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Resumen

En este trabajo se evalua la influencia del niUmero de depdsitos de las peliculas delgadas nanocompuestas
de 15%CuO-TiO: en las propiedades dpticas. Las peliculas fueron sintetizadas por el método sol-gel,
depositadas sobre vidrio Corning por la técnica de Dip Coating y calcinada a 550 ° C durante 3 hr. Se
obtuvieron las regiones de absorcidn, el ancho banda (Eg), se identificd la fase Anatasa y el CuO,
mediante las técnicas de espectrofotometria UV-vis, espectroscopia Raman, respectivamente. Los
resultados mostraron que las peliculas se formaron con dispersion de particulas en la matriz de TiO2, y
por la presencia del desplazamiento Raman en 280 cm™, las particulas formadas son de éxido cuprico.
Elancho de banda del CuO y TiO2 esde 1.7 eV (absorcion luz visible) y 3.2 eV (absorcidn en ultravioleta)
respectivamente. Se identifico que la absorcién y el ancho de banda del material compuesto tienen una
fuerte dependencia con el numero de capas, las peliculas de 6 capas mostro un efecto positivo en la
absorcion en la region visible alrededor de los 750 nm, con un ancho de banda de 2.85 eV. Lo que indica
que las peliculas fueron evidentemente mejoradas con un bajo porcentaje de CuO, que permitira
utilizarlas de como fotocatodos para la conversion de CO; a diferentes combustibles como metanol o
etanol empleando luz solar.

Sol-gel, Dip Coating, Peliculas delgadas, CuO-TiO., Ancho de banda
Abstract

This study aims to evaluate of the influence of the layers number of 15% CuO-TiO2 nanocomposite thin
films through on the optical properties. The films were synthesized by sol-gel dip coating and calcined
at 550 ° C for 3 hours. By UV-vis spectrophotometry and Raman spectroscopy was identified the Anatase
phase and the CuO. The results showed that the films were formed with dispersion of particles in the
TiO, matrix and by the presence of Raman displacement in 280 cm, the particles formed are made of
cupric oxide. The bandwidth of the CuO and TiO: is 1.7eV (visible light absorption) and 3.2 eV
(ultraviolet absorption), respectively. It was identified that the absorption and bandwidth of the composite
material have a strong dependence on the number of layers, the six layer films showed a positive effect
on absorption in the visible region around 750 nm, with a bandwidth of 2.85 eV. This indicates that the
films were evidently improved with a low percentage of CuO, which will allow them to be used as
photocathodes for the CO2 conversion different fuels such as methanol or ethanol using sunlight.

Sol-gel, Dip Coating, thin films, CuO-TiO,, Bandwidth
Introduccion

El dioxido de titanio (TiO2) se ha convertido en un material de gran importancia para una variedad de
campos de investigacion, debido a sus propiedades particulares bajo costo, baja toxicidad y buena
estabilidad quimica y térmica (Cassaignon, Colbeau y Durupthy, 2013). El primer avance en la aplicacion
de este material fue en 1972 (Fujishima y Honda, 1972), cuando reportaron la separacion
fotoelectroquimica del agua para la produccién de hidrogeno molecular empleando un anodo de TiO».
Asimismo, fue usado por primera vez para remediacion ambiental en 1977 por Frank ad Bard para la
reduccion del nitrilo (CN") en agua, asi como el uso de didxido de nanotitanio para celdas solares
sensibilizadas por colorantes en (O’Regan y Grétzel, 1991).

El TiOz existe en tres diferentes estructuras cristalinas: rutilo (tetragonal), anatasa (tetragonal) y
broquita (ortorrémbica).En todas las estructuras, los atomos de titanio (Ti**) se coordinan con seis atomos
de oxigeno (O%), construidas por octaedros de TiOs (Barakat y Kumar, 2015).

El TiO2 es un semiconductor tipo n, tiene una brecha de energia entre bandas (band gap) de 3.2
eV para anatasa (Chauhan, Satsangi, Dass, y Shrivastav, 2006), 3.0 eV para rutilo y 3.2 eV para broquita,
lo que significa que solo se puede activar tras la irradiacion con fotones de luz en el dominio ultravioleta
(longitud de onda <390 nm) del espectro solar (L6pez y Gémez, 2012). La luz ultravioleta constituye
solo el 4-5% del espectro solar, mientras que aproximadamente el 40% de los fotones solares se
encuentran en la regién visible. Una desventaja principal del TiO2 puro es la gran brecha de banda, lo
que significa que solo se puede activar tras la irradiacién con fotones de luz ultravioleta, lo que limita la
eficacia practica para aplicaciones solares. Por lo tanto, para mejorar la eficiencia solar del TiO2 bajo
irradiacion solar, es necesario modificar el material para facilitar la absorcion de la luz visible.
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El dopaje no metélico de TiO2 ha demostrado ser muy prometedor en el logro de la fotocatélisis,
se han realizado muchos esfuerzos en la sintesis de diferentes semiconductores acoplados tales como:
ZnO/TiO2, CdS/TiO2 (Low, Cheng y Yu, 2017). Las parejas sintetizadas mejoran significativamente la
eficiencia fotocatalitica al disminuir la tasa de recombinacién y las brechas de absorcidn de luz visible.

Por otro lado, el 6xido de cobre (CuO) es un semiconductor tipo p con espacios de banda de 1.5-
1.8 eV para la transicion indirecta y 1.9 eV para la transicion directa que estan cerca del espacio de
energia ideal para las celdas solares y permite una buena absorcion espectral solar debido a este espacio
de banda directo (Zhang et al., 2014). Diferentes métodos de sintesis de peliculas delgadas de TiO. y
CuO han sido utilizados, incluyendo deposito electroquimico (Zhan, Cheny Xia, 2015), deposicién fisica
de vapor (PVD, por sus siglas en inglés) (Faisal y Khalef, 2017) y (Santos-Cruz et al., 2017), método del
“Doctor Blade” (Forcade et al., 2018), Sputtering (Hu et al., 2016) , fotodeposito (Zhen, Jiao, Wu, Jing
y Lu, 2017), spray pir6lisis (Moumen et al., 2018) y sol-gel. Este ultimo es una técnica sencilla y de bajo
consumo energetico que es muy utilizada para depdsito de peliculas delgadas (Zhang y Tang, 2012),
(Janczarek, Zielinska Jurek, Markowska, y Hupka, 2015), (Lim, Chua, Lee y Chi, 2014), (Bensouici
etal., 2017).

Se ha reportado que el rendimiento fotocatalitico de las peliculas esta profundamente influenciado
por varios factores como: el tamafio del cristal, area de superficie, estructura cristalina y el espesor
(Akpan y Hameed, 2009). Esto podria atribuirse a una superficie mas rugosa y proporcionar mas sitios
de reaccion para la fotocatélisis.

La fotogeneracion de los transportistas depende del coeficiente de absorcion y la profundidad de
penetracion de la luz en el semiconductor. Por lo tanto, uno pardmetro importante que influye la eficacia
de la actividad fotocatalitica es el espesor de la pelicula (Kumar, Raju, y Subrahmanyam, 2011). La luz
incidente puede producir el nimero maximo de pares de electron-hueco para un 6ptimo espesor. (Wu,
Lee, Lo, Lin, y Wu, 2013). Por lo tanto, existen una fuerte influencia entre el espesor y el comportamiento
optico de las peliculas delgadas (Xu et al., 2013). Razon por la cual, en este trabajo se presenta la
influencia del nimero de capas de las peliculas delgadas de CuO-TiO2 en la absorbancia y transmitancia
con la finalidad de relacionar el espesor con las propiedades opticas.

Cabe mencionar que estos materiales reduciran el ancho de banda de las peliculas, el cual
permitira absorber mayor energia fotdnica en la region visible, de esta manera las peliculas serian buenas
candidatas para emplearse en la reduccion fotoelectroquimica del CO2. Ademas de que el cobre es de
gran abundancia, econdmico y tiene varias aplicaciones.

Metodologia a desarrollar
Preparacion de la solucién coloidal

La solucién coloidal del nanocompuestos de CuO-TiO> fue sintetizada por el método sol-gel utilizando
tetrabutoxido de titanio, Ti(OCsHo)s y nitrato de cobre Cu(NOs). como precursores. El proceso
convencional para la sintesis del TiO2, por cada mol de (Ti(OCsHg)s) se mezclan 0.65 moles de HCI
(37%) y 42 moles de etanol (99.8%). La solucidn se agita magnéticamente a 125 rpm durante 15 minutos
a temperatura ambiente, después se afiaden por goteo lento la mezcla de 4.04 moles de agua desionizada
y 9.3 moles de etanol, para hidrolizar la solucion inicial y generar la policondensacion de los precursores.
Para la incorporar el 15% en peso de CuO, se disuelven Cu(NO3). por bafio ultrasénico con el agua
desionizada y etanol, después se afiaden por goteo lento a la solucion de Ti(OCsHy)s y se mantiene la
agitacion constante durante 1 hr., para homogenizar la solucién coloidal.

Deposito por inmersidn de las peliculas delgadas CuO-TiO;

Para el depdsito de las peliculas, se utiliz6 vidrio conductor ITO (por sus siglas en inglés, 6xido de indio
y estafio) con una resistencia superficial de 15 Q/m? y dimensiones de 15 mm x 25 mm x 5 mm.
Inicialmente los sustratos se limpiaron con jabon neutro por ultrasonicacién, enjuagados con agua
desionizada, posteriormente con etanol y secadas con aire caliente. Posteriormente, los sustratos se
sumergieron en las soluciones coloidales de CuO-TiO. durante 3 minutos y retirados a velocidad
constante de 5 mm/s empleando una maquina CNC a base de un motor Nema 17 programado con
Arduino.
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Después de cada deposito se realiza un pre-horneado en el horno tubular (1200NT-Brother
Furnace) a una temperatura de 400°C por 5 minutos, con una rampa de 10°C/seg, los sustratos se dejan
enfriar, para hacer la deposicion de otra capa, se realizaron muestras de 1 a 7 capas. Finalmente, se hace
un tratamiento térmico a las peliculas por 3 horas a una temperatura de 550 °C con una atmdsfera de
oxigeno.

Caracterizacion Optica de las peliculas CuO-TiO>

Se evallan las propiedades oOpticas de las peliculas delgadas mediante espectroscopia Raman y UV-
Visible. Se utilizé un espectrofotdémetro UV-vis (marca, AGILIENT-8453) con un rango de longitud de
onda de 200 nm a 1100 nm y el espectrografo Laser Raman (XploraPlus, marca:Horiba) con una
incidencia laser (532nm) se identifican las fases formadas después del tratamiento térmico del material.

Mediante la espectroscopia de UV-vis se pueden obtener las propiedades de absorcion dptica de
las peliculas preparadas con diferentes espesores, asi como también la transmitancia dptica, la cual sera
atil para calcular el ancho de banda de los semiconductores (Eg). El ancho de banda se encuentra de
acuerdo con la literatura como la interseccion de la seccion lineal de la curva de Tauc:

(ahv)¥™ vs hv 1)
que parte de la ecuacion general:

a(hv) = C (hv — Eg)™ (2)

(hv a)*/m @)
Donde C es una constante, Eg es el ancho de banda o brecha de energia, a es el coeficiente de

absorcion optica, hv es la energia del foton, h es la constante de Plank y el exponente n esta dado por la

naturaleza de la transicion entre la banda de valencia hacia la de conduccion. Para el caso de un

semiconductores transicion indirecta como el TiO: , el coeficiente n = 2 (Lopez y GOmez, 2012).

El coeficiente de absorcion se determina con la absorbancia del material, de acuerdo con la ley
de Beer-Lambert:

I =le (4)

A=log (™) (5)
Se tiene que:

a = 23034/t (6)

a =In (%) Jt ©)

Donde A es el valor de absorbancia, T la transmitancia y t el espesor de la pelicula. La energia
del foton se calcula desde la longitud de onda del espectro de absorbancia ya que:

hv(eV) = he/A = 1240/2 (8)

La transmitancia Optica, se refiere a la cantidad de luz que atraviesa el material, en una
determinada longitud de onda. La absorbancia en determinada longitud de onda corresponde a la parte
de la luz que no atraviesa el material, porque es absorbida por el mismo, estas propiedades estan
intimamente relacionadas, a mayor cantidad de luz absorbida, mayor serd la absorbancia y menor
cantidad de luz sera transmitida. La transmitancia y absorbancia, a una determinada longitud de onda
lambda, se define como:
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T% = 1/I, x 100% 9)
A; = —log(1/1y) (10)
Donde I es la luz transmitida y I, la luz incidente.
Resultados

En el grafico 10.1 se muestra el espectro Raman obtenido sobre la pelicula sintetizada de 15% CiO-TiO>
obtenida con una capa de depdsito. Se observan diferentes bandas raman 143, 199, 396, 514 y 636 cm 2,
las cuales se atribuyen a la fase anatasa del TiO2-a (Shen et al., 2012). Las bandas caracteristicas de CuO
se observan en 270 cm™ (Rashad, Riising, Berth, Lischka y Pawlis, 2013), (Forcade et al., 2015) con muy
baja intensidad debido a la baja concentracion del material presente en el composito o bien a la presencia
de una capa. Estudios han mostrado que el namero de ciclos de depdsito intensifica la presencia de CuO
(Savchuk et al., 2019).

Grafico 10.1 Espectro Raman de la pelicula delgada de 15% CuO- TiO- (una capa)
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Fuente: Elaboracion Propia

La espectrofotometria UV-vis se utilizd para conocer las propiedades oOpticas y evaluar el ancho
de banda de las peliculas sintetizadas. En el grafico 10.2 se muestran los espectros UV-VIS
(transmitancia) de las peliculas delgadas de 15% de CuO-TiOz en un rango de 200 nm a 1000 nm. Los
espectros presentan una region de transmitancia nula a A<360 nm, lo que indica una zona de alta
absorcion dptica, ya que la energia de los fotones es alta y, por lo tanto, ocurre una transicion electronica
entre las bandas, de igual manera el borde de absorcion se desplaza ligeramente a longitudes de onda
mayores a medida que incrementa el nimero de capas lo que indica una disminucion de la energia en el
ancho de banda Eg. De acuerdo con la Tabla 10.1, la pelicula con 6 capas de depdsito presenta la mayor
disminucion de la transmitancia de un 80% a un 40% en 700 nm de longitud de onda, esto implica un
incremento en la absorcion en la luz visible.



99

Grafico 10.2. Espectros de Transmitancia UV-vis de las peliculas delgadas de TiO2 con una
concentracion del 15% CuO.
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Tabla 10.1 Valores de Eg de las diferentes peliculas delgadas en funcion del nimero de capas

Peliculas delgadas = Numero de capas Precursor

Nitrato de cobre
Eg(ev) |

3.3

3.1

3.0

2.97

2.91

2.88

15% CuO-TiO;

OO B|WINF-

Fuente: Elaboracion Propia

En el grafico 10.3 se refuerza la conjetura anterior, se observa que la maxima absorcion dptica
del 15% CuO-TiO2 incrementa del 2% al 14% en la region visible en 690 nm de longitud de onda en 6

capas, que se puede considera el 6ptimo, debido a que en la séptima capa estas propiedades disminuyen
considerablemente.

Gréfico 10.3. Espectros de absorbancia UV-vis de las peliculas delgadas de TiO2 con una
concentracion del 15%CuO
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En el gréafico 10.4 se muestra el ancho de banda estimado por la interseccion de la pendiente de
los graficos (Tsui y Zangari, 2014), donde se tiene que el ancho de banda Eg: 3.4 eV correspondiente a
la primera capa de material disminuye considerablemente a 2.85 eV en la sexta capa de 3.28 eV,
15%CuO-TiOz respectivamente. Al ser una pelicula nanocompuesta por dos diferentes semiconductores
con brechas de banda muy distintas, el material resultante trata de equilibrar el ancho de banda entre uno
y otro, es por ello que aunque el porcentaje de CuO es bajo, el material compuesto reduce en 0.55eV, la
energia requerida para que los electrones se transfieran de la banda de valencia a la de conduccion, esto
nos indicaria una mayor transferencia de electrones y lo que lo hace apto para la fabricacion de celdas
solares, y la brecha de energia del TiO> sigue estando dentro del nivel de energético para los procesos de
oxidacion y reduccién del agua (Cassaignon et al., 2013).

Grafico 10.4 Grafica de (ahv)'/™vs hv de transicion indirecta de las peliculas de 15%CuO-TiO2 con
diferentes capas
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Conclusiones

Las peliculas compuestas de CuO-TiO> mostraron mejor respuesta a la luz visible que el TiO2. El
incremento del nimero de depdsitos o capas en las peliculas tiene un efecto positivo en las propiedades
Opticas del material. Las peliculas con 6 capas mostraron mejores propiedades dpticas ya que disminuye
la transmitancia en un 30%, tiene absorcion en el espectro visible de la luz en 450 nm y 690 nm, aunque
muy baja. El ancho de banda disminuyé de 3.4 eV a 2.85 eV, lo que lo hace un material apto para
aplicaciones de celdas solares, ya que requiere menor energia para la transferencia de electrones y para
la reduccion fotocatalitica del COa.
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