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RESUMEN

Los Oxidos de metales de transicion (MO) a escala nanométrica han atraido mucho la
atencion debido a sus propiedades fisicas y quimicas Unicas dependientes del tamafio y en
particular como nano-estructuras unidimensionales (1D). Las nanofibras de CuO son de particular
interés debido a las propiedades y aplicaciones en baterias, supercondensadores, celdas solares,

sensores de gas, biosensores, catalisis, principalmente.

Las sintesis de nanofibras de CuO, puras y dopadas con metales de transicion (Mn), se
realizaron mediante el método de Electrospinning. Las nanofibras fueron caracterizadas por DRX,
MEB, TGA-DSC, TEM, XPS, EELS (bajas energias) y MicroRaman principalmente. La
fabricacion de nanofibras fueron sintetizadas mediante: PVA (Polivinil alcohol) y acetato de cobre
11 (99.995% de pureza, Sigma Aldrich). En este sentido, las nanofibras mostraron una morfologia
distribuida homogéneamente con granos regulares y diferentes nanoestructuras. Se obtuvo una
composicion Cu201.24, Cu100158 Y Cu2003.72 @ partir de los ajustes de los picos principales Cu 2p,
teniendo en cuenta el Shirley — Slope — Background. El ajuste para los picos se hiso usando lineas
Voigt, Gaussian, Lorentzian, mediante el método de bloques. También se obtuvo un pico no
reportado en los shake — up de las ramas (j=3/2 y j= 1/2). Se observo que el método de sintesis es
el adecuado para tener nanofibras con morfologia distribuida, y por consiguiente sus propiedades

Opticas y electrénicas.
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ABSTRACT

The metallic elements of transition (MO) on a nanometric scale have attracted much
attention due to their unique physical and chemical properties dependent on the size and in
particular as one-dimensional structures of nano (1D). Cuo nanofibers are of particular interest due
to the properties and applications in batteries, supercapacitors, solar cells, gas sensors, biosensors,
catalysis, mainly.

The synthesis of CuO nanofibers, pure and doped with transition metals (Mn), were carried out by
the Electrospinning method. The nanofibers were characterized by DRX, MEB, TGA-DSC, TEM,
XPS, EELS (low energies) and MicroRaman mainly. The fabrication of nanofibers were
synthesized by: PVA (Polyvinyl alcohol). Therefore, the nanofibers showed a homogenously
distributed morphology with regular grains and different nanostructures. A composition was
obtained Cu201.24, Cu1.001.58 and Cuz003.72 from the adjustments of the main peaks Cu 2p, taking
into account the Shirley - Slope - Background. The adjustment for the peaks was made using Voigt,
Gaussian, Lorentzian lines, using the block method. A peak not reported in the shake - up of the
branches was also obtained (j = 3/2 and j = 1/2). It was observed that the synthesis method is
acceptable to have nanofibers with distributed morphology, and therefore their optical and

electronic properties.
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Capitulo 1: Introduccion.

Semiconductores

El estudio de las propiedades fisicas de los materiales semiconductores y sus
aplicaciones en el desarrollo técnico de dispositivos eléctricos, representan una de las
revoluciones cientifico-tecnoldgicas de mayor impacto en la actualidad. Para tener una
idea de la real magnitud de esta revolucion pensemos por un momento en los transistores,
probablemente la aplicacion tecnoldgica méas importante de los semiconductores. Una

computadora personal puede llegar a tener algunos miles de millones de transistores.

Teoria de bandas de energia

La conductividad ¢ varia enormemente entre aislantes y conductores. El cociente
de conductividades entre los mejores conductores (como el cobre a bajas temperaturas) y
los mejores aisladores o, /Cugisiaaor =~ 1032, representa el rango de los valores mas
amplio para una propiedad fisica de los solidos. La enormidad de este rango constituye
un fuerte indicio de que las propiedades de transporte de carga no son susceptibles de una
explicacion basada en un modelo clasico. En los siguientes parrafos, se explica este

fendmeno que solo puede explicarse por la mecanica cuantica.

La teoria cuantica nos ensefia que los atomos tienen niveles de energia discretos
cuando estan aislados unos de otros. Sin embargo, si consideramos una gran cantidad de
atomos la situacién cambia draméaticamente. Por ejemplo, en un experimento de un

conjunto de N atomos idénticos inicialmente aislados son gradualmente acercados entre



si para formar una red cristalina. Se pueden observar algunos cambios en la estructura

electrénica:

e Cuando los N 4tomos se encuentran muy proximos, las funciones de onda
electrénicas se empiezan a traslapar y la interaccion entre ellos ocasiona
que cada nivel energético se divida en N niveles con energias ligeramente
diferentes.

e Enun s6lido macroscopico, N es el orden de 10%, de modo que cada nivel
se divide en un numero muy grande de niveles energéticos llamadas
bandas. Los niveles estan espaciados casi continuamente dentro de una
banda.

e Las bandas de energia, llamadas también bandas permitidas, se encuentran
separadas unas de otras por brechas, denominadas bandas prohibidas. El
ancho de estas bandas dependeréa del tipo de &tomo y el tipo de enlace en
el sélido. Las bandas se designan por las letras s, p, d, de acuerdo al valor

del momento angular orbital del nivel energético al cual estan asociadas.

En base al principio de exclusion de Pauli (este principio enuncia que no es posible
que dos fermiones posean idénticos nimeros cuanticos dentro del mismo sistema [39]),
si consideramos un cristal compuesto por N &tomos, cada banda podra aceptar un maximo
de 2 (21 + 1) N electrones, correspondientes a las dos orientaciones del espin y a las 21 +
1 orientaciones del momento angular orbital. Finalmente, de no ser por el principio de
exclusion, los electrones se agolparian en su estado de minima energia haciendo

imposible la formacién de bandas (Fig. 1).
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Fig. 1. Formacion de bandas de energia como funcién de la separacién de los atomos. Si existen
muchos atomos cada nivel de energia se divide en un conjunto casi continuo de niveles que
constituyen una banda.

Metales, semiconductores y aislantes

Las bandas asociadas con las capas completas internas en los &tomos originarios
tienen en sus capas los electrones exactos, de acuerdo al principio de exclusién de Pauli.
En estas bandas los orbitales no tienen alteraciones significativas y conservan su caracter
atomico al formarse el sélido. Si la banda mas externa no esta completamente llena, se
denomina banda de conduccion. Pero, si esta llena, se llama banda de valencia y la banda

vacia que queda encima de esta Gltima recibe el nombre de banda de conduccion.

Ante estas ultimas anotaciones se pueden definir los distintos tipos de materiales

de acuerdo a sus propiedades de transporte de corriente eléctrica:

e Conductor es toda sustancia en que la energia del primer estado
electronico vacio se encuentra inmediatamente adyacente a la energia del

ultimo estado electrénico ocupado. En otros términos, un conductor es un



material en el cual la Gltima banda ocupada no estad completamente llena
0 hay traslape de bandas.

e Aislante es toda sustancia en que la energia del primer estado electronico
vacio se encuentra separada, por una brecha finita, de la energia del ltimo
estado electronico ocupado.

e Semiconductor es un material aislador en que el ancho de banda prohibida

es mayor a 1 eV y los de banda ancha mayor a 3 eV.

A fin de precisar la definicion de semiconductor se debe considerar que a
temperatura ambiente (T = 300 K) la energia térmica transferida a un electron de la red
es del orden de KzT ~ 0.025 eV. Esto segn la mecénica estadistica, predice que una
pequena fraccion de los electrones en la banda de valencia puede “saltar” a la banda
desocupada. Sin embargo, a temperatura 0 K ningun electron podrd ocupar la banda
superior. Por lo tanto, los semiconductores a T = 0 K son aislantes. Esto ayuda a definir
los semiconductores como aislantes de banda prohibida angosta. La Fig. 2 muestra
esquematicamente la diferencia existente entre las tres clases de solidos de acuerdo a sus

propiedades de transporte de carga.

Banda de conduccion

AE Grande

AE=0 $ AE reaueic

Bandas superpuestas
Bandas alejadas en energia

Banda de valencia

Bandas cercanas en energia

CONDUCTOR SEMICONDUCTOR AISLANTE

Fig. 2. Metales, Semiconductores y Aislantes desde el punto de vista de la Teoria de Bandas.
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Generacion y Recombinacion de electrones y huecos

Los procesos de generacion incluyen cualquier mecanismo en donde se transfiere
energia suficiente a un electron para que pase de la banda de valencia a la banda de
conduccion. La generacion directa banda a banda de un electron en la banda de
conduccion resulta en la creacion de un hueco en la banda de valencia. Cuando este para
electron — hueco se genera por una transicion banda a banda, la energia necesaria para
completar este proceso debe ser del orden del gap de energia. Electrones y huecos también
pueden ser generados desde niveles de energia que se encuentran en la banda prohibida,
esto incluye la re — excitacion de electrones que previamente pudieron haber quedado

atrapados en algun nivel de energia en esta zona (ver Fig. 3).

@ | 2

Energia

Banda de 3| : o
conduccion anaw

H FEE T T IR
- Al RTERRAA Y
Hab £

k

Banda de
/alencia

Fig. 3. Generacién y recombinaciéon de electrones en un semiconductor tipo p. (a) describe la
transicion directa de los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccioén. (b) ilustra
los mecanismos del par electrén — hueco.

Cuando un semiconductor es sacado de su estado de equilibrio, por ejemplo al ser
golpeado por una fuente energética (electrones, fotones, rayos — X, principalmente), la
concentracion de electrones (n) y huecos (p) tiende a regresar a su estado de equilibrio a
través de un proceso Ilamado recombinacion en donde los electrones caen a la banda de

conduccidn a la banda de valencia y elimina el hueco.



Semiconductores extrinsecos

En principio son aquellos semiconductores que definimos como aislantes de
banda prohibida angosta. Sin embargo, estos materiales tienen caracteristicas eléctricas
especificas “a la medida” agregando, de manera controlada, impurezas a éstos. Este
proceso se denomina dopado, se realiza adicionando al semiconductor, partes por millon

de materiales trivalentes o pentavalentes.

Los efectos de estas impurezas introducidas repercuten en las propiedades
electronicas, dpticas, eléctricas, magnéticas, pues el mecanismo electron hueco es
favorecido apreciandose una disminucion en el gap. En base al tipo de dopaje, los

semiconductores extrinsecos se clasifican en:

o Semiconductores tipo n. Si el silicio o el germanio se dopan con
elementos pentavalentes (As, P, Sh), con cinco electrones en la Gltima
capa, lo que permite la formacion de cargas negativas adicionales o

portadores mayoritarios, siendo impurezas los donadores (Fig. 4).
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Fig. 4. Semiconductor extrinseco tipo n. Se muestra la conductividad para un componente
pentavalente y como efecto la creacion e — h. Generalmente el material dopante da uno de sus
electrones.

o Semiconductor extrinseco tipo p. En este caso el dopado se lleva a
cabo con elementos trivalentes (Al, B, Ga, In). Con valencia 3+,

generando un exceso de huecos, portadores mayoritarios (Fig. 5).
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Fig. 5. Semiconductor extrinseco tipo p. Dopaje tipo p, habiendo un exceso de huecos, debido a
que se liberan los electrones débilmente unidos al atomo.

Quimica del CuO.

El 6xido de cobre (Il) pertenece al sistema monoclinico, con un grupo
cristalogréfico de 2m o C2h. El grupo espacial de su celda unidad es C2/c, y sus
parametros de red se muestran en Tabla 1. El atomo de cobre esta coordinado por cuatro
atomos de oxigeno en una configuracion aproximadamente cuadrangular plana [23] (Fig.

6Fig. 6).



i

" \\, “ﬂim N
7 R R

I‘ ;‘f .

Fig. 6. Estructura Cristalina del CuO Simulada con el Software Vesta [1].

En la siguiente tabla se muestran los datos cristalograficos correspondientes a las

nanofibras de estudio.

Tabla 1. Datos Cristalograficos del material bajo estudio, CuO, puro [1]

Grupo Espacial Sistema Cristalino Parametros de Celda

a= 4.683, b=3.4226, c=5.1288, o=y = 90°

(8T) 212D
021UJ|90UOIN

B=99.54°
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La tenorita es un 6xido mineral de cobre con la férmula quimica CuO. Dicho
material tiene un color gris opaco y se produce en la intemperie que se forma del

sublimado volcanico [5,12,13].

El cobre pertenece a la familia del grupo 11B de la tabla periodica. En el estado de
oxidacidn cero el cobre presenta una configuracion electronica [Ar] 3d*° 4st, y sus estados

de oxidacion més comunes son el Cu (1+), Cu (2+).

En disolucion acuosa los iones de Cu* tienen una configuracion electronica 3d*°

y son muy inestables, se desproporcionan con facilidad en:

2Cult(ac) - Cu?*(ac) + Cu(s)

Por medio de esta reaccion y considerando que el Cu* se oxida facilmente a Cu*

y Cu®, debido a su potencial estandar de reduccion.

-0.342V

0159V 052V
Cu*t —— Cu't — Cu

Por lo general en disolucion, el estado de oxidacion 2+ es el mas comun y muchas

sales de Cu?*, entre ellas Cu (NO3)2, CuSQO4 y CuCly, son solubles en agua.



Las sales de Cul* suelen ser insolubles en agua y en su mayoria de color blanco.
Sin embargo, el Cul* se puede estabilizar con compuestos de baja solubilidad o bien por
la formacion de complejos con ligandos de caracter t — aceptor como (ciano, bipiridina,

fenol, por mencionar algunos n donadores).

Las soluciones acuosas Cu?*, en las que el ion cobre esta coordinado a moléculas
de agua, de forma tetraédrica u octaédrica presentan coloracion azul o verde sea cual sea
su geometria [25], esto se debe a la existencia de una banda de absorcion electrénica,
ancha y asimétrica, que se sitla en la region entre 600nm y 900 nm que contiene varias
transiciones. Ciertos complejos de este metal de transicion, absorben significativamente
en la region visible (400 — 800nm), debido a las transiciones del tipo d —d y, en la regién
ultravioleta (200 — 400nm) se observan fuertes absorciones debido a las transiciones por

transferencia de carga M — L y L — M, donde L es el ligando.

En los complejos tetraédricos solo se observa una banda caracteristica bastante
ancha en la regidn aproximada de 600 — 900nm y los complejos octaédricos presentan la
misma banda solo que su rango es mayor a 820nm, ademas de presentar absorcion en la

region visible.
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Nanociencia y Nanotecnologia

Mientras que un material de orden micrométrico aun presenta propiedades
similares a la de un s6lido macrocristalino en materiales de dimensién nanomeétrica, puede

ocurrir que sus propiedades se modifiquen respecto del material en bulto [3].

Los nanomateriales se pueden clasificar de acuerdo a su dimension:

Sistemas 0D.

e Es la estructura mas simple de las construcciones de bloques para disefiar
nanomateriales.

e Se identifican indistintamente como coloides, nanoparticulas, nanomateriales,
claster, nanoestructuras, particulas de tamafio cuéntico, particulas —Q, puntos
cuénticos y particulas ultrafinas.

e Usualmente tienen didmetros de 1 a 100 nm.

Sistemas 1D.

e Se identifican como nanotubos, nanofibras, nanoalambres y nanorods.

e Una Caracteristica de todas estas nanoestructuras es que su didmetro debe estar
dentro del rango de 1 — 100nm, mientras que sus longitudes miden del orden de
micras.

e En el caso especifico de un nanotubo éste presenta una morfologia tubular,

mientras que el resto de las nanoestructuras, son totalmente solidos.



Sistemas 2D.

En el caso de los sistemas 2D, el crecimiento de las particulas se ve favorecido en
dos de sus dimensiones, dando origen a sistemas laminares con &reas de tamafio
indefinido, manteniendo su espesor en el orden de 1 nm a 100 nm, como en el caso de

peliculas delgadas.

Sistemas 3D.

En el caso de los sistemas 3D. Estos se encuentran formados por arreglos
tridimensionales de &tomos, moléculas o iones, los cuales ocupan posiciones especificas,

con un ordenamiento regular bien definido y repetitivo a largo alcance [26].

Algunos ejemplos son los materiales nanoestructurados, policristales,

nanobobinas, nanoflores, etc.

Estructuras 1D

Estructuras 2 D

\r\.\
) ’

Fig. 7. Ejemplo de Espacios confinados en diferentes direcciones espaciales.
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Propiedades de las macro, micro y nanoestructuras

A medida que la dimension de las particulas se reduce, sobre todo en el intervalo
de 1 a 100nm los efectos de superficie son cada vez més notables. ComUnmente los
nanomateriales se clasifican en términos de sus dimensiones (X, Yy, z) para representar
tanto sus formas geométricas como las direcciones del confinamiento espacial, el cual se
encuentra relacionado con el efecto de tamafo (ver Fig. 7), lo que implica una posible
manifestacion de efectos cuénticos en el material y que pueden percibirse a través de sus

propiedades de eléctricas, magnéticas y Opticas [8, 9, 10].

Por otra parte, los efectos de superficie adquieren mucha mayor importancia,
cuando se trata de sistemas nanométricos (aumento del &rea superficial), reflejandose en

la relacion superficie/volumen (S/V).

En la Fig. 8, se muestra un ejemplo de este fenémeno, partiendo de un pequefio
cubo que tiene caras con un area de a, el total del 4rea es 6a2, pero si ahora lo dividimos
en 8 cubos, si a su vez esos 8 cubos se dividen en 32, el area aumentara a 32a?, y asi

sucesivamente, mientras el volumen no sufre cambios.



a /2 I

A= 8a

Fig. 8. Proyeccion del Area Superficial de un cubo al disminuir el tamafio.

Esta dependencia explica claramente la gran importancia que adquieren los

fendmenos de superficie en materiales con dimensiones nanometricas.

Otra propiedad de las nanoparticulas es la disminucion de los puntos de fusion,
debido a que éstas tienen casi todos sus atomos en la superficie, en la cual éstos estan
menos restringidos en su capacidad para vibrar que los que se encuentran en el interior,

es decir se incrementa su energia libre superficial.

Las nanofibras poliméricas son filamentos que presentan un didmetro menor a los

500 nm.

Por otra parte, en los ultimos afios, se han sintetizado nanofibras
inorganicas, llamadas también ceramicas, caracterizadas por poseer un diametro menor a
los 100 nm. Especialmente llaman mucho la atencién que presentan propiedades

semiconductoras o ferroeléctricas [7].
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Actualmente, la fabricacion de las nanofibras ceramicas se realizan
principalmente mediante la técnica de electrohilado (Electrospinning) constituye una via
sencilla y versatil para la produccion. En una primera etapa, se generan nanofibras
poliméricas que incluyen los precursores de los materiales inorgéanicos, y posteriormente,

mediante una calcinacion es posible obtener el material ceramico e inorganico [3, 6].

Las precursoras de las nanofibras tanto organicas como inorgénicas, son las fibras
desarrolladas para la industria textil desde 1902, por los norteamericanos JF Cooley y WJ
Morton, que crearon los primeros dispositivos para pulverizar liquidos empleando cargas
eléctrica y fue en 1934 cuando Anton Formhals realizd la primera patente que describe el
electrohilado de polimeros. Fue hasta mediados de la década de los afios 90 del siglo XX,
cuando los investigadores observaron que las fibras, tanto organicas como inorganicas,

llevadas a tamafio nanométrico, poseen un potencial importante [3].

proteina célula madre

{; % nanotubos

tomo cabello

AL DAL A B AL B AL AL B AL
10° 10" 10° 0,01 0,1 1 10 100 1000

1A 1om 1pm 1mm
Longitud

Fig. 9. Comparacion de tamafios de diferentes Estructuras.



Propiedades Electronicas

Las propiedades de los materiales, tales como las mecénicas, térmicas, eléctricas,
magnéticas, Opticas, han sido estudiadas macroscopicamente y en cuestion de
aplicaciones se ha tenido éxito. Sin embargo, los modelos macroscopicos no permiten
comprender los mecanismos de como ocurren los fendbmenos o cémo pueden estar
conectadas las propiedades macroscépicas opticas, las eléctricas y las térmicas de un

material.

La explicacion de los procesos seguidos por los distintos fendmenos fisicos, o la
posible conexion entre varios de ellos, ha llevado al estudio de la estructura cristalina de
los materiales, lo que ha implicado el desarrollo de teorias microscopicas tanto sobre la

estructura atdbmica, como sobre la estructura electrénica de los materiales [65].

Las propiedades electronicas son singulares debido a la falta de simetria en la
estructura interna de los sélidos (el caso de los cristales la falta de periodicidad provoca

cambios en las capas atdmicas cercanas a la superficie).

¢, Qué es la estructura Electrénica?

La estructura electronica no se limita a la aplicacion de la Regla de Hund, sino
que va mas alla, y en ello esta implicada la Fisica Moderna mediante la Mecénica
Cuantica, debido a que define a la estructura electrénica a partir de la distribucion
energética de los electrones en estados o niveles cuyos valores de energia son los eigen

valores que junto con las funciones propias resuelven la ecuacion de Schrodinger
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correspondiente. El qué es la estructura electrénica debe definirse a partir de su
distribucion energética de Fermi y de la localizacion de los electrones. Un electron no
puede tomar cualquier energia debido a que estd cuantizada, cumple las reglas de
seleccion. El espacio probable u orbital ocupado por un electrén en un &tomo o molécula

debe ser obtenido a partir de la resolucion de la ecuacion de Schrodinger.

A partir del principio clasico de que la energia no se crea ni se destruye, que
también se cumple en la fisica cuantica, se toma la ecuacion de la energia mecénica y sus
partes que son la energia cinética y potencial, que se interpretan cuanticamente,

generando el operador Hamiltoniano, base de la ecuacion de Schrédinger.



Equipos

Electrohilado (Electrospinning)

La técnica de electrospinning o electrohilado, ha sido ampliamente utilizada
durante los Gltimos afios, para la sintesis de nanomateriales, en especial fibras en escala
micro y nanometrico para una gran diversidad de aplicaciones, en areas como
biotecnologia, espintronica, electronica. La técnica se caracteriza por ser versatil y de
facil ensamble permitiendo procesar una gran variedad de polimeros, integrando en los

ultimos afios ceramicos, semiconductores y dieléctricos. [29].

El proceso de electrospinning utiliza fuerzas electrostaticas para la generacion de
fibras poliméricas nanométricas. Al aplicar un campo electrostatico de alto voltaje, las
gotas de polimero son sometidas a una inestabilidad, formandose fibras al ser superada la
tension superficial de la gota de solucién polimérica. Los parametros a considerar para
variar los didmetros de las fibras obtenidas son la distancia entre la aguja y el colector de
fibras, asi como el voltaje aplicado, incluso el nimero de aguja utilizado (diametro y

largo).

El método requiere la preparacion de una solucion que contiene las soluciones
precursora. En el caso de este trabajo, se utilizan acetatos, solventes, entre otros, es decir
sustancias organicas que formara parte del semiconductor que se desea obtener. Se
combina con una solucion gue contiene un polimero polar como el Polivinilpirrolidona

(PVP) o el Polivinil alcohol (PVA). Esta solucién final se vacia en una jeringa (Fig. 10).
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En esta tesis se usara el método de pantalla estatica con flujo horizontal, por el
efecto de la polarizacion y la carga originada por el campo eléctrico, la solucion es
arrojada en forma de chorro o cono hacia una superficie conductora conectada con tierra
a una distancia entre los 5 y 30 cm del cono a la aguja. Durante la creacion del chorro, el
disolvente gradualmente se evapora y el producto obtenido (polimero) se deposita en
forma de manta de fibra no - tejida compuesta de nanofibras con didmetros entre 10 nm
y 300 nm. A lo largo del flujo las cargas son inducidas en el fluido a traves de la distancia
de separacion de los electrodos y esto provoca una rotura de la tension superficial. Un
hecho relevante es el proceso de transformacién de la gota polimérica en fibra. Este hecho
es debido a que la gota liquida esta sujeta el extremo de la aguja por su tension superficial
hasta que la repulsion mutua de las cargas en la superficie de la gota es méas fuerte y
provoca una fuerza en sentido contrario a la contraccion de la gota. La superficie de la
gota sufre progresivamente el efecto de esta fuerza hasta que comienza a alargarse y a
formar un cono inverso, llamado cono de Taylor. El proceso de elongacién llega a un
limite en el que la concentracion de la carga es tan elevada que sobrepasa a la tension
superficial y da lugar a un haz en la punta del cono. El haz recorre varias trayectorias
inestables durante las cuales se alarga, reduce su didmetro y pierde todo el disolvente

(evaporandose o solidificandose)



Taylor Cone

Y

L

5 microns

Fig. 10. Esquema del método de Electrospinning.

No siempre es posible obtener resultados positivos, ya que en ocasiones, segln la
naturaleza del disolvente empleado para la realizacién del polimero, la concentracion de
éste o las variables de la méaquina de electrospinning, podemos observar que el polimero
no se transforma en nanofibra, simplemente se queda como polimero (en forma de gota)
o fibras mezcladas con gotas (electrospray).

El cono esta denominado como cono de Taylor en honor a Geoffrey Ingram
Taylor, quien en 1900, produjo la primera discusion tedrica de la interaccion de una gota

de fluido con el campo eléctrico (Fig. 11).
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Fig. 11. a) Formacion del cono de Taylor y b) Equipo de Electrohilado en CIMAV Chihuahua. (Se
puede apreciar un cable conectado a la aguja, suministrado a 9000 volts y se observa un plato
colector a un angulo de 60°).

Analisis Termogravimétrico

El anlisis Termogravimétrico es una técnica de analisis térmico que determina la
pérdida o ganancia de masa en funcién de la temperatura. Se pueden definir, basicamente,

tres tipos de andlisis Termogravimétrico:

e Analisis Termogravimétrico isotérmico, en el que los cambios de masa se
registran a una temperatura constante.

e Andlisis Termogravimétrico cuasi — isotérmico, en el que la muestra a
analizar se calienta mientras la masa es constante y se estabiliza la

temperatura mientras se van produciendo los cambios de masa.



e Andlisis Termogravimétrico dindmico, en que la muestra se calienta, en

una atmosfera determinada, con una rampa de temperatura controlada.

En general el analisis térmico es un grupo de técnicas en las que se mide una
propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccion en funcién de la
variacion de temperatura mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura
controlado. Esta propiedad fisica debe ser medida y expresada en funcion de la

temperatura asi como por un programa controlado de temperatura.

Otro factor importante en este andlisis es la entalpia la cual es una magnitud
termodinamica, cuya variacion expresa la cantidad de energia absorbida o cedida por un

sistema termodinamica (cantidad de energia que un sistema intercambia con su entorno).

Para el caso de nuestro estudio y la determinacidn de la temperatura de calcinacion
se realiz6 un barrido para las nanofibras poliméricas, a continuacién se esquematizan el

gréafico obtenido

Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

En la Fig. 12, se muestra un microscopio de barrido electronico (HITASHI,
SU3500), de presién variable, es un equipo convencional que cuenta con filamento de
Tungsteno, trabaja a un voltaje de aceleracion de 1 a 30 kV a 3.5 nm y 2.0 de resolucion,
asi como una amplificacién que va desde 45x a 250000x, finalmente cuenta con
detectores de electrones Secundarios y Retrodispersados y un sistema de microanalisis

EDS.
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Mediante el Microscopio Electronico de Barrido se adquieren imagenes de una
muestra a partir de su interaccion con un haz de electrones enfocado sobre la misma. Esta
interaccion puede dar lugar a diferentes tipos de respuestas del material analizadas en
funcion de la energia del haz de electrones incidente y las caracteristicas de la propia
muestra. La emision de electrones secundarios (SE), ofrece informacion sobre la
morfologia superficial de la muestra, asi como también de los Rayos X generados por la
interaccion de los electrones con el material. Los electrones retrodispersados son aquellos

que surgen de los electrones secundarios al incidir el haz de electrones sobre la muestra.

Fig. 12. Microscopio Electronico de Barrido HITASHI, SU3500, presion variable del Laboratorio
Nacional de Nanotecnologia — CIMAV, S.C.

Difraccion de Rayos X

Los rayos-X son ondas electromagnéticas de alta energia (200 eV - 1 MeV) que
se producen al desacelerar rapidamente particulas cargadas negativamente. El proceso
involucrado en la desaceleracion de los electrones es una colision inelastica que ocurre
entre un electron ubicado en un orbital cercano al ndcleo atomico y un electrén libre. Esta
interaccidn inelastica promueve una transicion electrénica que origina un rayo-X

caracteristico del material. El analisis de difraccion de rayos-X (DRX) de los materiales



fue llevado a cabo a temperatura ambiente en un difractdmetro automatico Panalytical
(modelo c) que se muestra en la Fig. 13, equipado con un monocromador de cuarzo (Cu-

Ka A= 1.54056 A).

Fig. 13. Equipo XPERT PRO de CIMAYV, S.C - Chihuahua.

Microscopio Electronico de Trasmision

En la microscopia Electrénica de Transmisién (TEM por sus siglas en inglés) la
muestra a estudiar es “iluminada” por la parte posterior. El cafion que genera el haz de
electrones que “ilumina” la muestra esta situado en la parte superior del microscopio. Este

cafion puede ser termoidnico (W o LaBs) 0 de emision de campo (ver Fig. 14).

25 /104

Maestria en Ciencia de Materiales
Centro de Investigaciéon en Materiales Avanzados, S.C.



Sistema de lluminacién

Lente Objetivo

Sistema Imagen

,->’/- = Cable de aito voltaje

7

g |
Cafion de =E
electrones’

Unidad wehnelt

Embobinados:
1ra lente condensadora

=H = 2da lente
T .| condensadora

Apertura ]
condensadoral

T L i de
Aperura de > e la lente objetiva
area selecta - bomba ionica
e I3

=

de la ra lente

intermedia
de |a 2da lente
intermedia

Dﬂ[‘-

amara fotografica

v

Ventana de
observacion

Suministrador de placas
fotograficas

Receptor de placas
—] fotograficas

Fig. 14. Esquema de un Microscopio Electrénico de Transmision.

Cuando el haz interacciona con la muestra tiene lugar varios procesos: procesos

elasticos en que los electrones incidentes son dispersados sin pérdida de energia y

procesos inelasticos en que los electrones incidentes ceden parte de su energia a los

electrones internos del material. La lente objetivo, situada debajo y alrededor de la

muestra focaliza los haces dispersados y forma la primera imagen intermedia. El hecho

de que los electrones estén cargados permite que tras un fendmeno de difraccion

equivalente al que ocurre con los rayos X, los electrones dispersados pueden ser

focalizados para formar una imagen. Esta lente de objetivo tiene una importancia critica,

por tanto, en el proceso de formacion de la imagen.

Tabla 2. Longitudes de Onda del electron cuando estd sometido a diferentes voltajes de

aceleracion.
kV 100 200 300 400
A (A) 0.0370 0.0251 0.0197 0.0164




Cuando el haz pasa a través del cristal los electrones son dispersados o reflejados
por los planos del cristal con indices de Miller hkl. De acuerdo con la ley de Bragg la
interferencia constructiva entre los haces dispersados tienen lugar cuando:

Ecuacioén (1). 2dy;; sinf =ni

Donde:

dy; s la distancia interplanar,

6 es el angulo incidente

n es el numero entero

El fendmeno de difraccion es igual al que tiene lugar con los rayos X excepto que
estos no estan cargados, con lo cual no se puede focalizar y consecuentemente no pueden
formar una imagen. Los rayos X son sensibles a la distribucion electronica del dispersor
mientras que los electrones los son a la distribucién del potencial electrostatico. Otra gran
diferencia es que la interaccion de los electrones con la materia es mucho mas intensa que
la de los rayos X, por lo que la difraccion estd dominada por efectos dindmicos y la

aproximacion cinematica no se puede aplicar salvo en el caso de cristales muy delgados.

Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM)

Las imagenes de microscopia de transmision electronica de alta definicion
(HRTEM) se forman por medio de un proceso llamado contraste de fase. Este se basa en
las diferencias en el indice de refraccion de diferentes materiales para diferenciar entre
las estructuras bajo anélisis. Este proceso permite obtener imagenes de muy alta
resolucion, por lo que es posible distinguir los atomos individuales entre si por sus

diferentes indices de refraccion.
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El contraste se logra por la interferencia constructiva o destructiva de la onda
electronica cuando atraviesa un material. No es usada la apertura del objetivo; la
apariencia de la imagen puede ser cambiada alterando el enfoque.

Las imagenes se forman mediante la eliminacién de la apertura del objetivo total
0 mediante el uso de una abertura de objetivo muy grande. Esto con el fin de que no solo
el haz trasmitido sirva, sino también los difractados se les permita contribuir a la imagen.

La simulacion de imagenes es necesaria para verificar la interpretacion de la
Imagen grabada.

Como consecuencia de que la formacion de imagenes de contraste de fase se basa
en las diferencias de fase entre los electrones que salen de la muestra, los cambios de fase
adicionales que se producen entre la muestra y la pantalla de visualizacion pueden hacer
que la imagen sea dificil de interpretar. Por lo que es necesario un muy bajo grado de
aberracion del objetivo y por ende los avances en la correccion de la aberracion esférica

han permitido alcanzar resoluciones méas complejas.

Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica que utiliza el fenémeno del
esparcimiento de la luz por medio de los enlaces del material. La interaccién entre la
especie quimica y una pequefia cantidad de luz esparcida esta asociada con una pérdida
de energia que origina la radiacion Raman. Es una técnica que provee informacion de la
estructura quimica, fases, polimorfismo, cristalinidad e interacciones moleculares [38,
40]. Los espectros Raman fueron obtenidos en el equipo Horiba Jobinyvon modelo

Olympus bx41.



La Espectroscopia Raman se utiliza para estudiar los modos de baja frecuencia de
vibracion, rotacion, y otras en un sistema. Se basa en el efecto Raman de dispersion
inelastica de luz monocromatica. Esta interaccion con las vibraciones resultantes y la
energia de los fotones incidentes se desplaza en la estructura cristalina del material. El
cambio de energia presente en la frecuencia de vibracion y la proporcién de la luz
dispersada de manera ineléstica, se define por el derivado espacial de la polarizacion

macroscopica o microscopica, segln sea el caso a analizar (ver Fig. 15).

Fig. 15. Equipo Micro Raman Horiba Jobinyvon modelo Olympus bx41, CIMAV, S.C. Laboratorio
Nacional de Nanotecnologia.

Espectroscopia de Pérdida de Energia de los Electrones

EELS (Electron Energy-Loss Spectroscopy por su acrénimo en inglés) es una
técnica analitica acoplada al MET que mide el cambio en la energia cinética de los
electrones después de haber interactuado con la muestra. Mediante los espectros de EELS
es posible obtener informacion acerca de la composicion quimica, estados de oxidacién
y de la plasmonica del material. EI plasmon es una oscilacion colectiva coherente y
resonante de los electrones en un material. La interaccion entre el haz de electrones y los

electrones en las fases provoca una dispersion elastica que da como resultado la densidad
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electronica experimental del material compuesto. La obtencion de plasmones de las
nanofibras de CuO, puro y dopado fue llevada a cabo con el detector PEELS 766 en el
microscopio electronico de transmision PHILIPS CM-200 en modo transmision y en

modo barrido.

Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos - X

Es una técnica de caracterizacion que proporciona informacion del estado
elemental y quimica de la parte superior de 5 a 10 nm, de una superficie solida. Cuando
los rayos X de una energia conocida (Al-Ka, 1486.7 eV) interactian con un atomo, un
fotoelectron puede ser emitido via efecto fotoeléctrico. La energia cinética del electron
emitido (Ex) puede ser medida y el nivel de energia de enlace del nucleo atomico (Eb) en

relacion con el nivel de Fermi (Ef) de la muestra, se determinado usando:

Ecuacién (2)

Eb=h'U—Ek— (psp

Donde @, es la funcion de trabajo del espectrometro, hv Energia del foton de

Rayos —X, Ex Energia cinética del electron emitido y Ep energia de ligadura del

fotoelectrén.

Los diversos niveles del ndcleo de energia de enlace identifican elementos;
informacion del estado quimico también puede ser extraido, porque las energias de enlace

son sensibles a la quimica ambiental del atomo



Antecedentes

El CuO se ha sintetizado como nanorods, nanosheets, nanowires, nanobelts,

peliculas delgadas, nanoparticulas y nanofibras, entre otras nanoestructuras.

El CuO ha sido combinado con diferentes materiales, algunos ejemplos son el
dopado con Rutenio relacionado con las propiedades de supercapacitancia [12]; con litio
para disminuir el gap de la banda de energia del CuO [13]; con Zn para modificar
comportamiento fotocatalitico [14]; con Ce el CuO adquiere ferromagnetismo y aumenta
la fluorescencia [15]; con manganeso el material adquiere magnetismo [16, 17, 18], etc.,
Por otra parte, las nanofibras de CuO se han dopado con paladio para uso en glucometros.
Sin embargo, las nanofibras de CuO no han sido dopadas ni con manganeso, niquel, ni

con cobalto.

Por lo que se refiere a estudios de caracterizacion de propiedades electrénicas,
realizados en CuO, en particular para nanofibras no se han utilizado la espectroscopias:
EELS, XPS, Raman, principalmente [2, 9 20, 21,22]. Dichas nanofibras de CuO, se han

sintetizado a partir de PVA [1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 31].

Lo que respecta al estudio de propiedades eléctricas y dpticas, no se han reportado

por el momento, especificamente para Nanofibras de CuO, puras y dopadas.

A continuacion en la Tabla 3 se describe mediante un cuadro las principales

aportaciones que se han investigado.
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Tabla 3. Estado del Arte para las nanofibras de CuO, puro y dopadas con Metales de Transicion.

Autor

R. Suhay., et. Al
(2012)

Yu Dongliang., Ge
Chuannan., Du
Youwei. (2009)

Xiulan Hu., etal.,

(2014)

Sun — Woo Choi.,
Jae Young Park.,
Sang Sub Kim.
(2011)

Seema Sharma., et.

Al. (2013)

Hui Wu., Dandan
Lin., Wei Pan.
(2006)

Haifan Siang., et al.
(2011)

Tcaro A. Simon., et
al. (2015)

Investigacion

Comparacidn de conductividad en
peliculas delgadas de CuO
sintetizadas para celdas solares.

Sintesis de nanocables de CuO
mediante  Deposicidn  Quimica
(CVvD).

Estudio de propiedades Fisicas y
Quimicas del CuO, mediante la
sintesis de nanofibras y nano Flowers
de CuO y ZnO, respectivamente.

Comportamiento de crecimiento y
propiedades de deteccion de
nanogranos en nanofibras de CuO.

Estudio de defectos por temperatura
de Calcinacion en Nanofibras de
CuO mediante Electrospinning a
partir de PVA y Acetato de Cobre I1.

Aplicacion de Nanofibras de CuO
sintetizadas mediante
electrospinning a partir de PVA 'y
acetato de cobre II.

Sintesis de Nanofibras de CuO
mediante Electrospinning a partir de
PVP y Acetato de Cobre II.

Deteccion de glucosa a partir de
Nanofibras de CuO, sintetizadas por
el método de Electrospinning vy
determinacion de la  Oxido
reduccion.

Aportacién

Incremento del Band Gap de 1.76 eV en
relacién a un material en Bulto 1.2 eV. Y
la relacién del tamafio de cristal llevadas
a cabo de diferentes temperaturas [39].

Obtencién de un Band Gap de 2.18 eV
por UV — Vis. [40].

Sintesis mediante Plasma vy
eliminacion de radicales libres por
tratamiento de gas Inerte (Ar) [41].

Crecimiento de nanogranos y su
aplicacion en sensores de gas (CO y
NO;) [42].

Efecto de contenido/concentracién en la
sintesis y el analisis de su morfologia
mediante SEM [43].

Medicion de conductividad por FE —
SEM en nanofibras de CuO, para
aplicaciones en Transistores de efecto de
campo (FETSs) [44].

Estudio de porosidad en nanofibras
obtenidas.Disminucién de diametro (de
334 a 58 nm) a partir de la concentracion
(1:6 a 1:8) [45].

Limites de deteccion de glucosa y
obtenciéon de Voltamperogramas para
determinar los estados oxido reductivos
del nanomaterial [46].




Justificacién

El oxido de cobre es un semiconductor importante a nivel bulto como

nanométrico, ya que presenta propiedades variadas, en especial electronicas.

Las nanofibras de CuO puro y dopadas no han sido estudiadas aun por las técnicas
de EELS y XPS, por lo que en este trabajo se busca conocer sus propiedades con dichas

caracterizaciones.

El dopado de nanofibras de CuO con manganeso, no se ha realizado aun, de

acuerdo a una exhaustiva revision de la literatura.

Las aportaciones principales del trabajo aqui propuesto es, por un lado, la
obtencion de un nuevo material nanoestructurado, y por otro, conocimiento sobre las

propiedades eléctricas, cristalograficas y dpticas del material dopado y del no dopado.

Hipotesis

Las nanofibras de CuO, puro y dopada con Mn2+, mostraran diferencias en sus

propiedades dpticas y electronicas.
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Objetivo

Sintetizar nanofibras de CuO (ll), puro y dopado con Mn2+ mediante el método
de electrospinning y caracterizarlas por TGA, DRX, MEB, TEM, MicroRaman, EELS y

XPS.

Objetivos Particulares

1. Establecer el método para sintetizar las nanofibras de CuO, puras y
Dopadas con Mn, mediante la técnica de electrospinning.

2. Hallar las condiciones 6ptimas de calcinacion a través de la técnica de
TGA.

3. Establecer los parametros de la estructura cristalina del material
sintetizado utilizando la técnica de Rayos X.

4. Obtener mediciones para determinar las propiedades Opticas y eléctricas
mediante las caracterizaciones de Espectroscopias: MicroRaman, EELS y

XPS.

Aportacion a la Investigacion

Las contribuciones importantes de este trabajo de tesis son: La primera, el estudio
de las propiedades electronicas mediante las técnicas de caracterizacion por EELS y XPS.
La segunda es realizar dopajes con metales de transicion (Mn), la tercera es realizar el
analisis comparativo de la literatura respecto a las propiedades obtenidas en relacion al

CuO, puro y dopado con Mn y la cuarta determinar cuantitativamente la composicion



guimica mediante el comparativo de los métodos MLM y el empleo de topofactores a

partir de una geometria cilindrica para las nanofibras.
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Capitulo 2: Metodologia

Desarrollo Experimental a Nivel Laboratorio
El desarrollo se dividio en tres etapas para obtener las nanofibras ilustrado en la

Fig. 16.

28 E a E
12, Etapa tapa < IS ERE
Sintesis Estudio Propiedades
Cristalografico Electrdnicas
( R ( R
MET - STEM EELS (Funcion
Micro Ramman Dielectrica - Enlace)
DRX -TGA - DSC Y
MEB (FASE,
DIAMETRO DE r
FIBRAS) EDS
MAPEO XPS
(MET - MEB)
\ 7 \ 7

Fig. 16. Diagrama del proceso de Andlisis para el estudio de las nanofibras de CuO, puro y
dopado con Metales de Transicion.

I. Primera Etapa: la sintesis

1.1 Preparacion de la solucion

Para esta primera etapa, se prepard una solucion polimérica de PVA (peso
molecular = 80 000 Da) con diferentes porcentajes (10.0%, 9.0%, 8.5%, 8.0%, 7.5%,
7.0%, 6.5% y 6.0%) de PVA, disolviendo con H>O tridestilida (agua ultrapura, 1.1
pohmos/cm) segun el porcentaje a tratar, esta solucién fue agitada a 120 rpm, de manera

separada se prepard una solucion de 1 gr de acetato de Cobre (I1) y 2 ml de H20 se agito



magnéticamente por 2 hrs a 50 °C. Una vez integradas dichas soluciones se agitaron por
600 rpm a 25 °C por 24 hrs. Para el caso de las nanofibras dopadas con Mn se preparé la
misma solucion, pero ademas a este proceso se agrego acetato de Manganeso (1) (Cu
(CH3COOH)2 2H20), en un 10%, 5%, 2%, 1%. Estos reactivos corresponden a la marca

Sigma Aldrich. A Todas estas soluciones se les realizaron pruebas de viscosidad y pH.

Fig. 17. Representacion de las etapas de experimentacion: (a) Solucién de PVA hidrolizada, (b)
Soluciéon de PVA con acetato de Cobre (ll), (c) nanofibras poliméricas depositadas y (d)
nanofibras de CuO calcinadas.

Se realiz6 de manera adecuada la limpieza de la cdmara del electrospinning
mediante un tren de alcoholes (metanol, acetona e isopropanol), eliminando previamente
los residuos visibles. Se preparé el plato colector forrandolo con papel aluminio para la
recoleccion de las nanofibras poliméricas. Finalmente, se procedid al llenado de una
jeringa de 10 ml de la solucion homogénea de PVA — acetato, conectandola a una

manguera de 20 cm de largo, con una aguja colocada en su extremo. Este conjunto se
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insertd en la cdmara del electrospinning, como se ilustra en la Fig. 11 — b. Frente a la
aguja, se situd un plato colector de aluminio a 20 cm de la aguja de manera vertical (Fig.
11). Los pardmetros elegidos para la bomba de inyeccion (Fig. 11), para la realizacion de

la sintesis fueron:

1. Flujoen 0.1 ml/h
2. 10 ml totales inyectados al electrohilado

3. 8kv

Para comprobar que la sintesis es reproducible se prepararon tres muestras, (M1,

M2, M3), en los cuales se usaron diferentes concentracion de 6.5%, 7.0% y 7.5%.

1.2.Caracterizacion por MEB

Para esta caracterizacion se utiliz6 el MEB HITASHI, SU3500 que opera con un
voltaje maximo de 30 kV, con resoluciones de 2.0 nm a 30 Kv a alto vacio y de 3.0 nm a
30 kV a bajo vacio. El equipo cuenta ademas con un sistema de microanalisis por EDS

(espectroscopia por dispersion de energia de Rayos - X).

Finalmente, se realizaron las pruebas MEB a partir de un trozo de las nanofibras
depositadas en papel aluminio (1 cm x 1 cm) y nanofibras calcinadas, con el objetivo de

comprobar la morfologia de fibras, asi como el didmetro de las mismas.



1.2.1 EDS

Para esta caracterizacion se utilizé un equipo HITASHI SU3500 con filamento de
tungsteno con voltajes de aceleracion <3 kV debido a la baja conductividad del sustrato.
Este microscopio tiene acoplado un sistema Inca-Oxford de espectroscopia de dispersion
de rayos X (EDS), el cual se utilizé para realizar micro andlisis semicuantitativos de

especies.

1.3TGA-DSC

En esta prueba se utilizo6 el equipo TGA — DSC Q600, en el que se colocaron 4.5
miligramos del material en un portamuestra especial, para determinar la temperatura de
calcinacion del compuesto, con la cual se realizaréd posteriormente la reaccién quimica en

la mufla, para obtener los 6xidos esperados (CuO, puro y dopado con Mn).

La Fig. 18 esquematiza las reacciones quimicas (propuestas en este trabajo) que

ocurren durante el calcinado de la solucién polimérica.
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Fig. 18. Reaccién de adicion polimérica polar de PVA y la adicion de acetato de cobre (lI).

1.4 Reaccién quimica

En base a las curvas obtenidas por TGA, el material fue calcinado a 800 °C, con
el fin de obtener nanofibras de CuO puras y de igual forma se procedio en el caso de las
nanofibras dopadas con Mn.

La Fig. 23 y Fig. 24 ilustra las reacciones quimicas que se llevan a cabo durante
la calcinacién del material, hasta obtener el CuO puro y dopado.

1.5DRX

La estructura cristalografica se comprob0 en esta etapa, mediante los patrones de
DRX, utilizando el equipo X Pro. Los resultados fueron comparados contra la base del
programa Match, tanto para el caso de las nanofibras puras de CuO como para el caso de

las dopadas con Mn.



La comprobacion del dopado con Mn se basG en obtener los picos
correspondientes al CuO puro. Si realmente existe un dopado no apareceran picos

asociados a fases extras y se presentaran pequefios desplazamientos angulares.

I1. Segunda Etapay Tercera Etapa

2.1 TEM - HRTEM.

2.1.1 Preparacion de la muestra para la caracterizacion por MET

Se prepararon las muestras de CuO, puro y dopadas con Mn, a partir de las
nanofibras calcinadas, dicho material fue colocado en un vial de 5 ml en donde se
afiadieron 2 ml de isopropanol y ~ 0.25 miligramos de la muestra a analizar. Una vez que
se mezclé el material con el alcohol se dispersé en un tiempo de 90 minutos en un equipo
de ultrasonido marca BRANSON 2510. Se hizo la limpieza previa de la rejilla de Cu,
modelo 01883 — F Cu con malla # 300 sin membrana de carbon. Una vez dispersada la
muestra se realizd una deposicion de una gota de la solucién, secando al aire

posteriormente.

2.1.2 Estudio morfolégico por HRTEM

Previamente antes de analizar la muestra en el TEM, ésta fue sometida a una
limpieza con plasma, con el fin de eliminar impurezas que pudieran afectar la obtencion

de la imagen, durante el estudio morfologico.
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La morfologia de las muestras fue analizada en el HRTEM Jeol22000F, con

resolucion de 0.19 nm, bajo un voltaje de 200 KV.

2.2 Espectroscopia Vibracional micro Raman

Empleando el equipo de microraman, LabRam HR VIS — 633 Horiba, se realizd
un barrido de frecuencia de 180 cm™ hasta 1000 cm™ con objetivos de 10X, 50X, 100X.

Y rejillas de 600 y 1800 groves / mm.

2.3 EELS, en el entorno del MET CMZ200, Philips.

Este estudio permitird conocer los cambios de estructura electronica vy
composicion quimica, como ha sido explicado en la introduccidon. Para la obtencién de
los espectros se us6 un Gatan (PEELS modelo 766) adjunto al TEM Philips CM200. Los
espectros fueron adquiridos en modo de difraccion con 0.2 eV/channel, apertura del area

selecta nimero 4, y longitud de la cdmara de 170 mm.

Para la adquisicion del espectro, se selecciona un area delgada en la muestra, se
coloca la apertura de area selecta. Se elige el modo de difraccion y el detector de PEELS
y se coloca el haz en el circulo pequefio, en la parte de arriba, del lado derecho, mediante

los botones de multifunction en el microscopio y se levanta la pantalla.

Para la obtencion de los espectros EELS, se utilizo el programa de PEELS
settings. Los espectros de altas energias analizados fueron: C (200 eV), O (520 —560 eV),

Cu (900 -1000 eV) y Mn (600 — 650 eV) con sus energias correspondientes.



2.4 XPS

La preparacion de las muestras a analizar consistid en depositar las nanofibras en
una cinta de cobre en el portamuestra del equipo Thermoscience Fisher, Escalb Xi, con
pardmetros de: paso de energia 10 eV, resolucién 0.1 eV, dwell time 200 mseg, con 40
barridos a un angulo de 90 °, el andlisis se realiz6 con una fuente monocromaética de Al
(Kol =1486.7). Dicha muestra fue sometida a una precamara con una presion de 10 Torr
y a una camara de analisis de 107° Torr. El angulo del monocromador y el haz

fotoelectronico esté localizado a 2y (45°).

Se empleo la relacion de las ramas j= 3/2 y j= 1/2 para conocer el branching ratio
a partir del Phi Handbook.[9]. a nivel core - level Cu 2p (0.5164). Los picos de las ramas
antes mencionadas se ajustaron usando formas de lineas VVoight; los pardmetros de picos
asociados, separacion de picos, anchuras Gaussianas y Lorenzianas, son importantes para

realizar el ajuste.

La evaluacidn de la linea de emision fotoelectronica para cada uno de los picos en
el espectro XPS se determind a partir de la intensidad que se proponen en la base de datos
NIST.[10]. Una vez que se determinaron los picos particulares de cada elemento, se
realizaron los ajustes correspondientes a cada uno de los espectros obtenidos, finalmente
una vez que se determinaron las areas (atribucion a la energia cinética) se propuso un
modelo en bulto para determinar la composicion quimica. EI modelo empleado toma en

cuenta una capa superficial de Carbén, de modo que la densidad de cada componente p

do

(n) esta dada por I,,K,,/ (am Sin 9) a partir de los componentes n = Cu, O, C. I, es la

contribucion de la sefial fotoelectronica. K, Corresponde a la energia cinética de cada

uno de los picos de interes, do/dQ el diferencial fotoelectronic cross section
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(probabilidad de los electrones salgan en cierta direccion), 4, the effective attenuation

lenght, and 6 angulo de escape del electron (mesuared from the surface).[11].

La evaluacion para la composicion quimica emplea factores de atenuacion y
seccion eficaz, densidad de los &tomos que componen el material, peso molecular de las
especies, y la energia cinética de la interaccion entre los rayos X con la superficie. El
enfoque cuantitativo que se empled para dicha evaluacion aprovecha las intensidades de
los picos y parametros fisicos mencionados anteriormente, la cual se expresa en la
Ecuacion (3):

Ecuacién (3)

L

do.
gg” A;jcosOA;

pi~

Donde p;es la densidad atémica del elemento i (proporcional a su coeficiente

doiny
daq)

es el diferencial

estequiometrico) ; ,; es la intensidad (area), nl core — level del pico,

fotoelectronico obtenido del cross section, A; longitud efectiva de atenuacion
correspondiente a la energia cinética y angular, & angulo de incidencia del electrén
(medicidn de la superficie), A; es la eficiencia del espectrémetro de la energia cinética

correspondiente[12].



Capitulo 3: Resultados y Discusiones

Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Como se ha mencionado anteriormente la sintesis de nanomateriales se llevaron a
cabo mediante el método de colector fijo, por lo cual en el caso de las caracterizaciones

por medio de MEB, se realizaron dos estudios, los cuales se presentan a continuacion:

© (d)

SU3500 15.0kV 7.6mm x 15.0k SE 02/08/2016 3.00 SU3500 15.0kV 7. 7mm x15 0k SE 02/08/2016

Fig. 19. Micrografias de nanofibras de PVA + H,O + Cu (CH3CHOOH),*H,O obtenidas por
electrohilado (colector fijo). (a) nanofibras de CuO, puro y (b -d) nanofibras de CuyMni.xO>
dopadas al 1.0%, 2.5% y 10%.

Nanofibras electrohiladas en colector fijo: ElI material colectado en el papel
aluminio, se utilizaron para analizarlo con el MEB modelo HITASHI, SU3500 (Fig. 12)
en modo detector de electrones secundarios con una aplicacion de voltaje de 5 kV con

una amplificacion de 15000X. Para esta caracterizacion se tomd una muestra de las



nanofibras poliméricas, respectivamente, la mayoria de los nanomateriales midieron
menos de 100 nandmetros, por lo que se puede pronosticar que dichos materiales
generaran caracteristicas muy similares. Esto se comprobard al someter los

nanomateriales a calcinar.

Microscopio Electronico de Barrido (MEB) después de la calcinacion y anélisis de
composicion Quimica (EDS)

También se empleo la técnica de MEB y EDS, para comprobar la morfologia
(forma y tamafio) y la composicion quimica de las nanofibras de CuO, puro y dopado con
Mn. En este caso las imagenes se obtuvieron con el mismo microscopio de barrido,
también en modo detector de electrones secundarios, con un nivel de voltaje de 10 kV, y
con una amplificacion 6000X y para el caso de las nanofibras de CuO dopadas con Mn
se empled un voltaje de 10 kV, y una amplificacion de 6000X y 50000X, obteniendo
dimensiones morfoldgicas para ambos nanomateriales menores a 100 nm y con una
composicion quimica de Cu, O, Mn, en una relacion 1:1. En la Fig. 20 se muestran los

didmetros obtenidos para cada material después de calcinarse.

diametros (nm)

91,75
62,88 59,77

CuMnO - o o
1,00% CuMnO 2,5% CuMnO 10,0%

W diametros (nm) 62,88 59,77 98,4 91,75

Diametros de nanofibras
calcinadas

Fig. 20. Gréfico de datos de los didmetros de nanofibras calcinadas a 800 °C en una rampa de 3
°C / min.
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Fig. 22. Micrografias de oxido de cobre dopada con Mn después de la calcinacion.



Analisis Termogravimétrico (TGA — DSC)

Existe una reaccion presente mostrada en la Ecuacion (4) que se genera a
temperatura desde los 30 °C hasta los 200 °C a partir del acetato de Cobre Il
monohidratado [(CH;CHOOH) Cu?*H,0] en su forma cristalina, identificado en la tarjeta
PDF (027 - 0145), a medida que se deshidrata comienza la descomposicion térmica del
acetato de cobre para dar lugar al Cu2O (cuprita) y una cantidad muy baja de CuO
(tenorita). Ambas fases se identifican con las tarjetas PDF (05 — 0667) Y (045 - 0937),

respectivamente. Durante esta etapa ocurren dos reacciones simultdneamente:

Ecuacion (4) 2Cu(CH;CHOOH )5, + 7.50(4)200°C Cu,0 + 8C0,,) + 6H,0,4

Ecuacion (5) CU(CH3CH00H)2(S) + 402(g)m’ Cu0 + 4C02(g) + 3H20(g)

En la Tabla 4 se indican los valores de formacion del CuxO es
termodindmicamente méas favorecida que el CuO desde los 30 grados hasta los 600 °C.
Por tal raz6n a 200 °C domina la reaccién (16) y hay mas Cu.O presente. A 300 °C segun
la literatura [13] aun coexisten las fases Cu20 y CuO, sin embargo, ésta ultima aumenta
notoriamente. Cuando la temperatura alcanza los 800 °C como se observa en la Fig. 23y
Fig. 24 la Unica fase presente es CuO (PDF 45 — 0937), mismo que se cristaliza cada vez
mas al aumentar la temperatura. Esto sugiere que el Cu20 se oxida a CuO de acuerdo a la

reaccion:

.z 1
Ecuacion (6) Cu,0 + 502(9) - 2Cu0



Tabla 4. Energias libres de Gibbs y constantes de equilibrio K (log K) de las reacciones (16),
(17) y (18). Datos obtenidos con HSC Chemistry 9.5 (http://www.hsc-chemistry.com/).

Reaccion (Eq. 16) Reaccion (Eq. 17) Reaccion (Eq. 18)
TeC AGS log K AGY log K AGR log K
30 -3293 308 -1701,0 293 -339,2 58
100 -3374 308 -1737,1 243 -327,4 46

200 -3471 308 -1780,3 197 -310,7 34
300 -3554 308 -1816,4 166 -294,1 27
400 -3627 281 -1848,1 143 -277,7 22
500 -3698 308 -1878,5 127 -261,3 18
600 -3779 225 -1911,8 114 -245,0 15
700 -3774 284 -1948,7 101 -229,7 11
800 -3941 290 -1983,0 88 -213,66 7

Se realizd un andlisis Termogravimétrico con el fin de determinar la temperatura
de calcinacion mas adecuado para la sintesis de nanofibras de CuO, puro y CuO dopado
con Mn, mediante la observacion de los cambios de masa de los compuestos de las fibras
precursoras.

El analisis se realiz6 con un analizador Termogravimétrico Q600, con una muestra
de 16.2250 mg de las nanofibras poliméricas correspondientes realizando una rampa de
10 °C/min a 1000 °C con aire.

La Fig. 23 muestra los resultados del analisis Termogravimétrico derivado de la
pérdida de masa con respecto a la temperatura y la reaccion correspondiente a ésta misma
(TGA — DSC). El estudio por dicha caracterizacion muestra los eventos térmicos: (i) Fig.
32 el rango de temperatura entre 30 y 100 °C son atribuidos a la pérdida de solventes,
alcohol — agua. Se muestra levemente ademas un pico exotérmico debido a la reaccion.
Sin embargo, es mas notorio el pico exotérmico para la evaporacién del agua
quimicamente ligada al acetato de cobre monohidratado a los 200 °C. (ii) en el rango de
100 a 300 °C se describe particularmente a la descomposicion del grupo acetato al igual
que PVA. El pico exotérmico a 300 °C se atribuye a la reaccion que se muestra en la Fig.
32. Esos picos agudos DSC exotérmicos entre 250 y 300 °C son consistentes con la

descomposicion antes mencionada, en el cual se comienza con la formacion del CuO
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(Rahul Shay, et. al., 2012) y, como se mencion0 anteriormente en la ecuacion 16 y 17 de
las reacciones que se simularon en el software de quimica HSC, el CuO comienza a
formarse mediante la temperatura de exposicion a 300 °C. (iii) El rango de temperatura
a 300 — 500 °C corresponden a la descomposicion del PVA. Sin embargo se decidio optar
por 800 °C con una rampa de 3 °C/min sin atmosfera controlada, debido a que a los 600

°C se presenta un escalo a lo cual se atribuy6 una fase de Cu-O.

100 < —— 20

13.99% H20
(2.270m%)

22.06% K20 quim. Ligada
1\ (3.5807&\

80 r15

|
|
60 | F10 B
g | E
S | [
Y }\ 41.38% Agktato - Gpo. Carboxilo -
S ] (6.714mg ®
40 s T
/ |
’v U
! kv./l/
|
/\/_/ 5.120% PVA - 7.5%
20 Y (0.8307r‘3g) ro
+ L
0.03042% CuO - oxido
(0.004936myg)
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -5
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Fig. 23. Analisis TGA — DSC de las nanofibras poliméricas de CuO.

La Fig. 24 ilustra el analisis TGA — DSC para las nanofibras poliméricas de CuO
dopadas con Mn, en el cual se observan reacciones exotérmicas notablemente para los
grupos: carboxilo y polimérico - PVA. Dichas reacciones permiten elucidar los
componentes con los cuales se sintetizaron las nanofibras poliméricas. Otra observacién
importante es el cambio de fase después de los 850 °C, por lo tanto se decidio calcinar a

los 800 °C con una rampa de 3 °C/ min sin atmosfera controlada. Existen dos notables



diferencias en cuanto a las nanofibras CuO puras, en el rango de 200 — 500 °C la
descomposicion del grupo acetato y el grupo tetrahidratado del agua quimicamente ligada
del acetato de Mn (1) y el grupo monohidratado de Cu (I1) se presenten en los picos
exotérmicos después de los 200 °C, para cada pico de acetato la reaccion se presenta
aproximadamente a los 300 °C y el pico de PVA y su remanente como reaccion
secundaria antes de los 400 °C y a los 500 °C. Finalmente se encuentra después de los

700 °C una respuesta del DSC que se atribuye a la insercion del Mn a la estructura del

CuO.
100 7.610% Afconot=OH 50
(0.7797mg) [
4.73% H2Q) - quim. ligada
(1.509mg)
80 40
\ 38.02% Acetato - Gpo. Carboxilo
(3.896mg) —
60 \ 30 o
3 %
2 [ g
404 20 T
22.11% PVA - Polimero
(2.265mg)
0.1631% CuO dopado con Mn
20 'y (0.01672mg) r10
L
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Fig. 24. Analisis TGA — DSC de las nanofibras poliméricas de Cu1-xMnyO2.
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Difraccion de rayos x

El analisis con el difractometro automatico Xpert Pro (Fig. 13), dio como
resultados que las muestras obtenidas después de la calcinacion, estaban compuestas de
oxido de cobre y para el caso del material dopado no presento cambios de fase, dichas
estructuras corresponden al grupo espacial C12/C (15), con valores a=4.685 A b=3.423

A c=5.132 A B=99.52 °, correspondiente al mineral de tenorita, de color negro (Tabla 5).

Tabla 5. Datos Cristalograficos del material a partir de datos experimentales que se obtuvieron
en el difractometro Xpert Pro — CIMAV Chih.

Grupo Espacial Sistema Parametros de Volumen de la
Cristalino celda celda

a=4.6837 A
b= 3.4226 A

c=5.1288 A

C2/c (15) Monoclinico 81.08A3

a=B8=90.0
y=99.54

Se pueden observar que el DRX comercial, y para cada una de las nanofibras de
estudio (puras, 1.0%, 2.5% y 10%) y con base a la informacién de la base de datos ICDD
(International Centre for Difraction Data — por sus siglas en inglés), versiéon 2010, se

obtuvieron las fases esperadas en cada uno de estos.

La muestra de referencia de CuO comercial Fig. 25, el patron de difraccion de
rayos X, muestra una fase cristalina monoclinica; las reflexiones son caracteristicas de la

carta de referencia 00 — 041 — 0254 para el CuO (Tenorita, Syn).
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Fig. 25. Resultados de Difractogramas para las nanofibras de CuO pura y dopada con Mn a
diferentes porcentajes.

En el caso del DRX de las nanofibras de CuO puro se observa la misma fase que
el CuO comercial, por lo que es una fase cristalina monoclinica correspondiente al grupo

espacial (15) C12/C estos datos pueden observarse en la Tabla 5.

La Fig. 25 muestra para el caso de los materiales de estudio un mayor ancho de
pico con respecto al comercial, y para el caso de las nanofibras dopadas al 1.0% la misma
fase que la comercial, solo habiendo un pequefio desplazamiento en el pico (-111) de
+0.02° por lo cual se considera un corrimiento a tension. Para el caso del 2.5% ocurre el
mismo desplazamiento al anterior, mientras que para el caso del dopado al 10.0% hay un
desplazamiento en ese mismo pico de +0.08°, sin embargo puede corroborarse que no

existe ningun pico extra en el difractograma comparativo.

Se puede observar ademas en la Fig. 26 detalladamente los picos mas intensos y

que se consideraron para el caso del estudio del diametro de los nanocristales a partir de
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los anchos de picos y altura media del pico (-111) que se calculd para cada uno de los

materiales a partir de la ecuacion de Scherrer.

kA
B cosB

Ecuacion (7) T =

Donde:

e 7 esel tamafio del cristal.

e Kk esun factor de forma adimensional, con un valor cercano a la unidad, su
valor mas usual es 0.9, pero varia por la forma de la cristalita.

e Aes lalongitud de onda de Rayos x.

e B esel ancho a la altura media del pico mas intenso (FWHM), después de
la sustraccion de la linea instrumental, en radianes. Esta cantidad es
también denotada algunas veces como A(26).

e 6 esel angulo de Bragg.

Tabla 6. Datos de tamafio de nanocristales a partir de calcular la intensidad del Pico (-111) con
la ecuacion de Scherrer, correspondientes a las nanofibras CuO, Cui.xMnyO2; 1.0%, 2.5% y
10.0%.

. N total Media Coef. Minimo Medio Maximo
Nanofibras
(nm) Var. (nm) (nm) (nm)
CuO 40 18.62 0.2314 11.40 18.03 30.81
Cu1xMnxO, 40 8.25 0.2156 10.25 8.65 15.87
Cu1xMnxO, 40 15.25 0.2202 10.59 7.65 13.25
Cu1-xMnO3 40 12.65 0.2112 12.36 6.25 16.14

De acuerdo a los datos de la Tabla 6 relacionados con la Fig. 26 muestra para los
picos (110) y (111) desplazamientos a tensién y compresion de acuerdo al porcentaje

propuesto. Siendo mas significativo para el dopado al 10% con desplazamientos > 0.08°.
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Fig. 26. Picos (110), (-111) y (111) de DRX de las cuatro muestras de CuO y Cu1xMnyO- en
diferentes porcentajes donde se observaron desplazamientos respecto al CuO comercial.

En la Tabla 7 se muestra el analisis Scherrer efectuado de las reflexiones que se

muestran en la Fig. 26 especificamente para el plano (-111), donde pueden observar

tamanfos de: + 11.42 nm para el caso de las nanofibras de CuO, puro. Para el caso de los

materiales dopados se tiene para los porcentajes de 1.0%, 2.5% y 10.0%:+6.20 nm,

+11.87 nm y +10.63 nm estos datos se corroboraron a partir de un anélisis de una

nanofibra caracterizada por TEM.
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Tabla 7. Diametro de Nanocristales por Scherrer para nanofibras.

Nanofibra Didmetro de Nanocristales
(nm)

CuO 11.42
Cu1xMnyO; dop 1.0% 6.20
Cu1xMnyO; dop 2.5% 11.87
Cu1.xMnxO2 dop 10.0% 10.63

Microscopia Electrénica de Transmision.

De los experimentos previos y cuya informacion es mostrada arriba, el tipo de
morfologias fueron que se observaron: nanofibras en forma de collar, nanocintas y
nanoparticulas. Estos materiales fueron estudiados por microscopia electrénica usando
modos TEM y STEM. Las Imagenes modo STEM brindan informacidn para el grosor de
la muestra. En la Fig. 27 se muestran los materiales correspondientes a campo claro y
campo obscuro (contraste Z), respectivamente, en donde la Fig. 27 a-b y g-h muestra la
morfologia de collar, cada una de estas, presenta una forma ovalada irregular y una
heterounién. En la Fig. 27 c-d presenta una morfologia tipo cinta, mientras que en esta

misma figura para e-f se muestran nanoparticulas en la nanofibra.



d

CIMAV
Nanotech Mexico

ciMAV
Nanotech Mexico

h

nanotech Mexico
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Fig. 27. Micrografias electrénicas de nanofibras de CuO, puro (a-b) y dopadas al 1.0%(c-d), 2.5%
(e-f) y 10.0%(g-h) modo STEM campo claro y obscuro (HRTEM).
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En la Fig. 28 se muestran las nanofibras de CuO, puro para diferentes
magnificaciones, las cuales presentan arreglo de collar, se puede observar también que la
Fig. 28 — e se aprecia la distribucion de nanocristales en la nanofibra, aparentemente se

encuentra una nanofibra en el centro de éste con un diametro inferior a los 10 nm.

Fig. 28. Micrografias electronicas obtenidas con TEM CM200 para el CuO tomadas a: a) 15 000
X, b) 20 000 X, c) 38 000 X, d) 310 000 X, ey f) 66 000.

En la Fig. 29, las nanofibras de CuO dopadas con Mn al 1.0%, presenta una
morfologia en forma de collar y forma ovalada irregular con diferentes diametros,
menores a 50 nm. Se observa en el inciso d nanoestructuras en forma de collar y dvalos
irregulares, el inciso ¢ a diferencia del anterior tiene una morfologia de nanocintas, se

muestra entonces y diametros menores a los 100 nm.



Fig. 29. Micrografias electrénicas obtenidas con TEM CM200 para el CuO dopado con Mn al
1.0% tomadas a: a) 11 500 X, b) 11 500 X, c) 20 000 X, d) 88 000 X.

Las nanofibras dopadas al 2.5% se muestran en la Fig. 30 donde en el inciso ¢
muestra un cumulo de material, las cuales presentan una morfologia de collar con
dimensiones menores a los 100 nm, para el caso del inciso a y c; presentan misma

morfologia a la anterior.

Fig. 30. Micrografias electrénicas de CuO dopadas al 2.5% obtenidas mediante el TEM CM200,
caracterizadas a 20 000 X.

El material dopado con Mn al 10.0% se muestra en la Fig. 31 en donde puede
observarse que la morfologia presenta dvalos o circulos irregulares en forma de collar.
Para el inciso a — b muestran una composicion morfolégica mas acumulada de las

nanoparticulas que conforman las nanofibras.
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Fig. 31. Micrografias electrénicas obtenidas mediante el TEM CM200 para el CuO dopado con
Mn al 10.0% con aumentos de: a) 15 000X, b) 20 000X, c¢) 50 000X y d) 88 000X,
respectivamente.

Se decidio repetir el experimento de CuO, puro y dopado con Mn para estudiar la
morfologia y asegurar que las nanoestructuras conservaran una distribucion a las
anteriores Fig. 2827, 28, 29 y 30, se muestra el CuO, puro y dopado con Mn con
morfologias antes descritas, dicha sintesis conservo las mismas propiedades a las
anteriores (700 °C y una rampa de temperatura de 3 °C/ min). En los incisos de la Fig. 31
d — e muestran una morfologia esperada compuesta de nanocristales inferiores a los 20

nm.



Fig. 32. Micrografias electrénicas de CuO, puro sintetizadas con PVA obtenidas mediante el TEM
CM200 a diferentes aumentos: a) 15 000X, b) 15 000X, c¢) 15 000X, d) 50 000X, e) 66 000X Y f)
88 000X, respectivamente.

Para el experimento de CuO dopado con Mn al 10.0% se obtuvo una morfologia
de nanocintas con aumentos de 5500X y 6600X, los cuales se muestran en la Fig. 32. Se
puede apreciar en el inciso a nanotubos, igualmente para el inciso b, y c; para este tltimo
inciso se muestra como el nanotubo envuelve a la nanofibra. Los incisos d — f muestran

nanoestructuras de nanocintas (ver Fig. 33).

Fig. 33. Micrografias electronicas para el CuO dopado al 10.0% obtenidas mediante TEM CM200
con aumentos de: a) 5 000X, b) 6 600 X, c) 6 600 X, d) 6 600 X, e) 6 600 X y f) 6 600 X,
respectivamente.
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RAMAN

La caracterizacion microestructural de las nanofibras de CuO, puro y dopadas con
Mn al 1.0%, 2.5% y 10.0% se complement6 mediante Espectroscopia Raman. EI CuO en
su forma de tenorita presenta el grupo espacial CS$,,. De acuerdo a los 12 enlaces presentes
en la molécula de CuO que se describe en la Error! Reference source not found. Se
presentan los 12 modos vibrantes de la molécula. La Fig. 34, se obtuvieron 3 vibraciones
Raman (Ag + Bg). El confinamiento de las nanofibras se realizo bajo el modo de
confinamiento del fonon.

Tabla 8. Enlaces de la molécula de CuO (monoclinica, grupo espacial C5,). Distancias en nm
[13].

Tipo de enlace: Cu-Cu Cu-0 0-0
Ndmero Distancia Numero Distancia NUmero Distancia
4 0.29021 2 0.19359 2 0.26118
4 0.30851 2 0.19683 4 0.29021
2 0.3181 2 0.2817

En la Fig. 34 se muestra el espectro Raman de las nanofibras de CuO, puro y
dopadas al 1.0%, 2.5% y 10.0%. Se puede observar que el espectro superior corresponde
al CuO comercial, con tres bandas intensas 267.73 cm™, 338.88 cm™ y 605.55 cm™. En

la tabla 9 se describen los cambios de las bandas para las nanofibras sintetizadas.



200 300 400 500 600 700 800

CuO referencia ]

Intensidad (u. a.)

200 300 400 500 sdq 700 800
Raman Shift (cm ™)

Fig. 34. Espectros Raman de las nanofibras de CuO puro y dopado con Mn al 1.0%, 2.5% y
10.0% sintetizadas mediante la técnica de Electrospinning.

En el material de referencia y las nanofibras, se obtuvo informacién comparativa
de nanoparticulas, con los mismos modos vibrantes antes mencionados, de los cuales se
encontraron reportados en la literatura (288 cm™, 330 cm™ y 621 cm™) [14]. Con estos
datos se construyé una tabla para comparar los corrimientos de las bandas presentes en la
Fig. 34 que se muestran a continuacion.

Se observa en la Tabla 9 y Tabla 10 los datos experimentales en relacion a los
datos colectados de la literatura. Estos datos ayudan a elucidar los modos vibrantes,
composicion y estrés mecanico debido al método de sintesis. Las propiedades de las
nanofibras y los nanocristales reportados ayudaron a integrar la informacion obtenida. De
acuerdo a J. F. Xu, et. al (1999) menciona que los corrimientos de los picos brindan
informacién a tension (propiedades mecanicas) del crecimiento del CuO en las
nanofibras, sin embargo para el material dopado con 2.5% de Mn tiene mayor corrimiento
que el resto de los materiales.
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Tabla 9. Comparacion de las nanofibras de CuO puro y dopado con Mn al 1.0%, 2.5% y 10.0%
a partir de datos calculados tedricamente para el CuO y Cu203 [15].

| LO (cm-1) TO (cm-1)

Material A, B, B,
Referencia 296 346 631
CuO - comercial 267.71 338.43 605.14
Cu0 - NF 295.92 343.32 628.46
CuO - dop 1.0% Mn (I)  291.03 340.31 625.83
CuO - dop 10.0% Mn (II)  297.43 342.57 631.47
Cu0 - dop 2.5% Mn ()  291.03 339.18 625.83

* LO - longitudinal Optical v TO - Transversal Optical, el prupo simetrico para
dicho estudie es el prupo espacial C® o . Mn (II) se refiere al acetato de
Manganeso I que se afiadio en el acetato de cobre (II) - ver metodologia - Los
valores tomados como referencia se tomaron de un articulo en donde se caleularon
los picos para los tres estados oxidativos de CuQ vy CuyOs.

Tabla 10. Comparacion de las nanofibras de CuO puro y dopado con Mn al 1.0%, 2.5% y 10.0%
Se compara también las nanofibras de CuO puro con nanocristales de CuO [14].

[ LO (cm-1) TO (cm-1)

Material A, B, B,
Referencia 288 330 621
CuO - comercial 20.29 -8.43 15.86
CuO - NF -7.92 -13.32 -7.46
CuO - dop 1.0% Mn (II) 4.97 -10.31 -4.83
CuO - dop 10.0% Mn (II) -9.43 -12.57 -10.47
CuO - dop 2.5% Mn (II) -3.03 -9.18 -4.83
* LO - longitudinal Optical y TO - Transversal Optical, el grupo simetnico para
dicho estudio es el grupo espacial C*® 2 . Mn (1) se refiere al acetato de
Manganeso II que se afiadio en el acetato de cobre (II) - ver metodologia - Los
valores de referencia se tomaron de datos experimentales de Nanocristales de
CuO.




XPS (Espectroscopia Fotoelectronica)

1.1 Ajuste para el espectro Cu 2p.

La Fig. 35 muestra los picos obtenidos por XPS de Cu 2ps2y Cu 2p1/2 para el caso
del CuO, puro, y dopados al 1.0% y 2.5% (ver Fig. 36). Se tom6 como pico de referencia
al Cu centrandose en 933.22 eV con una diferencia de +/-0.02 en comparacion al valor
presentado en la NIST de 933.20 eV [16] y que es similar al de J. Ghijsen y colaboradores

(1988) [17].

Los ajustes de los espectros Cu 2p se realizaron mediante la teoria de método de
bloques, éste ayuda a relacionar los éxidos y suboxidos del material a partir de la
correlacion de la intensidad de los picos. En los picos obtenidos se presentan especies
negativas, los cuales resultaron de interés debido a que no existe reporte alguno en el cual
se expongan [18], este método es novedoso para nuestro ajuste, debido a que resulta
particular para cada pico obtenido. El estudio de los 6xidos y suboxidos que se presentan
en los espectros Cu 2p a traves de la energia de enlace representan para la investigacion
la composicién y como los estados oxidativos modifican las propiedades electronicas del
material, los estados oxidativos son calculados a través de los ajustes del software
Aanalyzer [19], se tienen valores: Fig. 35 — a, [Cu'*: 933.36 eV (2.48 eV), Cu?* 934.91
eV (2.36 eV)], dicho ajuste tiene en los picos mostrados una diferencia en sus dobletes
2p3ry 2p12 de 19.86 eV. Para el caso de Fig. 36 — b y ¢ se obtuvo a través de la energia
de enlace y FWHM: [Cu'": 933.48 eV (2.48 eV), Cu?* 935.54 eV (1.86 eV), Cu™ 937.55
eV (2.48 eV) y Cu™ 930.61 eV (0.87 eV)] y [Cul*: 933.51 eV (2.48 eV), Cu?* 935.59 eV
(1.86 eV), Cu" 937.61 eV (2.48 eV) y Cu™ 930.59 eV (0.83 eV)], la diferencia de los

dobletes en cada uno de estos es: 19.84 eV y 19.82 eV (ver Tabla 10).
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Tabla 10. Parametros ajustados para el Cu 2p, que se aprecian en la Fig. 36 a, by c. Los valores
de incertidumbre calculados son: 3.7282 x 105, 3.0625 x 10y 3. 6574 x10-5,

2p32 P op shake -up . . .
Dato Pico oy B 2, Spin-Orbit  Peak Width FWHM
eV eV BE Spliting . .
eV Gaussian eV Lorentzian eV
a 93336 -0.6 2.48° 0,281
3 93491 -0.6 236 0,281
Espectro Experimental de Cu2p Dy 941,19 -20,429 277 0.281
de nanofibras de Ozdo de cobre " 943,66 -18.909 225 0281
700°C p2 941,91 -19.869 1,00 0,281
3 953,19 -0.6 2.48° 0,477
3 93521 -0.6 237 0,201
cu™ 930.61 -19.81 0.87 0.270
ay 933.48 -0.6 2.48° 0270
3 935,54 -0.6 1.86 0270
Espectro Experimental de Cu 2p de 3, 937.55 -0.6 248° 0270
nanofibras de CuO dopadas al 1.0% oo 94044 220336 200 0270
con Mn 2 700 °C o 943.63 -19.020 L76 0270
p2 94222 -19.829 1.00 0,270
3, 05332 -0.6 2.48° 0,514
3 955,57 -0.6 2.00 0,059
a 958,32 -0.6 2.48° 0,514
Ccu™ 930.39 -19.79 0.83 0270
a 933.51 -0.6 2.48° 0,270
3 935.39 -0.6 1.86 0270
Espectro Experimental de Cu 2p de a, 937.61 06 248 0.270
nanofibras de CuO dopadas al 2.5% p; 940,39 20,325 200 0270
con Mn 2 700 °C o 943.58 19,025 176 0.270
p2 94218 -19.835 1.00 0,270
3 95328 06 2.48° 0,514
a; 935,61 -0.6 2,00 0,059
a 05835 -0.6 2.48° 0,514
*se denotan los valores calculados para el background empleando un calculo tipo shirley - VSCS  (kgyee = 0.03118 eV
kevse = 0.02582 eV y kSVSC = 0.03582 eV") v backeround slope (kugpe = 4.225107 €V Kypope =4.65x107€V " ¥ Ky
=4.65x10-3eV-2).

En los espectros se plasman los valores de corrimiento energético debido a la
oxidacion, para el caso de la Fig. 35 - a los valores son similares a los reportados por N.
Pauly, y colaboradores [20], donde se reportan el mismo nimero de picos y con valores
de corrimientos similares al que se presenta. Para el caso de la Fig. 36 (b) y (c) presentan
picos no esperados correspondientes a Cu™ y Cu™, el primero ha sido reportado en una
energia similar a la que se presenta para nuestros espectros [21], [22], [23], [24], [25]. El
pico Cu™ se justifica para las citas anteriores para otro tipo de nanoestructuras, siendo
para nuestro material una especie no identificada, sin embargo no existen reportes para

los picos que se presentan como Cu™.



Estos picos estan asociados a fendmenos electronicos, tal es el caso de cada una
de las especies descritas anteriormente, sin embargo, cada pico (energia) tiene asociado
un estado de oxidacion. Estos estados de oxidacion que se presentan tienen una
configuracion electronica: Cul* (3d° 4s?), Cu?* (3d® 4s?), Cu™ (3d®(™) 4s?) [20], estos
autores sefialan que la estructura electronica se ve afectada por los estados oxidativos,
generando huecos los cuales son asociados a los picos que se generan en el satélite [20].
Sin embargo, tomando en cuenta dicha hipdtesis de Pauly y colaboradores (2014)
relacionan al fendmeno con una degeneracion de estados electronicos del Cu [17].

En nuestra investigacion diferimos de estos autores, debido a que el material al
ser calcinado a 700 °C y 450 °C, con una rampa de temperatura de 3 °C/min por 6 hry 4
hr., respectivamente, se encontr6 que los fendmenos electrénicos de superficie generan
mas quimisorcion en 700 °C que en 450 °C debido al nimero de picos presentes en los
shake — up de nuestros espectros (ver Fig. 35y Fig. 36), otro hallazgo que se encontro, es
que a 700 °C hay més cantidad de oxigeno en los espectros de O 1s, y por tal motivo se
asocia un pico Cu™, este pico no representa un cambio de fase, es un pico asociado a la
generacion huecos en la interaccion que ocurre con los electrones de la banda de valencia
y la banda de conduccién [15]. Hay otro particular reconocimiento de los satélites 3/2 y
1/2 los cuales son originados a partir de la transferencia electronica [20]. Este mecanismo
se puede visualizar con los valores calculados para el Shirley que son asociados a las
especies de interés. La atribucidon de las especies quimicas descritas es demostrada a partir

de la composicion quimica.
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Fig. 35. Curvas de ajuste para el Cu 2p y O 1s para las nanofibras de CuO, puro. a) Representa
los picos caracteristicos 2psr y 2paz. b) espectro O 1s, donde se sefalan los picos enlazados al
Cu 2p.

Otros datos que se encontraron en la investigacion son los valores calculados para
el Background Shirley - VSCS y Background slope que se describieron en la Tabla 10.
Resulta de interés que en dicho calculo el CuO puro y dopado al 1.0% y 2.5% de Mn,
tenga una solubilidad homogénea con los componentes que se describe con el
Background slope y finalmente el Background Shirley — VSCS describe la resonancia
electronica que se discutié para el caso de los metales de transicion por A. Herrera —
GoOmez (2017) [26], [27].

Hay dos consideraciones importantes durante el ajuste, el valor del Shirley —
SVSC vy el estado electronico final: el estado inicial del Cu (metélico) para el orbital del
Cobre. Al oxidarse el Cu® se obtendran estados degenerados en el orbital L origindndose
asi una ruptura, obteniendo asi Lz, 3. Se presenta asi un estado final para las

nanoestructuras de estudio.
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Fig. 36. Curvas de Ajuste de los espectros Cu 2pszy Cu 2p12 calculados mediante el Software
Aanalyzer [19]. El inciso (a) representa a las nanofibras de CuO, (b) nanofibras de CuO, dopadas
al 1.0% de Mny (c) nanofibras de CuO, dopadas al 2.5%.

Los ajustes presentados en las Fig. 35 y Fig. 36 muestran estados electronicos que
varian de acuerdo a la temperatura de calcinacion en una atmosfera no controlada, en
primer lugar el 6xido de cobre con una temperatura de calcinacion 700 °C (Fig. 35) y otro
con 450 °C, este altimo present6 en su morfologia residuos de polimeros (Fig. 36 - a), sin
embargo se puede observar en la Fig. 35— a dos picos asociados al Cu'* y Cu?*, mientras
que en el otro caso se encuentra un Cu®", el cual se encuentra actualmente en discusion
debido a los pocos estudios realizados para nanoestructuras, J. P. Espinos., et al. (2002)
[25] discute que las dimensiones del material son importantes para el estado final

electronico. Noelia Benito y Marcos Flores (2017) atribuyen una especie Cu** debido a

69 /104

Maestria en Ciencia de Materiales
Centro de Investigaciéon en Materiales Avanzados, S.C.



la mezcla de Cu —-O y a los fendmenos electronicos superficiales. J. A Torrres — Ochoa
(2017) estudio la composicion quimica mediante el método MLM en una nanopelicula de
CuO horneada a 300 °C en una atmosfera de oxigeno analizada in — situ mediante ARXPS
determinando en su estequiometria Cu®* no habiendo asociacion alguna a las dimensiones
del material [28].

Los anteriores estudios demuestran que para el caso de la Fig. 36 b y ¢ que los
picos alternos asociados al Cu'* pueden ser especies asociadas a un anién Cu'- debido a
la posible sustitucion del Mn, no existe reporte alguno para dicha atribucién, sin embargo,
en trabajos con Mn muestran que los posibles estados oxidativos son Mn?*, Mn®* y Mn**
[29], en nuestros resultados del modelo propuesto se tomaron en cuenta dichos estados

oxidativos (ver Tabla 12 y Fig. 37).

1.2 Ajuste de picos Mn 2p.

La Fig. 37 muestra los picos obtenidos por XPS de Mn 2pz;2 y Mn 2p1/; para el
caso del CuO, dopados con Mn (II) al 1.0%, 2.5% y 10.0%. Se tom6 como pico de
referencia al MnOx/Mn centrandose en 641.22 eV con una diferencia de +/-0.12 en

comparacion al valor presentado en la NIST de 641.10 eV [30].

Los ajustes de los espectros Mn 2p se realizaron mediante la teoria de método de
bloques, éste ayuda a relacionar los 6xidos y subdxidos del material a partir de la
correlacion de la intensidad de los picos, en los picos obtenidos las especies negativas
resultaron de interés debido a que no existe reporte alguno en el cual se relacione el efecto
electronico del dopante con respecto al 6xido de cobre (Il) y/o suboxidos [18], este
método es novedoso para nuestro ajuste, debido a que resulta particular para cada pico

obtenido. El estudio de los 6xidos y subdxidos que se presentan en los espectros Mn 2p a



través de la energia de enlace y FWHM, siendo este ultimo calculado a través de los
ajustes del software Aanalyzer [19], se tienen valores: Fig. 37 —a, [Mn?*: 638.37 eV (2.32
eV), Mn®* 641.22 eV (2.32 eV), Mn*" 642.56 (2.32 eV)], dicho ajuste tiene en los picos
mostrados una diferencia en sus dobletes 2ps; y 2p12 de 7.21 eV. Para el caso de Fig. 37
— by ¢ se obtuvo a través de la energia de enlace y FWHM: [Mn?*: 638.94 eV (2.32 eV),
Mn3* 641.22 eV (2.32 eV), Mn** 642.96 (2.32 eV)] y [Mn?": 641.22 eV (2.32 eV), Mn**
642.57 eV (2.32 eV), Mn*" 644.58 (2.32 eV)y Mn™ 637.59 eV (0.83 eV)], la diferencia

de los dobletes en cada uno de estos es: 7.21 eV y 11.96 eV (ver Tabla 10).

Se tomo en cuenta un espectro de CuO, dopado al 10% con Mn (I1) debido a los
fendmenos presentes, asi como también a la obtencion de la especie Mn"™ el cual es un
indicativo de la sustitucion del Mn por el Cu en la estructura cristalina del material de

estudio.

Se puede observar en los tres espectros de Mn 2p que al incrementar el porcentaje
de dopaje existe mas quimisorcion debido a la intensidad del satélite (shake — up) o bien,
el incremento de iones O parece estar relacionado con el incremento de huecos que se
relaciona con el incremento del gap en los estudios de propiedades épticas debido a la

compensacion de cargas de Mn y Cu [21].
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Fig. 37. Curvas de Ajuste de los espectros Mn 2ps2y Mn 2p12 calculados mediante el Software
Aanalyzer [19]. El inciso (a) representa al pico Mn 2p dopado al 10% de Mn (1) (b) representa al
pico Mn 2p al 2.5% de Mn (Il) y (c) representa al pico Mn 2p dopadas al 1.0% de Mn (11).

El Shirley - SVSC calculado mediante el método de bloques [18] es de 0.09eV!
y un Ksiope = 3.45x10™* eV2. Estos valores fueron ajustados para los tres espectros de Mn
2p mediante el método anterior. La Fig. 37, describe notoriamente para el inciso (a) una
notoria separacion del orbital 2ps2 y 2p12 esto se asocia a la cantidad del acetato de
Manganeso (11)* 4H0 al 10%, este espectro por las caracteristicas mencionadas se asocia
a un oxido de Mn e interfaces Mn,Os el cual se asocio al desdoblamiento de los orbitales
2p3i2 Y 2p12 [31]. Para los casos de los incisos (b) y (c) el valor es menor al anterior (1.0%
y 2.5% de Acetato de Mn (I1)* 4H,0) (ver Tabla 11). Estos datos arrojan la interaccion

electronica de la banda de valencia a la banda de conduccion, A. Herrera — Goémez (2017)



[27]. Los espectros Cu 2p y Mn 2p tienen interacciones electronicas importantes en la
formacion de CuO, Cuz0, Cu203, CuixMnxO: (diferentes estados de oxidacion),

MnOy/Mn, esto se discutird mas adelante.

Tabla 11. Parametros ajustados para el Mn 2p dopado al 10%, 2.5% y 1.0%, que se aprecian en
la Fig. 365 a, by c. Los valores de incertidumbre calculados son: 4.05987 x 105, 3.06967 x 10
y 4.02732 x10-5,

Parametros empleados para el ajuste de Mn 2p. Incertidumbres calculadas 403987 x 10'5,3.0696]' £ 107 y4.02732x 107
2p3n 2P shake -up . . i
Data Peak BE BE 2;;: Spslgli—nii::]r;n Peak Width FWHM
el eV
ev Gaussian eV Lorentzian eV
3 640,85 -0.6 242 0,042
a, 642,72 0.6 242 0,042
Espectro del orbital Mn 2p para 3z 644,76 -0.6 242 0,042
nanofibras de oxido de cobre Pg 647,72 -0.6 3,25 0,085
calcinadas a 700 °C dopadas al a 652 55 06 252 0.042
10.0% a 654,03 -0.8 242 0,042
as 655,58 -0.6 242 0,042
Mn*™ 637.6 -11,76 1,82 0,085
3 638,74 -0.6 242 0,042
a4 640.8 -0.6 242 0,042
Espectro del orbital Mn 2p para 2 642,59 0.6 242 0.042
gl
n:noﬂbras de oxido de cpoFt]Jre Po 645,08 06 242 0,085
calcinadas a 700 °C dopadas al 2.5% 8 649,05 06 2,52 0,042
a4 651,28 -0.6 242 0,042
a, 647,50 -0.6 242 0,042
Mn* 636,63 6,78 0,77 0,085
3 639,10 -0.6 242 0,042
a4 641,25 -0.6 242 0,042
Espectro del orbital Mn 2p para 2 642,35 0.6 242 0.042
gl
n:noﬂbras de oxido de cpoFt]Jre Po 645,32 06 242 0,085
calcinadas a 700 °C dopadas al 1.0% 8 647 47 06 2,52 0,042
a4 650,18 -0.6 242 0,042
a, 648,58 -0.6 242 0,042
Mn* 637,17 5,69 0.8 0,085
Nota: el valor de la combinacién del background tipo SVSC (keysc = 0.0915407 eV") y slope ( kslope =3.28x107%eV?) se
ajustaron de igual forma para los tres espectros estudiados.

El proceso de fotoemisién y el ajuste de los picos menciona el autor Herrera —
Gomez A. en su articulo “The Peak — Shirley Background” [26], [32], [33], menciona que
la evaluacion de ajuste se ve afectada por los parametros a los cuales se corrieron
experimentalmente y que se optimizan por el factor k de la ecuacién que propone en dicho

articulo, el significado del ajuste es relevante fisicamente debido a que se trata de los
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fotoelectrones que son detectados en forma inelasticos debido a la interaccion de éstos

con las nanoestructuras del CuO, puro y dopadas con Mn.

1.3 Ajuste de picos O 1s.

Los picos de O 1s nos arrojaron datos importantes, tanto para la relacion de éstos
con el Cu 2p, y la homogeneidad de nuestros materiales de investigacion. A continuacién

se presentan los picos para cada espectro relacionado con el Cu 2p y Mn 2p.
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Fig. 38. Curvas de ajuste para el O 1s analizados mediante el software Aanalyzer. a) corresponde
el O 1s al Cu 2p de nanofibras de CuO, puro. b) pico O 1s para las nanofibras de CuO, dopadas
al 2.5% y c) pico O 1s para las nanofibras de CuO, dopadas al 1.0%.

A partir del procesamiento de sintesis de nuestro material CuO mediante el
método de electrospinning, se espera que de acuerdo a los gramos utilizados de acetato
de cobre en el polimero PVA presente una relacion (1:1; CuO). Esto queda confirmado
en el espectro de la Fig. 36, debido a la correspondencia del numero de picos de O 1sy

Cu 2p. La composicion obtenida usando la Ecuacion (3 es Cu200.83, Cu101.73'y Cu203.26



donde " corresponde a los estados oxidativos del Cu propuestos. En la Fig. 39, se muestra
el espesor obtenido para el C Adventicios es 1.6 nm, el resto corresponde al bulk de CuO.
Es notable que se obtuvo la estequiometria esperada, y con exceso de oxigeno, debido a
que se realizo la calcinacion en una atmosfera no controlada, el modelo MLM[34] es
exacto para nuestro procesamiento, Background y ajuste de datos es exacto siendo no
recomendado por el autor A. Herrera — Gomez debido al tipo de material ya que no es
plano.

Se emplearon las incertidumbres sobre las intensidades méaximas para evaluar
dicha composicion. Las incertidumbres en la seccion transversal fotoeléctrica estan
presentes, es por eso que el modelo propuesto se tiene una certidumbre total debido a los

factores empleados para calcularlo.
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Fig. 39. Modelo hipotético para determinar la composicién quimica de las nanofibras de CuO
puro, y dopado con Mn determinados mediante el método MLM [34].

El modelo MLM [11] no es el ideal para las nanofibras, A. G. Shard, et al (2009)
propone un modelo XPS topofactor el cual queda definido como la relacion del grosor
superficial de la capa superior al espesor aparente de la capa superior, llevando asi al autor
a construir un modelo de capa plana, sugiere que para el caso de las nanofibras se utilice
un modelo cilindrico con un topofactor Gtil de 0.79. Los topofactores son Utiles para
muestras macroscopicas y microscépicas menciona dicho autor.

Se tomaron en cuenta dos consideraciones para el uso de topofactores: primero,
la longitud de atenuacion de rayos X en la muestra, que es tipicamente del orden

micromeétrico, y en segundo lugar, la longitud de atenuacion de electrones (EAL), que es



del orden de nandmetros. Uno de los retos que se proponen en este modelo es calcular el
radio de las nanofibras, el rango que se proponen es menor a 100 nm. Se sugiere que el

modelo propuesto para calcular dicho radio para las nanofibras sea [35]:

Ecuacion (g) 010 — [l 1-exp(za)(1—exp(~2Ch)(1-exp(~a)))dA
cuacion (8) IS [[ exp(—Ba)(1—exp(—2BCb)) dA

Donde I, es la intensidad de la sefial de XPS, I es la intensidad del sustrato, I;°
la intensidad de XPS de la capa superior de la muestra, I° la intensidad de XPS de la
capa superior de la muestra infinitamente pura. Los dos ultimos valores generalmente se
estiman a partir de los factores de sensibilidad instrumental. B es la relacion de las
longitudes de atenuacién efectivas entre la superposicion y los electrones del sustrato
dentro del material de la superposicion. C es la relacion de las longitudes de atenuacién
efectivas entre la capa superior y los materiales del sustrato para los electrones
superpuestos. Ademas de las suposiciones dadas, se propone que la longitud de
atenuacion efectiva para los electrones del sustrato dentro del sustrato es dada por (L /
BC). Por lo tanto en nuestro modelo proponemos el uso de aproximaciones Compson
[36].

Tabla 12. Calculo de composicion Quimica para nanofibras de CuO, puro y dopado con Mn
empleando topofactores.

Especie EAL X S5 1o/1. propuesta de estado oxidativo
cu™ 0,79 2 1 1,58 (TR
cu® 0,79 3 2 1,185 Cu,0, 5
cu™ 0,79 4 3 1,053333 Cu;0; 7,
Mn2+ 0,79 2 0,79 l:ual".ﬂnuBCJLJEBJ*’I‘-.aﬂnatZJl’53
Mn3+ 0,79 2 1,053333 CuLI‘-.«'Ir*IiJ150ms\,ﬂ’l‘-.«'lnzCJl’155
Mnd+ 0,79 2 1,185 Cu1I'\.u'ln_a_ﬁ_1t211,5,-.J-'r Mnz0; s
Mn1- 0,79 -1 -0,395
Los datos calculados estan tomados de un Thickogram for film thickness measurement
[36]. 5, representa los estados oxidativos propuestos de oxigeno. La relacidn experimental
Cul 1:1, el dopaje representa el 1,0%, 2 5%, respecto al Cu.
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En el calculo empleado mediante el método de topofactores se obtuvieron estados
oxidativos que sugieren interfaces especificamente para las nanofibras dopadas, la
composicion calculada muestra excesos de oxigeno como es el caso del método MLM

(ver Fig. 39y Fig. 40).

Mezcla de 6xidos. Mezcla de Oxidos.
CuzMn1.2801.56/Mn201 58 Cu, 0124
CuiMn3.1502.106/MN201 185 CuiOrs
Cu2Mn4.7402.37/Mn201 58 CU-O=7

C - Adventicios

C - Adventicios

Fig. 40. Modelo cilindrico para las nanofibras de CuO, puro y dopado con Mn utilizando el método
de Compson mediante topofactores.

EELS (Espectroscopia de pérdida de energia de los electrones).

1.1 Region de bajas energias.

Para el analisis de la region de bajas energias se elimind previamente el pico
elastico y la dispersion multiple mediante un proceso de deconvolucion con el método de

Fourier — Long.



. , . .y 1
Los espectros de bajas energias analizados muestran en la region Im (— ;),

1 . L . .
Re (E) los cuales son planteados de un modelo semi cl&sico que se describe en la

Ecuacion (9):

Ecuacion (9) = —%  Im [_ I ]ln [1 + (9%)2]

Taymoyv?2 £(q.E)

Donde I, se refiere a la Intensidad, I, se define como la Intensidad final, t es el

espesor de la muestra, 7 es una constante, a, es el radio de Bohr, m, masa del electrén a

velocidades relativistas, v? velocidad del electron, (eﬁ) define el angulo de deteccion de
e

los electrones, de las cuales se tienen aproximaciones por el trabajo realizado en el TEM

CM 200:

Tabla 13. Datos asociados al electron a diferentes voltajes de operacién en el TEM CM — 200.

Voltaje de aceleracion Longitud de onda Masa x | Velocidad C x 108
(kV) (relativista) nm Mo m/s
100 0.00370 1.196 1.644
120 0.00335 1.235 1.759
200 0.00251 1.391 2.086

Para los materiales estudiados se puede observar en los graficos de las figuras:
Fig. 41 a Fig. 44 la aplicacién del modelo semi clasico para el caso de los incisos c y d.
para los incisos a y b se muestra el pico elastico, plasmén volumétrico y bordes de
ionizacion M 2, 3 caracteristico del CuO, puro.

En las Fig. 41— 44 se muestran los graficos asociados a los espectros de bajas
energias caracterizados a 200 kV de los cuales fueron obtenidos las funciones dieléctricas

(funcidn real e imaginaria) que se obtuvieron mediante un analisis por las funciones
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Kramers — Kronig. Durante el procesamiento se localizaron los plasmones de volumen y
el borde del Cu M 2, 3. Previamente se realiz la revision del pico elastico mediante
coémputo, luego se realizé una deconvolucion y se analiz6 dicho borde para obtener las
funciones mencionadas.

El andlisis plantea la formacién de otros picos a parte de los antes mencionados a
los plasmones y bordes de lonizacion (para este caso M 2,3), es que el resto de picos
pudieran estar relacionados con la energia de picos interbandas. La funcion dieléctrica en
su funcion real esté relacionado al problema anterior, y es por eso que aqui se plantea que
estos picos estan relacionados al pico de 0.96 eV para el caso de la Fig. 41- d, el cual esta
asociado al orbital 2p (transicion electronica que se muestra en la densidad de estados
(DOS)- ver Fig. 45.

En la Tabla 14 se desglosa la informacién adquirida por los materiales de CuO,

puro y dopado con Mn mediante la caracterizacion EELS.

Tabla 14. Contribuciones Plasménica de volumen y bulto (funcion dieléctrica imaginaria),
corrimientos del borde de lonizaciéon M 2, 3 para los bordes de baja energia — EELS.

w,, (Plasmon i
Material aC(?mpute FHMW | de volumen) M2,3 @p (plasmon de
Thickness Y (eV) bulto) eV
CuO 0.33 0.48 21.53 72.04 0.97'-1.80°-2.38°
Cu1.xMnxO, 1.0% 0.51 0.32 20.52 53.92 0.99' - 1.392-2.70°
Cu1-xMnxO, 2.5% 0.31 0.42 19.54 n.i 1.60!
Cu1xMnxO, 10% 0.21 0.32 24.54 45.88 1.21%

123 nimero de picos asociados al plasmdn de bulto, que estan relacionados a las Figuras 49 - 52. ™ " no
se encontrd el borde M 2, 3. El calculo empleado para determinar FHMW, se midi¢ la altura media del
pico elastico entre X1 y Xo.

@ procesamiento de pico elastico en el software Micrograf Digital Version 1.71. 8 Gatan In. Los angulos
de coleccién y semi — angulo para la obtencion de los picos elasticos fue de 10.0 mrad y 2.0 mrad.
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Fig. 41. Se presenta las funciones dieléctricas de los materiales de CuO, puro procesados
mediante el software Micrograf Digital a partir de un modelo semi-cuantico, el grosor de la
muestra es de 40 nm aproximadante calculada mediante la funcion Kramer — Kroning.(a)
Representa el pico elastico con una resolucion de 0.48 FHMW (b) Representa la funcién pérdida.
(c) funcion dieléctrica Imaginaria, (d) funcion real.
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Fig. 42.Se presenta las funciones dieléctricas de los materiales de CuO, dopado al 2.5%
procesados mediante el software Micrograf Digital a partir de un modelo semi-cuantico, el grosor
de la muestra es de 20 nm aproximadante calculada mediante la funcion Kramer — Kroning.(a)
Representa el pico elastico con una resolucion de 0.32 FHMW (b) Representa la funcién pérdida.
(c) funcion dieléctrica Imaginaria, (d) funcion real.
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Fig. 43. Se presenta las funciones dieléctricas de los materiales de CuO, dopado al 1.0%
procesados mediante el software Micrograf Digital a partir de un modelo semi-cuéntico, el grosor
de la muestra es de 32 nm aproximadante calculada mediante la funcién Kramer — Kroning.(a)
Representa el pico elastico con una resolucion de 0.42 FHMW (b) Representa la funcion pérdida.
(c) funcion dieléctrica Imaginaria, (d) funcion real.
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Fig. 44. Se presenta las funciones dieléctricas de los materiales de CuO, dopado al 10.0%
procesados mediante el software Micrograf Digital a partir de un modelo semi-cuantico, el grosor
de la muestra es de 10 nm aproximadante calculada mediante la funcion Kramer — Kroning.(a)
Representa el pico elastico con una resolucion de 0.32 FHMW (b) Representa la funcion pérdida.
(c) funcion dieléctrica Imaginaria, (d) funcion real.
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Fig. 45. Densidad de Estados para el CuO. Se describen: la DOS total y sus parciales para los
orbitales s, p y d.

La Fig. 45 muestra los orbitales para el CuO, en el cual puede apreciarse que
existe un band gap de 1.45 eV, ademas existe para los orbitales O (p) y Cu (d) [37] una
hibridacion, dicho resultado del modelo presentado a traves de la DOS presenta la misma
propiedad a la descrita. Este mecanismo esta relacionado con la estabilidad de la fase CuO

debido a la interaccion electrostatica que existe en el Oxigeno [37].
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Capitulo 5: Conclusiones.

Se sintetizaron satisfactoriamente las nanofibras de CuO, puro y dopadas con Mn,
a través del método de electrospinning.

La morfologia estudiada mediante MEB presento un arreglo de collar y una
composicion de CuO, puro y dopado con una relacion 1:1 analizada mediante EDS.

El estudio de morfologia por MET permitié observar detalladamente el arreglo
nanoestructural de las nanofibras de estudio.

La caracterizacion de XPS y el analisis por el software AAnalyzer permitio

encontrar tres estados oxidativos en los bordes de Cu2p Cu**, Cu?*, Cu®* los cuales fueron
corroborados en la literatura [22], [28], [38]. Para el CuO, dopado con Mn, el borde
present6 los mismos estados oxidativos al CuO, puro y un anion Cut".
El analisis MLM [34] para las nanofibras de CuO, puro tratadas térmicamente a 700 °C
en una atmosfera no controlada, la estequiometria obtenida fue: Cu2Oq.sgs, Cu1.00173 Y
Cu2003.26. En las nanofibras de CuO, dopadas con Mn tratadas térmicamente a 700 °C en
una atmosfera no controlada, la estequiometria obtenida es: Cu2.000.9s, Cu1001.45,
Cu2003.17, Cu20Mn1.8902.0/ Mngy7ig, Cu1.oMn349020/Mng%g, Cu20MnaeO20/Mng3s, y la
Composicion del anidn propuesto es:Cu, ,0; 39s.

Cu, ¢0439¢ EStos Ultimos datos sugiere que mediante este método se obtienen
interfaces de MnO, también dicho andlisis sugiere que las nanofibras tienen una mezcla
de oxidos lo cual hace complejo este estudio, sin embargo, el método MLM permitio
determinar la composicion quimica del Cul” que se propuso en la Fig. 36. Otro analisis
fue empleando topofactores y suponiendo una geometria cilindrica, A. G. Shard
(2009)[35] sugiere un EAL de 0.79 el cual se empled para determinar la composicion

guimica de las nanofibras de CuO, puro obteniéndose: Cu2.001, 24, Cu1.001.58, Cu2,003.72.



Para las  nanofibras  dopadas se  obtuvo: Cu2Mn1.2601.56/Mn2.001 58,
Cu1.0Mn3.1502.106/Mn2.001.185, CU2.0MnN4.7402.37/ MN2,001.58.

Los satélites de las ramas (j=3/2 y j=1/2) de los espectros obtenidos para el CuO,
puro muestran que no existe relacion con los bordes de Cu, se asocia dicho fenémeno al
tratamiento térmico para la obtencidn de las nanofibras y los cambios en la estructura
electrénica que sugieren dichos picos.

Las nanofibras de CuO, puro y dopado presentan excesos de oxigeno para ambos
métodos. Se proponen dos composiciones para el CuO dopado con Mn debido al método
empleado y las condiciones de calcinacién. Ambas composiciones presentan una mezcla
de 6xidos.

El andlisis por EELS no permitié el estudio para obtener las regiones de alta
energia de las nanofibras debido al posible magnetismo que presenta dicho material. Se
obtuvieron las regiones de baja energia y con esto, se estudiaron las propiedades
dieléctricas, los cambios plasmonicos y las regiones de interbandas.

El estudio por MicroRaman presenté estados oxidativos de Cu'*, Cu?" y Cu®*,
siendo esta Ultima especie alterna al estudio de XPS [23].

Y. Wang (2016) [39], sugiere que la formacion de los satélites del Cu2p son los
huecos del O — p del CuO.

El estudio de DOS presenta una hibridacién en los orbitales p y d, el cual se
relacion6 con la funcion dieléctrica (funcion real) en las interbandas que presentan en las

Fig. 41 a Fig. 44.
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