, por lo que en su
espectro infrarrojo se tiene absorcion centrada en 738 cm™ de =C-H; en 869 cm™ presenta la
vibraciéon de C-O-Cy en 599 cm™ a C-O. Con esta técnica se estudié la presencia de los principales
grupos funcionales organicos formados durante la interaccidn de los radicales libres de furano. El
espectro de absorcion de PFu se muestra en la Figura 3.3. PFu muestra absorciones caracteristicas
del grupo C-H alifaticos en 2931 cm™ y en 700 cm™ que corresponden a las vibraciones =C-H. La
presencia de enlaces C=C, C=0, =C- y C-O se encuentran alrededor de 1701, 1454 y 1055 cm™. La
absorcion en 2362 cm™ corresponde a *C~ y sugiere ruptura del anillo de furano. La presencia de
enlaces multiples consecutivos en diferentes combinaciones entre Cy O (O=C=C, C=C=C, 0=C=0)
puede asociarse con la absorcidn a 2360 cm. Este tipo de enlaces resonantes son caracteristicos
de los polimeros por plasma y se incrementan con la potencia de sintesis debido a que se forman
durante la ruptura de algunas moléculas debido a la alta energia del plasma [1,2]. Los enlaces
identificados son indicio de que ocurre un mecanismo de deshidrogenacién y oxidacién en el

polimero.
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Figura 3.3. Espectro FTIR-ATR de la pelicula de PFu y del Furano.

3.1.4 Analisis estructural superficial: Estados energéticos atomicos superficiales

La superficie es un elemento clave en los procesos de absorcidn dptica ya que la radiacion es

captada por la materia a través de la superficie, de ahi que esta radiacidn, al ser absorbida, puede

transformarse en otro tipo de energia, como calor o energia eléctrica. Por eso es importante

evaluar los estados quimicos de la superficie que interactian con el medio circundante; es por

ello que se realizd un analisis quimico de la superficie de PFu con XPS para conocer los estados

energéticos atomicos estructurales de la superficie de las peliculas. El analisis se realizo a

diferentes profundidades al interior del material [100], para ellos se realizaron erosiones a 30, 60

y 90 s (Ver Figura 4.4).
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Volumen del material

Figura 3.4. Capas analizadas de la pelicula de PFu por XPS. Erosién a 0, 30,60y 90 s.

En la Figura 3.5 se presentan los espectros amplios de la pelicula de PFu a diferentes tiempos de
erosion (30, 60 y 90 s) Los principales estados energéticos atomicos superficiales se estudiaron a
través de los orbitales Cls y O1s, ya que en la superficie de las peliculas de PFu la contribucidn
atémica mas importante se atribuye a los dtomos de Cy O, atomos que constituyen la estructura

del furano.
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Figura 3.5. Espectro amplio de XPS de las peliculas de PFu sintetizado por plasma a 150 W a

diferentes tiempos de erosion.

La Tabla 3.2. Muestra el porcentaje elemental para cada analisis, asi como la relacién este-quiométrica
de los principales elementos que conforman la superficie del material respecto al carbono.
Recordando que en el anillo del furano la relacién estequiométrica C/O= 4 y que hay 4 atomos de
carbono por atomo de oxigeno. En el analisis por XPS se encontré que la relacidon C/O en la superficie
de PFu es 14.97 indicando que hay ~15 atomos de carbdn por 1 de oxigeno. Con respecto a C/O al
interior de la pelicula esta aumenta hasta un valor de 56.11 indicando que hay ~56 dtomos de C por
atomo de O. El incremento de C/O indica que el material tiene mas dtomos de C al interior en
comparacion con la superficie; en tanto que la relacién O/C disminuye al interior, indicando que la

superficie esta oxidada.
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f Q08

Tabla 3.2. Porcentaje elemental y relaciéon atémica de PFu a diferentes tiempos de erosién.

% Atomico Relacion atomica
Erosion
0 C Cc/O
Os 6.26 93.74 14.97
30s 2.28 97.72 42.85
60s 1.78 98.18 0.04 55.15
90s 1.75 98.2 0.05 56.11

3.1.4.1 Analisis del orbital C1s: Estados quimicos del Carbono

Los espectros cercanos que se presentan en la Figura 3.6 se obtuvieron graficando la energia del
orbital, BE (Binding Energy), en electréonvolts (eV) respecto a la intensidad de la seiial (I) en
cuentas por segundo para el orbital unimodal C1s a los diferentes tiempos de erosién. En la Figura
3.6 se observa que la curva de la superficie (0s) tiene menor intensidad con respecto a las del

interior del material, ademas se ve una curvatura adicional a la derecha.
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Figura 3.6. Espectro cercano que contiene la distribucién de energia del orbital C1s de la pelicula

de PFu a diferentes tiempos de erosion.

Posteriormente, se realizd la deconvolucién para cada una de las curvas usando el método
Gaussiano en el programa Origin 8.1 de OriginLab para el orbital C1s para cada erosion. El ancho
a la altura media (FWHM) para C1s, fue de FWHM=1.1 + 0.1 eV. En la Figura 3.7 se observan 5
curvas energéticas que corresponden a los posibles estados quimicos para Cls a Os; asi como los
porcentajes de drea que corresponde a la participacién de un estado o combinacién de estados
guimicos cuyas energias son muy cercanas. Los estados quimicos de los atomos se asignaron

tomando en cuenta todos los posibles enlaces presentes en la estructura de PFu.
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Figura 3.7. Distribucidén energetica del orbital C1s de PFu en la superficie.

En la Figura 3.8 se presentan los porcentajes de participacidn derivados de la deconvolucién de
los orbitales Cl1s a diferentes tiempos de erosidn. En el analisis del orbital C1s se encontré que el
estado quimico C=CH-C con 14.32 eV de sumatoria de energia de enlace (Zee) y asignado al centro
en 284 +0.1 eV es el de mayor participacion con 38% en superficie y en el interior 55%. Se observa
gue los estados quimicos con mayor cantidad de dtomos de hidrogeno y con mayor Xe se
localizan a valores menores de BE, estos estados son: C=CH-C y C=CH-O con 18% y Xee=14.5 : Al
aumentar BE el numero de atomos de hidrégeno es menor debido al proceso de
deshidrogenacion o a una mayor oxidacion, en esta zona es posible encontrar los estados
guimicos con menor Xge como: C=CO-C y C=C-C2 con 24% y Xee~13.7 eV; C=C=0 con 16% y
2ee=12.8 eV y finalmente C=C-C con 10% y Xte=12.0 eV. Todos estos estados quimicos

corresponden a la composicidn estructural y a oxidacién del PFu.
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Figura 3.8. Estados quimicos para el orbital C1s de PFu a diferentes tiempos de erosién.

3.1.4.2 Analisis del orbital O1s: Estados quimicos del Oxigeno

Los espectros cercanos que se presentan en las Figuras 3.9 se obtuvieron graficando la energia de
orbital BE en eV respecto a la intensidad de la sefial (I) C/s para el orbital unimodal O1s a los
diferentes tiempos de erosion. Se observa que la curva de la superficie (0 s) tiene mayor
intensidad con respecto al interior del material, ademas se observa un desplazamiento a la

derecha mostrando una superficie oxidada.
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Figura 3.9. Espectro cercano que contiene la distribucion de energia del orbital O1s de la

pelicula de PFu a diferentes tiempos de erosion.

Para la deconvolucién de las curvas de energia del orbital Ols para cada tiempo de erosidn; se
usé FWHM=1.4 + 0.1 eV. La Figura 3.10 muestra las 3 curvas Gaussianas para el orbital Ols a 30s,
asi como los posibles estados quimicos asignados a cada curva energética y el porcentaje que
corresponde a la proporcidn de un estado o combinacién de estados quimicos cuyas energias son

muy cercanas. Los estados quimicos de los atomos se asignaron tomando en cuenta todos los

orbitales de enlace que posee cada dtomo identificados en la estructura de PFu.
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Figura 3.10. Distribucidon energética deconvolucionada para el orbital O1s de PFu a 30s.

En la Figura 3.11 se presentan los porcentajes de participacién derivados de la deconvolucion de
los orbitales O1s a diferentes tiempos de erosion. Para la superficie (0s), el estado C-O-C se asigno
a la curva centrada en 531.8 eV y corresponde a la distribucion principal con 48.2% y Xee=7.5 eV,
la curva centrada en 533.1 +0.1 eV se asignd a C=0 con 32.5% y Yee=6.4 eV, de acuerdo a estos
resultados se puede ver que en la superficie Unicamente se identificaron estados quimicos
asociados a C y O manifestando una composicion estructural superficial oxidada, ya que el
numero de dtomos de hidrégeno es nulo debido a los procesos de deshidrogenacion. Los estados
guimicos identificados al interior de la pelicula de PFu son: C-O-C, C-O-H y C=0 asignados a las

curvas centradas en 532.1, 531.1 y 533.4 eV respectivamente; C-O-C es la distribucién principal.
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El estado C-O-H con Zee= 8.3 eV corresponde a la composicidn estructural hidrogenada del PFu

hasta con 26% de participacion.
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Figura 3.11. Estados quimicos del orbital Ol1s de PFu a diferentes tiempos de erosion.

Los analisis de cristalinidad; estimulacion electromagnética; conductividad eléctrica del PFu se
presentan en la seccidn 3.3 donde se realiza la comparacién con los materiales hibridos para

observar los cambios en las propiedades optoelectrénicas de PFu antes y después del dopado con

las particulas bimetalicas.
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3.1.5 Conclusion

La formacidon de peliculas de Polifurano por polimerizacion por plasma fue llevada a cabo
obteniendo una pelicula delgada plana y lisa con espesor ~15 um; con composicion elemental

atémica de 85.26 %At de Cy 14.7 % At de O.

De acuerdo a los espectros infrarrojos, el Polifurano por plasma es un compuesto que mantiene
estructuras relacionadas con el Furano y que presenta enlaces multiples consecutivos como
0O=C=C, C=C=C y 0=C=0, caracteristicos de los polimeros por plasma. Otro punto importante es
que hay anillos de furano rotos por la energia de la descarga y al proceso de deshidrogenacion,
gue se enlazan con la cadena principal del polimero para formar grupos adicionales haciendo que
la estructura sea diferente a la del Polifurano idealizado. Por lo tanto, mientras mayor sea la

potencia y el tiempo de reaccidn, mayor sera el entrecruzamiento de las estructuras.

El andlisis superficial permitié identificar los siguientes estados quimicos: para el orbital Cls es
C=CH-C con 38% de participacion en la superficie y de 50 a 55% en el interior. Para el orbital Ols
C-O-C con 48% de participacion en la superficie y de 50 a 65% en el interior. Ambos estados
asociados a la estructura del Polifurano. Ademas, la relacién C/O es mayor en el interior que en
la superficie, lo que quiere decir que el contenido de oxigeno es disminuye con forme se avanza

al interior de la pelicula.

3.2 Particulas bimetalicas: CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c*
3.2.1 Sintesis de particulas

Las particulas de CuxCoyO,—nc y CuxCo,O,—c* son polvos finos de coloracién marrén oscuro y
negro-grisdiceo como se observa en la Figura 3.12. En el andlisis morfolégico se observaron

aglomerados de particulas esféricas individuales cuyo analisis se realiza en la seccién 3.2.2.
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Figura 3.12. Particulas de CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c*.

3.2.2 Analisis Morfologico y composicion Elemental

En la Figura 3.13 se presenta la morfologia de las particulas bimetdlicas con y sin calcinacion. La
Figura 3.13 a) corresponde al compuesto sin calcinar CuxCoyO,—nc, mientras que el material
calcinado CuxCoyO,—c* se muestra en la Figura 3.13 c). En ambos casos se observan aglomerados
de particulas semiesféricas de aspecto liso; presentan dimensiones. El didmetro de las
semiesferas se analizé con el software libre Measure IT. El histograma de didmetro promedio y
las graficas de distribucidon normal se construyeron con el programa Origin 8.1. Los resultados de
las mediciones se presentan en el inciso b) y d) de la Figura 3.13 el didmetro promedio de

CuxCoyO,—nc es de 65 nm y el de CuxCoyO,—c* es de 57 nm.
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Figura 3.13. Morfologia de las particulas a) CuxCoyO,—nc y c) CuxCoyO,—c*, b) y d) Histogramas de

frecuencia del didmetro promedio de particula.

El comportamiento y las caracteristicas de las particulas dependen de varios factores como:
composicion de las fases, naturaleza de la muestra (polvos, suspensién coloidal, etc.), el nUmero
de coordinacién del metal y la estequiometria del éxido, que en CoO y CuO es de 1:1 vy las
relaciones atdmicas de O/Coy O/Cu son igual a 1. Los métodos térmicos de oxidacion a diferentes
temperaturas permiten la formacion de 6xidos metaestables de Co y Cu subestequiometricos
tales como Co203 con estequiometria de 3:2 y relacion atdomica de 30/2Co=1.5, Cu,0 con
estequiometria de 1:2 y relacién atdmica de 10/2Cu=0.5 y al combinar los metales se forma el

oxido bimetalico CuCo204 con estequiometria de 1:2:4, relacion Co/Cu=2 y 40/(2Co+1Cu)=1.33, .
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En estos Oxidos, algunos atomos de oxigeno estan situados en los sitios intersticiales de la red
afectando en gran medida la morfologia, diametro de las nanoestructuras y la agregacion de las

particulas.

g, n ng,n ngt

Los subindices "x", "y" y "z" utilizados en CuxCo,O;, son el numero que indica la cantidad de
atomos de oxigeno contenidos en cada compuesto, para calcular estas proporciones se realizaron
anadlisis elementales para obtener el porcentaje atémico de la muestra, los cuales presentan en
la Tabla 3.3. Ademas, se calcularon las relaciones estequiométricas experimentales Co/Cu vy
0O/CoCu (CoCu representa la suma de Co+Cu). Para CuxCo,O,—nc la relaciéon Co/Cu=0.96 y
0/CoCu=0.47; con respecto a las particulas calcinadas CuxCoyO,—c* Co/Cu=1.76 y O/CoCu=0.36.

El contenido de oxigeno disminuye al calcinar las particulas e incrementa el contenido metalico.

Tabla 3.3. Analisis elemental de CuxCoyO,—nc y CuxCo,O,—c*

Muestra Elemento (% At) Relacién atémica
0 C Cu Co Co/Cu 0/CoCu
CuxCoyO,—nc 22.23 30.95 23.82 22.99 0.96 0.47
CuxCoyO,—c* 26.73 26.54 46.73 1.76 0.36

El valor aproximado de "x", "y" y "z" en las muestras se calcula tomando como referencia la
estequiometria 1:2:3 y los porcentajes atomicos tedricos de CuCo,04 que son: 10.85% de Cu, 32%
de Co y 57.14%. Relacionado estos valores tedricos con los obtenidos experimentalmente con el

EDS se tiene que los valores posibles de "x", "y" y "z" son:

CuxCoyO,—nc - Cu1.66C01.6001.55—NnC

CuxCoyO,—c* - Cu1.85C03.2701.87—C*
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3.2.3 Mapeo quimico EDS

El Mapeo permite una representacién descriptiva de la distribucién de los elementos de la
muestra. El mapeo quimico de EDS de las particulas de CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c* se presenta
en la Figura 3.14. Co, Cu, O en las particulas se distribuyen uniformemente sobre la superficie.
Aparecen regiones con menor densidad de puntos en la imagen de Cu y O que probablemente
corresponden a un drea de menor contenido de esos atomos. La saturacién del color describe
mayor presencia de los elementos, el contenido de O se encuentra distribuido de la misma forma
que los metales. El andlisis EDS mostré que el compuesto bimetalico esta constituido por Co, Cu,
O y el mapeo quimico EDS muestra que los elementos estan distribuidos de manera homogénea

en el material.
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a) CuxCoyO,—nc b) CuxCoyO,—c*

Cobalto

Cobre

Oxigeno

1 3.0um O K 1 3.0um O K
Figura 3.14. Mapeo quimico de EDS: a) CuxCoyO,—nc y b) CuxCoyO,—c* (morfologia escala de

grises), Cobalto (amarillo y verde), Cobre (Lila y amarillo) y Oxigeno (verde y rojo).
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3.2.4 Estructura quimica

La Figura 3.15 muestra los espectros obtenidos por FTIR de las particulas de CuxCo,O; antes y
después del tratamiento térmico en un intervalo de 4000 a 550 cm™. Cuando se analizan los
espectros de CuxCoyO,—nc y CuxCo,0O,—c*, se observa que los espectros tienen gran similitud,
muestran bandas atribuidas a la presencia de agua y/o residuos de los precursores como etanol
(1373 cmL; vibracién de C-H); también presenta una banda de absorcién de media intensidad en
598 y otra a 558 cm™ ambas se asignan a la vibracién del enlace Cu-O reportadas en la literatura
[94, 102-104]. Para la vibracion de Co-O se observan dos bandas a 658 y 845 cm™ la primera es
mas intensa y ancha con respecto a la otra, y se relacionan con las bandas de absorcién que se

reportan para Coz04[94,103-107].

CuxCoyOz—<c*

""’”\\/\/"'"

|_
O-H
3600-3000
C-H 845 ;
1373 Colo
658
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm’

Figura 3.15. Espectro FTIR-ATR de las Particulas de CuxCo,0,—nc y CuxCo,O,—c*.
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Es importante notar que dentro de estos espectros infrarrojos no se observan bandas
pertenecientes a grupos organicos. Este resultado indica que durante el proceso de obtencidn no
hay interaccién del C con Cu y Co y que la temperatura de calcinacidon permite disminuir material
organico y eliminar impurezas (las bandas son mas estrechas en CuxCo,O,—c*, por lo tanto, es
posible identificar los grupos quimicos caracteristicos relacionados con la estructura quimica de

las particulas.

Las diferencias en las asignaciones de las bandas reportadas en la literatura pueden deberse a
varios factores como: i) naturaleza de la muestra (polvos, suspensién coloidal, etc.) y el nimero
de coordinacién del metal, ii) la estequiometria del éxido y los dopantes, iii) la presencia de
impurezas, fases secundarias, iv) la forma, el tamafio y la agregacion de las particulas y v) la

concentracion de los grupos hidroxilos.

3.2.5 Analisis de Cristalinidad

El analisis de cristalinidad permite obtener informacién de cémo se ordenaron los 4&tomos de Cu,
Coy O, este arreglo constituye la estructura cristalina cuya principal caracteristica es ser periédica
y continua. Se realizé un analisis por difraccidn de rayos X para CuxCo,O,—nc y CuxCoyO,—c*. Cada
difractograma se compard con patrones de difraccidén para asociar las reflexiones de Bragg a una
estructura cristalina. En la Figura 3.16 a) se muestra la comparacion. Los difractogramas
experimentales de CuxCoyO,—nc presentan picos anchos; con posicion en 26 de 18.7°, 31.2°,44.7,
55.6, 59.3 y 65.2 representan planos (111), (220), (400), (422), (511) y (440) que estan asociados
a la estructuras cristalinas cubica de Cuo.76 Co2.24 O4 (PDF 76-1886) y Co304 (PDF 01-078-1970) con
grupo espacial Fd-3m (227), los picos en 35.6°, 38.8°, 48.7° y 61.5° representan los planos ("111),
(111), (7202) y (022) se asocian a CuO monoclinico con grupo espacial C2/c (15) (PDF 00-001-
1117). En la muestra de CuxCo,O,—c* (Figura 3.16 b) se observan también las reflexiones de Bragg
de la fase cristalina de Cuo.76C02.2404, Co304 y CuO. Estos resultados permiten establecer que las
particulas de CuxCoyO, calcinadas y sin calcinar tienen naturaleza policristalina y son el producto

de una mezcla heterogénea de estructuras cristalinas de dxidos de CuO, Co304 y CuC0,0a.
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Figura 3.16. Comparacion de los difractogramas experimentales de CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c*

con los patrones de difraccion PDF 76-1886, PDF 01-078-1970 y PDF 00-001-1117.

En la Figura 3.17 se observa la comparacion de los espectros de CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c* en el
segundo material los picos son delgados y con pocas distorsionados en comparacion con las

particulas sin calcinar.
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Figura 3.17. Comparacion de los espectros de DRX de las particulas de CuxCoyO—ncy

CuxCoyO,—c*.

El concepto de cristalinidad se puede utilizar para describir colectivamente el efecto del tamafio
del cristalita. En este caso Scherrer proporciona algunas razones de por qué se puede afectar la
forma de un pico de difraccidn; por ejemplo, los efectos instrumentales y el tamafo de la cristalita
pueden contribuir al ancho de un pico de difraccidn; especificamente, picos anchos de difraccion
se asocian con la pequeiiez de cristalita y con las heterogeneidades quimicas. Otras
imperfecciones como dislocaciones, fallas de apilamiento, identidad, limites de grano, sub-limites
también pueden dar como resultado: un cambio de pico, asimetria de pico, ensanchamiento de
pico anisotrdpico o afectar la forma del pico. Si todas estas y otras contribuciones al ancho de
pico fueran cero, entonces el ancho de pico se determinaria Unicamente por el tamafio de

cristalita y se aplicaria la férmula de Scherrer [97,98, 109,110].
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El tamafio de cristalita de las particulas se estimd a partir de la ecuacién de Scherrer y con los
pardmetros FWHM obtenidos de la deconvolucidn de los principales picos de difraccién, los

resultados se resumen en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Tamafio de cristalita y parametro FWHM de los picos principales de difraccién de

CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c*

R Tamafio de
Muestra 0 o

FWHM cristalita (A)
35.75 1.82 13.31
CuxCoyO,—nc 36.72 1.90 8.17
38.77 1.11 14.37
35.54 0.28 99.60
CuxCoyO,—c* 36.45 0.23 70.93
38.78 0.37 42.47

Al comparar los resultados del tamafio de cristalita entre las particulas de CuxCo,O,—nc vy
CuxCoyO,—c* se observa que en este Ultimo material el tamafio de cristalita aumenta mientras
que la relacién FWHM disminuye, lo que permite relacionar este parametro directamente con el
tamafio; de acuerdo con Scherrer [96, 98], cuando se observan picos de difraccién anchos el
tamafio de cristalita es pequefio, ademas, la anchura también se asocia con la heterogeneidad
quimica tal como se observa en el patrén de difraccion de CuxCoyO,—nc y la naturaleza poli-
atdmica del material. Cuando se calcinan las particulas de CuxCo,O; la cristalita crece de tamafio
lo cual se refleja en el espectro de DRX ya que los picos obtenidos son delgados, definidos y con
una tendencia afin al CuO. Este cambio sugiere un reordenamiento en la disposicion y el arreglo
de las particulas y que el Cu es el que se ve afectado en mayor grado por la temperatura de

calcinacidén, se conserva la misma estructura cristalina y la misma composicidon quimica, solo se
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produce un incremento de tamaio de cristalita a través de movimientos de borde; esto ocurre

con estimulacion térmica [109].

La disposicidn regular de los atomos entre si y el arreglo de las particulas de CuxCoyO,—nc y
CuxCoyO,—c*, permiten que las cargas moviles se desplacen por la accién de un campo eléctrico
en distintas direcciones. La estructura cristalina de las particulas facilita que los portadores de
carga encuentren distintas familias de planos paralelos segln sea la direccidon de su movimiento.
En este caso, la combinacion de las propiedades quimicas de los éxidos metalicos presentes en
las particulas bimetalicas de CuxCo,O, permite obtener cierto grado de ordenamiento cristalino,
esta propiedad influye directamente en la propagacion de las cargas eléctricas. Ademas, si
calcinan, la exposicion y el incrementar la temperatura, aumenta la difusion de atomos dentro
del material, lo que permite un orden mayor de organizacidn estructural; el reordenamiento de
la estructura de CuxCo,O,—c* favorece la formacion de trayectorias de transferencia de cargas
eléctricas entre los dtomos del cristal lo que se refleja en la conductividad eléctrica global del

material como se ve en la seccion 3.2.9.

3.2.6 Analisis estructural superficial

Se realiz6 el andlisis estructural superficial a 0, 30, 60, 90 s a las particulas con y sin tratamiento
térmico, sin embargo, solo se reportan los resultados a 0 y 90s debido a que los resultados a 30 y
60 fueron similares a los de 90 s. En la Figura 3.18 se presentan los estados energéticos atémicos
superficiales que se estudiaron a través de los orbitales Cu2p, Co2p y O1s, ya que la contribucién
atémica mads importante se atribuye a Cu, Co y O, dtomos que constituyen la estructura de las

particulas.
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Figura 3.18. Espectro amplio XPS de las particulas CuxCo,O,—nc y CuxCoyO,—c* a Os y 90s de

erosion.

La Tabla 3.5 Muestra el porcentaje elemental para cada tiempo de erosién, asi como la relacion
estequiométrica de los principales elementos que conforman la superficie del material respecto
al oxigeno. Los datos muestran que el contenido de Co es superior al contenido de Cuy O, y que
la relacién Co/Cu para las muestras sin calcinar indica que hay 3.66 veces mas atomos de Co por
atomo de Cu y que la relacidn yexp=0/CoCu es de 2; un valor alto de ey indica que la cantidad
de atomos de oxigeno es mayor. Cuando las muestras son calcinadas, la relacion Co/Cu disminuye
indicando que hay hasta 1.5 atomos de Co por atomo de Cu; mientras que Wexp =2.3 aumenta

indicando que el material estd mas oxidado.
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Tabla 3.5. Porcentaje elemental y relaciones atédmicas de CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c*a Os y 90s.

Muestra Erosion Elemento (% At) Relacion atémica
0] C Cu Co Co/Cu ey =O/CoCu
0s [nc] 3420 24.43 3.63 13.30 3.66 2.02
CuxCoyO;—nc
90s [nc] 52.19 10.86 6.01 20.07 3.34 2.00
Os[c*] 4119 4227 741 10.18 1.37 2.34
CuxCoyO,—c*
90s [c*] 57.62 8.77 9.45 15.39 1.63 2.32

El valor aproximado de "x", "y" y "z" en las muestras se calcula tomando como referencia la
estequiometria 1:2:3 y los porcentajes atdmicos tedricos de CuCo,04 que son: 10.85% de Cu, 32%
de Coy 57.14%. Relacionado estos valores tedricos con los obtenidos experimentalmente con el

ne, M n.n nyi

analisis XPS para el analisis en la superficie se tiene que los valores posibles de "x", "y" y "z" son:
CuxCoyO,—nc - Cuo.25C00.9302.39—NC

CuxCoyO,—c* — Cu0.51C00.7102.88—C*

3.2.6.1 Analisis del orbital Co2p: 6xidos asociados a Co2p 3/2

Los espectros cercanos que se presentan en las Figuras 3.19 se obtuvieron graficando la energia
del orbital BE en eV respecto a la intensidad de la sefial (I) en C/s para el orbital bimodal Co2p de
las particulas de CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c*a Os y 90s. El orbital Co2p estd subdividido en 3/2y
1/2, ambos tienen practicamente los mismos estados energéticos de Co, en este trabajo solo se
analiza el orbital 2p3/2 que es mas intenso. La base de este pico se encuentra en el intervalo de
BE de 777 a 785 eV, con centro en 781.5 eV. En la Figuras 3.19 se observa que la distribucién
energética del orbital Co2p3/2 es mas intensa para las particulas sin calcinar y que disminuye al
tratar térmicamente las particulas. Al comparar la superficie (0s) de las particulas con el interior

se observa que la distribucién energética a 90 s es mas intensa para ambos tipos de particulas.
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Figura 3.19. Espectro cercano de la distribucion de energia del orbital Co2p 3/2y 1/2 de las

particulas de CuxCoyO,—ncy CuxCoyO,—c* a 0s y 90s de erosion.

Para la deconvolucidén de las curvas de energia del orbital Co2p 3/2 para cada tiempo de erosion;
se us6 FWHM=1.1 + 0.1 eV; se obtuvieron 4 curvas Gaussianas para la superficie y de 6 para la
erosion a 90 s. La Figura 3.20 muestra el analisis a 90s de las particulas de CuxCoyO,—c*, asi como
el posible 6xido asignado a cada curva energética y el porcentaje de drea que le corresponde. El
tipo de oxido se asigné tomando en cuenta los siguientes 6xidos CuxOy, CopOy y CuaCopOy
asociados a la estructura de CuxCo,O, calcinadas y sin calcinar donde, los subindices “a”, “B” y
“y”, representan el nUmero de atomos presentes; para asignar los valores de“a” y “B” se tomd
como referencia los resultados del analisis elemental de las particulas (Tabla 3.3 y Tabla 3.5), de
acuerdo a los porcentajes atémicos, hay el doble de atomos de Co que de Cu por lo tanto la
relacion Co/Cu=2 de ahi que a=1y B=2 en CuqCopOy. Otro parametro utilizado para asignar los
tipos de 6xidos a las curvas Gaussianas es y=0/CoCu de los éxidos derivados de CuaCopO;. Oxidos

con un valor pequefio de y y con menor cantidad de dtomos de oxigeno se localizan a valores
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menores de BE, al incrementar BE, la cantidad de dtomos de oxigeno aumenta y y es mayor, por
lo que se manifiesta una composicidn estructural oxidada. También se utilizé como referencia la

Figura 3.21 donde se puede ver las posiciones de diferentes 6xidos y compuestos relacionados

con el orbital Co2p3/2.
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Figura 3.20. Distribucién de éxidos de Co2p3 de CuxCoyO,—c* a 90s de erosion.
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Figura 3.21. Diferentes compuestos relacionados con el orbital Co2p3/2. Basada en [100].
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En la Figura 3.22 se muestra la distribucion energética de la deconvolucion del orbital Co2p 3/2 a
0s y 90s de CuxCo,O,—ncy CuxCoyO,—c*. Para el andlisis del orbital se encontré que los principales
oxidos en la superficie para ambas particulas son los que tiene un valor y=2 los cuales son CuO;
y CuCo206 con mas del 30% de participacion. Para las particulas no calcinadas experimentalmente
el 6xido de mayor participacion con Yexp=2.02 es Cuo.254C00.93102.39s—nc con 38% y para las
particulas calcinadas es Cuo.518C00.71202.883—C* con 36%. Los oxidos en segundo lugar de
participacion son los que tienen un valor y>2 (localizados a valores altos de BE), esto indica que
hay mayor cantidad de dtomos de oxigeno generando superficies oxidadas. Cuando wy<2
(localizados a valores bajos de BE) se ubican los dxidos con menos atomos de oxigeno como: Co;0,

Co0, C0,03, CuCo201.5, CuCo203 y CuCo,04.5 con menor participacion.
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Figura 3.22. Estados quimicos de los 6xidos asociados al orbital Co2p 3/2 de las particulas de
CuxCoyO,—nc y CuxCo,0,—c*.
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3.2.6.2 Analisis del orbital Cu2p: éxidos asociados a Cu2p 3/2

Los espectros cercanos que se presentan en las Figuras 3.23 corresponden al orbital bimodal Cu2p
de las particulas de CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c* a Os y 90s. El orbital Cu2p esta subdividido en 3/2
y 1/2, ambos tienen los mismos estados energéticos de Cu, en este trabajo se analiza el orbital
Cu2p3/2 que es mas intenso. La base del pico se encuentra en el intervalo de 930 a 938.5 eV, con
centro en 933.6 eV. En la Figuras 3.23 se observa que la distribucién energética del orbital Cu2p
a 0s y 90s para las particulas calcinadas es mds intensa que las distribuciones de 0s y 90s de las
particulas sin tratar térmicamente. La distribucién de la superficie (0s) CuxCoyO,—nc tiene baja

intensidad y base ancha.
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Figura 3.23. Espectro cercano de la distribucion de energia del orbital Cu2p 3/2y 1/2 de las

particulas de CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c* a Os y 90s de erosion.

Para la deconvolucidn de las curvas de energia del orbital Cu2p se usé6 FWHM=1.4 + 0.1 eV. Las

deconvoluciones se realizaron con 6 curvas Gaussianas para la superficie y 5 para la erosién a 90
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s. La Figura 3.24 muestra las 5 curvas Gaussianas para el orbital Cu2p 3/2 a 90s de las particulas
de CuxCo,O,—c*, asi como el posible éxido asignado a cada curva energética y el porcentaje de
area que le corresponde. La asignacion de los 6xidos para Cu2p 3/2 se realizé con las mismas
consideraciones establecidas para Co2p 3/2. También se utilizé6 como referencia la Figura 3.25

donde se pueden ver las posiciones de diferentes dxidos y compuestos relacionados con el orbital

Cu2p3/2.
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Figura 3.24. Distribucién energética deconvolucionada del orbital Cu2p3 de CuCo,0,—c* a 90s.
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Figura 3.25. Diferentes compuestos relacionados con el orbital Cu2p3/2. Basada en [100].

En la Figura 3.26 se presentan los porcentajes de participacion derivados de la deconvolucion de
los orbitales Cu2p 3/2 a Os y 90s de CuxCo,O,—nc y CuxCo,O,—c*. Para el andlisis del orbital se
encontrd que los principales 6xidos en la superficie para ambas particulas son los que tiene un
valor y=2 los cuales son CuO; y CuCo,0s con mas del 30% de participacidn. Para las particulas no
calcinadas experimentalmente el oxido de mayor participacion con ep=2.02 es

Cuo.254C00.93102.30a—Nnc con 25% y para las particulas calcinadas es Cuo518C00.71202.883—C* con 36%.

Los 6xidos en segundo lugar de participacion son los que tienen un valor y>2 esto indica que hay
mayor cantidad de dtomos de oxigeno generando superficies muy oxidadas. Los de menor
participacion son los que tienen y<2. Al interior de las particulas, los éxidos principales son CuO

y CuCo,03 con y=1 con 50% de participacion.
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Figura 3.26. Estados quimicos de los 6xidos asociados al orbital Cu2p 3/2 de las particulas de

CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c*.

3.2.6.3 Analisis del orbital O1s: Estados quimicos del Oxigeno

Los espectros cercanos que se presentan en las Figuras 3.27 corresponden al orbitales Olsa Os vy
90s de erosion de CuxCoyO,—nc y CuxCo,O,—c* con centros a 532.0 y 531.8 eV, respectivamente.
En la Figuras 3.27 se observa que la curva de la superficie (0 s) para ambas particulas tiene menor
intensidad con respecto a su interior. También se observa que, al calcinar las particulas, la
intensidad de las curvas disminuye y el contenido de oxigeno aumenta como se muestra en la

Tabla 3.5.
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Figura 3.27. Espectro cercano de la distribucion de energia del orbital O1s de las particulas

CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c* a Os y 90s de erosion.

Las curvas se deconvolucionaron usando FWHM=1.4+0.1 eV para Ols. Las deconvoluciones se
realizaron con 6 curvas Gaussianas. A cada curva se le asocid un porcentaje de area que
corresponde al porcentaje de un estado o combinacién de estados tomando en cuenta todos los
enlaces posibles entre la interaccidn de Co, Cu y O que forman la estructura de CuxCoyO; en sus

dos versiones.

En la Figura 3.28 se presentan los porcentajes de participacidén derivados de la deconvolucion de
los orbitales O1s. Se encontrd que los principales estados quimicos en la superficie y en el interior
del material son: Cu-O-Co, Co-O-Co, Co-O-C, Cu-O-Cy C-O-C con un 52% y sumatoria de energia
de enlace (Zee) en el intervalo de 7.33 a 7.62 con centro a 532.1 eV. A valores bajos de BE se
encuentra el estado Cu-01.5-Cu con 20% de participacion y Xt = 8.9 eV. Cuando BE aumenta los

estados identificados son: C=0 con 30% y Xge=6.4 eV; Cu-O-Cu con 12% y Ze.=5.9 eV. Estos estados

Estudio de las Propiedades Optoelectronicas de Sustratos Poliméricos con Depdsitos de CoOx- CuOx
72



quimicos estan asociados a los 6xidos CuaOy, CogOy y CuaCopOy. Los estados relacionados con Co
tienen mayor participacion porque hay el doble de atomos de Co que de Cu como lo indican los

analisis de composicidn elemental reportados en la Tabla 3.3.
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Figura 3.28. Estados quimicos asociados al orbital O1s de CuxCo,O,—nc y CuxCoyO,—c* a Os y 90s

erosion.

El analisis XPS permitié determinar la composicién elemental en la superficie y la evolucion del
porcentaje atomico en funcidon de la profundidad de los dos tipos de particulas. Se pudo

establecer que en los 6xidos CuCoz O4 y CuCo20; el estado de combinacidn de los metales es Cu'*,

Cu?*, Co?*, Co'y 0%,
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Estimulacion y respuesta dptica

En la Figura 3.29 se observan las imagenes de la morfologia obtenidas por microscopia dptica de
la absorcion y reflexion de CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c*. Los polvos fueron irradiados con
longitudes de onda (1) de 403 nm (azul), 532 nm (verde), 660 nm (rojo) y un haz visible con el fin
de simular la radiacidn electromagnética y analizar su respuesta dptica. Al exponer los materiales
a lailuminaciodn visible se observa el caracter metdlico de las particulas ya que adquieren un “brillo
plateado”. Con la estimulacion de A=403 nm de onda corta, el haz interacciona con las capas
electrénicas mas profundas de los dtomos y permite observar mds absorcion (zonas oscuras). La
estimulacion con longitudes de 532 nm y 630 nm se puede observar regiones obscuras y puntos
brillantes asociados a regiones con tendencia a absorber y/o reflejar el haz incidente. La absorcién
de la radiacidon electromagnética también estd asociada con la morfologia y el tamafio de la
particula, superficies rugosas tienden a absorber mas, mientras que superficies lisas reflejan el

haz incidente.
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Figura 3.29. Absorcion y reflexion de radiacién electromagnética de la superficie de a)

CuxCoyO,—nc y b )CuxCoyO,—c*; estimulacién con haz visible, A=403 nm, ¢) A=660 nm y d) A=532

nm.
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3.2.8 Absorcion Electromagnética

La absorcion electromagnética (AEx) de CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c* en el intervalo de 180 a 850
nm de las regiones UV-Vis se presenta en la Figura 3.30. Entre 180 y 370 nm, CuxCoyO,—nc
presentaron sensibilidad electromagnética en la regidn UV cercana con un maximo de 4.3 de
absorbancia que desciende hasta 2 y se mantiene constante hasta 800 nm. Las particulas
calcinadas presentan AE a partir de 330 nm con un mdaximo de 5.3 de absorcion; en 370 nm se
presenta una absorcion aproximada de 3.6, y al aumentar la longitud de onda la sensibilidad
electromagnética desciende hasta llegar a un minimo de 2.3. Los dos tipos de dxidos presentan
mayor AEx. en la region UV cercana que corresponde a la primera etapa de absorcién como
producto de la absorcién fotdnica de los dxidos. En términos generales CuxCoyO,—c* presenta
absorcidn electromagnética ligeramente mayor respecto a CuxCoyO,—nc, ya que el tamafio de las

particulas calcinadas es menor, lo que favorece la respuesta electromagnética.

Es importante mencionar que los fendmenos de AEx en superficies estan relacionados con la
morfologia, tamafio de particulas, dispersién de luz o en caso contrario, a la reflexién de energia
gue se puede manifestar en las particulas. Superficies rugosas absorben mas mientras que las
lisas tienden a reflejar los fotones. De esta manera los éxidos de CuxCoyO,—c* presentan mayor
sensibilidad electromagnética en la regién visible debido al tamafio nanométrico, morfologia
esférica de particula, al reordenamiento cristalografico y al contenido elemental de los metales
en estas particulas; de acuerdo con el andlisis elemental, hay 2 4&tomos de Co por atomo de Cu de
tal manera que el comportamiento de CuxCo,O,—c* se favorece cuando hay mds Co hasta 2

d6rdenes de magnitud.
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Figura 3.30. Espectro UV—-Vis de CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c*.

Asociando los valores de absorcién con la estimulacidon con laser de diferente longitud de onda,
se observa que el haz con longitud de onda corta de A=403 nm de color azul, interacciona con las
capas electrénicas mas profundas de los atomos y permite obtener valores de absorcién mas altas
tal y como se muestra en a Figura 3.30. Cuando se irradia la muestra con las longitudes de 532
nm y 660 nm la respuesta de las superficies de los polvos bajo la irradiacién disminuye puesto

gue incrementa la reflexién del haz incidente.
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3.2.8.1 Energias de activacion

Las regiones de variabilidad de AE). de CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c* asi como el cdlculo de sus
respectivas energias de activacion electréonica (Eayr) se pueden ver en la Figura 3.31, la cual
muestra los intervalos de absorbancia como funcidon del reciproco de la temperatura electrdnica.
Para cada curva de la Figura 3.31, Eax se calculé con una ecuacidon combinada de Boltzmann y
Arrhenius, (véase la seccion 2.5).

Los datos de Eayv (energias de activacion electréonica en la regidon UV) y Eavis (energias de
activacion electrénica en la regidn visible) mostraron variabilidad en el proceso de absorcién
electromagnética. Las Eax para CuxCoyO,—nc son Eayy=3.50 eV y Eavis=0.05 eV. Para CuxCo,O,—c*
Eauv=7.4 eV y para la regidn visible hay dos zonas de variabilidad por lo que se calcularon dos Eavis
una de 0.76 eV y otra de 2.41 eV. Estas graficas muestran que la energia del haz incidente excita
de diferentes maneras el material, al menos en dos regiones separadas, UV y visible, con diferente

Eas debido al reacomodo en la estructura y al contenido elemental de estas particulas.
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Figura 3.31. Grafica de Arrhenius para calcular las energias de activacion de CuxCoyO,—ncy

CuxCoyO,—c*.
3.2.9 Banda optica Eg

En la Figura 3.32 se presenta el cdlculo de la banda dptica Eg de CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c*
usando el modelo de Tauc’s. La extrapolacion de la linea recta a (Ahu)? =0, da el valor Eg directo.
Para CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c* los valores de Eg son 3.62 y 1.82 eV respectivamente. En las
particulas tratadas térmicamente los electrones de los atomos se pueden mover con mayor
facilidad a los estados de mayor energia y pasar de la banda de valencia a la banda de conducciodn,
ya que la brecha de energia es menor en comparacién con las particulas sin calcinar. En
semiconductores hay una Eg de entre 1y 3 eV [11,12]. En la literatura para el 6xido Co304 se han

reportado valores de Eg entre 1.77 a 3.55 eV y para CuO ~1.4-1.85 eV [11,12,18,19, 58, 56]. Los
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valores calculados en este trabajo concuerdan con los reportados en otras investigaciones,

ademas las particulas tienen un comportamiento similar a los semiconductores.

650

600 N
550 N
500 N
450 N
400 N o
350 N
300 N ©

(Ahv)~2

250 - ‘g
G% Eg=182ev

200 | Eg=3.62eV

150 |
CuxCoyOz —c*
100

-50 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.0 5.5 6.0 6.5
hv (eV)
Energia del foton

Figura 3.32. Cdlculo de Eg de CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c* usando el modelo de Tauc’s.

3.2.10 Conductividad Eléctrica

La Figura 3.33 muestra la conductividad eléctrica de las particulas de CuxCoyO,—ncy CuxCoyO,—c*
en funcién de la temperatura en un intervalo de temperatura de 20° a 100 °C, en calentamiento
y enfriamiento. Se observa que en ambos materiales la conductividad aumenta al incrementar la
temperatura. El compuesto CuxCoyO,—nc en el calentamiento presentd valores de conductividad
maxima de 1.0x10-5 S/m y en el enfriamiento fue de 3.0x10-5 S/m. Para CuxCoyOz-c* en el
calentamiento fue de 4.0x10-4 S/m y para el enfriamiento fue cercana al.0x10-3 S/m. La

diferencia entre los valores de conductividad de las particulas en el calentamiento es de 1 orden
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de magnitud y para el enfriamiento de 2. La conductividad en los 6xidos de Co304 y CuO oscila

entre 1.1 x 10%a 1.5 x 10 S/cm [11,12,18,19, 58, 56].
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Figura 3.33. Conductividad eléctrica y energias de activacién de CuxCoyO,—nc y CuxCo,O,—c*.

Calentamiento (simbolos sélidos) enfriamiento (simbolos huecos).

3.2.10.1 Energias de activacion

Para el proceso de conduccidn se calcularon las energias de activacion (Eas) en el calentamiento
y enfriamiento para las particulas CuxCoyO; calcinadas y sin tratamiento térmico. Los valores de
conduccidon de CuxCoyO; presentan variabilidad en la continuidad de las mediciones, esto se

relaciona con algunos mecanismos de transferencia de cargas durante el calentamiento; cuando
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los valores presentan tendencia lineal se asocia a que el mecanismo de transferencia de cargas es
el mismo durante todo el proceso. Las Eas se calculan considerando los cambios de pendiente
como se observa en la Figura 3.34. CuxCoyO,—nc al calentar presenta una tendencia lineal con una
sola pendiente, por lo tanto, Eas= 0.15 eV y al disminuir la temperatura presenta dos pendientes
entonces Eas es de 0.12 y 0.36 eV. En el caso de CuxCoyO,—c*con la temperatura tiene dos
pendientes, entonces Easvale 0.12 y 0.42 eV y para la fase de enfriamiento también hay cambio

de pendiente y los valores de Eas son 0.14 y 3.69 eV.
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Figura 3.34. Grafica de Arrhenius para calcular las energias de activacion de CuxCoyO,—ncy

CuxCoyO,—c* durante el proceso de conduccidn.
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3.2.11 Conclusioén

La obtencidén de particulas bimetalicas sin calcinar (CuxCoyO,—nc) y calcinadas (CuxCo,0,—c*) fue
llevada a cabo por reducciéon quimica obteniendo particulas con didmetro promedio de 65 y 57
nm. Como las particulas son una mezcla hetero atémica de Cu, Co y O que interactuan formando
diferentes relaciones estequiométricas (O/CoCu), se calcularon los valores aproximados de "x",
ot Mot

y"y "z" en las muestras a partir de los datos obtenidos experimentalmente con el analisis EDS,

DRX y XPS que se resumen en la Tabla 3.6:

e, n nyi

Tabla 3.6. Valores aproximados de "x", "y" y "z" en el 6xido bimetdlico

, DRX EDS XPS
Oxido Bimetalico
O/CoCu  Co/Cu  0O/CoCu Co/Cu O/CoCu Co/Cu

Cu0.76C02.2404 1.33 2.94

Cu1.66C01.6001.55—NnC 0.47 0.96

Cu1.85C03.2701.87—C* 0.36 1.76

Cuo.254C00.93102.394—NncC
2.02 3.66
superficie

Cu0.42C01.403.65—NC
2.00 3.34
~90 nm

Cuo.:518C00.71202.883—C*
2.34 1.37
superficie

Cuo.66C01.0804.03—NnC
2.32 1.63
~90 nm

Las particulas CuxCoyO; calcinadas y sin calcinar son una mezcla policristalina de éxidos, por
difraccion de rayos X se identificaron estructuras cristalinas asociadas a los éxidos de CuQ, Co304
y Cuo0.76C022404 y con los espectros infrarrojos se identificaron los enlaces Cu-O y Co-O

relacionados con estos oxidos.
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El andlisis XPS permitié determinar que la composicidon elemental en la superficie es diferente a
los porcentajes atomicos en funcién de la profundidad. En la superficie hay mas dtomos de

oxigeno.

Los estados de combinacién de los Cu, Coy O son Cu'*, Cu?*, Co?*, Co®*'y 0%, formando diferentes
oxidos con relacién y=0/CoCu entre 0.5 a 3. Los 6xidos con mayor participacion en la superficie
de las muestras son los que tienen una relacion Wexp=2, como Co03, CuO;, Cuo.254C00.93102.39s—NC

y Cuo.518C00.71202.883—C* con 25 a 40 % de participacion.

Las particulas CuxCoyO,—c* presentan mayor absorcion electromagnética en la region visible que
el compuesto CuxCoyO,—nc, las energias Eax calculadas se encuentran en el intervalo de 0.05-7.4

eV. Para CuxCoyO,—nc Eg=3.6 y para CuxCoyO,—c* Eg=1.82.

La conductividad de las particulas aumenta con el incremento de la temperatura, comportandose
como semiconductores. Las particulas de CuxCo,O,—nc conducen en el intervalo de 1x10° a 1x10°
>S/my para la misma variable el compuesto CuxCo,0,—c* de 1x107 a 1x10* el cual presenta mayo
movilidad electréonica puesto que se refleja en los valores obtenidos de conductividad. Las

energias Eac calculadas se encuentran en el intervalo de 0.12-3.69 eV.

3.3 Hibridos: PFu/CuxCoy0O,—nc y PFu/CuxCo,0,—c*
3.3.1 Formacion de los hibridos

En la Figura 3.35 se observa la apariencia fisica de los compuestos polimero/particula, el inciso de
b) corresponde a una pieza de pelicula de PFu sin particulas, su coloracién es dmbar y traslucida,
a la izquierda de observa la combinacion PFu/CuxCoyO,—nc de apariencia opaca y color café y a la

derecha la combinacién PFu/CuxCoyO,—c* de aspecto brillante y color café.
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Figura 3.35. Apariencia fisica de: a) PFu/CuxCoyO,—nc, b) PFu y c) PFu/CuxCo,O,—c*.

3.3.2 Analisis Morfologico y composicion Elemental

En la Figura 3.36. a)-d) se observan las imagenes de la morfologia de los compuestos hibridos
PFu/CuxCo,0,—nc y PFu/CuxCo,O,—c* a diferentes magnificaciones. Cuando se analiza el aspecto
de los materiales se observa que sobre la superficie del polimero se encuentran dispersadas de
manera heterogénea las particulas bimetdlicas de los dxidos; también en algunas zonas hay

aglomerados de particulas y en otras se nota que las particulas estdn embebidas en el polimero.
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Figura 3.36. Morfologia de los compuestos hibridos, a) PFu/CuxCo,0,—nc a20000X y b) a 40000X;
¢) PFu/CuxCo,O,—c* a 20000X y d) a 5000X.

En la Tabla 3.7 se muestran la composicion elemental de los compuestos, los elementos en mayor
porcentaje son Cy O asociados al polimero y en menor porcentaje se encuentran los metales.
Cuando se cuantifica el contenido elemental se pondera el total de C, O, Co y Cu presente en la
muestra. Para determinar el porcentaje de O asociado a C, se utilizo la relacion C/0=5.78 de PFu
la cual indica que hay ~6 atomos de carbono por cada dtomo de oxigeno; utilizando esta relacion

y el porcentaje atomico de C en PFu/CuxCoyO,—nc es posible calcular el porcentaje atémico de O
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asociado al carbon de PFu (%0c); asi que %0c=%C/5.78. El porcentaje de O asociado a Co-Cu
(%0co-cu) serd la diferencia entre el oxigeno total cuantificado y %Oc. La Tabla 3.7 contiene las
relaciones estequiométricas para los compuestos hibridos. La relacién O/CoCu es mayor en el

hibrido con particulas sin calcinar por lo tanto la superficie de PFu/CuxCo,0,—nc esta oxidada.

Tabla 3.7. Composicidn elemental de los compuestos PFu/CuxCoyO,—nc y PFu/CuxCoyO,—c*

.. Relaciéon atomica
% Atdmico

Material
0]
C Cu Co C/O Co/Cu O/CoCu
Oc Oco-cu
PFu 14.74 85.26 5.78
PFu/CuxCo,O,—nc 14.10 3.73
17.83 81.54 0.25 0.38 5.78 1.52 5.92
13.85 3.78
PFu/CuxCo,O,—c*
17.63 80.09 0.95 1.34 5.78 1.41 1.65

3.3.3 Mapeo quimico EDS

El mapeo quimico EDS de PFu/CuxCoyO,—nc y PFu/CuxCo,0,—c* se presenta en la Figura 3.37 a) y
B). En las micrografias se observa la dispersidén de las particulas sobre la superficie del polimero.
La saturacion del color amarillo describe el contenido y distribucién del Co y la coloracidn en lila
la del Cu en la superficie de la pelicula de PFu. Las regiones tenues en la imagen probablemente
corresponden a un area de menor contenido de Co y Cu a las zonas con mayor densidad de puntos
un mayor contenido. Todas las especies de interés Co, Cu y O de las particulas bimetalicas se
distribuyen uniformemente sobre la superficie. Para representar el C en la muestra se uso el color
rojo, el cual muestra una distribucién saturada representando en totalidad la superficie del

polimero en el hibrido.

Estudio de las Propiedades Optoelectronicas de Sustratos Poliméricos con Depdsitos de CoOx- CuOx
87



|

3.0um O—/——— 3.0um

T———3 3.0 um /2 3.0 um

Figura 3.37. Mapeo quimico EDS de a) PFu/CuxCo,0,—nc y b) PFu/CuxCo,0,—c* (morfologia escala de
grises), Co (amarillo), Cu (Lila), O (verde) y C (rojo).
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3.3.4 Estructura quimica

En la Figura 3.38 se muestran los espectros FTIR-ATR de los compuestos hibridos PFu/CuxCoyO,—nc
y PFu/CuxCo,0,—c*. La absorcion en 2362 cm™ corresponde a grupos resonantes caracteristicos
de los polimeros por plasma como: O=C=C, C=C=C, 0=C=0 y se incrementan con la potencia.
También se observan las bandas de absorcidn de enlaces inorganicos asociados a las vibraciones
del enlace Cu-0 y Co-0. Las vibraciones de los grupos organicos provenientes del furano y las

vibraciones de enlaces inorgdnicos de las particulas

PFu/CuxCoyOz—c*

1373 Cu-O

3600-3000
O-H

PFu/CuxCoyOz —nc

700

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm™

Figura 3.38. Espectro FTIR-ATR de: pelicula de PFu, PFu/CuxCoyO,—ncy PFu/CuxCoyO,—c*.
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3.3.5 Analisis de Cristalinidad

En el PFu, las cadenas poliméricas pueden agruparse de manera ordenada dando origen a
regiones cristalinas, también se forman secciones desordenadas formando regiones amorfas, las
regiones cristalinas otorgan rigidez y resistencia ademas aumentan la dispersién de la luz,
especialmente si las regiones cristalinas son de tamafio significativo comparable con la longitud
de onda de la luz, mientras que las amorfas dan flexibilidad y tenacidad. En la Figura 3.39 se
presenta el patrén de difraccion de la pelicula de PFu, se observa que la pelicula es amorfa, sin
embargo, en el patréon DRX se observa un pico ancho de gran intensidad con centro en 20 de
15.0°. En la Figura 3.39 se presenta la comparacién de los patrones de difraccién de PFu con los

compuestos hibridos PFu/CuxCo,0,—nc y PFu/CuxCo,O,—c*.

PFu/CuxCoyO—nc

PFu/CuxCoyOz—c*

WA Ld g b
L

W AW

PFu

T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26

Figura 3.39. Espectro DRX de las peliculas de PFu y de los compuestos PFu/CuxCo,O,—ncy
PFu/CuxCo,O,—c*.
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En los patrones DRX se observa la predisposicién amorfa asociada a las peliculas de PFu, ademas
se observan diminutos picos de difraccidn relacionados con las reflexiones representativas de las
particulas CuxCoyO,. La existencia de estos picos es indicio de la presencia de los 6xidos metalicos
en los compuestos hibridos, de tal manera que las particulas de CuxCo,O,—nc y CuxCo,O—c*
forman una red cristalina a través de la matriz polimérica. A medida que aumenta la
concentracion de las particulas bimetalicas, se desarrollan redes conductoras continuas hasta una
cierta fraccién de volumen. Por lo tanto, la estructura cristalina de la red conductora es clave para
una mejor conductividad eléctrica. En este caso, si se incrementa la concentraciéon de las
particulas se favorece la formacion de la red de conduccion y aumenta la presencia de picos de

difraccion asociados a los elementos inorgdnicos sobre las peliculas de PFu. [100].

Al comparar los picos adicionales de la fraccion inorganica en los hibridos se observa que en son
anchos en ambos casos, lo cual se puede asociar a la heterogeneidad quimica de la muestra y se
puede calcular el tamafio de cristalito como se hizo con las particulas, no obstante, hay que
recordar que de acuerdo con Scherrer, existen otras razones por las cuales se puede afectar la
forma de un pico de difraccién; (efectos instrumentales, imperfecciones, dislocaciones, fallas de
apilamiento e identidad. Si todas estas y otras contribuciones al ancho de pico fueran cero,
entonces el ancho de pico se determinaria Unicamente por el tamafio de cristalita y se aplicaria
la férmula de Scherrer. Si las otras contribuciones al ancho no son cero, entonces el tamafiio del
cristalito puede ser mayor que el calculado por la férmula de Scherrer, con el ancho maximo

"extra" que proviene de los otros factores [98, 99].

El tamafio de cristalita de los materiales hibridos PFu/CuxCo,O,—nc y PFu/CuxCo,O,—c*se estimo
a partir de la ecuacidn de Scherrer y FWHM, los resultados se resumen en la Tabla 3.8. En estos
casos es posible que el tamafio de cristalita sea mayor al que se esta reportando, de acuerdo a lo

mencionado en el parrafo anterior.
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Tabla 3.8. Tamafio de cristalita y pardmetro FWHM de los picos principales de difraccién de

PFu/CuxCo,O,—nc y PFu/CuxCo,0,—c*

R Tamaiio de cristalita
Muestra 0 o
FWHM (A)
34.84 1.46 66.43
PFu/CuxCo,O,—nc 35.55 1.32 21.68
38.63 1.11 13.79
35.29 0.83 45.71
PFu/CuxCo,0,—c* 36.59 1.15 13.95
38.47 0.93 15.93

3.3.6 Analisis superficial

En la Figura 3.40 se presentan los espectros XPS del compuesto hibrido PFu/CuxCoyO,—nc a
diferentes tiempos de erosion (0, 30, 60 y 90 s) en funcidn de la energia del orbital (BE). En el
compuesto hibrido, la contribucidn atémica mas importante se atribuye a C y O atomos que
constituyen la estructura del PFu; el O también esta asociado a los 6xidos de Co-Cu. Los

principales estados energéticos superficiales se estudiaron a través de los orbitales Cl1s, Ol1s, Co2p

y Cu2p.
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Figura 3.40. Espectro amplio XPS del compuesto hibrido de PFu/CuxCo,0,—nc a diferentes

tiempos de erosion.

Cuando se cuantifica el contenido elemental se pondera el total de C, O, Co y Cu presente en la
muestra. Para determinar el porcentaje de O asociado a C, se utilizo la relacién C/O experimental
calculada anteriormente (Sec. 3.1.4) de PFu, que establece que C/0=14.97 e indica el nUmero de
atomos de C por dtomo de O; utilizando esta relacidon y el porcentaje atémico de C en
PFu/CuxCo,0,—nc es posible calcular el porcentaje atdmico de O asociado al carbén de PFu (%0c);
asi que %0c=%C/14.97. El porcentaje de O asociado a Co-Cu (%0co-cu) sera la diferencia entre el
oxigeno total cuantificado y %0Oc. La Tabla 3.9 muestra el porcentaje elemental para cada analisis,
asi como la relacion estequiométrica de los elementos que conforman la superficie y el interior

de PFu/CuxCoyO,—nc. La relaciéon C/O aumenta al interior de PFu/CuxCoyO,—nc indicando que hay
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mas atomos de C por dtomo de O presentando una superficie oxidada. La relacidn yexp estd en el

intervalo de 3.08 a 3.73 y Co/Cu entre 0.44 y 0.56.

Tabla 3.9. Porcentaje elemental y relaciones atdmicas del compuesto hibrido PFu/CuxCoyO,—nc a

diferentes tiempos de erosién.

.. Relacion atomica
% Atomico

Material Erosion o

Oc Oco-cu
Os 489 16.49 73.27 3.57 1.78 14.97 0.50 3.08

C Cu Co C/O Co/Cu y=0/CoCu

30s 1.72 19.24 73.89 3.59 1.57 42.86 0.44 3.73
PFu/CuxCo,O,—nc

60s 1.34 19.20 74.14 3.41 1.91 55.16 0.56 3.61

90s 1.34 18.42 74.96 3.58 1.69 56.11 0.50 3.50

3.3.6.1. Analisis del orbital Cl1s: Estados quimicos del Carbono

En las Figuras 3.41 se presentan los espectros cercanos para el orbital unimodal Cls a los
diferentes tiempos de erosion de PFu/CuxCo,0,—nc, se observa que la curva de la superficie (0 s)

y las del interior son iguales y tienen intensidades parecidas.

Las curvas de Cls se deconvolucionaron usando FWHM=1.1 + 0.1 eV. Se obtuvieron 5 curvas
Gaussianas para todas las erosiones y su respectivo porcentaje de participacion; para la
asignacion se tomaron en cuenta los posibles enlaces presentes en la estructura de PFu y los que

se forman cuando hay presencia de Co y Cu.
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Figura 3.41. Espectro cercano que contiene la distribucion de energia del orbital C1s de

PFu/CuxCo,0,—nc a diferentes erosiones.

En la Figura 3.42 se presentan los porcentajes de participacion. En el analisis del orbital Cls se
encontro que la curva Gaussiana centrada a 284.8 eV con 40% representa el mayor porcentaje de
participacién y se asignd a estado quimico: O-C-C3, Cu-CC2-0 y Cu-C-C3 con sumatoria de energia
de enlace (Xee) de 14.0 eV. Los estados en donde hay C, H y O corresponden a la composicion
estructural y oxidacion del PFu. Estados quimicos con mayor cantidad de d&tomos de hidrogeno se
localizan a valores bajos de BE por ejemplo: Cu-CH2-C, H2-C-C2 y H2-CC-O con un 20% de
participacion con Xe.=14.6 eV, al aumentar BE el contenido de H es menor debido al proceso de
deshidrogenaciéon o como resultado de una mayor oxidacidn, en esta zona se encuentran los
estados quimicos con menor Zge como: O=C-C2 y C=CC-Cu con 22% y Xee=13.4 eV; Co-CH2-C con

10% y Zee =12.7 eV; C=C-Cu y Co-C-C3 con 6% y Xee~12 eV y finalmente C=CC-Co con 4% y X¢e
=11.5eV.
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Figura 3.42. Estados quimicos del orbital C1s de PFu/CuxCo,0,—nc a diferentes erosiones.

3.3.6.1 Analisis del orbital O1s: Estados quimicos del Oxigeno

En las Figuras 3.43 se presentan los espectros cercanos para el orbital unimodal Ols a los
diferentes tiempos de erosion de PFu/CuxCo,0,—nc; se observa que la curva de la superficie (0 s)

y las del interior son iguales y tienen intensidades parecidas.

Las curvas de Ol1s se deconvolucionaron usando FWHM=1.4 + 0.1 eV. Se obtuvieron 6 curvas

Gaussianas para todas las erosiones y su respectivo porcentaje de participacion.
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Figura 3.43. Espectro cercano que contiene la distribucién de energia del orbital O1s

PFu/CuxCo,0,—nc a diferentes erosiones.

En la Figura 3.44 se presentan los porcentajes de participacion para el anadlisis del orbital Ol1s de
PFu/CuxCo,O,—nc; donde se encontrd que la curva Gaussiana centrada a 532.1 eV con 41%
representa el mayor porcentaje de participacidon y se asigné a estados quimicos como: Cu-O-Co y
Co-0-C con Xge=7.37 eV. Los estados con C, Hy O corresponden a la composicién estructural y
oxidacion del PFu. Estados quimicos con mayor cantidad de atomos de hidrogeno y alta Zee se
localizan a valores bajos de BE por ejemplo: Co-O-H, Cu-O-H y C-O-H con un 20% de participacion
y Zeex8.4 eV. Al aumentar BE el H es menor debido al proceso de deshidrogenacién o como
resultado de una mayor oxidacion, en esta zona se encuentran los estados quimicos con menor
energia de formacion como C=0 18% y Xee=6.4 eV; Co-O-0 con 11% y Xge=5.2 eV; Cu-O-O y C-O-
Ocon5%yXee=4.9eV.

Estudio de las Propiedades Optoelectronicas de Sustratos Poliméricos con Depdsitos de CoOx- CuOx
97



% Participacion

0 +——————————————————————
529.5 530.0 5305 531.0 5315 5320 5325 533.0 5335 5340 5345 5350 5355

BE(eV)

Figura 3.44. Estados energéticos del orbital O1s de PFu/CuxCoyO,—nc a diferentes erosiones.

3.3.6.2 Analisis del orbital Co2p: 6xidos asociados a Co2p 3/2

En las Figuras 3.45 se presentan los espectros cercanos para el orbital bimodal Co2p a los

diferentes tiempos de erosion de PFu/CuxCo,O,—nc; se observa que las curva son semejantes y

cercanas en intensidad.
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Figura 3.45. Espectro cercano que contiene la distribucion de energia del orbital Co2p 3/2y 1/2

de PFu/CuxCo,O,—nc a diferentes erosiones.

Las curvas de Co2p3/2 se deconvolucionaron usando FWHM=1.1 + 0.1 eV. Se obtuvieron 4 curvas
Gaussianas para todas las erosiones y su respectivo porcentaje de participacidon; para la
asignacion se tomaron en cuenta los éxidos CuaOy, CopOyy CuaCopOy y las mismas consideraciones
establecidas para Co2p 3/2 de las particulas. En la Figura 3.46 se presentan los porcentajes de
participacion para el analisis del orbital Co2p 3/2 de PFu/CuxCo,O,—nc. La curva Gaussiana de
mayor participaciéon centrada a 780.4 eV se asigno a los 6xidos Co,03 y CuCo0,045 con y=1.5; a
mayor BE se encuentran los 6xidos con mas atomos de O como: CoO; y CuCo,06 con 38%; CoO3 5

y CuCo0,075 con 22% y CoO3 y CuCo209 con 16%.
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Figura 3.46. Estados quimicos del orbital Co2p 3/2 de PFu/CuxCoyO,—nc a diferentes erosiones.

3.3.6.3 Analisis del orbital Cu2p: 6xidos asociados a Cu2p 3/2

En las Figuras 3.47 se presentan los espectros cercanos para el orbital bimodal Cu2p diferentes
tiempos de erosion de PFu/CuxCo,0,—nc; se observa que las curva son semejantes y cercanas en

intensidad.
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Figura 3.47. Espectro cercano que contiene la distribucion de energia del orbital Cu2p 3/2y 1/2

de PFu/CuxCo,0O,—nc a diferentes erosiones.

Las curvas de Cu2p3/2 se deconvolucionaron usando FWHM=1.4 + 0.1 eV. Se obtuvieron 6 curvas
Gaussianas para todas las erosiones y su respectivo porcentaje de participacion; para la
asignacion se tomaron en cuenta los éxidos CuaOy, CopOyy CuaCopOy y las mismas consideraciones
establecidas para Cu2p 3/2 de las particulas. En la Figura 3.48 se presentan los porcentajes de
participacion para el analisis del orbital Cu2p 3/2 de PFu/CuxCoyO,—nc. La curva Gaussiana de
mayor participacion centrada a 933.5 eV se asignd a los 6xidos CuO y CuCo203 con y=1; a mayor
BE se encuentran los 6xidos con mas atomos de O como: Cu203 y CuC0,045 con 22%; CuO, y

CuCo0206 con 22%; CuO2:5 y CuCo2075 con 14%; CoOs y CuCo209 con 8%.
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Figura 3.48. Estados quimicos del orbital Cu2p 3/2 de PFu/CuxCoyO,—nc a diferentes erosiones.

3.3.7 Estimulacion y respuesta 6ptica

En la Figura 3.49 y se observan las imagenes de la morfologia obtenidas por microscopia dptica
de la pelicula de PFu y los compuestos hibridos PFu/CuxCo,0,—nc y PFu/CuxCo,0,—c*. La superficie
de los materiales fue irradiada con longitudes de onda de 403 nm (azul), 532 nm (verde), 660 nm

(roja) y un haz visible con el fin de simular la radiacion electromagnética y analizar su respuesta

Optica.
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b) PFu/CuxCo,O,—nc

c) PFu/CuxCoyO,—c*

403 nm

A=

532 nm

A=

660 nm

A=

Figura 3.49. Absorcidn y reflexion de radiacién electromagnética de la superficie; a) PFu, b)

PFu/CuxCo,O,—nc y c) PFu/CuxCoyO,—c*; estimulacidn con a) haz visible, b) A=403 nm, c) A=660
nmyd) A=532 nm.
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El haz visible permite observar las superficies de los materiales, la de PFu es rugosa y con
protuberancias de color dmbar, en PFu/CuxCoyO,—nc se observan zonas plateadas y brillantes. En
PFu/CuxCo,0,—c* se observan aglomerados de particulas de color grisdceo con algunos puntos
negros, asi como zonas brillantes y plateadas. La respuesta de las superficies muestra reflejos del
color del haz incidente, producto de la reflexién de la onda por superficies lisas en el polimero o
con particulas de tamafio grande. Las zonas oscuras representan la fraccion con tendencia a

absorber.

3.3.8 Absorcion y Reflexion Electromagnética

La absorcién electromagnética en el intervalo de 180 a 800 nm de las regiones UV-Vis de PFu,

PFu/CuxCo,0,—nc y PFu/CuxCo,0,—c*se presentan en la Figura 3.50.
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Figura 3.50. Espectro UV—Vis de PFu/CuxCo,0,—nc y PFu/CuxCo,0,—c.
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La pelicula de PFu entre 180 a 370 nm presentan sensibilidad electromagnética en la regién UV
cercana con un maximo de 3.25 de absorbancia que desciende hasta 2.30 y se mantiene constante
hasta 400 nm para después descender a 1.75 hasta 800 nm. El material hibrido PFu/CuxCoyO,—nc
presenta una mdaxima absorbancia de 5.18 a 335 nm para después decrecer al aumentar la
longitud de onda hasta un minimo de 2.5.

En el caso de la combinacion PFu y CuxCoyO,—c*, presenta mayor absorcion electromagnética que
PFu y la combinacién PFu/CuxCo,O,—nc alcanzando un maximo de absorbancia de 5.4 en 350 nm
para después descender hasta 2.5.

PFu presentan mayor sensibilidad electromagnética en el rango UV, que probablemente se asocie
a la absorcién fotdnica de los enlaces de carbdn resonantes de su estructura. Al comparar la
sensibilidad electromagnética de la pelicula de PFu con PFu/CuxCo,O,—nc y PFu/CuxCo,O,—c* se
observa que la absorcién en visible incrementa cuando hay presencia de particulas metadlicas en
la pelicula de PFu por el efecto de absorcion aditiva de ambos materiales. También es importante
mencionar que la absorcién electromagnética en la superficie puede favorecerse con el tamafio
pequefiio de las particulas, de la morfologia de las particulas y peliculas, sin embargo, puede verse
afectada por la dispersidn de luz por las particulas, o en caso contrario por la reflexion del haz en
superficies lisas como la de las peliculas.

Cuando se analizd la estimulacidon con laser de diferente longitud de onda, se observé que el haz
de onda corta de A=403 nm de color azul, permite obtener absorciones mas altas. Cuando se
irradia la muestra con las longitudes de 532 nm y 660 nm, la respuesta de las superficies de los
materiales bajo la irradiacién disminuye puesto que se produce la reflexién del haz incidente

como se observa en las Figura 3.49 y Figura 3.50.

3.3.8.1 Energias de activacion

El célculo de las respectivas energias de activacion electrénica (Ea) de PFu, PFu/CuxCo,O,—nc y

PFu/CuxCo,O,—c* se puede ver en la Figura 3.51. Los datos de energia de activacién mostraron un
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cambio significativo en el proceso de absorcién electromagnética de las regiones UV-Vis, se

calculd un valor de Ea para cada material compuesto en la region UV y visible.

A (nm) Aproximada

125 187 249 311 373 435 497 559 621 683 745 807 869
BT T T T 1

uv e i
n Vis

PFu/CuxCoyOz—nc° ,  Faw=92¢eV

1 . 4 — A a ﬁA
L3

R
&

A %PFu/CuxCOyOz—c*

1.2

Ln(A)

Ea =0.9eV
10 L Vis

0.8 |-

EavlS:1.9eV
0.6

o4 b—_ . v ooy
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

10™/E (eV)

Figura 3.51. Grafica de Arrhenius para calcular las energias de activacién de PFu/CuxCo,O,—ncy

PFu/CuxCo,O,—c*.

Para PFu, Eayy oscila entre 0.4y 5.4 eV y Eavis son de 1.9 y 0.3 eV. Para PFu/CuxCoyO,—nc Ea=5.4
eV y las Eavisson de 0.18 y 1.4 eV. Para PFu/CuxCoyO,—c* Eaw=9.2 eV y las Eavis son de 1.6 y 0.9
eV. Estas graficas muestran que la energia del haz incidente excita de diferentes maneras el

material, al menos en dos regiones separadas, UV y visible, con diferentes Ea.
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3.3.9 Brecha energética Eg

En la Figura 3.52 se presenta el cdlculo de la banda éptica Eg de PFu, PFu/CuxCoyO,—nc y

PFu/CuxCo,0,—c* usando el modelo de Tauc's.
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Figura 3.52. Calculo de Eg de PFu/CuxCoyO,—ncy PFu/CuxCoyO,—c* usando el modelo de Tauc’s.

Para PFu/CuxCoyO,—ncy PFu/CuxCoyO,—c* Eg es de 2.23 y 2.22 eV respectivamente, en el caso de
PFu Eg es de 2.5 eV, los valores son muy cercanos para ambos materiales. Sin embargo, en los
materiales compuestos, los electrones de los 4&tomos se pueden mover con mayor facilidad a los
estados de mayor energia y pasar de la banda de valencia a la de conduccidn, ya que Eg es menor

en comparacion con la de PFu.
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3.3.10 Conductividad Eléctrica

La Figura 3.53 muestra la conductividad eléctrica de PFu, PFu/CuxCoyO,—ncy PFu/CuxCo,O,—c* en
funcién de la temperatura en el intervalo de 20° a 100°C. En PFu, al aumentar la temperatura la
conductividad incrementa de 1.0x10° a 1.0x107 S/m comportandose como semiconductor. La
alternancia de enlaces simples y dobles en la estructura de PFu permite poseer orbitales

electrénicos m extendidos sobre toda la estructura mejorando la conductividad.
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Figura 3.53. Conductividad eléctrica de PFu, PFu/CuxCoyO,—ncy PFu/CuxCoyO,—c*en el intervalo

de temperatura de 20°C a 100°C.

Cuando se analiza el comportamiento de los materiales hibridos se observa que la conductividad
de estos materiales es superior a la obtenida Unicamente con PFu, ya que las particulas favorecen

la conductividad.
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En PFu/CuxCoyO,—nc la conductividad decrece de 1.0x10° a 1.0x10® al aumentar la temperatura
y en PFu/CuxCoyO,—c* se incrementa de 1.0x10™ a 1.0x10™. Los resultados obtenidos muestran
que al conjugar las caracteristicas de las particulas de éxido de cobalto y cobre con las peliculas
de PFu, la conductividad eléctrica incrementa, los valores mas altos de conductividad se obtienen
cuando se combina el PFu con las particulas tratadas térmicamente, ya que la conductividad

eléctrica aumentd 4 érdenes de magnitud respecto a PFu.

3.3.10.1 Energias de activacion

La tendencia de los valores de conductividad presenta diferentes pendientes, para cada recta se
calcularon las energias de activacién Eall, el cambio en la pendiente se relaciona con algun
mecanismo de transferencia de cargas durante el calentamiento como se puede ver en la Figura

3.54.
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Figura 3.54. Energias de activacién de PFu, PFu/CuxCo,0,—nc y PFu/CuxCo,O,—c*.

3.3.11 Conclusion

Para PFu hay dos Eas de -0.17 y 1.08 eV.; para PFu/CuxCo,O,—nc Eas estd en el intervalo de 0.005
a 1.7 eV. Con respecto a PFu/CuxCoyO,—c*Ia tendencia de los valores de conductividad es lineal lo
cual sugiere que el mecanismo de transferencia de cargas es el mismo durante todo el proceso

dando como resultado Eas =0.32 eV.

PFu/CuxCo,O,—nc y PFu/CuxCo,0,—c* fueron obtenidas a través de la combinacién de particulas

de CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c* con peliculas de Polifurano. Se evaluaron los cambios de los
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compuestos hibridos con respecto a los de sus antecesores individuales. Los materiales estan

constituidos principalmente por Cy O y en menor participacion Cu y Co.

En el andlisis por infrarrojo se observan las bandas de absorcidn relacionadas con las vibraciones
de enlaces organicos resonantes caracteristicos del Polifurano por plasma, asi como los enlaces

Cu-O y Co-0 de las particulas bimetalicas.

El analisis por DRX se observa la predisposicion amorfa de PFu, después de dopar la pelicula con
las particulas se observan picos de difraccién asociados a las reflexiones representativas de las
particulas de CuxCo,O, de tal manera que los compuestos hibridos presentan heterogeneidad

guimica y estructural.

El andlisis XPS permiti6 determinar que la composicién elemental en la superficie y los
porcentajes atdmicos en funcion de la profundidad. Los materiales estan constituidos
principalmente por Cy O y en menor participacion Cu y Co. Los estados quimicos de mayor
participacion relacionados con la estructura del Polifurano son: O-C-C3 con 40%, C-O-H y C=0 con
18%. Los estados relacionados con la interaccion quimica entre PFu y particulas de CuxCo,O; son:
Cu-CC2-0, Cu-C-C3 y Cu-0-Co con 40%. Los estados quimicos de mayor participacion relacionados
con las particulas de CuxCoyO, son los éxidos con y=1.5 (C0203, CuC02045) y con y=1 (CuO,

CuCo,0:3).

El compuesto PFu/CuxCo,O,—c* presentan mayor absorcion electromagnética en la region visible;
en segundo lugar, el compuesto PFu/CuxCoyO,—ncy el que absorbe en menor cantidad es PFu. Las
energias Eaxr calculadas se encuentran en el intervalo de 0.4-9.2 eV. Para PFu/CuxCoyO,—nc

Eg=2.23, para PFu/CuxCo,O,—c* Eg=2.22 y para PFu Eg=2.5.

La conductividad de PFu se encuentra en el intervalo de 1x10° a 1x107 S/m, después de dopar la
pelicula con las particulas sin calcinar se observa que la movilidad electrénica incrementa vy el
compuesto PFu/CuxCoyO,—nc conduce en el intervalo de 1x10® a 1x10°°. El dopado de PFu con

particulas calcinadas mejora aun mas la movilidad de las cargas eléctricas y ahora el compuesto
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hibrido PFu/CuxCoyO,—c* conduce en el intervalo de 1x10> a 1x10* S/m. Las energias Eas

calculadas se encuentran en el intervalo de -1.7-1.08 eV.

3.4 Resumen

En la Tabla 3.10 se presentan las propiedades optoelectrénicas de los materiales.

Tabla 3.10. Propiedades optoelectrénicas de los materiales

Propiedades optoelectrdnicas

Material Absorcion Eax (eV) Eg(eV) | Conductividad Eas (eV)*
uv Vis S/m
PFu 3.3
0.4-54 0.3-1.2 2.5 1.0x107° 1.0x107 1.08
en 200 nm
CuxCoyO,—nc 4.3
3.5 0.05 3.62 3.0x10°1.0x10°> 0.15
en 200 nm
CuxCo,O,—c* 5.3
-0y emc 74 |076-2.41| 1.82 | 5.0x1063.0x10% | 042
en 370 nm

PFu/CuxCoyO,—nc 5.2
- 0.18-54 2.23 2.0x10® 8.0x10°® 0.31
en 335 nm

PFu/CuxCo,O,—c* 5.4
- 0.9-9.2 2.22 2.0x10 8.0x10* 0.32
en 350 nm

*Valor mas alto
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En resumen, se tiene que:

1) Las particulas CuxCoyO,—c* absorben mas radiacion electromagnética, tienen mayor
transferencia de cargas eléctricas, se comportan como semiconductor y tienen la menor
Eg con respecto a los otros materiales.

2) Los materiales compuestos PFu/CuxCoyO,—nc y PFu/CuxCoyO,—c* presenta valores de
absorcién, Eg y Eas cercanos, la conductividad eléctrica es mayor en PFu/CuxCo,O,—c*
superando a PFu/CuxCo,0,—nc hasta 4 6rdenes de magnitud.

3) El dopaje de PFu con las particulas de CuxCoyOz (nc y c*) mejora las propiedades

optoelectrénicas del polimero.

El PFu absorbe en menor cantidad, al adicionar las particulas sin calcinar y calcinadas a la
superficie del polimero, esta propiedad incrementa en 2 érdenes de magnitud, la morfologia
semiesférica de las particulas promueve la propagacion de la radiacién electromagnética en la
superficie de PFu. La maxima absorbancia de los materiales se encuentra en el intervalo de A de
200-370 nm. Esto ocurre porque las particulas son mas absorbentes cuando tienen tamafio
nanométrico (57 y 65 nm) se da una mejor absorcion de la radiacién electromagnética a
longitudes de onda corta porque hay una interaccién con las capas electrénicas mas profundas
de los atomos de las particulas. Cuando la longitud de onda aumenta las particulas reflejan
posiblemente porque se da una interaccion superficial, este comportamiento se observé
visualmente cuando se realizo la estimulacidn de los materiales con diferentes A (403, 532 y 660

nm) y en los espectros UV-Vis de los materiales.

Con respecto a conductividad en los materiales, PFu transfiere menor cantidad de cargas
eléctricas, esta movilidad se le atribuye a su estructura conjugada m extendida, esto es, los atomos
de carbono en la cadena estan unidos entre si por una sucesién de enlaces sencillos y dobles
alternados en donde los electrones pueden moverse libremente, pasando del orbital HOMO al
LUMO mads cercano que es el nivel energético de transporte de electrones en el polimero. Al
conjugar las particulas de CuxCoyOz (nc y c*) con las peliculas de PFu se rompe el balance

electrdnico, propiciando cambios de estados redox, la inyeccién de electrones genera reduccién
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y una conductividad tipo p y la extraccion de electrones oxidacién y conductividad tipo n,
aumentado asi la cantidad de portadores de carga y en consecuencia la conductividad cambia

hasta 4 6rdenes de magnitud como se ve al comparar PFu con PFu/CuxCo,0,—c*.

Los resultados demuestran que el dopaje de PFu con CuxCoyO; (ncy c*) produce un cambio en las
posiciones de los atomos debido a la introduccién de carga, dando como resultado que la Eg

disminuya hasta 0.3 eV y que Eacs se reduzca 75%

La Eac de PFu de este trabajo estd entre 1.08 los cuales son similares a los reportados por Olayo
[2] y Zufiiga [39] entre 0.03- 3.83 eV. La conductividad de PFu estd en el intervalo de 1.0x107°
1.0x1077 S/m los cuales son superiores a los reportados por Olayo [2] y Zufiga [39] en el intervalo
de 1.0x10*! 1.0x10° S/m. Con respecto a los materiales hibridos se han reportado valores de Eas=
0.008 eV y 1.8 eV para polianilina Ag-Cu (Pan/Ag-Cu) [111, 112] y pirrol y TiOx (TiOx—Py) [101]
respectivamente. En estas investigaciones se observé que el dopaje con metales mejora la
conductividad, en el caso de Pan/Ag-Cu fue de 1.0x102% S/m, antes del dopaje el valor de
conductividad de polianilina es de 1.0x101° S/m y para TiOx—Py estd entre 1.0x10-1.0x10® S/m
y para pirrol ente 1.0x10719-1.0x10°® S/m.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

Con los experimentos realizado en esta investigacion se obtuvieron los siguientes materiales: PFu,

CuxCoyO,—nc, CuxCoyO,—c*, PFu/CuxCo,O,—nc, PFu/CuxCo,O,—C*.

Se sintetizaron peliculas de Polifurano con yodo actuando como dopante durante el
transcurso de la polimerizacidn. El crecimiento de la pelicula, la morfologia, la composicion

elemental indican que se tiene homogeneidad y reproducibilidad en la sintesis.

La sintesis de PFu se realizé mediante plasma de descarga de resplandor a 13,56 MHz, 0,65 mbar
a 100 W. El grosor de la pelicula se encuentra en el intervalo de 10-90 um y su morfologia esta
constituida por superficies semi-rugosas. El analisis de difraccién muestra que el polimero es
amorfo. Los anadlisis quimicos de las peliculas poliméricas mostraron grupos de furano y otros
grupos C—0, C=0 y =C= que pueden originarse por anillos de furano oxidados y/o rotos. El analisis
a la superficie muestra que las superficies de las peliculas de PFu estan oxidadas y que el interior

del material presenta homogeneidad.

Se sintetizaron particulas CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c* con didmetros promedio de 65.2 y
58.9 nm respectivamente, el tamafio disminuye al calcinar la muestra. Los andlisis de composicion
elemental muestran que hay el doble de atomos de Co respecto a Cu. El valor de los subindices x,
y vy z en CuxCoy0; se calcularon los datos experimentales de los porcentajes atdémico, por lo tanto,

0.42<x<1.66, 0.71<y<3.27 y 1.55<2<4.03.

En los espectros de IR se observaron bandas de absorcidon del Co-O en 650 y Cu-O en 590 cm™. El
andlisis de los difractogramas de CuxCo,O,—nc y CuxCoy,O,—c* muestra que los compuestos

presentan heterogeneidad quimica y estructural ya que son una mezcla de fases cristalinas de los
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oxidos CuO, Co304 y Cuo.76C02.2404. El tamafio de cristalita de las muestras oscila entre los 8.17 y

99.6 A, el tamafio de cristal aumenta cuando se calcinan las particulas.

El analisis XPS en las particulas permitié determinar que la composicidn elemental en la superficie
es diferente a los porcentajes atdmicos en funcién de la profundidad. En la superficie hay mas
adtomos de oxigeno. Los estados de combinacidn de los Cu, Co y O son Cu'*, Cu?¥, Co?*, Co®*'y 0%,
formando diferentes 6xidos con relaciéon y=0/CoCu entre 0.5<y<3. Los 6xidos con mayor
participacion en la superficie de las particulas son los que tienen una relacidon exp=2, como CoO,,

Cu03, Cuo.254C00.93102.394—NnC y Cuo.518C00.71202.883—C* con 25 a 40 % de participacion.

Los resultados de estimulacién con diferentes longitudes de onda indican que ambos tipos de
particulas son capaces de absorber energia electromagnética incidente y que la excitacién de la
estructura superficial puede incrementar la transferencia de cargas y la actividad fotocatalitica.
Las particulas CuxCoyO,—c* presentan mayor absorcidn electromagnética en la regién visible que
el compuesto CuxCoyO,—nc, las energias Eax calculadas se encuentran en el intervalo de 0.05-7.4

eV. Para CuxCoyO,—nc Eg=3.6 y para CuxCoyO,—c* Eg=1.82.

La conductividad de las particulas aumenta con el incremento de la temperatura, comportandose
como semiconductores. Las particulas de CuxCo,O,—nc conducen en el intervalo de 1x10° a 1x10°
> S/m y para la misma variable el compuesto CuxCoyO,—c* de 1x107 a 1x10* el cual presenta
mayor movilidad electrénica reflejandolo en los valores obtenidos de conductividad. Las energias

Eac calculadas se encuentran en el intervalo de 0.12-3.69 eV.

Se obtuvieron los materiales hibridos PFu/CuxCo,O,—nc y PFu/CuxCo,O,—c* usando un
método criogénico novedoso para la conjugacién de una fase solida de naturaleza organica y una
fase dispersa de indole inorganica. Se analizaron los cambios en las propiedades fisicas, quimicas
y optoelectrdnicas antes y después de la unidn organometalica. Los resultados muestran que el
dopaje de PFu con CuxCoyOz (ncy c*) mejora las propiedades optoelectrénicas del polimero. Se

observaron las siguientes mejoras:
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Los sustratos de PFu tienen una alta sensibilidad a los estimulos eléctricos y las particulas
de CuxCoyO,—nc y CuxCoyO,—c* son particulas pequeiias, que en general, modificaron la
morfologia superficial, promovieron la formaciéon de una red entre particulas y polimero. La
inclusién permitio observar que los compuestos hibridos absorben mds energia electromagnética
que el PFu, como resultado de una absorcidn aditiva de la fraccidn solida de naturaleza organica

y la fase dispersa de indole inorganica.

El compuesto PFu/CuxCo,O,—c* presentan mayor absorcion electromagnética en la region visible;
en segundo lugar, el compuesto PFu/CuxCoyO,—ncy el que absorbe en menor cantidad es PFu. Las
energias Eax calculadas se encuentran en el intervalo de 0.4-9.2 eV. Para PFu/CuxCoyO,—nc

Eg=2.23 eV, para PFu/CuxCo,O,—c* Eg=2.22 eV y para PFu Eg=2.5 eV.

La conductividad de PFu se encuentra en el intervalo de 1x10° a 1x107 S/m, después de dopar la
pelicula con las particulas sin calcinar se observa que la movilidad electrénica incrementa y el
compuesto PFu/CuxCoyO,—nc conduce en el intervalo de 1x10® a 1x10°®°. El dopado de PFu con
particulas calcinadas mejora aun mas la movilidad de las cargas eléctricas y ahora el compuesto
hibrido PFu/CuxCoyO,—c* conduce en el intervalo de 1x10> a 1x10* S/m. Las energias Eao

calculadas se encuentran en el intervalo de -1.7-1.08 eV.

Al conjugar las particulas de CuxCoyOz (nc y c*) con las peliculas de PFu se rompe el balance
electrénico, propiciando cambios de estados redox, la inyeccién de electrones genera reduccién
y una conductividad tipo p y la extraccidon de electrones oxidacién y conductividad tipo n,
aumentado asi la cantidad de portadores de carga y en consecuencia la conductividad cambia

hasta 4 6rdenes de magnitud como se ve al comparar PFu con PFu/CuxCoyOz—c*.

Los materiales desarrollados exhiben propiedades de movilidad de cargas eléctricas
optimas, pero adicionalmente responden a estimulos de radiacidon electromagnética en UV y
visible. El material que presenta mejores propiedades optoelectrdnicas fue la combinacién
PFu/CuxCo,0,—c*, la calcinacidn de las particulas causo una restructuracion de las propiedades,

fisicas, quimicas y optoelectrdnicas de las particulas permitiendo una interaccion sinérgica de
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ambos materiales. Por lo tanto, el Polifurano electro activado con particulas de CuxCoyO; (ncy c*)

tienen potencial para su aplicacidn en dispositivos foto-estimulados.
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