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RESUMEN

Peliculas delgadas de é6xidos de cobre fueron preparadas por la técnica de sol-
gel a partir de una solucién precursora constituida por acetato de cobre(ll)
(Cu(CH3C00)2:xHz0) disuelta en metanol. Las peliculas se depositaron por el
meétodo de inmersion-remocion a temperatura ambiente y condiciones
atmosféricas; subsecuentemente fueron tratadas térmicamente a diferentes
temperaturas (350-550 °C) y/o tiempos en tres diferentes atmdosferas:
reductora (forming gas, 4% H: y 96% N2), inerte nitrogeno (Nz) y vacio (1x104
mbar). Las propiedades estructurales, opticas y eléctricas de los oxidos
obtenidos bajo diferentes atmdésferas y tratamientos térmicos fueron
estudiadas por Difraccion de Rayos X, Microscopia Electronica de Barrido,
Espectroscopia UV-Vis-NIR, mediciones de resistencia utilizando un multimetro

de alta impedancia y efecto Hall.

Diferentes fases cristalinas del sistema Cu-O fueron observadas como funcién
de las condiciones de sinterizado. En forming gas y nitréogeno, se encontro
unicamente 6xido de cobre(ll), CuO, mostrando las peliculas una transmision
optica de 70 al 85% para A > 700 nm y resistividad en el orden de 103 y 105 Q2

CInl.

Los resultados mas relevantes referente a la composicion y microestructura de
las peliculas se observaron en aquellas sinterizadas en vacio: una mezcla de las
fases CuO y 6xido de cobre(l), Cuz0, fue encontrada para las peliculas tratadas a
temperaturas desde 400 hasta 550°C, observandose un incremento del
porcentaje en peso de Cuz0 a medida que aumenta la temperatura. Valores de
transmision de 70 al 85% para A > 700 nm fueron observados y para la pelicula
sinterizada a la mas alta temperatura, fue posible determinar la conductividad
tipo p por mediciones de efecto Hall, ademas de una concentraciéon de

portadores de 4.24x10'5 cm 3 y una resistividad de 3.03x102Q cm.
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ABSTRACT

Copper oxide thin films were obtained by means of the sol-gel technique
starting from a simple and transparent precursor solution constituted of
copper(ll) acetate (Cu(CH3C00)2:xH20). Films were deposited by the dip-coating
process at room temperature; subsequently, they were thermally treated at
different temperatures (350-550 °C) and/or different times under three
different sintering atmospheres: reducing forming gas (4% H:z y 96% N:2), inert
nitrogen (N2) and vacuum (~10-* mbar). The structural, optical and electrical
properties of the oxides obtained under different sintering conditions were
studied by X-Ray Diffraction, Scanning Electron Microscopy, UV-Vis-NIR
Spectroscopy, resistance measurements using a high impedance voltmeter and
Hall Effect.

Different crystalline phases of the Cu-O system were found on the films as a
function of the sintering conditions. In forming gas and nitrogen, single phase
copper(ll) oxide, Cu0, was found. These films showed a transmittance from 70

up to 85% for A > 700 nm and resistivity in the order of 103 and 105 ) cm.

The most relevant results regarding the composition and microstructure of the
thin films were observed on those films sintered in vacuum: a mixture of CuO
and copper(l) oxide, Cuz0, was found in films treated at 400-550 °C, with an
increase of the weight percentage of Cuz0 as the temperature increases. An
optical transmission from 70 up to 85% was observed for A > 700 nm and for
the films sintered at the highest temperature, 550 °C, it was possible to
determine the p type conductivity by Hall effect measurements, as well as the

carrier concentration of 4.24x1015 cm-3 and a resistivity value of 3.03x102 £ cm.
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INTRODUCCION

En vista del auge existente de aplicaciones de materiales semiconductores y la
preocupacion por la bisqueda de fuentes de energia limpia como la energia solar, es
importante contar con materiales que claramente, ofrezcan propiedades adecuadas
para dicha aplicacién pero sobre todo, que tengan alto grado de disponibilidad, no

demeriten la salud y puedan trabajarse por técnicas relativamente sencillas y de bajo

costo.

Los dxidos de cobre(l) y (II), en pelicula delgada, son materiales semiconductores
reportados mayormente como tipo p debido a vacancias de cobre. Se caracterizan por
tener alto coeficiente de absorcion en la region de visible y por sus bondades como

baja toxicidad y abundancia.

Estudios realizados dentro del grupo de trabajo en el que se desarrollo esta tesis, han
permitido obtener 6xidos metalicos por la técnica de sol-gel, con aplicacién como
6xido conductor transparente en celdas solares, tales como el ZnO:Al:F, CdO:F,
CdIn204 y Cd2Sn04. Todos estos Oxidos presentan conductividad tipo n, han sido
sinterizados en atmdésfera abierta y posteriormente tratados térmicamente en

atmosferas controladas con la finalidad de reducir su resistividad.

En este trabajo se presenta el estudio del efecto de sinterizado en atmoésfera
controlada en las propiedades de peliculas delgadas del sistema de Cu-0, obtenidas
por la técnica de sol-gel. Las peliculas fueron obtenidas a partir de una solucién
precursora simple y utilizando el método de inmersion-remocion para el depésito de
las mismas. Es importante sefialar que el sinterizado de las peliculas se llevé a cabo en
atmosfera controlada (no atmésfera abierta) y no fueron realizados tratamientos

térmicos posteriores a éstos.

En el Capitulo 1 se expone el marco teérico, conteniendo la teoria basica de los 6xidos
metalicos —en especial los dxidos de cobre-, asi como los principios de la técnica de

sol-gel y de las técnicas de caracterizacion empleadas en este trabajo. La tltima parte



del capitulo presenta resultados de investigaciones reportadas en la literatura de las

peliculas de dxido de cobre.

Los objetivos planteados para este trabajo de investigacion se presentan en el
Capitulo 2. En el Capitulo 3 se detalla el desarrollo experimental seguido para la
obtencion y el estudio de las peliculas delgadas del sistema Cu-0, presentando

condiciones de obtencién y medicion.

El Capitulo 4 contiene los resultados obtenidos asi como la discusién de los mismos.
Este capitulo ha sido dividido en tres secciones, cada seccion corresponde a una

determinada atmosfera de sinterizado.

Finalmente se presentan las conclusiones y perspectivas derivadas de esta

investigacion.



Capitulo 1 ANTECEDENTES Y FUNDAMENTO TEORICO

Este capitulo presenta de manera general los
aspectos fundamentales y caracteristicos de los
oxidos de cobre, asi como las técnicas de
obtencion y algunas de sus aplicaciones. Se
describe brevemente la técnica de sol-gel y sus
aspectos quimicos, asi como las técnicas de
caracterizacion utilizadas. Finalmente, se
presenta un resumen del estado del arte
concerniente al estudio de peliculas delgadas

del sistema Cu-0.



CAPITULO 1 ANTECEDENTES Y FUNDAMENTO TEORICO

1.1 Marco teorico
1.1.1 Oxidos metalicos (MxOy)

El oxigeno es el elemento mas abundante en la corteza terrestre, pues constituye
casi el 46% de su masa; ademas, la atmosfera contiene aproximadamente 21% en
volumen de oxigeno molecular (23% en masa) [1]. El oxigeno existe en estado libre
como una molécula diatémica (02) y tiene tendencia a aceptar dos electrones para
formar el ion 6xido (0%). Por otro lado, los metales constituyen el 80% de los
elementos conocidos y en términos generales, debido a su enlace metalico, tienen
propiedades como maleabilidad -se pueden hacer ldminas-, ductilidad -se pueden
estirar en alambres-, reflejan la luz -brillo metélico- y son buenos conductores del

calor y la electricidad.

Dentro de los elementos metalicos, se encuentran los metales de transicion, los
cuales difieren del resto de metales en su configuracién electrénica: su
caracteristica tipica es que tienen incompletos los orbitales d (o subcapas d)
confiriéndoles propiedades sobresalientes como coloracion, paramagnetismo y una
tendencia a formar iones complejos; ademas que estos elementos presentan una

mayor variabilidad de valencia [2].

Los compuestos binarios con alto punto de fusion formados por la reaccién de un
metal con el oxigeno son llamados 6xidos metalicos. Por lo general son basicos, es
decir, producen bases cuando se disuelven en agua o bien, reaccionan como bases
en ciertos procesos. Son semiconductores generalmente tipo n y cuando se
obtienen en pelicula delgada poseen conductividades cercanas a las de un metal.
Entre los 6xidos mas importantes se encuentran, el 6xido de cadmio (CdO), el
dioxido de estaio (Sn0z), el 6xido de indio (In203), el 6xido de zinc (Zn0), el 6xido
de estano e indio (ITO, del inglés Indium Tin Oxide), entre otros. Las técnicas de
obtencion de los oxidos mencionados son varias e incluyen sol-gel, rocio quimico,

erosion catodica, depdsito por ldser pulsado, entre otros [3].
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w

1.1.1.1 Cu: Metal de transicion y sus propiedades

El estado del cobre en su forma natural es sélido, de aspecto metalico rojizo. Se
encuentra en la naturaleza en estado nativo o combinado en 6xidos, sulfatos o
carbonatos. Después del cobre nativo, la cuprita es el mineral que contiene mas
cobre (88.82%). Las caracteristicas generales asi como las propiedades fisicas y
periodicas del elemento cobre se encuentran en la tabla 1.1. Se observa que como
metal de transicion, tiene varios estados de oxidacion, siendo los mas comunes +1y
+2, que dan lugar principalmente a dos compuestos cuando es combinado con
oxigeno: oxido de cobre(l) y 6xido de cobre(ll), respectivamente. El estado de

oxidacion +1 es menos estable y se desproporciona en disolucién [1]:

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

CARACTERISTICAS GENERALES

Nombre | Cobre  Simbolo | G
Nimero atomico 29 Masa atomica (uma) 63.546
Periodo 4 |Gupo | IB(transicién)
Bloque 0:(0g . ' Estados de Oxidacién +1,42, 43, +4

representativo)
PROPIEDADES PERIODICAS
Configuracion . . |
alectrdnlcs Ciid | [Ar] 3d:°4s!  Radio atémico Cu® (A) i 1.28
Configuracion | T (A |
electrénica Ciit* | [Ar] 3d1. ] Radio iﬁmcp_l"ilhi (A) | 0.96 (+1)
Configuracion o |

_e[ggtl-g;nica Cu? [{5.1‘] 3-'.:{'Er | Radio iénico Cuz*_ [ﬁ] _ 0.69 (+2) )
1era Energia de ; -

_ionizacion (k]/mol) 745 Rﬂ*_ﬂtﬂ cuva]g:f*-‘_ Fﬁ} - | 1.38
2nda Energia de e ’
ionizacion (kj/mol) .I‘BTSB Electronegatividad (Pauling) o 1.90
3era Energia de : c

donbaeienGgmol) | 978 ATmvadeedrimindM/mol) | 2 4
Potencial estandar de _ SR
r:d?.ll{;c:ﬁn H:'* 0.34 *Semirreaccion Cu? (ac)+2e = Cu(s)

PROPIEDADES FISICAS
Densidad (g/cm3) 8.96 Color anail;:i?adg

Puntodefusion(°C) | 1085 Puntodecbullicién("C) 2595

' Volumen atémico 711 SRR e
(cm*/mol) ; _

Tabla 1.1 Caracteristicas y propiedades periddicas vy fisicas del cobre
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Para entender un poco mas sobre la estabilidad del cobre segin su estado de
oxidacion, tomaremos en cuenta dos parametros importantes. El primero de ellos,
la energia o potencial de ionizacion, la cual es la energia que se necesita suministrar
a un atomo neutro, gaseoso y en estado fundamental para arrancarle el electron
mas débilmente retenido. En la tabla 1.2 se dan las primeras tres energias de
ionizacion de algunos metales de transicion de la primera serie vecinos del cobre.
Se observa que la segunda energia de ionizacién del cobre es notablemente mayor
que el de cualquiera de los otros elementos. Esta es la razén fundamental por la que
el ion Cul* es mas estable que los iones monovalentes de los otros metales de
transicion. El elevado valor del tercer potencial de ionizacion explica la dificultad
de oxidacion del Cu?+*, La valencia variable que presentan los metales de transicion
como el cobre, esta relacionada con el incremento bastante gradual de sus

potenciales de ionizacion con la carga idnica [2].

ler energiade 2ndaenergiade 3erenergiade

ionizacion ionizacion ionizacion
Fe | 759 1561 2956
Qo 760 1645 3231
Ni 736 | 1751 3393
Cu 745 1958 3578

Tabla 1.2 Energias de ionizacion, en k] /mol, de metales de la primera serie de transicion.

El otro parametro importante por mencionar, es el potencial estandar de reduccién,
es decir, la tendencia de una especie quimica en una reaccion redox -reacciones de
transferencia de electrones- a adquirir electrones. Los valores positivos mayores
son caracteristicos de especies oxidantes (no metales, ya que tienen tendencia a
ganar electrones) y valores mas negativos, los presentan especies reductoras (que
se oxidan tales como los metales que tienen tendencia a perder electrones). En la
tabla 1.3 se presentan los potenciales estandar de reduccion para el cobre a

condiciones normales (T=25 °C y presion atmosférica).
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Brevemente recordemos que una reaccién de oxidacién se refiere a la
semirreaccion que implica la pérdida de electrones —o bien la combinacién de
elementos con oxigeno o ganancia de él cuando éste es parte de la reaccion-,
mientras que una reaccién de reduccién es una semirreaccién que implica una
ganancia de electrones. En la formacién de 6xidos de cobre, el cobre se oxida -gana
oxigeno, pierde electrones-, se dice entonces que actia como agente reductor
porque dona electrones al oxigeno y hace que se reduzca. El oxigeno se reduce y
actia como agente oxidante porque acepta electrones del cobre y hace que éste se

oxide.

Semirreaccion E° [V]
_Cu'*(ac) +e” > Cu’(s) | +0521

———————

Cu?*(ac) + 2e~ - Cu®(s)  +0.337

Cu**(ac) + e~ = Cul*(ac) +0.153

Tabla 1.3 Potenciales estandar de reduccion del cobre.

De la tabla anterior se observa que el potencial estandar de reduccién mayor es
para la semirreaccion de reduccién del ion Cul* -en solucion acuosa- a Cu
elemental, haciendo al ion Cu!* inestable (se reduce facilmente), mientras que el
ion Cu2* tiene menor tendencia a reducirse al ion Cul*, prueba de la estabilidad del

ion Cu?*, senalando que esto ocurre a condiciones atmosféricas.

1.1.2 Oxidos de cobre

1.1.2.1 Caracteristicas generales

El sistema Cu-O se presenta principalmente en dos fases de oxidos: oxido de
cobre(l), Cu20 -el mineral se conoce como cuprita- y el 6xido de cobre(ll), CuO,
también llamado tenorita. El 6xido de cobre(l), Cuz0, es un semiconductor con un
ancho de banda de energia prohibida (Eg) directo en un rango de 2.0 a 2.57 eV [4,5]
de color rojizo y estructura cubica -se observa como dos subredes, los atomos de
oxigeno estan localizados en una subred BCC y los d&tomos de cobre en una subred

FCC-. Tiene un alto coeficiente de absorcién en la regién visible y una movilidad de
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portadores mayoritarios razonablemente buena. El 6xido de cobre(ll), Cu0O, es un
semiconductor con ancho de banda de energia prohibida (Eg) que varia en un rango
de 1.05 a 1.96 eV segun los valores reportados en la literatura [6,7], con algunos
resultados fuera del rango de 2.8 eV [8] y un maximo de 3.82 eV reportado por
Jareeze et al. [9]. Este odxido metdlico presenta una estructura cristalina
monoclinica, es de color negro y se caracteriza por una alta absorbancia en el

visible y baja emision térmica.

b) '
_P ° hi

Fig. 1.1 Estructura cristalina de a) 6xido de cobre(l), Cuz0 b) 6xido de cobre (1), CuO.

Los dos 6xidos son semiconductores por naturaleza y exhiben una conductividad
tipo p debido a vacancias de cobre en su estructura, que actian como generadores
de huecos e introducen un nivel aceptor alrededor de 0.3 eV por arriba del maximo
de la banda de valencia [10]; la formacion de vacancias de Cu es un mecanismo
establecido para el origen de la conductividad tipo p de estos 6xidos [11]. Raebiger
et al. [10] explican el comportamiento eléctrico mediante la propuesta de vacancias
cationicas que dan lugar a estados energéticos permitidos en estos 6xidos. Sin

embargo, existen trabajos en la literatura en donde peliculas de 6xidos de cobre,

10
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tanto CuO como Cuz0, presentan conductividad tipo n, probablemente debido a

presencia de vacancias de oxigeno [8], [12], [13].

En la figura 1.2 se muestran las diferencias en la estructura de bandas para un

material aislante, un metal y un semiconductor.

Alslanle

Conductor [ metal) Semiconductor
Banda de conducadn vacia
Banda de canduccion Randa de conduccion cas vana
parcialmente Hena .
Banda prohibida e 2 H .
nda de energin - s *
% E::ndc-l * S | preendens *irr-ﬁ -+ Banda prolalhnda
' 1] = g R
£ E i--l_-||‘ 0L 8l b ds de valeisci & -Ihmul.idt eHErgli
= i | fevamazanns = pequeial
Y1310 P e il | e
‘....‘.l. ':-Tq: .-l Aanda de valencia completa sevnennnns | Bandade valencis cas
AR REEREN r'l.ﬁ'l-“j..h."t-i‘l
snsnannana| Bandacomplera
$e0esnees] funda completa sesasnnnns| Randacompleta

Fig. 1.2 Diagrama de bandas electronicas simplificado para un material aislante, metal y
semiconductor.

Los diagramas de bandas son resultado de consideraciones mecanico-cuanticas y
en términos simples, describen las regiones de energia permitida —o bandas- que
los electrones pueden ocupar segun el tipo de material. Un material aislante tiene
una alta resistencia por lo que no es posible la conduccién eléctrica a través de este:
al ser muy grande la banda de energia prohibida, no se puede promover electrones
de la banda de valencia hacia la banda de conduccién; en cambio, los materiales
conductores presentan una superposicion de sus bandas de valencia y conduccion,

permitiendo conducir la corriente eléctrica a bajas temperaturas o temperatura

ambiente.

Para semiconductores, la banda mas baja a 0 K, estd completamente llena con
electrones de valencia y se encuentra separada de la banda de conducciéon (BC) que
no contiene electrones a 0 K. La mecanica cuantica estipula que los electrones no
pueden encontrarse en los estados energéticos localizados en esa separacion de
bandas, por lo que se llama banda prohibida. Debido a que a 0 K la banda de

valencia (BV) esta llena y no posee estados de energia permitida (vacios), y ademads,

11
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la banda de conduccién no contiene electrones, el material es aislante a esa
temperatura, Ahora bien, cuando la temperatura aumenta, algunos electrones son
excitados térmicamente a través del ancho de la banda de energia prohibida
pequena (Eg < 3 eV) y asi, llegan a la banda de conduccién provocando conduccion
eléctrica, aumentando exponencialmente el nimero de electrones en la banda de
conduccion a medida que aumenta la temperatura. Estos electrones dejan estados
vacios en la banda de valencia, los cuales ahora también contribuyen a la
conductividad, mediante el transporte de huecos, comportindose como carga

positiva (fig. 1.3).

Electrones de conduccidn

térmicamente excitados

Banda de conduccion vacia .

E. F ry F: i 4
Region prohibida
AF {Banda de energia AE
! prohibida)
E, P . — . E.
N R R

. Banda de valencia llena

_______
el

s v'.:-.'x*-::._;.*- ﬂ‘hm "" :-. :
Estados vacios de la banda
de valencia (huecos)

(a) O K (b) Temperatura ambiente (330 K)

Fig. 1.3 Bandas de conduccion y valencia de un semiconductor (a) al cero absoluto, (b) a
temperatura ambiente, mostrando electrones y huecos térmicamente excitados [14].

A estos semiconductores cuyas propiedades son caracteristicas inherentes al
material y dependientes de su Egz son llamados semiconductores intrinsecos, su

conductividad intrinseca es baja a bajas temperaturas y aumenta al aumentar la

-FE . P
temperatura en un factor exp(ﬁ). Semiconductores extrinsecos son aquellos en
B

los que sus propiedades eléctricas son controladas por impurezas incorporadas al
material, donde dependiendo del tipo de impureza (donadora o aceptora) se
obtiene un semiconductor tipo n o p respectivamente, cuya conductividad
incrementa de manera importante con cantidades pequenas de impurezas, del

orden de 0.001 a 0.01% (10 a 100 ppm) respecto a los atomos huéspedes [15]. Asi

12
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también, la presencia de defectos puede dar lugar a niveles energéticos que

proporcionen electrones o huecos, incrementando la conductividad.

En la figura 1.4 se presenta el diagrama de bandas de un semiconductor tipo py n,

respectivamente.
Semiconductor tipo p Semiconductor tipo n
Banda de conduccion Banda de conduccion
oo @)oo
-g 'E 'E 86 60 6 &8
OO S
o o, ‘o
] ol (=T
OIC) \ ®
Q Bo o 5
Hudén . : Electron libre | - 1=
I ‘_;___'n- - “
Banda de valencia Banda de valenca

Fig. 1.4 Diagrama de bandas electrénicas simplificado para un material semiconductor tipo p y un
material semiconductor tipo n, mediante la incorporacién de B o Sb en Si.

Los 6xidos de cobre presentan diversas ventajas tales como su naturaleza no téxica,
abundancia del material precursor cobre y rutas de sintesis costo-efectivas, lo que

ha llevado al interés en su estudio desde hace anos.

El diagrama de fase del sistema Cu-0O (fig. 1.5) es marcadamente dependiente de la
presion, ya que CuO se transforma en Cuz0 y eventualmente en cobre metalico
cuando es tratado térmicamente en vacio [16]. A partir de esta figura se observa

que, a presion atmosférica, CuO es estable a T < 1000°Cy a T < 300 °C, es estable

independientemente de P(02).

13
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Fig. 1.5 Diagrama de fases de equilibrio de presion en funcion de temperatura en el sistema cobre-
oxigeno mostrando la estabilidad de fases Cu, CuO y Cu20 [17].

Se ha afirmado que el 6xido de cobre(l) Cuz0 no es una estructura de equilibrio a
temperaturas por debajo de los 375 °C y por lo tanto, se descompone lentamente a

temperatura ambiente en cobre metalico y 6xido de cobre (1I), CuO [16].

1.1.2.2 Aplicaciones

El 6xido de cobre(ll) CuO, ha atraido interés por su gran potencial para aplicaciones
como sensor de gases de hidrégeno, COz, CO y NOz. Se ha encontrado también que
presenta propiedades de superconductividad a alta temperatura. Mientras que, el
Cuz0 es uno de los primeros semiconductores en ser descubierto, presenta

caracteristicas atractivas para dispositivos optoelectrénicos.

Debido a las caracteristicas anteriormente citadas, los 6xidos de cobre pueden
potencialmente ser usados en la fabricacion de celdas solares de pelicula delgada y
fotodetectores. Heterouniones con un semiconductor tipo n puede dar lugar a
dispositivos de alto desempefio, sin embargo, dicha eficiencia se ve afectada por
propiedades estructurales y dpticas —entre otras-, las cuales deben ser optimizadas
para controlar y mejorar las condiciones de proceso requeridas en la obtencion de

dispositivos optoelectronicos altamente eficientes.
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Peliculas delgadas de 6xido de cobre pueden ser usadas como capas activas en

varios tipos de celdas solares y capas pasivas en superficies solares selectivas [18].

1.1.2.3 Técnicas de crecimiento

Peliculas delgadas de 6xidos de cobre han sido preparadas haciendo uso de
diferentes métodos de obtencion incluyendo evaporacion térmica, deposito
quimico, oxidacion térmica, deposiciéon quimica de vapor (CVD), electrodeposicion,

sol-gel, erosion catodica, entre otras.

Tanto la técnica de crecimiento y condiciones de obtencidn, asi como tratamientos
post-depdsito, juegan un papel critico en las propiedades fisicas y quimicas
obtenidas en las peliculas de 6xidos de cobre. Entre los métodos mencionados, la
técnica de sol-gel ha sido relativamente poco estudiada comparada a las otras
técnicas citadas y aunado a esto, ofrece ventajas como bajo costo, simplicidad y

control.

1.1.3. Técnica de sol-gel

Sol-gel ha permitido la obtencién de materiales 6xidos (ceramicos, geles o vidrios)
por medio de la preparacién de un sol, su gelacién y la eliminacion del solvente. En
la figura 1.6 se presenta un esquema de los procesos sol-gel usando distintas
técnicas para obtener diferentes productos. Un sol es una dispersion de particulas
coloidales sélidas (~0.1-1 um) en una fase liquida en donde las particulas son
suficientemente pequefnas para permanecer suspendidas por el movimiento
browniano. Un gel es un sélido consistente de dos fases, en donde la fase sélida

forma una red que atrapa e inmoviliza a la parte liquida.

El proceso puede ser descrito como la formacion de una red de 6xido a través de
reacciones de policondensacion de un liquido precursor molecular. En sol-gel, los
precursores para la preparacion del coloide consisten de un elemento metalico o
metaloide rodeado de varios ligandos, por mencionar los alcoxidos M-OR, la clase

de precursores mas utilizados en estudios de sol-gel [15,16].
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Fig. 1.6 Representacion esquematica de los procesos en sol-gel usando distintas técnicas para
obtener diferentes productos.

El desarrollo de la ciencia de sol-gel se remonta al siglo XIX, en el que se prepararon
muchos materiales de 6xidos a partir de geles de hidroxido y se utilizaba el método
de geles para sintetizar 6xidos, tal que los afios 1800 fueron llamados “Los afios de
oro de los coloides” [15,17]. En 1864, Thomas Graham prepar6 organosoles de

silice y acufié por primera vez las palabras “sol” y “gel” [19].

Existen dos métodos derivados de esta técnica usados cominmente, el primero
llamado rotacion de substratos (spin-coating) y el segundo, método de inmersion-
remocion (dip-coating), utilizado para el recubrimiento de las peliculas delgadas

obtenidas en este trabajo y el cual se describe ampliamente en la seccion 1.1.3.2.

Con respecto a las técnicas tradicionales de sintesis, las ventajas que ofrece la
técnica de sol gel son: alta homogeneidad y pureza, control del tamano de particula,
areas superficiales altas y tamafio de poro regulado, mayor estabilidad térmica,
facilidad en la adicién de elementos en la red de los nanomateriales, control de la
nanocristalinidad, manipulando la porosidad y minimizaciéon de la degradacion

térmica, debido a las bajas temperaturas a las que se realizan todas las etapas [19].

16



CAPITULO 1 ANTECEDENTES Y FUNDAMENTO TEGRICO

1.1.3.1 Aspectos quimicos

Este proceso consiste basicamente en la formacion de redes compuestas por
elementos inorganicos obtenidos a través de dos reacciones quimicas simultaneas
que son la hidrélisis y condensacién (fig. 1.7), las cuales se inician a partir de una
solucion homogénea de alcdxido, solvente, agua y un catalizador, este ultimo puede

0 no, ser usado, y lo anterior depende basicamente del tipo de material y su

aplicacion final [21].

Durante la etapa inicial (pre-gelacion), los reactantes (alcoxidos y el metal
precursor) se hidrolizan y se condensan para formar un gel. La hidroélisis ocurre
cuando el agua se adiciona al alcoxido, el cual generalmente se disuelve en alcohol o
en algun otro solvente apropiado. Durante esta, se forma el “sol” con el alcoxido
metalico y se adiciona agua o una solucién de agua/alcohol para formar especies M-
OH sumamente reactivas, seguida de una reaccibn de condensacién o
polimerizacién de estas especies mediante los mecanismos en competencia de
alcoxolacion, oxolacion y olacion para formar el gel. Después se seca a temperatura
ambiente y, finalmente, el gel se trata térmicamente [19]. Las reacciones de
hidrélisis y condensacion se llevan a cabo por dos mecanismos diferentes, adicion o

sustitucion nucleofilica, esto depende de las condiciones de sintesis [15,16].
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Fig. 1.7 Reacciones que ocurren durante la sintesis de materiales sol-gel [19].

Las reacciones de hidrolisis y de condensacion ocurren simultineamente y
generalmente no llegan a completarse. Las condiciones en las cuales ocurre la
reaccion de gelacion son importantes, ya que determinan la estructura y la textura

del producto final.

1.1.3.2 Principios del meétodo de inmersion-remocion

El método a utilizar en este trabajo, llamado de inmersion-remocion o bien, dip
coating es ampliamente utilizado para el depdsito de peliculas delgadas. En este, el
substrato se sumerge en la solucion precursora y, después de la evaporacion del
solvente, se genera un recubrimiento de xerogel, que posteriormente es sometido a
un tratamiento térmico para obtener una pelicula con estructura cristalina [22]. Se

muestra un esquema del proceso de inmersion-remocion en la figura 1.8.
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Fig. 1.8 Representacion esquematica del proceso de inmersién-remocion.

El recubrimiento por inmersién se divide en varias etapas, principalmente:

inmersion, deposicién, drenaje (o escurrimiento) y evaporacion. En la primera

etapa se sumerge el substrato en la solucién precursora y se da comienzo al

proceso: el substrato moévil entra al liquido en una capa limite viscosa que,

posteriormente al extraer o remover dicho substrato verticalmente a una velocidad

constante, se provoca un arrastre del liquido hasta que alcanza la etapa de
deposicién y la capa limite se divide en dos: la capa interna se dirige hacia arriba

con el substrato y la capa externa retorna a la solucién (drenaje). En la dltima

etapa, mientras el solvente es drenado y evaporado, la pelicula del fluido adquiere

una forma de menisco que termina en una bien definida linea de secado [16,20,21].

e

Drenaje
gravilacional
e -

kEvaporacion

Ji\'\. il } - e
= & T 7 soldiluido
Formacion de pelicula 7=
s¢ dificulta por E’?“' Substrato

tension superficial

Fig. 1.9 Proceso de gelacién durante el proceso de inmersidn-remocion, llevado a cabo por la
evaporacion del solvente y subsecuente desestabilizacion del sol [25].
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A causa de las continuas condensaciones que se siguen produciendo durante la
formacion de la pelicula en el proceso sol-gel, las velocidades de condensacion y
evaporacion van a ser las que dicten la mayor o menor extension del
entrecruzamiento entre las distintas cadenas, proceso que siempre va ligado a las
etapas de deposicion y desecacion (o drenaje). Estos factores, unidos a las fuerzas
de Van der Waals y a la presion capilar, son los que influyen en el secado de las

peliculas [23].

1.1.4 Técnicas de caracterizacion de peliculas

El desarrollo de nuevos materiales estd estrechamente relacionado con el
desarrollo de técnicas de preparacion y caracterizacion, estas permiten obtener
informacion sobre como los materiales responden o actian al recibir una sefal, por
mencionar, una transformacién como consecuencia de un tratamiento térmico. Asi,
es posible conocer y hasta predecir las propiedades de un material para valorar su
utilidad en aplicaciones especificas. Las técnicas de caracterizacion ofrecen
informacion de composicién, estructura, morfologia, topologia, propiedades
eléctricas, opticas e incluso, atdmicas. A continuacién se describen brevemente los

principios basicos de las técnicas de caracterizacion empleadas en este trabajo.

1.1.4.1 Caracterizacion estructural

i. Difraccion de rayos X

Esta técnica experimental es ampliamente utilizada porque abarca temas
relacionados con la estructura cristalina de sélidos, incluyendo constantes de red y
geometria, la identificacion de materiales desconocidos, orientacion de
monocristales y orientaciones preferenciales de policristales, defectos, esfuerzos,
etc. Ademads, presenta la ventaja de no ser destructiva y que no requiere una
preparacion de muestra elaborada o la remocion de la pelicula del substrato [26].
La difraccion de rayos X, desde su descubrimiento en 1912 por von Laue, ha
permitido extraer informacion cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos
cristalinos presentes en un so6lido, basandose en el hecho de que cada sustancia

cristalina presenta un diagrama de difraccion Gnico, comparando asi un diagrama
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de un material desconocido con el de una muestra patrén y permitiendo

determinar su identidad y composicion quimica [27].

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética de longitud de onda, 2,
corta (elevada energia y penetracion) producida por el frenado de electrones de
elevada energia o por transiciones de electrones que se encuentran en los orbitales
internos de los atomos -0 niveles mas bajos de energia atémica-. El intervalo de
longitudes de onda de los rayos X comprende desde aproximadamente 106 nm
hasta 10 nm (energias mayores a 124 eV), sin embargo la espectroscopia de rayos X
convencional se limita, en su mayor parte, a la region de aproximadamente 0.01 nm

a 2.5 nm.

La difraccién ocurre cuando una onda electromagnética encuentra una serie de
obstaculos separados regularmente, que son capaces de dispersar la onda y que a
su vez estan separados por distancias del mismo orden de magnitud a la longitud
de onda [28]. Esta se da por la interferencia constructiva (fig. 1.10) de las ondas
dispersadas, es decir, si las ondas dispersadas por los obstaculos estan en fase o
con diferencia de fase 2mn radianes (n:nimero entero) tiene lugar un

reforzamiento mutuo de las ondas [29].

“  Ondal  Dispersion Ondal’ Interferencia
R — S — A e constructiva

| e Nl

- A - # e s

. N Ll AN f

! \.\/ \ _In\\_/ \_/ Interferencia
Pt ] destructiva

»  Onda3 Onda 3'

Fig. 1.10 Sumatoria de ondas dado el fenémeno de dispersién que origina interferencias
constructivas o destructivas.
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La técnica de difraccion de rayos X consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre
el solido sujeto a estudio. La interaccidon entre la radiacion X y los electrones de la
materia que atraviesa dan lugar a una dispersion en todas direcciones a causa de
los electrones asociados a los atomos pertenecientes a los planos cristalinos, dando
lugar a interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos
dispersados. El resultado es la difraccién, que da origen a un patrén de
intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal,
por medio de la ley de Bragg W.H. y W.L. Bragg, padre e hijo, ganadores del
Premio Nobel de Fisica en 1915 por dicho trabajo-. La misma postula que cuando
un haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal formando un angulo 6, una
porcion del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie; la porcion no
dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, nuevamente una
fraccion es dispersada y asf sucesivamente con cada capa hasta la profundidad de
aproximadamente 1,000 nm. El efecto acumulativo de esta dispersion producida

por los centros regularmente espaciados del cristal, es la difraccién del haz
[24][30].

En la figura 1.11 se muestra una descripcion esquematica de la ley de Bragg. En
esta, se observa un haz incidente sobre el material y los planos atémicos paralelos
con indices de Miller (hkl) separados por una distancia dnk. El haz monocromatico
(de una sola frecuencia) choca contra la superficie del cristal formando un angulo 6,
dando lugar a la dispersion como consecuencia de la interacciéon de la radiacion con
los atomos en las posiciones A y B. Para que ocurra interferencia constructiva, la
diferencia de camino 6ptico recorrida por el rayo 2 debe ser igual a un namero
entero n -orden de difraccion- de la longitud de onda A obtenida de la ecuacion de

Bragg:

nA = ﬁ + mj = Zdhk[ sen @ e 5
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Fig. 1.11 Interaccion entre rayos X y estructura cristalina descrita por la ley de Bragg.

Para la ecuacion 1.1 es preciso senalar que los rayos X son reflejados por el cristal
sélo si el dngulo de incidencia satisface dicha condici6n; para todos los demas
angulos, se tienen interferencias destructivas; y dado que sen 6 nunca sera mayor a
uno, la condicién 1.1 Ginicamente se establece para A < 2d [31]. Asi, los requisitos
para la difraccién de rayos X son:

(1) que el espaciado entre las capas de atomos sea aproximadamente el mismo que

la longitud de onda de la radiacion y

(2) que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera

muy regular [21,27,29].

El instrumento utilizado para llevar a cabo esta técnica es llamado difractémetro y
permite determinar los angulos en los que ocurre la difraccién en las muestras. El
difractometro consta de un detector movil de rayos X que para cada angulo 20

registra la intensidad, permitiendo obtener el difractograma propio del material.

Los componentes esenciales de un difractometro tipico de rayos X son: i) una
fuente de rayos X, generalmente un tubo de rayos X sellado, ii) un goniémetro que
provee movimientos mecanicos precisos del tubo, muestra y detector, iii) un
detector de rayos X, iv) electronica para conteo de pulsos del detector en
sincronizacién con las posiciones del goniémetro. Datos tipicos comprenden una

lista de conteos del detector versus angulo 26, valores que en grafica representan
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un patron de difraccion. Un diagrama esquematico de algunos componentes tipicos

y angulos de un gonidmetro para un difractometro de rayos X se muestra en la
figura 1.12 [34].

Existen varios tipos de configuraciones dpticas segun el tipo de muestra a medir:
Bragg-Brentano, principalmente para peliculas policristalinas orientadas
preferencial o aleatoriamente; Seemann-Bohlin; Doble Cristal (DCD del inglés
Double-Crystal Diffractometer) para peliculas delgadas casi perfectas, epitaxiales;
paralela, para muestras de forma irregular o no pulidas y de haz rasante o paralelo,
utilizado en este trabajo, para estudiar recubrimientos de pequefio espesor y
peliculas delgadas. En esta dltima se usa un espejo parabdlico llamado espejo de
Gobel el cual colecta los fotones de rayos X emitidos haciéndolos paralelos entre si
al momento de incidir en la muestra, lo que permite fijar el angulo de incidencia del
haz de rayos X obteniéndose también haces de difraccion paralelos a pesar de las

irregularidades de la superficie estudiada.

=0

detector

Fig. 1.12 Diagrama esquematico de componentes y dngulos de un goniémetro (radio tipico 0.25-0.5
m) para un difractémetro de rayos X [34].
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Fig. 1.13 Componentes 6pticos en camino de rayos X.

ii. Tamano de cristalita

Diferentes analisis pueden ser utilizados para estimar el tamafio de cristalita de
una muestra, entre los mas usados: Scherrer, Williamson-Hall, Warren-Averbach. El
mas antiguo y el mas simple es la expresion propuesta por Scherrer en 1918, la cual
asume que el tamano de cristalita esta directamente relacionado al ancho de los
picos de difraccion de rayos X [35]. Esto es, cuando una radiacion monocromatica
incide sobre un material cristalino orientado aleatoriamente, el haz difractado es
ampliado cuando el tamafo de las particulas es pequefio [36]. La ecuacion de

Scherrer es,

KA

Di.; = Ec.1.2
N f cos Bg

donde D es el tamano de cristalita, A es la longitud de onda de los rayos X (para un
blanco de cobre A=1.5406 A), K es el factor de forma de Scherrer, B es el ancho
medio a la altura media (FWHM, del inglés Full Width at Half Maximum) del pico de
difraccién (B ya incluye la contribucion instrumental al ancho medio) y 05 es el
angulo de Bragg para los planos de reflexion particulares (hkl). La ecuacion de
Scherrer se derivd originalmente asumiendo que i) el haz de rayos X es

monocromatico y paralelo y ii) los rayos X no son absorbidos por la muestra. De
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algunas derivaciones se puede notar que el factor de forma de Scherrer es de 0.89
pero este varia respecto a la forma del cristalito; en la derivacién original de la
ecuacion se asumié un cristal cubico aproximando los perfiles a funciones

Gaussianas y se obtuvo un valor de K de 0.94 [37].

Generalmente, la determinacién de tamano de cristalita por medio de anélisis de
anchos de picos de difraccion de rayos X se recomienda sélo si el tamano de
cristalita promedio no excede los 100 nm y la distribucion de ésta es estrecha. La

correccion instrumental del ensanchamiento es critica para tamanos de cristalita

mayores de 30 nm [35].

iii. Estudio de texturas

Las peliculas delgadas pueden consistir de muchos granos cristalinos o cristalitas
(pequenas regiones cristalinas) con una distribucion de orientaciones. Si esta
distribucion es completamente aleatoria, entonces la difraccion ocurre desde
cualquier cristalita que tenga la orientaciéon apropiada para satisfacer las
condiciones de difracciéon antes discutidas. Todas las cristalitas en una pelicula
tienen los mismos planos atémicos paralelos a la superficie del substrato, pero
estan distribuidos aleatoriamente. Peliculas con estructura cristalina cubica
centrada en las caras, FCC, generalmente crecen con orientacion en el plano (111)
ya que estos planos son paralelos al plano del substrato y a planos perpendiculares
a éste son necesariamente perpendiculares al substrato. Peliculas delgadas pueden
poseer orientacién preferencial, donde la mayoria, no todas, de las cristalitas tienen
los mismos planos atémicos paralelos al substrato. Asi, 1a orientacion de cristalitas
en una pelicula delgada puede variar desde monocristal hasta una textura
cristalografica de fibra, o una orientaciéon preferencial (textura de fibra
incompleta), o bien, una distribucién aleatoria (polvos). El grado de orientacion no
solo afecta las propiedades de las peliculas delgadas sino también, tienen
consecuencias en el método de medicion y en la dificultad para identificar fases

presentes en peliculas multifasicas [32].
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Cada grano en un agregado policristalino normalmente tiene una orientacion
cristalografica diferente de la de sus vecinos. Considerado como un todo, las
orientaciones de todos los granos pueden estar aleatoriamente distribuidas o
pueden tender a agruparse, en mayor o menor grado alrededor de una o varias
orientaciones particulares. Cualquier agregado caracterizado por esta condicion se
dice que posee orientacion preferente o textura. La orientacion preferente puede

tener una gran influencia sobre las intensidades de los picos de difraccion [38].

iv. Morfologia. Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electrénico de barrido SEM (Scanning Electron Microscope) es
probablemente el instrumento de caracterizacion de recubrimientos y peliculas
delgadas mas ampliamente usado. La resolucion de SEM puede aproximarse a
algunos nandmetros y puede operar en aumentos facilmente ajustables desde 10x
hasta 300,000x [32]. Un esquema tipico del SEM se muestra en la figura 1.14. A
grandes rasgos, un microscopio electrénico de barrido cuenta con las siguientes
partes: Optica electronica (candn electronico, dispositivos de barrido y lentes
electromagnéticas condensadoras), cAmara de la muestra, circuitos de alimentacion
de la oOptica electronica, de generacion de alto voltaje y de barrido, detectores y

dispositivos de observacion y registro de imagenes [39].

La microscopia electrénica de barrido SEM (Scanning Electron Microscopy) se basa
en la interaccion que se produce cuando un haz de electrones de energia elevada
incide sobre una muestra. Como consecuencia de esta interaccion se producen en la
superficie de la muestra diversos tipos de senales (fig. 1.15). Estas sefiales incluyen
electrones retrodispersados, secundarios y Auger. Siendo los electrones
retrodispersados y secundarios los que se utilizan cominmente para la obtencién

de la imagen en el microscopio electrénico [30].
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Fig. 1.14 Esquema de un microscopio electrénico de barrido (combinado con microsonda
electrdnica, la cual utiliza el detector de rayos X)

Electrones primarios
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Fig. 1.15 Esquema de senales generadas en una muestra delgada por electrones incidentes. Eo,
energia de haz de electrones; E, energia de sefial de electrones; Eag, energia de electrones Auger; AE,
pérdida de energia de electrones inelasticamente dispersados; hv, energia de radiacion [40].

En cuanto a la preparacion de la muestra, la superficie de esta debe ser

eléctricamente conductora, ya que la libre circulacién de los electrones a tierra
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permite minimizar los problemas asociados con la acumulacién de carga. Las
muestras no conductoras necesitan una cubierta conductora para evitar carga
eléctrica y dano por radiacion, generalmente cubiertas de carbono u oro. El espesor
de dicho recubrimiento debe ser tal que permita la libre conduccién de los
electrones pero no obstaculice la medicion enmascarando caracteristicas
superficiales de la muestra a estudiar. Equipado con los accesorios adecuados, se
consigue el andlisis quimico elemental cualitativo EDS (Energy-Dispersive

Spectroscopy) y semicuantitativo de dreas superficiales muy localizadas [28].

v. Perfilometria

El espesor de peliculas delgadas es uno de los parametros primeramente
reportados, debido a que sus propiedades y comportamiento pueden estar
influenciados de este. Una de las técnicas mecanicas para la medicion del espesor
de peliculas es la perfilometria método Stylus -o de aguja-, el cual mediante el
movimiento mecanico de una aguja que toca la superficie de la muestra, traza o
delinea la topografia de un escalén pelicula-substrato y asi determina el espesor. La
aguja de diamante tiene una punta con radio ~10 um, el rango de medicion es de

200 A hasta 65 p, con una resolucién de ~10 A [26].

En la figura 1.16 se muestra un esquema operacional de un perfilémetro Stylus. El
cabezal lleva la aguja sobre la superficie a una velocidad constante -en muchos
casos de 0.5 mm/s [41]- y a medida que la aguja avanza sobre la muestra, los
desplazamientos de esta en el eje z son detectados por el transductor, el cual
convierte linealmente el movimiento mecanico a una sefal eléctrica. La senal,
después de ser aumentada por un amplificador electrénico, es recolectada por un

sistema de adquisicion de datos para generar un perfil de superficie [42].
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Fig. 1.16 Esquema tipico operacional de un perfilometro stylus.

1.1.4.2 Caracterizacion optica

El interés actual en materiales 6pticos se centra ain en componentes tradicionales
pero mas aun en una variedad de nuevas aplicaciones que han surgido con el
tiempo: espejos para laseres, recubrimientos antireflejantes para celdas solares y
peliculas para sistemas de conservacion de energia, por mencionar algunos [26]. La
porciéon del espectro electromagnético involucrado en practicamente todas las
aplicaciones de peliculas dpticas cae desde el ultravioleta (UV) hasta el infrarrojo
(IR), con énfasis particular en la regién del visible. Para entender el
comportamiento optico de los materiales en pelicula, se hace una breve descripcién
de los fenémenos involucrados en la caracterizacion optica de las peliculas
obtenidas en esta tesis, recordando asi que dichas caracteristicas se dan por la

interaccion de la radiacién electromagnética con los electrones del material.

i. Espectroscopia ultravioleta-visible

La espectroscopia UV-Vis utiliza la radiacion del espectro electromagneético cuya
longitud de onda estd comprendida entre los 100 y ~800 nm y su efecto en la
materia es el de producir transiciones electrénicas entre los orbitales atomicos y/o
moleculares del material. En la figura 1.17 se muestran las longitudes de onda para

estas regiones.
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Fig. 1.17 Diferentes regiones del espectro UV-VIS.

En la espectroscopia UV-Vis una especie quimica (en general una molécula)
absorbe parcialmente la radiacion UV-Vis y dicha energia adquirida por el sistema
causa la transicion de un electron de un estado basal o fundamental a uno excitado.
La energia de transicion esta relacionada con la longitud de onda de la radiacion a

través de la ecuacion de Planck:

E=hv=hc/A % o W
donde E, es la energia del fotén (] o eV); h, la constante de Planck (6.6256x10-1 ]:s);
v, frecuencia de la radiacion (s1); ¢, velocidad de la luz (2.9979x108 m/s) y A,

longitud de onda (nm). Finalmente, el resto de la radiacion inicial es transmitida y

también parte de ella es reflejada.
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Un grafico o representacion de la respuesta del sistema en funcion de la longitud de
onda o frecuencia se denomina espectro. En general, en los espectros UV-Vis, se
observa una senal debida a cada transicion electrénica del estado basal al excitado.
Los atomos dan lineas agudas mientras que las moléculas dan senales en forma de
bandas puesto que la absorcion de la luz involucra también energia suficiente para
causar cambios en energia vibracional y rotacional de cada uno de los estados
electronicos. La senal espectral permite, por un lado, identificar algunos grupos
funcionales y por el otro, estimar la concentracion de una sustancia. A la técnica
para hacer esto ultimo, se le llama espectrometria y el instrumento de medicion es
el espectrometro. Para espectrometria que usa fotones (UV-Vis, IR), se habla de
espectrofotometria y el equipo utilizado para medir la intensidad de la absorcidn,

es decir, absorbancia (y transmision) es llamado espectrofotometro [43].

Un espectrofotémetro se compone principalmente de una fuente de luz que genera
una banda ancha de radiacion electromagnética (una lampara de tungsteno para
rango visible y de deuterio para el ultravioleta), un soporte para la muestra y la
referencia, un dispositivo de dispersion o monocromador para separar las
diferentes longitudes de onda de la luz y uno o mas detectores para medir la
intensidad de la radiacion; otros componentes opticos, como lentes o espejos,
transmiten la luz a través del instrumento. Estos equipos pueden ser de haz simple
o de doble haz (fig. 1.18). En el primero, toda la luz pasa a través de la muestra; la
intensidad incidente se mide andlogamente en ausencia de la muestra. En el de
doble haz, la luz se divide en dos haces, uno de referencia y el otro que pasa a
través de la muestra. Algunos instrumentos de doble haz tienen dos detectores y se

mide simultdneamente el haz de referencia y el de la muestra [40,41].
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Fig. 1.18 Sistema 6ptico de un espectrofotémetro de doble haz,

ii. Transmitancia, absorbancia y reflectancia

Cuando un haz incide sobre la superficie de un material y pasa a través de éste,
parte del haz se refleja en la superficie mientras que el resto se propaga en el
material. Durante la propagacién, la luz es atenuada debido a absorcién o

dispersion.

espesor
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Fig. 1.19 Esquema de caminos posibles de una luz incidente (onda electromagnética) en una mono-
pelicula.

La cantidad de luz absorbida es la diferencia entre la radiacién incidente (/) y la
transmitida (/) y se expresa como transmitancia o absorbancia. La transmitancia
normalmente se da en términos de porcentaje (transmisién), y se define como se

indica a continuacion [44]:
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[
%T =—x100
Iy Ec. 1.4

La absorbancia o densidad 6ptica se define:
l
A=—logT = —log ()
ly

Ec 1.5

y esta relacionada con el coeficiente de absorcion, a:

A = log,e® Ec. 1.6

Si el haz se propaga en la direccién x, la intensidad /(x) en la posicién x satisface la

relacion:
Al(x) = I(x + dx) — I(x) = —al(x)dx, Ec. 1.7
di(x) I
ax Ec. 1.8

donde « es el coeficiente de absorcidn, en cm-1, caracteristico del material y varia

con la longitud de onda de la radiacion incidente. La forma integrada es

I(x) = lje™%* Ec. 1.9

donde I, es la intensidad de la luz incidente. La posicion en x=0 corresponde a la
superficie del material. Esta relacion es llamada Ley de Beer-Lambert [41]. El
inverso del coeficiente de absorcién es llamado longitud de absorcién (o
profundidad de penetracion); a la longitud de absorcion, la intensidad de la luz
decrece en 1/e (sustituyendo x=1/a en ec. 1.9) [45]. Si la dispersion es

despreciable, la transmitancia T se describe como:

T=(1-R)e *(1—-R,) Ec. 1.10

donde R: vy Rz son las reflectancias de las superficies frontal y posterior,

respectivamente, y | es el espesor de la muestra [41].
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Para transiciones electrénicas, la diferencia de energia entre el estado fundamental
y los estados excitados, es relativamente grande. Por tanto, a temperatura
ambiente, es muy probable que todas las moléculas estén en estado electronico
fundamental. La absorcion y vuelta al estado fundamental, son procesos rapidos y
el equilibrio se alcanza muy rapidamente. Por consiguiente, la absorcion de luz UV-

visible es cuantitativamente muy exacta [44].

iil. Energia de banda prohibida

Como se menciond anteriormente, la absorcion de radiacion por un material
implica transiciones electronicas que dependen de la estructura de bandas de
energia del mismo. La absorcién fundamental corresponde a electrones excitados
que pasan de la banda de valencia a la banda de conduccion, consecuentemente,
cuando un semiconductor es iluminado, los fotones que tienen una energia mayor
al ancho de banda de energia prohibida (Eg) del material son absorbidos y los
fotones con energia menor a Eg; pasan a través del semiconductor sin ser
absorbidos (fig. 1.20) [45].

|

<
Banda de E Banda de
E Conduccion

Conduccion

ENERGIA

electrén
Ee 1 — A
I electron _ _i
hv 2 Eg
hueco .
Ev .! S, __\x ¢ - Ephonon _!_ £,
T Banda de “ e Eam
valencia =
Momento cristalino (o k) Momento cristalino (o k)

Fig. 1.20 a) Diagrama de bandas de energia de un semiconductor con ancho de banda de energia
prohibida directo Eg=Efotsn y b) Diagrama de bandas de energia de un semiconductor con ancho de
banda de energia prohibida indirecto Eg=Erotsn+Efonen [45]
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La energia de la parte superior de la banda de valencia (BV) y la parte inferior de la
banda de conduccion (BC) se muestran en funcion del vector de onda k. Se puede
ver que la diferencia de energia entre la parte inferior de BV y la parte superior de
BC varia con k. En el semiconductor con Eg directo, la energia mas baja de BC ocurre
en el mismo valor de k que la energia mas alta de BV. En un semiconductor con Eg
indirecto, el valor de k correspondiente a la energia mas baja de BC es diferente de
aquel para la energia mas alta de BV. La frecuencia umbral para absorcién 6ptica de

un semiconductor con Eg directo esta dada por:

hw, = E, Ec. 1.11

y para un semiconductor con Eg indirecto:

hwo = Eg + hv Ec.1.12

donde hv es la energia de un fon6én emitido, esto es, la energia minima de foton
requerida para la absorcién es mayor que Eg. El exceso de energia incrementa la
energia de vibracion de la red por hv, esto es, un fonén de energia hv es generado.

El fonén generado tiene un vector de onda igual al valor de Ak mostrado en figura
1.20b) [15].

La energia a la que la absorcion fundamental -transiciéon banda a banda- inicia, es
llamada borde de absorcion. Considerando el modelo de bandas parabdlicas, a
energias cercanas al borde de absorcion y para transiciones directas, el coeficiente
de absorcidn se expresa como [45]:
1/2
Qg X (hv — E;)
2 Ec. 1.13
y para transiciones indirectas:

‘Ifﬂ. o8 (hv b E_g i Ej“'ﬂnf}n)z Eﬂ- 1.14

donde hv es la energia del fotén incidente y Efnen es la energia del fonon

relacionado a la transicion indirecta [45].
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e = —— e ———————————— R —————————

El coeficiente de absorcién, @ puede ser determinado haciendo uso de medidas de
absorbancia (A) y conociendo el espesor de la pelicula, a partir de la siguiente

expresion derivada de ec. 1.6:

_ ?...3'[;26;:1 Ec. 1.15

a

El calculo del valor de ancho de banda de energia prohibida directo se puede

realizar usando la relacion 1.13, de la cual se obtiene que:

(aghv) = B(hv — E,)*/? Ec. 1.16

conocida como la relacién de Tauc, siendo B una constante y el exponente % por el
tipo de transicidn. Asi, el Eg es obtenido, para materiales con Eg directo, graficando
(ahv)? vs hv. Se realiza un ajuste lineal en la regién donde inicia la absorcion y el
valor resultante de la interseccidon de esta aproximacién con el eje de la energia, es

el valor correspondiente a Eg.

1.1.4.3 Caracterizacion eléctrica

Las propiedades eléctricas de peliculas delgadas son y han sido de gran
importancia practica ya que se han dado lugar a nuevas aplicaciones para
dispositivos de peliculas delgadas conductoras, aislantes o semiconductoras.
Siendo la conductividad eléctrica un parametro que los define y segun la aplicacion
deseada, se busca que se encuentre dentro de cierto rango: para buenos
conductores -metales— con valores en el orden ~107 (2 m)-1, para conductividades
intermedias, de 10 a 10¢ (2 m)-! y bajas conductividades en valores de 10-19 3 10

20 () m)-1 [28].

La conductividad o o el reciproco de la resistividad, para un material con

portadores mayoritarios electrones, esta dada por [26]:

Il

o] e

nqu Ee.1.17

a
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observandose que la conductividad eléctrica es directamente proporcional a la
concentracion de portadores n y su movilidad u, que a su vez dependen de la

cantidad y tipo de defectos e impurezas presentes en el material [46].

i. Método de dos puntas (alta resistencia)

La resistividad es una propiedad intrinseca de los materiales y dependiendo de la
configuracion geométrica de la muestra, puede ser directamente relacionada con la
resistencia (propiedad extrinseca), siempre y cuando se tengan lineas de corriente
unidimensional (fig. 1.21). La resistencia R de una pieza de un material es
proporcional a su resistividad p y a su longitud /, e inversamente proporcional a su

area transversal A, es decir:

R = p_i Ec.1.18

Para medir la resistencia eléctrica, una corriente conocida / es aplicada a una
porcion del material generandose un diferencial de potencial V. La resistencia se

calcula entonces con la ley de Ohm [41]:

? Ec.1.19

R
El método mas comun de encontrar la resistividad p de un material conductor es
usar una muestra rectangular de dimensiones conocidas, a través de la cual se hace

fluir una corriente entre dos puntas fijas separadas por una distancia conocida. A

partir de la ecuacién 1.18 y 1.19, la resistividad viene dada por la expresion:

RA VA

D e Ec. 1.20
A T T

donde [ es la longitud (dimensidn), 4 es la seccion transversal y R es la resistencia

de la muestra.
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Fig. 1.21 Esquema de medicion de resistividad por dos puntas.

En este método de dos puntas, R incluye términos de resistencia de contactos, los
cuales pueden ser despreciados si el material es resistivo, presentando una
resistencia mayor que la resistencia de contacto, esto es, la resistencia que se tiene

al hacer contacto una punta de medicion con el material (Se requiere Rc << Rmaterial).

ii. Método de Van der Pauw. Efecto Hall

La técnica de Van der Pauw es ampliamente utilizada para determinar la
resistividad de muestras uniformes y delgadas, de forma arbitraria, que contengan
4 pequenos contactos ohmicos (relacion I-V lineal) colocados en la periferia
(preferentemente en las esquinas) de la muestra. En la figura 1.22 se muestra un

esquema de una configuracion rectangular de Van der Pauw.

Sisteiun de
coordrnadas

Fig. 1.22 Configuracion rectangular para las mediciones electricas por la técnica de Van der Pauw.

Van der Pauw demostré que hay dos resistencias caracteristicas R4 y Rs asociadas

con las terminales correspondientes. Para obtener estos valores, se aplica una
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corriente directa / entre el contacto 1 y 2 para medir el voltaje Vi3 desde el contacto

4 al contacto 3 (fig. 1.22a)). Ra y Re se calculan por las siguientes expresiones:

V
Ry = F Ec. 1.21
12
%
R, = Y14 Ec.1.22
"23

De acuerdo con el método de Van der Pauw, la resistividad p viene dada por [46]:

md RA - RH (Rﬂ) Ec.1.23

“In2) 2 Rp

p

El Efecto Hall se produce cuando surge un voltaje Vi en una muestra delgada de

longitud a, por la cual una corriente [ fluye a través del eje largo de la muestra y un

campo magnético B es aplicado perpendicularmente a la muestra (fig. 1.23).

Debido al equilibrio entre la fuerza de Lorentz

F=qyx§ Ec. 1.24

y la fuerza del campo eléctrico debida a Ex del voltaje Hall V4, el voltaje Hall para

una muestra tipo n se deduce integrando sobre el campo transverso Ek:

14 .
o e Ec. 1.25
Vi = — g 1B

Fig. 1.23 Efecto Hall a lo largo de una muestra de dimensiones axbxd donde una corriente medida /
fluye a través de @ y un campo magnético es aplicado perpendicularmente a a y b en direccion z [41].
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El término — 1/nq es llamado constante de Hall Ru y su signo depende del tipo de

portadores: para una muestra tipo p, Ru tiene signo positivo. Asi, el efecto Hall
puede ser usado para determinar el tipo de conductividad de una muestra

desconocida.

El voltaje Hall para cualquier tipo de muestra se expresa como:

1 —
Vi = RHE,!B Ec. 1.26

con Vu de signo positivo para conductividad tipo p y signo negativo para

conductividad tipo n.

En resumen, la causa del efecto Hall es la desviacién que experimentan las cargas
que se mueven en un campo magnético bajo la accion de la fuerza de Lorentz,

generandose un campo eléctrico transversal y un diferencial de potencial.

Asi, la medicion del voltaje Hall, Vi, consiste en una serie de mediciones de voltaje

con una corriente constante / y un campo magnético constante B aplicado
perpendicularmente al plano de la muestra: para la muestra mostrada en la figura
1.22b), una corriente I es aplicada a través de los pares opuestos de contactos 1y 3
y el voltaje Hall Vi (= V24) es medido a lo largo de los pares restantes (2 y 4). Una
vez que se obtiene Vi, se puede calcular la densidad de portadores ns por la
siguiente expresion:

—s

IB Ec. 1.27
a q|Vyl

ng

donde I es la corriente, B el campo magnético y g es la carga elemental.

Existen aspectos practicos importantes a considerar al realizar mediciones Hall y
de resistividad: 1) la calidad y tamano de contactos 6hmicos, 2) uniformidad de la

muestra y precision en la determinacion del espesor de la misma, 3) efectos
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termomagnéticos debidos a variaciones de temperatura y 4) fotoconductividad y
efectos fotovoltaicos que pueden ser minimizados realizando la medicién en un
ambiente obscuro. Ademas, las dimensiones de la muestra deben ser grandes

comparadas al tamano de los contactos y el espesor de la muestra [47].

1.2 Estado del arte

1.2.1 Oxidos de cobre obtenidos por diferentes técnicas de crecimiento

Oxidos de cobre han sido sintetizados en diferentes formas tales como
nanoparticulas [48], nanoceramicos y nanopolvos [49], nanocompositos [50],
nanoalambres [49,50], nanovarillas [53], nanocubos y nanoesferas [54]. Respecto
al depdsito de este material en pelicula delgada se han utilizado técnicas tales
como: oxidacién térmica, depdsito quimico de vapor, depésito en bafo quimico,
electrodeposicion, SILAR (del inglés, Sucessive lonic Layer Adsorption and Reaction),
spray pirdlisis, erosion catodica DC/RF de magnetron, sol-gel (método de
inmersion-remocion y rotacién de substrato), entre otros. Dependiendo de la
técnica de crecimiento y las condiciones, se han encontrado diferentes
composiciones de las peliculas delgadas, asi como sus propiedades que parecen ser

muy dependientes del arreglo de los dtomos de Cuy O [6].

Varios trabajos han centrado su atencion en la obtencién de peliculas de Cu:z0
debido a sus aplicaciones potenciales en dispositivos de conversion de energia
solar, a pesar de esto, la dificultad de la sintesis de peliculas de Cu20 sin la
presencia de CuO y con alta reproducibilidad, ha sido un obstaculo técnico [4]. Uno
de los métodos mas utilizados en la sintesis de Cuz0 es el de erosion catodica,
debido a que con éste, la composicion del material pudiera controlarse con mayor
facilidad [53,54] aunque algunos otros resultados indican que la formacion de Cuz0
como fase tnica es dificil [33]. Ademas, esta técnica requiere de equipos costosos y
de varios parametros de depdsito que requieren un control preciso, haciendolo un

proceso complicado de operar y poco factible para produccion en masa [56].
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“

En la tabla 1.4 se presentan diferentes técnicas informadas en la literatura, con las
cuales se han obtenido peliculas delgadas de oOxidos de cobre; se especifica la
atmosfera utilizada durante el depdsito del material, en el sinterizado o posterior al
sinterizado, las temperaturas, los tiempos de tratamiento y presion parcial de
oxigeno segin sea al caso, asi como las diferentes composiciones obtenidas segin
los parametros de crecimiento. De esta tabla se puede ver que existe un mayor
nimero de estudios realizados en la técnica de oxidacion térmica y erosién
catddica, en algunos de ellos logran encontrar las fases CuO y Cuz0 separadas y en
otras obtienen la mezcla. Respecto a la obtencién de peliculas de 6xidos de cobre
por la técnica de sol-gel, se encontraron pocos trabajos reportados en la literatura,

la recopilacion de estos se presenta en la siguiente seccion.
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Técnica de

Temperatura/

Referencia - S Atmésfera : Fase
crecimiento tiempo
Karapetyan et NEC o
oxidacion mezcla Nz- 800 y900°C/
al., 2015 ; Cuz0
2
(57] térmica 0:* 6 h
Sahl:éall;;:t al,, et o 100-400 °C/ Cu0 100<Ts<300 °C
(53] térmica E 1h CuO nanovarillas,
A0S Ts=400 °C
Cuz0 Ts=200, 250 °C
Khojier et al., W, S B =
2014 i aire® - 200-400°C/ () 04cu0 Ts=300°C
(58] termica OXIgeno 35y 75 min
Cu( Ts=350, 400 °C
Jareeze et al.,,
20+ axicacion aired 400 °C/4 h Cu0
[9] térmica
. 10% Oz en S s
]ayat;sus;;t al,, oxidacién AP 400 °C/5-6 min Cuz0
(4] térmica 100% 02 0 S00°C/t>20 Cu0
. | _aire®  min___ ~ =
Papadimitropou Cu+Cuz0, Ts=150°C
los et al., 2005, oxidacién mezcla 10% 3 S K -
2006 térmica N2-0z3 LSAasT Cuzl), Te=2257C
(59116} Cu0, Ts>350°C
Cu+Cuz0, Ts=100 °C
FEpERCOSIAY  idacity airee  100-450°C/30  Cuz0, 200<Ts<250 °C
[B] J[ﬁﬂ] termica aire® min Cuz0+Cu0, Ts=300 °C
o - Cu0, 350<Ts<450 °C
Musa et al. . aire? 200-1050 °C Cu20, Ts=970 °C
: oxidacion
1998 ERF et HClig/Ar? por 2, 8, 10,
[11] aire® 20min, 72h  Cu+Cu20+Cu0, Ts=600°C
Stvasankar erosion catodica
Reddy et al., ; Ar/0z 200°C/-- Cuz0
2007 [61] DC de magnetron
Cu+Cuz0 Ts=150 °C
Liuetal,2015  erosiéncatbdica  Ar/0z 100-500°c; Cu0Ts=2007°C
[56] DC de magnetron aire® 2h Cus0+Cu0 Ts=300 °C

—

CuO Ts=400y 500 °C
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...Continuacion de la tabla 1.4

Cu+Cuz0, P0O2:=5x10-2 Pa

Roiyoead erosioncatédica  Ar/op 200N/ u0,8x10 <PO:<c2x107
Reddy etal, REd , P(0z)5x10-3- )
2012 [7] e magnetrén 8x102 Pa a
Cuz0+Cu0 5x10-2
<P02<8x10Z%Pa
Ogwu et al,, erosion catddica Ar/0z 2
2005 [33] RF de magnetréon 25°C/30s Cu0+Cuz0
q ol S Cu0+Cuz0 (SP 0.05 M)
aravanan et al., s aire? ; y
2015 [63] spray pirolisis aire °C/6h
Cu0 (SP 0.1 M) todas T
Ogwu et al,, erosion catédica Ar/02? i
2005 [33] RF de magnetrén 23 G130 Cu0+Cuz0
s Cu
Wijesundera et . - 55°C/20-60
al., 2006 [64] electrodeposicion aire i Eu;f;{:}zﬂ
] Cuz20, 150<Ts<350°C
Mahalingamet .. 4enosicién aire® 150910y
al, 2005 [65] ; 30 min Cu20+Cu0, 400<Ts<450°C
Siripala et al,, e Cu:z0, Ts=300°C
1996 electrodeposicion aire® 2?3:3?1“‘;” Cuz0+Cu0+Cu0-3H20,
[66] Ts=400°C
042 30°C/-- Cu0+Cuz0
Balamurugan et evaporacion difientos
al.,, 2001 [5] reactiva activada i
PESSLO 150 y 200 °C/-- Cuz20
Ezenwa LA. et depadsito por bano goco 4
al., 2012 [62] quimico et L Qe
. 250 °C Cuz0
aire®
300°C /f --
Nairetal, 1999  depdsito por baio 35D f:c C“ESJS“G
[67] quimico N2 50 -
_ B  mtorr 200-400°C/-- E_llzf] -
300 °C/
Cuz0
Maruyama et al,  depodsito quimico dil‘;;tes 1.68x10° Pa |
1998 [18] deapor presiones 300°C/ C
5.07x10* Pa ud

Tabla 1.4 Técnicas de crecimiento de 6xidos de cobre en pelicula delgada, condiciones de

preparacion y fases obtenidas. Atmosfera utilizada en el deposito(?), en el sinterizado (posterior al
depdsito) () y tratamiento posterior al sinterizado (¢).
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Dentro de los trabajos revisados, es posible identificar una gran variedad de
parametros que tienen efecto en las propiedades resultantes de las peliculas
delgadas de dxidos de cobre. Sivasankar Reddy et al. [55] trabajaron con diferentes
presiones parciales de 02 (P(02)) y mediante la técnica de erosion catddica reactiva
DC de magnetrdn, obtuvieron peliculas con una transmitancia 6ptica alta para A >
700 nm, la transmitancia aumenté al aumentar P(0:), atribuyendo una baja
transmitancia para una P(02) de 2x10-2 Pa a deficiencia de oxigeno en las peliculas
y por tanto, una alta densidad de centros de defectos. Figueiredo et al. [8]
reportaron valores promedio porcentuales de transmitancia en el visible de 36 -
66% para diferentes temperaturas de tratamiento en oxidacién térmica; mientras
que Ogwu et al. [33], en 2005 y por erosion catddica reactiva, obtuvieron peliculas
con una transmitancia en el visible de hasta 70% variando la potencia RF en el
depdsito. En 2015, Saravanan et al. [63] usaron diferentes concentraciones de las
soluciones precursoras para el crecimiento de peliculas por spray pirolisis,
obteniendo peliculas de maxima transmision en el visible de 80% para una
solucion 0.05 M de acetato de cobre(ll). En este trabajo también se observo el
efecto de la concentracion de la solucién precursora en la composicion de las
peliculas resultantes, un incremento en el nimero de iones metdlicos favorecid la
fase monoclinica de CuO con mejor cristalinidad (solucion 0.1 M vs 0.05 M), se
menciona que dicho incremento puede llevar a la formacion de Cuz0 mas que CuO,
como lo reportado por Gopalakrishna et al. [68] y Srinivasa et al. [69] quienes
observaron la formacioén de CuO cuando la concentracion vario de 0.05a 0.15 My

Cu20 era formado cuando la concentracién se variaba de 0.3 a 0.45 M.

Respecto al tamario de cristalita, Hari Prasad Reddy et al. [7] reportan la
dependencia de este parametro a la P(0z) en la camara de erosion catodica durante
el crecimiento de las peliculas, incrementando de 15 a 29 nm con el aumento de la
P(02) de 5x10-3 (peliculas de Cu+Cuz0) a 2x10-2 Pa (unica fase Cuz0) mientras que
Figueiredo et al. [60] obtuvieron tamanos de cristalita de 12-16 nm en peliculas de
Cuz20 térmicamente oxidadas a 200 y 250 °C, y CuO con tamanos entre 17 y 22 nm

obtenido a 350<Ts<450 °C. Peliculas de Cu20 obtenidas también por oxidacién
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térmica por Karapetyan et al. [57] en 2015, mostraron valores de tamano de
cristalita de 30 y 20 nm para 800 y 900 °C en mezcla de N2-Oz. Por el mismo
método pero en atmésfera de aire, Jareeze et al. [9] reportaron tamanos de
cristalita de 31 y 23 nm para los dos picos principales de la fase CuO obtenido por
oxidacion térmica. Se observa de los diversos trabajos mencionados que los

tamanos de cristalita para los 6xidos de cobre, en general, se encuentran alrededor
de 20 nm.

Igualmente, los valores reportados de Eg han sido variados: desde 1.05 eV hasta
una valor maximo de 3.82 eV para peliculas delgadas de CuO, este ultimo reportado
por Jareeze et al. [9] en 2014, quienes oxidaron peliculas de Cu metalico a una
temperatura de 400 °C por 4 h en aire y atribuyeron este valor de Eg a efectos de
confinamiento cuantico. Mientras que el rango de Eg para peliculas delgadas de
Cuz0 va desde 2.0 eV hasta 2.57 Eg, el mas alto reportado por Balamurugan et al. [5]
en 2001, obtenido en peliculas crecidas a 150 °C por evaporacion reactiva activada

y una velocidad de flujo de oxigeno de 9 sccm.

Respecto a sus propiedades eléctricas, ambos o6xidos han sido considerados
semiconductores no estequiométricos con conductividad tipo p, cuyo origen se ha
reportado, proviene de vacancias de cobre cargadas negativamente [57]; pero un
estudio realizado en 1986 por Siripala et al. [12] revelé un comportamiento tipo n
de peliculas de Cuz0 electrodepositadas para conocer su respuesta espectral en
uniones liquido/Cuz0, abriendo la posibilidad a otros estudios de heterouniones

Cu0/Cuz20 para aplicaciones en celdas solares [13].

Se han estudiado propiedades eléctricas de estos materiales, encontrando bajas
resistividades ~1.1x10! Q0 ¢m para peliculas de Cu:0 obtenidas por Sivasankar
Reddy et al. [55], con una presion de sputtering de 1.5 Pa, hasta 3.7x103 Q cm, valor
obtenido por Musa et al. [11] quienes también oxidaron peliculas de cobre en
presencia de vapor de HCl y con tratamiento térmico logrando reducir la

resistividad a un valor de 2.5x102  cm. Una alta resistividad de 5x106 Q cm fue
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reportado por Mahalingam et al. [65] en 2005, obtenido para peliculas de Cuz0
electrodepositadas. Para peliculas de CuO, Nair et al. [67] reportaron un valor de
resistividad de 2x103 Q cm para peliculas de 0.15 pum de espesor que
posteriormente fueron tratadas en nitrégeno a 400 °C y cuyo valor de resistividad
disminuyo en un orden de magnitud. Mientras que Figueiredo et al. [8] crecieron
peliculas de CuO que mostraron una resistividad de 3x10! Q ¢cm y una densidad de

portadores de 7.19x10!7 cm-3, con una conductividad tipo n.

En el caso de la presencia de una mezcla de Cu20+Cu0Q, Khojier et al. [58]
obtuvieron valores de ~4.85x102 () cm para peliculas oxidadas en aire u oxigeno a
300°C y una concentracion de portadores de 4.4-8.9x10'6 ¢cm-3. Un valor muy
aproximado obtuvo Figueiredo et al. [8] para peliculas oxidadas a la misma
temperatura, 5.51x102 @ cm, mientras que Hari Prasad Reddy et al. [7] reportaron

resistividades de 8x10! hasta 3x102 Q cm para peliculas conformadas por
Cuz20+CuO.

Dentro de los parametros de obtencién, la temperatura juega un papel importante
en el crecimiento de peliculas delgadas ya que determina la nucleacion y
crecimiento de nanoestructuras [63]; desafortunadamente, aunque existen trabajos
de tratamientos térmicos de 6xidos de cobre, el efecto de la atmésfera en la cual se
realizan dichos tratamientos no ha sido ampliamente estudiada. La variacion de la
atmosfera de tratamiento puede dar lugar a la optimizacién de ciertas propiedades

de estas peliculas.

1.2.2 Oxidos de cobre obtenidos por la técnica de sol-gel

De acuerdo a la compilaciéon de informacion realizada para este trabajo, son pocos
los estudios reportados en la literatura en los ultimos 15 anos, de peliculas
delgadas de 6xidos de cobre obtenidas por la técnica de sol-gel bajo el método de
Inmersion-remocion o rotacién, mismos que se presentan en la tabla 1.5. Se puede
ver que el grupo de DSC Halin et al. es el que ha reportado mas trabajos a la fecha

relacionados con este material.
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De la tabla se puede observar una clara diferencia en las propiedades estructurales

y por tanto, una amplia variacién de los valores de E¢ reportados debido a las

diferentes condiciones de crecimiento. DSC Halin et al. reportan trabajos donde

utilizaron la técnica de rotacion de substrato y en los que se estudié el efecto de

aditivos como polietilenglicol y etilenglicol en la solucién precursora [70], el

depdsito sobre diferentes substratos, la velocidad de centrifugacién o bien, la

atmosfera de tratamiento en las propiedades de las peliculas del sistema Cu-O

[70]-[73].
Autor Substrato Reactivos Atmdésfera Ts/ts Fase Eg
“——
360- 2.1
Ray, PR = °
5 uuil vidrioy  CuClx2H:0 en iy 500 CaQIEse0te e
(74] cuarzo metanol °C/l5 Cu0, Ts= 400- 1.9
S— min 500 °C eV
aire CuO, Ts > 400 °C -
: No 100- Cu0, Ts <900 °C )
Ao Cu(CHsC00):xH:0 900 —S0.200 %/5h
en etanol 5C/1-5 WHEW, 15=
[11,33] CuO,
forming gas 500<Ts<900°C
Cuz0+Cu0+Cuy,
Ts=900 °C
1.72
Et;?llgzm vidrio Cu(CH3C00). aire E’} Cu0 i
conductor en etanol ’ 1.79
177] C/1h
o= = eV
fundalé Cu(CH3C00)2xHz0 1.46
20112 : idri en metanol y SP a _— 300- Cuo -
7 36 i partir de polvo de 700°C 1.64
[&:35] Cu0 eV
Oral 1.6 -
. kg Cu(CH3C00): ; 600°C/
ZFB{{Z?I Mt en isopropanol e 30 min Cud 1‘;;5
Halin, - 3s0-
20082 Si 550 Cuz0 4o
(81 o °C/1h _
Fat, - Cu(CH:C00): 5% Hz +95% 22”2
2?;9 en isopropanol N2 350 ‘U’
[. _-]_ ——— C—_ ':'E {:UED = E_ =S
Halin, (TO. TiO: /1h 2.1-
20132 v Si 2.2
[71] = ) eV
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..Continuacion de tabla 1.5

Halin, ' _
20152 Si 35;? f‘ﬂ Cuz0 22}_;1;1#,
2]  Cu(CHsC00): 5% H; + ~ -
Halin, en isopropanol 95% N2 G
20142 ITO 351“ hr.:;' Cuz0 11,:;,
[70] '
Halin, aire 200, 300 -
20142 TiO:2 —  y400 CuO
(73] CuClz en N2 °C/7 h -
Halin, metanol
20152 vidrio aire ‘2'{{2},?1'?5 Cu0 -
[83] g
Akgul, 200-600 1.93-
20142 vidrio Cu(CHxC00)2-Hz0 aire °C/30 Cu( 2.08
en etanol .
[B84] min eV

Tabla 1.5 Condiciones generales para la obtencién de peliculas delgadas del sistema Cu-0 por la
técnica de sol-gel. Inmersién-remocidn, 2Rotacion de substrato, SP- solucion precursora.

En la mayoria de ellos, las peliculas se someten a un sinterizado en aire, lo que
favorece la oxidacion del cobre y la obtencion de CuO como fase tnica o
predominante, lo que corrobora la estabilidad del ion Cu?* a condiciones

atmosfericas.

DSC Halin et al. [73] trabajaron con atmdésfera inerte de nitrégeno obteniendo los
mismos resultados pero observaron también que bajo una atmésfera de forming
gas y a una temperatura de 350 °C por 1 h, se obtiene Cu20 como unica fase, esto
debido a la presencia de hidrégeno (caracter reductor). En este trabajo aseguran
que cuando la temperatura es mas baja o el tiempo es mas corto, es dificil reducir el
acetato de cobre(ll) a 6xido de cobre(l) completamente, mientras que una
temperatura muy alta o bien, un tiempo de reaccién muy largo, facilita la obtencion
de cobre metalico en lugar de 6xido de cobre(I) [70]. Ray [74] trabajo en atmosfera
de aire y logro obtener peliculas de Cuz20 a Ts=360 °C y CuO a Ts=400 °C como
nica fase por una diferencia de temperatura de 40 °C. Armelao et al. [76] en 2003,
estudiaron los 6xidos de cobre sinterizados bajo 3 diferentes atmdsferas (aire,

nitrégeno y forming gas) en un rango amplio de temperaturas (100-900 °C),
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obteniendo la fase Cuz20 en nitrégeno y forming gas a altas temperaturas (Ts > 500

°C) y tiempos prolongados de tratamiento (3-5 h).

Pocas mediciones de propiedades eléctricas de peliculas del sistema Cu-0
obtenidas por sol-gel han sido reportadas [77], valores de resistividad de 10% a 10*

() cm fueron obtenidos por Jundale et al. [79] en peliculas de CuO tratadas a 300-

700°C.

En base a los resultados anteriores, se propone para este trabajo la obtencion de
peliculas delgadas del sistema Cu-0 a partir de una solucién precursora mas simple
donde no se requieren filtrados, ni tiempos de agitacion prolongados, ni la
obtencidon de polvos de 6xido de cobre para preparar la soluciéon precursora. La sal
utilizada sera acetato de cobre(ll) en metanol y las peliculas seran sinterizadas en
diferentes atmdsferas en temperaturas y tiempos, considerando los resultados ya

informados.

Adicional a las atmosferas de nitrégeno y forming gas, en este trabajo se estudiara
el efecto de una atmésfera en vacio con la idea de generar vacancias en el material y
obtener peliculas del sistema Cu-0 en una atmésfera que no promueva la oxidacion
del cobre sino la reaccion inversa: reduccién. Estudios del efecto de esta atmosfera
en peliculas del sistema Cu-O no fueron encontrados en la revision bibliografica

que se realizo.
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Capitulo 2 OBJETIVOS

Objetivo General:

-

» Estudiar las propiedades estructurales, Opticas y eléctricas de peliculas
delgadas del sistema Cu-O obtenidas por la técnica de sol-gel, sinterizadas

en diferentes atmosferas.

Objetivos Especificos:
» Estudiar el efecto del forming gas como atmoésfera de sinterizado, a

diferentes temperaturas, en las propiedades estructurales, opticas vy

eléctricas de peliculas delgadas del sistema Cu-0.

Y

Estudiar el efecto del nitrégeno como atmosfera de sinterizado, a diferentes
tiempos, en las propiedades estructurales, dpticas y eléctricas de peliculas
delgadas del sistema Cu-O.

» Estudiar el efecto del sinterizado en vacio a diferentes temperaturas, en las
propiedades estructurales, opticas y eléctricas de peliculas delgadas del

sistema Cu-0.
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Capitulo 3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se presenta Ia
metodologia seguida para la obtenciéon de las
peliculas delgadas del sistema Cu-O mediante
la técnica de sol-gel y las condiciones para los
tratamientos térmicos de sinterizado en las
diferentes atmdsferas. Se describen también
los equipos y condiciones de medida de cada
una de las técnicas de caracterizacion

utilizadas en este estudio.
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3.1 Obtencion de la soluciéon precursora del sistema Cu-0

De un trabajo preliminar realizado dentro del grupo de trabajo, se realizaron
pruebas de solubilidad de varias sales -entre ellas, cloruro de cobre(l), nitrato de
cobre(ll), sulfato de cobre(ll), acetato de cobre(ll)- en solventes como metanol,
etanol, 1 y 2-propanol. A partir de dichas pruebas y los resultados obtenidos, en
este trabajo se partio de una solucion precursora simple preparada a temperatura
ambiente, para la obtencion de peliculas de 6xido de cobre. La solucién precursora
esta constituida por sal de acetato de cobre(ll) hidratada, (Cu(CH3C00Q)2¢xH20)
disuelta en metanol, acido lactico, glicerol y trietilamina, dicha solucién es
transparente y libre de precipitados. El procedimiento de obtencién es simple dado

que no es necesario utilizar recirculacién o filtrado.

En la tabla 3.1 se presentan las propiedades fisicoquimicas de los reactivos

utilizados en la preparacidn de la solucién precursora.

Formula Peso Molecular Densidad

Reactivo Quimica (g/mol) (g/cm?) Marca
Acetato de | Sigma-Aldrich
cobre(l) -~ C4HgCuO4 xH0 181.63 | 1.88 (98%)
TN - | ]T BEC](E]'
Metamol @ ;. ule SR 0 T (99.96%)
Acido lactico C3HeOs5 90.08 ‘ 1.21 | J.T. Backer
Glicerol C3Hs05 92.10 1.26 - Merck

Trietilamina ‘ N(CzHs)3 | 101.2 | 0.73 Merck

Tabla 3.1 Propiedades generales de los reactivos necesarios para la preparacion de la solucién
precursora del sistema Cu-0.

Reactivo Proporcion molar
Acetato de cobre(Il) (Cu(CH3C00)2+xH:0) 1 mol
Metanol (CH40) B 72 mol
_Acido lactico (CsHs05) I 1.64 mol ”
Glicerol (CsHs03) o _ ) 0.4 mol )
Trietilamina MCH:-CH; !3! 1 mol

Tabla 3.2 Proporciones molares de la solucion precursora del sistema Cu-0.

56



_[I_APfTUL{] 3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

La solucién precursora simple se prepara a partir de las proporciones molares

dadas en la tabla 3.2 y el procedimiento de obtencién es el siguiente:

E. Pesar 1 mol de sal de acetato de cobre(Il) y ponerla en un matraz bola de
fondo plano de 125 ml.
2. Afiadir 72 mol de metanol al matraz que contiene la sal y agitar

vigorosamente con un agitador magnético.

3. Agregar 1.64 mol de acido lactico manteniendo la agitacion.
4, Anadir 0.4 mol de glicerol, sin interrumpir la agitacién.
5. Por dltimo agregar 1 mol de trietilamina, la solucién se torna a un color

azul rey translucido. Continuar con la agitacién por aproximadamente 20
min, hasta que el acetato de cobre(ll) quede totalmente disuelto. La

solucién puede ser inmediatamente utilizada para recubrir.

Con la idea de evitar incluir el parametro de tiempo de envejecimiento de la
solucion, ésta fue utilizada generalmente el dia de su preparacion y como maximo

tiempo de uso al siguiente dia. La solucién tiene un pH acido de ~3.5.

En la figura 3.1 se muestra un esquema del procedimiento para la obtencién de la

soluciéon precursora.
Adicionar cada compuesto

72mol 1.64 mol 0.4 mol 1 mol
Metanol Acido Lactico Glicerol Trietilamina

manteniendo agitacion
magnética

Fig. 3.1 Esquema del procedimiente de obtencion de la solucién precursora.
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3.2 Obtencion de peliculas delgadas del sistema Cu-0

Los substratos de vidrio, marca Corning® 2947 (dimensiones 25x75 mm), que se
recubren con la solucién precursora son previamente sometidos a un proceso de
limpieza y desengrasado (Anexo 1 [36]) para eliminar cualquier tipo de

contaminacion, ademas de mejorar la adherencia de las peliculas al mismo.

El método de depdsito de material utilizado es el método de inmersiéon-remocion,
en el que el substrato se introduce en la solucién precursora y se retira éste a una
velocidad constante, en este caso de 8 cm/min. El sistema de inmersion utilizado en
el laboratorio se encuentra sobre una placa de marmol fija a la pared con la
finalidad de evitar vibraciones. También esta protegido por una caja de acrilico
para evitar que corrientes de aire, polvo y/o cambios de presion afecten la
uniformidad y caracteristicas de los recubrimientos realizados. Este sistema fue

disefiado y construido en el laboratorio y se muestra en la figura 3.2.

Fig. 3.2 a) Equipo de inmersién-remocién para recubrimiento de substratos. b) Remocion de
substrato de la solucién precursora simple.

La metodologia seguida para el depdsito de los recubrimientos es la siguiente:
1. Se sujeta el substrato de vidrio para mantenerlo en posici6n vertical.
2. Se sumerge el substrato de vidrio en la solucién precursora y se retira a una

velocidad constante de 8 cm/min.
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%

3. Se introduce el substrato a una mufla en atmésfera de aire a una
temperatura de secado de 250 °C por 5 minutos.

4. Posteriormente se retira el substrato de la mufla y se deja enfriar a
temperatura ambiente por un tiempo aproximado de 5 minutos.

5. Ya que se encuentra a temperatura ambiente, se repite el procedimiento
para el siguiente recubrimiento y asi sucesivamente hasta obtener 10
recubrimientos.

6. Al terminar de recubrir el substrato de vidrio y estando éste a temperatura
ambiente, se coloca el substrato recubierto en el equipo de sinterizado (fig.

3.3) y atmésfera a utilizar (tabla 3.3).

Atmdsfera Equipo
Forming gas Horno horizontal Lindberg/Blue
Nitrégeno Horno horizontal Lindberg/Blue

e e —— — e

. Equipo de Sublimacién en Espacio Cerrado (CSS Closed
- Space Sublimation)

Vacio

Tabla 3.3 Atmdsferas y equipos utilizados para el sinterizado de peliculas delgadas del sistema Cu-0.

Fig. 3.3 Equipos para sinterizado de peliculas delgadas en atmésfera controlada a) Horno horizontal
Lindberg/Blue b) Camara de equipo Sublimacién en Espacio Cerrado (CSS - Closed Space
Sublimation).
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3.2.1 Sinterizado de peliculas delgadas del sistema Cu-O en atmosfera
controlada
Una vez recubiertos los substratos de vidrio, se procede a la etapa de sinterizado

del material haciendo uso, como ya se menciono, de tres diferentes atmaésferas:

3.2.1.1 Atmosfera reductora de forming gas

En el horno horizontal Lindberg/Blue, se colocan los substratos en el area central
del tubo de cuarzo para asegurar una menor variacién de la temperatura. El flujo
del gas se mantiene constante por aproximadamente 15 minutos antes de iniciar el
tratamiento, con la finalidad de arrastrar impurezas que puedan estar presentes. El
tratamiento en este tipo de gas ocasiona disminucién en el espesor de la pelicula
por arrastre del material, por lo que se aseguré que el flujo permitiera un burbujeo
lento. El sinterizado se realizd a tres diferentes temperaturas: 350, 450 y 550 °C

por 1 h.

3.2.1.2 Atmaésfera inerte de nitrégeno
Se sigue el mismo procedimiento que el utilizado en la atmdsfera de forming gas. El

sinterizado se realiz6 a tres diferentes tiempos: 1 h,2 hy 3 ha 550°C.

3.2.1.3 Atmosfera de vacio

En la camara del equipo de Sublimaciéon en Espacio Cerrado (CSS) se coloca el
substrato en el area central (drea efectiva de calentamiento) y con una bomba
mecanica y una turbomolecular, se alcanza una presion de ~3x10* mbar. El
sinterizado se realizo a diferentes temperaturas: 350, 400, 425, 450, 475, 500, 525
y 550°C por 1 h.

En la tabla 3.4 se resumen las condiciones de los tratamientos de sinterizado en
atmadsfera controlada realizados en este trabajo. Es importante mencionar que
después de terminado el tratamiento térmico, las peliculas delgadas permanecen

dentro de los hornos hasta que alcanzan una temperatura cercana al ambiente.

60



CAPITULO 3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Temperatura de Tiempo de Rampa de
— sinterizado sinterizado __ calentamiento _
Forming gas 350,450, 550°C 1h
7 °C/min
Nitrogeno 550°C 1h,2h,3hM
; 350,400, 425, 450, 475, = 4. i
Vacio 500, 525, 550 °C 1h 7 °C/min
Tabla 3.4 Condiciones del experimento segun la atmoésfera de sinterizado. *Se mantuvo a 200°C por
10 minutos.

3.3 Caracterizacion de peliculas delgadas del sistema Cu-0O

3.3.1 Caracterizacion estructural

3.3.1.1 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion obtenidos en el difractémetro Rigaku D/max-2100 con
fuente de cobre (CuKa1, A=1.5406 A) permitieron identificar las fases presentes y
las propiedades estructurales de las peliculas delgadas. Las condiciones de
operacién del equipo para las mediciones fueron: corriente 20 mA, voltaje 30 kV,
angulo rasante de 0.5° y un intervalo de barrido 26 de 25 a 55° con paso de 0.02°.
Todas las mediciones fueron realizadas sobre la pelicula depositada en el substrato

de 25x75 mm, con la finalidad de analizar en la misma zona (central) todas las

peliculas estudiadas.

Fig. 3.4 Goniometro del equipo Difractometro de Rayos X Rigaku D/max-2100.

Para la determinacién del tamaiio de cristalita se hizo uso del software Jade el cual
realiza la deconvoluciéon y aproximacion de los picos de difracciéon a funciones
Gaussianas. El calculo del tamano de cristalita se efectiia a partir de la formula de

Scherrer (ec. 1.2). Haciendo uso de Jade v9.4.1, se realizé un analisis semi-
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cuantitativo del porcentaje en peso de cada una de las fases presentes en las
peliculas. Este andlisis utiliza el método de Relacion de Intensidades de Referencia
(RIR, y en inglés Reference Intensity Ratio), el cual es un método usado para analisis
semi-cuantitativo por la técnica de difraccion de rayos X. El método RIR estd basado
en la razon de intensidad de todos los planos de difraccion obtenidos con respecto
a un estandar de referencia (corundum- Al203) y usando la informacion del area de
los picos junto con la identificacién de fase, calcula los porcentajes de cada fase

identificada.

El factor de escala del método RIR se define por:

Intensidad analito |

Intensidad corundum |,

el cual puede ser determinado experimentalmente, siendo la ecuacién principal
para el analisis:
KiaXq
Palt

Ec. 3.1

liqg =

Siendo [i; 1a intensidad de reflexion i de la fase a, Kis contiene el factor de estructura
y otros factores de la reflexion i de la fase a, p. es la densidad de la fase a, ¢ un

factor lineal de atenuacién y xq la fraccién en peso de la fase a (valor deseado).

Cabe mencionar que el andlisis de la razon de intensidades realizado por Jade

incluye la orientacion preferencial que puedan llegar a presentar las peliculas con

base al factor de March-Dollase [85,86].

3.3.1.2 Morfologia

La caracterizacion morfoldgica de las peliculas delgadas sinterizadas en atmaosfera

de forming gas y de nitrégeno, se obtuvo usando un microscopio electronico de
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barrido ambiental marca Philips modelo XL-30 ESEM (Environmental Scanning

Electron Microscope).

La morfologia de las peliculas obtenidas en vacio fue observada mediante la
microsonda electronica de barrido de alta resoluciéon con candén de electrones por
emision de campo (FE-SEM, del inglés Field Emission Scanning Electronic
Microscope) de la marca JEOL modelo EPMA |]XA-8530F.

Fig. 3.5 (a) Microscopio electronico Philips XL-30 ESEM, (b) Microsonda electronica, EPMA [XA-
8530F.

3.3.1.3 Perfilometria

La mediciéon de espesores de las peliculas delgadas se realizo con un perfilémetro
Sloan Dektak Il con resolucién de 100 A. Dicho equipo mide la altura de un escalén,
es decir, la diferencia de altura entre la superficie del substrato y la superficie de la
pelicula. El escalon fue obtenido con ataque quimico a la pelicula de 6xido de cobre
con acido clorhidrico diluido ~30-50% a temperatura ambiente. El escalon
resultante es abrupto, lo cual es requerido para medir con mayor precisioén el

espesor de |a pelicula.

Fig. 3.6 Perfilometro Sloan Dektak Il.
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3.3.3 Caracterizacion optica

3.3.3.1 Espectroscopia UV-Vis

Se obtuvieron espectros de transmision y absorbancia haciendo uso de un
espectrofotometro UV-Vis-NIR de doble haz, Agilent Cary-5000 en un intervalo de
longitud de onda de 200-2500 nm. Para ambas mediciones se tomé como linea base
el substrato de vidrio y asi se obtuvo unicamente la contribucién éptica de la

pelicula.

Fig. 3.7 Espectrofotometro UV-Vis NIR, Agilent Cary-5000.

3.3.4 Caracterizacion eléctrica

3.3.4.1 Método de dos puntas (alta resistencia)

Para mediciones de alta resistencia se hizo uso de un equipo disefiado y fabricado
en el laboratorio basado en el método de dos puntas. Se pueden colocar varias
muestras y hacer mediciones expuestas a luz (lampara Philips TUV T8) o en
obscuridad para evaluar el efecto fotoconductivo de los materiales. Los valores
obtenidos de resistencia mediante el equipo medidor de alta resistencia marca
Hewlett Packard 4329A, se utilizan para realizar el calculo de resistividad del

material.

Fig. 3.8 Equipo de medicion de alta resistencia construido en el laboratorio.
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3.3.4.2 Efecto Hall

Para medicion de resistividad, tipo de conductividad y concentracion de portadores
se hizo uso del equipo de Efecto Hall marca Ecopia modelo HMS-3000 (fig. 3.9) a
temperatura ambiente y con un campo magnético de 0.5 T, con corrientes aplicadas
en el rango de nA para contactos 6hmicos en ese rango crecidos con pintura de
plata (Ag) en las esquinas de una muestra de 1 cm x 1 cm. Es importante senalar
que para realizar estas medidas se requiere tener buenos contactos chmicos, los

cuales son mas factibles de obtener a medida que la resistividad del material es

menaor,

En la revision bibliografica que se realiz6 respecto al estudio de contactos 6hmicos

en peliculas delgadas de o6xidos de cobre, no se encontré reporte alguno que

pudiera dar lugar a su obtencion.

Fig. 3.9 Equipo de efecto Hall, Ecopia HMS-3000
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En el presente capitulo se presenta y se discute
la caracterizacion estructural, 6ptica y eléctrica
de las peliculas del sistema Cu-0O obtenidas por
el método de sol-gel bajo diferentes atmosferas

de sinterizado.
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4.1 Caracterizacion de peliculas delgadas del sistema Cu-O

sinterizadas en atmdsfera controlada de forming gas

4.1.1 Caracterizacion estructural

4.1.1.1 Difraccion de rayos X

Las peliculas sinterizadas fueron analizadas en el equipo de difraccion de rayos X.
Los patrones de difraccion obtenidos fueron comparados con cartas cristalograficas
de la base de datos de la ICDD (del inglés, International Center for Diffraction Data)
correspondientes a la fase cuprita Cu20 PDF#05-0667 y fase tenorita CuO PDF#05-
0661. A continuacion se presentan los patrones de difraccion de rayos X de las
peliculas delgadas policristalinas sinterizadas en forming gas a diferentes

temperaturas.
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Fig. 4.1 Difractogramas de rayos X de muestras de CuO sinterizadas en forming gas a diferentes
temperaturas y un ts = 1 h. Carta cristalografica de polvos de CuO y Cuz0.

Del difractograma obtenido para la muestra sin sinterizado (as-dep) se puede
observar que se parte de la formacion del CuO poco cristalino. A todas las
temperaturas de sinterizado estudiadas, Ts = 350, 450 y 550 °C, se encontro que las

peliculas delgadas estaban conformadas unicamente por la fase cristalina
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monoclinica de Cu0, observandose dos picos atribuidos a dos planos de difraccion

de Bragg cada uno, (-111)/(002) y (111)/(200), indicando la presencia de la fase

tenorita. Para el estudio de las propiedades estructurales se realizdo una
deconvolucién de los dos picos principales correspondientes a dichos planos. Es
claro que la temperatura de sinterizado tiene un efecto en el patron de difraccion
de las peliculas delgadas de CuO, los difractogramas muestran que a medida que
aumenta la temperatura de sinterizado, Ts, se incrementa la intensidad de los picos
y disminuye el ancho medio a la altura media (FWHM) de los mismos, por lo que se
concluye que el material mejora su calidad cristalina al aumentar la temperatura.
Por otra parte se observa un ligero crecimiento en la orientaciéon preferencial del
plano (111) en las peliculas sinterizadas a la mas alta temperatura. Las fases de
Cuz0 o cobre metalico no estan presentes en las peliculas, resultado que difiere a lo
publicado por DSC Halin et al. [81]. Ellos reportan la presencia tnica de la fase Cuz20
en peliculas sinterizadas a Ts = 350 °C por 1 h, utilizando una solucién precursora
constituida también por acetato de cobre(ll) pero usando como disolvente

isopropanol, ademas de dietilamina (DEA) y glucopon.

A partir de los difractogramas de rayos X se puede estimar el tamano de cristalita
del material, haciendo uso del software Jade, el cual realiza el calculo en base a la
ecuacion de Scherrer (ec. 1.2) y tomando el valor del FWHM del o de los picos
principales. Los valores obtenidos para los dos picos principales de los
difractogramas de las peliculas de CuO correspondientes a los planos (-111) y
(111), muestran un pequeno incremento de este parametro en funcidon de la
temperatura de sinterizado. El comportamiento de que el tamario de cristalita no se
ve fuertemente afectado por la temperatura de sinterizado ha sido previamente
observado en el grupo de trabajo en peliculas delgadas donde las soluciones
precursoras tienen un pH acido (SnOz y In203), al igual que la solucién precursora
utilizada para el CuO [33,44]. El tamano de cristalita estimado para las peliculas de

CuO sinterizadas en forming gas es de 21.3 + 3.5 nm (fig. 4.2).
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Fig. 4.2 Tamano de cristalita en funcion de la temperatura de sinterizado de peliculas de Cu0O
obtenidas en atmaésfera de forming gas.

4.1.1.2 Morfologia

En la figura 4.3 se muestran imagenes SEM a 50,000x y 75,000x de las peliculas
delgadas de CuO sinterizadas a 350, 450 y 550 °C, en ellas se aprecia el cambio en la
morfologia en funcion de la temperatura de sinterizado. A medida que aumenta la
Ts, se observa un incremento de tamano de agregado desde 40 hasta 150 nm
aproximadamente, comportamiento ya observado en otros trabajos [46,52].
Comparando el tamano de agregado con el de cristalita obtenido en rayos X, se

puede concluir que los agregados estan conformados por varias cristalitas.

Para las peliculas sinterizadas a la mayor temperatura de 550 °C, es evidente la
presencia de aglomerados de material de gran tamafno que se encuentran encima
de la superficie. Todas las peliculas se observan uniformes, continuas y de forma no

regular.
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Fig. 4.3 Imagenes de SEM de las peliculas sinterizadas en forming gas a diferentes temperaturas.
lzquierda: 50,000x. Derecha: 75,000x.

4.1.1.3 Perfilometria
Los espesores de las peliculas de CuO se presentan en la tabla 4.1 para las

diferentes temperaturas de sinterizado.

Ts (°C) Espesor promedio (nm)
350 | 239+9
450 205+36
550 - 541+3

Tabla 4.1 Espesor de las peliculas obtenidas en forming gas a diferentes temperaturas de
sinterizado.
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Es de esperarse que conforme aumenta la temperatura de sinterizado, el material
se densifica y el espesor disminuye pero se observa un aumento radical en el
espesor de las peliculas sinterizadas a la mayor temperatura de 550 °C, esto se
atribuye a la presencia de los agregados observados en las micrografias SEM y que
dan lugar a mediciones no precisas del espesor. Los espesores se midieron al

menos en 3 puntos diferentes de la pelicula tomando un promedio de los mismos.

4.1.2 Caracterizacion dptica

4.1.2.1 Transmitancia

El espectro de transmision de las peliculas sinterizadas en forming gas, mostrado
en la figura 4.4, es prueba de que el material empieza a absorber alrededor de los
700 nm y por lo tanto presenta un coeficiente de absorcién alto en la regién visible
coincidiendo con el trabajo de Akgul et al. [84]. Para las temperaturas de
sinterizado de 350 y 450 °C se observa un maximo proveniente del efecto del
espesor de las peliculas, el comportamiento de estas es muy similar, solo se
presenta una disminucion de la transmision del 85 al ~ 70% al aumentar la
temperatura, por arriba de los 700 nm. El comportamiento de la pelicula
sinterizada a 550 °C es diferente y puede ser atribuido a la presencia de los

agregados de gran tamaiio observados por SEM.
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Fig. 4.4 Espectros de transmision en funcion de la temperatura de sinterizado de peliculas de Cu0
obtenidas en forming gas.
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4.1.2.1 Determinacion de la energia de banda prohibida
En la figura 4.5 se muestra la grafica de (ahv)? contra energia para las peliculas

delgadas sinterizadas de 350 a 550 °C en atmadsfera de forming gas, obteniendo los

valores de Eg presentados en la tabla 4.2.
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Fig. 4.5 (ahv)? en funcion de hv de las peliculas de CuO sinterizadas en forming gas.

Ts (°C) Eg (eV)
350 | 1.63
450 1.60

550 | 1.55

Tabla 4.2 Valores de ancho de banda de energia prohibida para peliculas de CuO sinterizadas en
forming gas.

Se observa una ligera disminuciéon de Eg conforme aumenta la temperatura de

sinterizado, estando estos valores dentro del rango reportado para el CuO (seccién

73



CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

1.1.2.1), comportamiento similar ha sido observado en otros estudios [79,84].
Diferentes factores tales como cristalinidad, tamafio de grano y esfuerzos internos

tienen influencia en el Eg de los materiales [84].

4.1.3 Caracterizacion eléctrica

4.1.3.1 Resistividad

A partir de las mediciones realizadas en el equipo de alta resistencia y las
dimensiones de la muestra, se realizé el célculo de resistividades mostradas en la

figura 4.6 en dos condiciones, en obscuridad y bajo iluminacién de lampara TUV T8.
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Fig. 4.6 Efecto de la temperatura de sinterizado en la resistividad de peliculas delgadas de CuO.

Las peliculas delgadas de CuO obtenidas a 350°C presentan una maxima
resistividad de 3.6x105 . cm en obscuro y un minimo de 2.7x103 £l cm cuando son
sinterizadas a 450 °C. El aumento de resistividad (3x10*% 0 cm) para la pelicula
obtenida a la mas alta temperatura de 550 °C puede ser ocasionado por la
presencia de los aglomerados observados por SEM que provocan defectos en el
material disminuyendo el flujo de corriente. De la figura 4.6 se puede ver que la
diferencia de resistividad en obscuridad y bajo iluminacién es muy pequefia, por lo
que las peliculas practicamente no presentan efecto fotoconductivo. El incremento

en la temperatura de sinterizado promueve la disminucién de éste.
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4.2 Caracterizacion de peliculas delgadas del sistema Cu-O

sinterizadas en atmosfera controlada de nitrégeno

4.2.1 Caracterizacion estructural

4.2.1.1 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas sinterizadas en nitrégeno a
diferentes tiempos: 1 h, 2 h y 3 h, a una temperatura fija de sinterizado de 550 °C,
muestran picos de difraccion definidos para todas las peliculas obtenidas con la
fase cristalina CuO como tnica fase del sistema Cu-0. Se encontré que la presencia
de CuO, se mantiene incluso a temperatura alta y tiempo prolongado de sinterizado

de 550 °Cy 3 h, respectivamente.

De la figura 4.7 se observa que las peliculas presentan una mejora en la calidad
cristalina (FHWM menor) conforme el tiempo de sinterizado se incrementa, asi

también una ligera orientacion preferencial en el plano (111).
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Fig. 4.7 Difractogramas de rayos X de muestras de CuO sinterizadas en nitrogenoa Ts = 550°Cy
diferentes ts. Carta cristalografica de polvos de CuO y Cuz0.
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M P—

Armelao et al. [76] reportan la fase CuO en peliculas sinterizadas en nitrégeno a
temperaturas menores o iguales a 700 °C, es requerida una Ts=900°Cyunts=5h
para la obtencion de la fase Cuz0. Por otra parte, DSC Halin et al. [73], con la misma
atmdasfera, obtienen también tnicamente la fase CuO en el rango de temperatura de
200-400 °C, pero utilizando cloruro de cobre(ll). Estos resultados estan acorde a lo

encontrado en las peliculas sinterizadas en nitrégeno de este trabajo.

En cuanto al tamano de cristalita estimado para las peliculas de CuO sinterizadas en
nitrogeno, los valores obtenidos muestran un incremento de este parametro
conforme aumenta el tiempo de sinterizado, desde 30.7 hasta 42.5 nm (fig. 4.8) con
un valor promedio de 36.6 + 5.9 nm, siendo éste un valor mayor comparado a las

peliculas sinterizadas en atmodsfera de forming gas.
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Fig. 4.8 Tamafio de cristalita en funcion del tiempo de sinterizado de peliculas obtenidas en
atmosfera de nitrogeno a 550 °C.

4.2.1.2 Morfologia

La morfologia de las peliculas sinterizadas en nitrogeno se muestra en la figura 4.9.
En términos del tiempo de sinterizado, se puede observar que éeste no tiene un
efecto importante en la morfologia debido a que no hay diferencia notable entre
ellas. Se aprecian formas irregulares de agregado y una morfologia similar a las

peliculas sinterizadas a la misma temperatura en atmosfera de forming gas. El
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%

tamafno de agregado presenta valores alrededor de 150 nm independiente del

tiempo de sinterizado.
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Fig. 4.9 Imagenes de SEM de las peliculas de CuO sinterizadas en nitrogeno a diferentes tiempos y
Ts=550 °C. [zquierda: 50,000x. Derecha: 75,000x.
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4.2.1.3 Perfilometria

La tabla 4.3 muestra los espesores obtenidos para las peliculas constituidas de 10

recubrimientos y sinterizadas en nitrégeno.

ts (h) Espesor promedio (nm)
1 495+ 9
2 33249
3 236 + 20

Tabla 4.3 Espesor de las peliculas obtenidas en nitrégeno a 550 °C, a diferentes tiempos de
sinterizado.

Se observa que a medida que aumenta el tiempo de sinterizado, se obtiene un

espesor menor, atribuyéndose este hecho a una mayor densificacién del material.

4.2.2 Caracterizacion 6ptica

4.2.2.1 Transmitancia

Los espectros de transmision obtenidos para las peliculas sinterizadas en nitrogeno
se muestran en la figura 4.10. Al igual que las peliculas sinterizadas en forming gas,
se observa el borde de absorcién cercano a los 700 nm y un comportamiento optico
muy similar para los diferentes tiempos de sinterizado. Las peliculas presentan una

transmisiéon promedio de ~70% para longitudes de onda mayores a 800 nm.
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Fig. 4.10 Espectros de transmisién en funcién de la temperatura de sinterizado de peliculas de CuQ
obtenidas en nitrégeno.
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4.2.2.1 Determinacion de la energia de banda prohibida

La grafica de (ahv)? contra energia para las peliculas delgadas de CuQ sinterizadas
en nitrogeno se muestra en la figura 4.11 y los valores de E; obtenidos se presentan
en la tabla 4.4.
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Fig. 4.11 (ahv)? en funcion de hv de las peliculas de CuO sinterizadas en nitrégeno.

ts(h)  Eg(eV)

1 | 149
= am
3 1.56

Tabla 4.4 Valores de E; para peliculas de CuO sinterizadas en nitrogeno.
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M

El Eg de las peliculas aumenta ligeramente al aumentar el tiempo de sinterizado.
Los valores se encuentran dentro del rango reportado para el CuO (seccién 1.1.2.1).
Aun cuando puede ser visto un incremento del Eg desde 1.49 hasta 1.56 eV, no se
presenta indicios de la fase del Cuz0, cuyo Eg es mayor. Tal como lo reporta
Armelao et al., mayores temperaturas y tiempos de sinterizado pudieran dar lugar

a la formacioén de Cu20.

4.2.3 Caracterizacion eléctrica
4.2.3.1 Resistividad
El comportamiento de la resistividad de las peliculas obtenidas a diferentes

tiempos en atmdsfera de nitrégeno se muestra en la figura 4.12.

lﬂ‘ - 4

Resistividad ({2 cm)
E.-
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Tiempo de sinterizado (h)

Fig. 4.12 Efecto del tiempo de sinterizado en la resistividad de peliculas de CuO.

De las peliculas sinterizadas en nitréogeno a 550 °C por 1 h (fig. 4.12) -con un
tamafo promedio de cristalita de 32 nm- y las peliculas sinterizadas en forming en
las mismas condiciones (fig. 4.6), se puede ver que estas ultimas presentan una
resistividad de un orden de magnitud menor, 3x104 £ cm (25 nm). Aun cuando el
tamafo de cristalita en las peliculas sinterizadas en nitrogeno es mayor que en las
peliculas sinterizadas en forming gas, se obtiene que la resistividad es menor en las

peliculas sinterizadas en esta Ultima atmosfera. Este resultado muestra que la
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atmosfera de forming gas favorece el transporte de portadores de carga, ya sea

mediante el incremento de movilidad o aumento en su concentracidn.

De las figuras 4.6 y 4.12, se puede ver que es posible obtener en ambas atmadsferas
de sinterizado peliculas de CuO con resistividad minima del orden de ~2x103 2 cm

a diferentes condiciones de sinterizado.

4.3 Caracterizacion de peliculas delgadas del sistema Cu-0O

sinterizadas en atmosfera de vacio (P~10-* mbar)
4.3.1 Caracterizacion estructural
4.3.1.1 Difraccion de rayos X

Se presentan en la figura 4.13 los difractogramas de rayos X obtenidos de las

peliculas del sistema Cu-0 sinterizadas en vacio.
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Fig. 4.13 Difractogramas de rayos X de peliculas del sistema Cu-0 sinterizadas en vacio a diferentes
Ts por 1 h. Carta cristalografica de polvos de CuO y Cuz0.
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Los difractogramas de rayos X de las peliculas sinterizadas en una atmosfera de
vacio, donde se alcanzé una presion promedio de 3.0x10-4 mbar, muestran dos

tipos de peliculas policristalinas, tabla 4.5.

Ts (°C) Composicion
. Cu0 —
> 400
hasta 550 U0~

Tabla 4.5 Fases obtenidas de peliculas del sistema Cu-0 sinterizadas en vacio a diferentes
temperaturas de sinterizado.

A la temperatura mas baja de sinterizado, 350°C, se obtienen peliculas constituidas
inicamente de la fase monoclinica CuO con baja cristalinidad, siendo importante
mencionar que para este compuesto, el estado de oxidacion del ion cobre es 2+
(Cu?*). Al aumentar la temperatura a 400 °C se detecta la aparicion de otro plano
cuya intensidad se incrementa a medida que aumenta la temperatura de
sinterizado. Dicho plano aparece en el angulo 26= 36.42° de la carta cristalografica
PDF#05-0667, éste corresponde a la fase cubica de la cuprita, Cuz0. Es notorio que
el pico correspondiente a este plano presenta una mayor intensidad a las

temperaturas mas altas de sinterizado de 525 y 550 °C.

Con base a estos difractogramas de la figura 4.13, se puede decir que se esta
llevando a cabo la reduccion del cobre, sin embargo, ésta no se realiza en todo el
material, por lo que se obtiene una mezcla de las fases mas comunes del sistema
Cu-0: 6xido de cobre(ll) y 6xido de cobre(l). De esta manera se pasa de un estado
de oxidacién +2 de la fase CuO a un estado de oxidacion +1 de la fase Cuz0 (ion
Cul*), es decir, existe pérdida de iones oxigeno (0%) lo cual genera mayor numero

de defectos como vacancias de éste.

Haciendo uso de los difractogramas y del software Jade v9.4.1 fue posible realizar
un analisis semi-cuantitativo de las fases presentes en las peliculas sinterizadas

desde 400 hasta 550 °C. En la tabla 4.6 se muestra el porcentaje en peso (%wt) de
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cada una de las fases CuO y Cuz0 gque constituyen las peliculas en funcioén de la

temperatura de sinterizado y en la figura 4.14 se presenta el comportamiento.

Ts(°C) %wtCu0 %wt Cuz0

350 | 1000 | 0.0
400 877 12.3
425 = 894 10.6
450 | 748 252
475 830 | 170
500 756 244
525 = 747 | 253
550 599 401

Tabla 4.6 Porcentaje en peso (%wt) de las fases presentes del sistema Cu-0 en las peliculas
sinterizadas en vacio en funcién a la Ts.
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Fig. 4.14 Analisis semi-cuantitativo de las fases presentes del sistema Cu-0 en las peliculas
sinterizadas en vacio en funcion ala Ts.

Como se puede observar, hay una tendencia de aumento en el porcentaje en peso
de la fase cubica Cuz0 a medida que se incrementa la temperatura de sinterizado y
una disminucion en el porcentaje en peso de la fase CuO. Este resultado concuerda
con lo esperado al proponer una atmosfera de sinterizado libre de oxigeno,

evitando asi la oxidaciéon y promoviendo la generacion de vacancias de oxigeno.
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Comportamiento contrario es observado en peliculas de cobre metélico tratadas en
atmosfera oxidante donde a bajas temperaturas se obtiene la fase Cuz20 y a altas

temperaturas, la fase CuO [6,8].

Para todas las peliculas obtenidas en atmdsfera de vacio se observa una orientacién
preferencial de los cristales de la fase CuO en el plano (111), a diferencia de lo
observado por DSC Halin [83] en peliculas de CuO obtenidas a 400 °C en aire por 1

h, las cuales mostraron una orientacion en el plano (-111).

A partir de los difractogramas de rayos X se estimo el valor de tamafio de cristalita,
sin tomar en cuenta el plano que presenta orientaciéon preferencial de la fase CuO,
ya que al tener una intensidad relativa mayor que el resto de los picos y comparada
a la carta cristalografica, el FHWM de dicho pico daria un valor incorrecto del
tamano de cristalita. Se estimo el valor de tamano de cristalita para la fase Cuz0 con
el pico mas representativo correspondiente al plano (111). El comportamiento del
tamano de cristalita en funcién de la temperatura de sinterizado se presenta en la
figura 4.15.
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Fig. 4.15 Tamanio de cristalita en funcion de la temperatura de sinterizado de peliculas obtenidas en
vacio.
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Como se observa, hay un incremento del tamafio de cristalita tanto de la fase Cuz0
como la de CuO conforme se incrementa la temperatura hasta 550 °C. A la
temperatura mds alta, 550 °C, el tamafio de cristalita del CuO se ve afectado,
disminuyendo a 21.4 nm, posiblemente debido a la mayor presencia de cristales de

Cuz0 (fig. 4.14) que inhibe el crecimiento de los cristales de CuO.

4.3.1.2 Morfologia

La caracterizacion morfologica de las peliculas es analizada mediante micrografias
FE-SEM con aumentos de 50,000x y 75,000x. Las micrografias de la figura 4.16 para
las peliculas de CuQ obtenidas a 350 °C, muestran una superficie uniforme y un
tamafio de agregado de alrededor de 32 nm. La morfologia de estas peliculas es
muy similar a la de las peliculas sinterizadas tanto en nitrégeno como en forming

gas.
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Fig. 4.16 Imagenes de FE-SEM de peliculas de CuO sinterizadas a 350 °C en vacio.

En la figura 4.17 se presentan las micrografias de las peliculas sinterizadas desde
400 hasta 550 °C a una magnificacion de 75,000x.
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Fig. 4.17 Imagenes de FE-SEM de peliculas con mezcla Cu0 y Cuz0 sinterizadas a diferentes
temperaturas en vacio.
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Es evidente que conforme aumenta la temperatura, el tamafno de agregado se
incrementa y se tiene una pelicula mas uniforme. Asi también se observa un cambio

de morfologia con tendencia a granular conforme se incrementa la Ts.

4.3.1.3 Perfilometria
La tabla 4.7 contiene los valores de espesor obtenidos para las peliculas delgadas

sinterizadas en vacio.

Ts (°C) Espesor promedio (nm)

350 189+ 9
400 185+ 1 -
425 194 + 8 o
450 @ 179+11
475 156+11
500 @ 154+23 '
525 174 + 12 E
e

Tabla 4.7 Espesor de las peliculas sinterizadas en vacio a diferentes temperaturas.

Como era de esperar, hay una tendencia a la disminuciéon de este parametro
conforme aumenta la temperatura de sinterizado, pudiéndosele atribuir a una

mayor densificacién de la pelicula.

4.3.2 Caracterizacion optica

4.3.2.1 Transmitancia

En la figura 4.18 se muestran los espectros de transmision de las peliculas del
sistema Cu-0O sinterizadas a diferentes temperaturas en atmosfera de vacio. De
manera general, se observa una disminucién de la transmision desde valores de 85
al 70% para longitudes de onda mayores a 800 nm conforme se incrementa la

temperatura de sinterizado.

Respecto al borde de absorcion, puede observarse que existe un ligero corrimiento
hacia menores longitudes de onda (mayor energia) conforme las peliculas se

sinterizaron a mayores temperaturas. Este comportamiento puede estar
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relacionado con la presencia de la fase Cuz20 (6xido semiconductor cuya energia de

banda prohibida es mayor que para el CuQ) y cuyo porcentaje en peso se

incrementa al aumentar la Ts.
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Fig. 4.18 Espectros de transmision de peliculas delgadas del sistema Cu-0 sinterizadas en vacio.

4.1.2.2 Determinacion de la energia de banda prohibida

En la figura 4.19a) se presenta el comportamiento de (ahv)? en funcion de la
energia de los fotones (hv), con la finalidad de calcular el ancho de banda de
energia prohibida directa mediante un ajuste lineal. Como se menciond en la
seccion 1.1.4.2, este ajuste debe ser realizado en un rango de energia en donde
empiece a disminuir la transmision (inicio de la absorbancia) para obtener un valor

mas preciso del Eg.
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Fig. 4.19 a) {ahv)? en funcion de hv de las peliculas de CuQ y CuO+Cuz0 sinterizadas en vacio.
b) Ajuste lineal de Eg para pelicula de CuO+Cuz0 sinterizada a 550 °C en vacio.

Los valores estimados de ancho de banda de energia prohibida, Eg para las
peliculas del sistema Cu-O sinterizadas en vacio y obtenidos mediante un ajuste
como el mostrado en la figura 4.19b) se presentan en la tabla 4.8. Se observa que
dichos valores son muy similares entre si y corresponden al Eg reportado para el
oxido de cobre(ll), CuO, por lo que no se observa una influencia fuerte en las

propiedades Opticas de la presencia del 6xido de cobre(l) Cuz0.

Ts (°C) E; (eV)

350 | 157 _
200 | 156
425 | 158
450 159
475 | 158
500 157
525 | 159
550 1.59

Tabla 4.8 Ancho de banda de energia prohibida de las peliculas del sistema Cu-0 sinterizadas en
vacio en funcion de la temperatura de sinterizado, Ts.

La explicacion de que no se tenga un incremento del Eg, que ponga de manifiesto la
presencia del Cuz0 pudiera estar relacionada con la forma en la que los cristales
estén dispuestos en la pelicula. Si la distribucion de estos estuviera como la

indicada en la figura 4.20a), los cristales de CuO (circulos azules) impedirian la
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e ———————————

transmision de fotones con energias menores al Eg del Cuz20 (circulos rojos) pero
mayores al CuQ, por consiguiente se veria unicamente el comportamiento dptico de
los cristales del CuQ. Ahora bien, si se tuviera la distribucién indicada en la figura
4.20b), donde hay una distribucién tipo columna, el espectro de transmisién
resultante pudiera mostrar la contribucion de ambos 6xidos tal como lo encontrado

previamente en el grupo de trabajo en que se desarrolld este trabajo de tesis para

las peliculas de Zn0+CdO [87].

Fig. 4.20 Propuestas esquematicas de la disposicion de CuO y Cuz0 en las peliculas.

4.1.3 Caracterizacion eléctrica

4.3.3.1 Resistividad

Dada la alta resistividad de la mayoria de las peliculas estudiadas, este parametro
no pudo ser determinado a partir del método de cuatro puntas (equipo digital de
Mitsubishi Chemical Corporation, modelo Loresta-GP MCP-T600, con un limite de
medicién de una resistencia de 10 M{2). Se utilizé el método de dos puntas sin y con
iluminacion utilizando la lampara germicida referenciada en la seccion 3.3.4.1. La
figura 4.21 muestra los valores calculados de la resistividad en funcién de la
temperatura de sinterizado. Se puede ver de manera general que el efecto
fotoconductor de las peliculas es bajo, similar al obtenido en las peliculas

sinterizadas en atmosfera de nitréogeno o forming gas.
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Fig. 4.21 Resistividad de las peliculas del sistema Cu-0 sinterizadas en vacio a diferentes
temperaturas, utilizando el método de dos puntas.

La resistividad de las peliculas sinterizadas en vacio se ve afectada por la
composicion de las mismas, se obtuvo un valor maximo de 3x10* ) cm para la
menor temperatura de sinterizado, 350 °C, constituida unicamente de cristales
CuO. Un valor minimo de 1.0x103 £ cm es obtenido en peliculas que presentan un
mayor porcentaje en peso de Cuz20, aquellas sinterizadas a Ts = 550 °C, lo cual
representa una disminucion de un orden de magnitud respecto a la pelicula de CuO.
Ademas, dicha pelicula presenta un ligero efecto fotoconductor, disminuyendo su

resistividad a 7.8x102 () cm.

Solo en la pelicula con la minima resistividad obtenida, Ts = 550 °C, fue posible
realizar contactos Ohmicos confiables que permitieron medir su resistividad
mediante el método de Van der Pauw utilizando un equipo de efecto Hall y
determinar el tipo de portadores. La resistividad p, resulta con un valor de
3.03x10%2 ) cm, una concentracién de portadores de 4.24x105 cm3 y una
conductividad tipo p. Este dltimo resultado es de importancia dada la aplicacion

que se le quiere dar a estas peliculas en celdas solares.
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CONCLUSIONES

A partir de una solucién precursora simple se obtuvieron peliculas policristalinas
de O0xidos de cobre que mostraron cambios de composicion, cristalinidad y por
tanto, de sus propiedades dpticas y eléctricas, provocado por la atmosfera en la que

fueron sinterizadas.

Peliculas policristalinas de CuO son obtenidas en atmédsfera de forming gas
presentando transmision del 70 al 85% para longitudes de onda mayores a 700 nm.
Las peliculas presentan altos valores de resistividad en el rango de 2.7x103 a
3.6x105 Q1 cm. Esta atmésfera reductora, no permitié la reducciéon del material para

la formacion de la fase Cu20.

Una atmosfera inerte tal como la de nitrégeno, no permitiéo que el sinterizado en
tiempos prolongados de 3 h, diera lugar a la formacién de la fase Cuz0. Peliculas
policristalinas de CuO son obtenidas en esta atmdsfera presentando transmision
del 80% para longitudes de onda mayores a 800 nm. Las peliculas presentan altos

valores de resistividad similares a las sinterizadas en forming gas.

Las peliculas sinterizadas en vacio muestran una mezcla de las fases CuO y Cuz0,
esta tltima se incrementa conforme la temperatura de sinterizado es mayor. Las
peliculas presentan una transmisién comparable a las obtenidas en las otras
atmoésferas de sinterizado. La menor resistividad, p=3.03x10? {1 c¢cm y una
concentracién de portadores, p=4.24x10!5 cm3 fue obtenida para la pelicula
sinterizada a 550 °C. El tipo de conductividad p pudo ser determinado a partir de

mediciones de efecto Hall.

De las tres atmosferas de sinterizado estudiadas se lograron mejores resultados en
la de vacio, ya que fue posible obtener peliculas que contienen ademas de Cu0, la
fase Cu20. Una atmdsfera con menor contenido de oxigeno favorece la formacion

del éxido de cobre con estado de oxidacion +1.
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PERSPECTIVAS

Como resultado del estudio de este trabajo se obtuvieron peliculas constituidas
unicamente de la fase CuO y de la mezcla de las fases CuO+Cuz0, bajo ciertas
condiciones. En vista de lograr peliculas del sistema Cu-O donde la tnica fase
presente sea el 6xido de cobre(l), Cuz0, resulta de interés estudiar lo que a

continuacion se describe:

e E] efecto de la concentracion molar del metal con el solvente en la solucién

precursora, en peliculas sinterizadas en forming gas y vacio.

e La obtenciéon de una solucion precursora a partir de cloruro de cobre(l),
CuCl, debido a que dicha sal contiene iones Cu'*, los cuales favorecerian la
formacién del oxido de cobre(l). Asi también, los sinterizados en atmodsfera

forming gas y vacio.

e El sinterizado de las peliculas, a la mas alta temperatura de 550 °C, en
atmosfera de vacio, pero con tiempos de sinterizado mayores a 1 h. Estos
tratamientos efectuados en peliculas obtenidas a partir de la solucién

precursora utilizada en este trabajo de tesis.

e E] efecto de tratamientos de rapido annealing, posteriores al sinterizado, en

las propiedades de los 6xidos de cobre en pelicula delgada.

El estudio de las propiedades dpticas por la técnica de fotoluminiscencia puede dar
lugar a resultados importantes en la determinacion de defectos estructurales por lo
que se plantea realizar posteriormente la caracterizacion de las peliculas mediante

esta técnica.

Una vez logrado el objetivo de obtener peliculas con la presencia de Cuz20 como fase

Unica, se plantea la fabricacién y el estudio de estructuras como p-Cu20/n-CuO o p-

Cu20/n-Zn0.
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