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Resumen y Abstract V

Resumen

FFabricacion y caracterizacion de nanoestructuras semiconductoras a partir de

peliculas de Cu/Ti//Si para aplicaciones fotocataliticas

Los problemas ambientales han aumentado significativamente en los tltimos anos.
En busca de soluciones sostenibles, la fotocatalisis ha emergido como una tecnologia
prometedora, para la cual es necesario estudiar alternativas que permitan mejorar
la eficiencia de los procesos fotocataliticos a bajo costo. Este estudio se centré en
fabricar nanohilos de 6xidos semiconductores de cobre y analizar su dependencia
con el tiempo de recocido, utilizando métodos econdémicos vy accesibles. Se
depositaron peliculas de cobre de 400 nm sobre una capa de 5 nm de titanio en un
sustrato de silicio, y se sometieron a tratamientos térmicos a 400 °C durante 5, 15
y 30 minutos en aire. Se estudiaron los efectos del tiempo de recocido en la
morfologia mediante microscopia de fuerza atémica y microscopia electrénica de
barrido. Ta evolucion de la transformacion de cobre a dxidos se analizd con
espectroscopia fotoelectronica de rayos X, espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva, espectroscopia de absorcion nltravioleta-visible y espectroscopia Raman.
El estudio reveld una relacion directamente proporcional entre el crecimiento de las
nanoestructuras y el tiempo de recocido. Se detectd la coexistencia de fases, tales
como la cuprita y la tenorita, siendo esta tltima la mas predominante con el
incremento de tiempo de recocido. Se encontrd una pequena concentracion de 6xido
de titanio en la superficie. Adicionalmente, se observd que la respuesta Optica estaba
directamente relacionada con la duracion del tratamiento térmico, donde los anchos
de banda encontrados estaban dentro de los rangos adecuados para o6xidos
semiconductores. En conclusion, los tratamientos térmicos empleados en este estudio
demostraron ser efectivos para el crecimiento de nanohilos de 6xidos de cobre con

propiedades adecuadas para su aplicacion en fotocatalisis.

Palabras clave: Nanoestructuras de 6xidos; CuO; Cu:0; 6xidos semiconductores.
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Abstract

Fabrication and Characterization of Semiconductor Nanostructures from
Cu/Ti//Si Films for Photocatalytic Applications

Environmental issues have significantly increased in recent years. In the search for
sustainable solutions, photocatalysis has emerged as a promising technology, for
which it is necessary to explore alternatives to improve the efficiency of
photocatalytic processes at a low cost. This study focused on fabricating copper
oxide semiconductor nanowires and analyzing their dependence on annealing time
using economical and accessible methods. Copper films of 400 nm were deposited
on a 5 nm titanium layer on a silicon substrate and subjected to thermal treatments
at 400 °C for 5, 15, and 30 minutes in air. The effects of annealing time on the
morphology were studied using atomic force microscopy and scanning electron
microscopy. The evolution of the transformation from copper to oxides was analyzed
using X-ray photoelectron spectroscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy,
ultraviolet-visible absorption spectroscopy, and Raman spectroscopy. The study
revealed a direct relationship between nanostructure growth and annealing time.
The coexistence of phases such as cuprite and tenorite was detected, with the latter
being predominant as annealing time increased. A small concentration of titaninm
oxide was found on the surface. Additionally, it was observed that the optical
response was directly related to the duration of the thermal treatment, with the
detected band gaps falling within the appropriate ranges for semiconductor oxides.
In conclusion, the thermal treatments employed in this study proved effective for
the growth of copper oxide nanowires with properties suitable for photocatalytic

applications.

Keywords: Oxides nanostructures; CuQ; Cu20; semiconductor oxides.
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1. Introduccion

1.1 Antecedentes y Justificacion

Los problemas ambientales han experimentado un notable aumento en los ultimos
anos, impulsados por el acelerado desarrollo industrial, el crecimiento demogréafico,
el cambio climatico, entre otros factores [1]. Estos problemas tienen repercusiones
significativas en diversas areas, las cuales incluyen el consumo humano, la

agricultura y la industria [2].

En la busqueda de generar alternativas sostenibles, eficientes e innovadoras en
respuesta a estos desafios, las aplicaciones fotocataliticas han emergido como una
tecnologia prometedora. La fotocatalisis ocurre cuando un material semiconductor
se ilumina con fotones cuya energia es igual o mayor que su energia de banda
prohibida, provocando la excitacion de electrones y la creacion de pares electrén-
hueco. Estos pares se disocian en electrones libres en la banda de conducciéon y foto-
huecos en la banda de valencia, generando asi especies reactivas capaces de
descomponer contaminantes |[3]. Este proceso convierte a los materiales con
respuesta fotocatalitica en herramientas funcionales para la degradacion de
contaminantes organicos en la remediacion de agua [4], la eliminacién de compuestos

organicos volatiles en el aire y la desinfeccion de superficies [5].

En este contexto, el uso de nanomateriales semiconductores con actividad
fotocatalitica emerge como una alternativa prometedora en estas aplicaciones,
debido a sus propiedades intrinsecas que permiten la absorcion de luz y la generacion
de especies reactivas [6], haciéndolos catalizadores competentes por su baja
dimensionalidad la cual permite una mayor area superficial especifica, y por el
aumento de la reactividad debida a la excitacion por ciertas longitudes de onda [1].
Estas caracteristicas hacen que los nanomateriales sean especialmente adecuados

para mejorar la eficiencia de los procesos fotocataliticos.

En particular, dentro de los nanomateriales semiconductores, las nanoestructuras de

oxidos de cobre se destacan como un campo de estudio prometedor. Estos materiales
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exhiben propiedades dépticas, eléctricas, térmicas y magnéticas [4-5], que los hacen
especialmente eficaces en los procesos de fotocatalisis, debido a su alta actividad y
selectividad en reacciones de oxidacién y reduccién [5]. Ademds, cuentan con
abundancia natural del material de partida para sintesis y requieren de un
procesamiento de produccién de bajo costo [7], lo que anade un valor préctico

significativo en su implementacion.

1.2 Oxidos semiconductores de cobre

Los 6xidos de cobre son materiales semiconductores tipo p, que no generan un
impacto ambiental importante, y que poseen un ancho de banda 6ptico bajo [8]. Se
encuentran principalmente en dos formas, CuO y Cuw0, fases que se caracterizan
por poseer propiedades fisicas que varian de acuerdo con las condiciones v métodos

de nanoestructuracion y obtencién de dichas fases [9-12].

Para la obtencion del CuO y Cu:0, se han desarrollado y optimizado diversas
técnicas de sintesis. Entre los métodos mas destacados se encuentran la oxidacion
térmica [13], la sintesis hidrotermal [14], el método sol-gel [15], la deposicién quimica
en fase vapor y liquida [16]. Cada uno de estos métodos permite controlar la
morfologia y propiedades de estos Oxidos, influyendo directamente en su eficiencia y

funcionalidad.

Fspecificamente, durante el proceso de oxidacion térmica, cnando el cobre interactnia
con el oxigeno circundante, la termodinamica de la oxidacion favorece en primera
instancia la aparicion de la fase del 6xido cuproso, CisO. Una vez dicha fase empiece
a interactuar con el oxigeno dard lugar a la fase del éxido ctuprico, CuO [17]. El
Oxido cuproso, presenta una estructura cristalina cibica, mientras que el 6xido
clprico reporta una estructura cristalina monoclinica [13], como se muestra en
Figura 1-1. A partir de la estructura cristalina, se identifican dos tipos de iones de
cobre: (i) el Cu™, que esta coordinado por dos dtomos de oxigeno como vecinos mas
cercanos, formando enlaces colineales, similares a los enlaces en la cuprita (Cu:0) y;
(ii) el Cu*', que se encuentra rodeado por cuatro atomos de oxigeno, con longitudes

de enlace y angulos muy parecidos a los de la tenorita (CuO) [4].

Por otro lado, los anchos de banda dptica reportados para el Cus0O y el CuO, con
transicion directa (o indirecta), estan reportados en intervalos de 2.1-2.6 eV y 1.3-
1.9 eV, respectivamente [18]. Los cambios en la composicion, el tamaiio de grano y

la constante de red durante un proceso de oxidacion pueden alterar las propiedades
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Opticas, haciendo que el ancho de banda se vea afectado por las dimensiones del
cristalito [4]. Sin embargo, los 6xidos semiconductores de cobre son materiales con
una excelente estabilidad quimica y fotoquimica, que se caracterizan por tener
actividad optica debido a sus estrechos anchos de banda, por esto son de interés en

aplicaciones de fotocatalisis.

(a) (b)

Figura 1-1. Estructura cristalina ciibica y monoclinica de los compuestos de 6xido de cobre
{a) Cu:0 y (b) CuO. Naranja: atomos de cobre, azul: atomos de oxigeno. Adaptado de:
https://www.crystallography.net/cod /index.php

Adicionalmente, es importante considerar que los 6xidos de cobre nanoestructurados
y los sustratos presentan una adhesion mecanica muy débil, lo que provoca la
delaminacion y fisuracion de las peliculas de 6xidos durante los procesos de oxidacion
térmica. Dado que esto afecta gravemente las propiedades y aplicaciones practicas
de los 6xidos nanoestructurados, se han reportado en la literatura varios métodos
para reducir el estrés térmico durante el proceso de oxidacion y, como resultado,
eliminar los problemas de agrietamiento y delaminacion. Un ejemplo de estos

métodos es la pre-deposicion de una capa de materiales como el ZnO o el TiO [4].

1.3 Oxidacion térmica

Las propiedades de los oOxidos varian significativamente segtiin las condiciones y
métodos de nanoestructuracion aplicados [9-10]. Entre los métodos destacados se
encuentran la oxidaciéon térmica, la electrodeposicion, litografia optica y electromica.
En este trabajo, nos centraremos en la fabricacion de nanoestructuras de éxidos
semiconductores de cobre empleando la técnica de oxidacion térmica, que se

distingue por su asequibilidad econémica, simplicidad y adaptabilidad en términos
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de procedimientos de produccién [13]. Este método, consiste en exponer el cobre a
temperaturas y atmosferas especificas, para inducir un proceso de oxidaciom y

reestructuracion superficial [4].

No obstante, aunque el cobre tiene una tendencia natural a oxidarse, es necesario
establecer condiciones Optimas de oxidacién en los montajes experimentales para
asegurar la formacion de las fases deseadas de 6xidos de cobre, las cuales aparecen
en rangos de temperatura entre 170 y 800 °C [17]. Factores criticos como la
temperatura y la cinética de la reaccion cjercen un impacto significativo en el
desarrollo de la estructura policristalina de los 6xidos [19]. Sin embargo, con los
parametros adecuados, se promueve la aparicién de estructuras alargadas [11, 17-
18], que incrementan la relacién area-volumen ocasionando un aumento en la

disponibilidad del material y el area superficial [20)].

En este contexto, estas condiciones requieren tiempos de recocido especificos,
adaptados a cada montaje experimental, para lograr una morfologia
nanoestructurada adecuada de los 6xidos. Cabe mencionar que, una vez alcanzada
una mayor estabilidad termodinamica durante el proceso de oxidacion, las
formaciones del material en la superficie tienden a volverse mas homogéneas. Esto
se debe a la estabilidad energética conseguida, facilitada por la difusion interfacial

del oxigeno [18].

1.4 Acerca del trabajo

Dado que la morfologia y microestructura de las peliculas delgadas, asi como el
proceso de crecimiento de las nanoestructuras, influyen significativamente en las
propiedades intrinsecas de los 6xidos semiconductores de cobre, este trabajo presenta
un método asequible y de bajo costo para fabricar nanoestructuras basadas en 6xidos
semiconductores de cobre. El enfoque implicé aplicar tratamientos térmicos a 400
°C en una atmosfera de aire, a peliculas de cobre depositadas mediante evaporacion
térmica en condiciones de ultra alto vacio.

El estudio muestra como el tiempo de recocido influye en las propiedades
estructurales, Opticas y vibracionales de los Oxidos de cobre. El propdsito fue
identificar y estudiar mejoras en las propiedades oOpticas y morfologicas de las
nanoestructuras, evaluando su potencial para aplicaciones fotocataliticas v

contribuyendo asi al avance del conocimiento en este campo.
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Ademas, las nanoestructuras generadas en los procesos de oxidacion térmica estan
influenciadas por la estructura inicial del material depositado sobre el sustrato [21-
22|. Por lo tanto, también se estudi6 la influencia del método de deposicion de la
pelicula metélica en las caracteristicas de formacion de las nanoestructuras en

comparacion con lo reportado en la literatura.



2. Detalles experimentales

2.1 Preparacion de las muestras

Para el desarrollo de este trabajo, nos enfocamos en la fabricacion de
nanoestructuras de 6xidos hibridos semiconductores sobre peliculas de cobre de 400
nm de espesor depositadas, mediante la técnica de evaporacion térmica en
condiciones de ultra-alto vacio, sobre una capa de 5 nm de titanio, crecida con la
técnica de evaporacion por haz de electrones, en sustratos de silicio. Las muestras
fueron fabricadas en el Centro de investigacion Cooperativa en nanociencia y
nanotecnologia CIC nanoGUNE, empleando un sistema de sistema HV de Kurt J.
Lesker Company para la deposicién del titanio y el sistema de evaporaciéon UHV de

CreaTec para la deposicion del cobre.

400 nm

S nm

L0 ol sl sl sl skl b shab bk

Figura 2-1. Esquema de la estructura multicapa de la pelicula metalica.

En este contexto, la capa de titanio tenia como funcion mejorar la adherencia de la
ki

pelicula de cobre, formando enlaces intermetalicos estables tanto con el silicio del

sustrato como con el cobre depositado [4]. Estos intermetalicos contribuyeron a una

mejor adhesion entre la capa de titanio y el sustrato de silicio, asi como entre la
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capa de titanio y el cobre. Esta fuerte adhesion interfacial mejord la estabilidad y
durabilidad de la estructura multicapa. En la Figura 2-1 se presenta un esquema de

la estructura de la pelicula metalica.

2.1.1Técnicas de evaporacion

Las técnicas de deposicion por evaporacion de peliculas varian segun la fuente
utilizada para evaporar el material de sintesis. En la fabricacion de las muestras
empleadas en este trabajo, de acuerdo con las dimensiones y requerimientos de cada
material dispuesto en la estructura multicapa, se utilizaron las siguientes dos

técnicas:

A. Evaporacion por haz de electrones: Esta técnica, también conocida como
evaporacion por e-beam, se utiliza para la deposicién de materiales metélicos
y se caracteriza por evaporar el material de sintesis utilizando electrones de
alta energia en forma de un haz intenso. El proceso comienza con un filamento
caliente que emite electrones termiénicamente. Estos electrones son acelerados
y dirigidos hacia el material de sintesis, proporcionando la energia necesaria
para su evaporaciéon (ver Figura 2-2 (a)). Para evitar que el filamento se
derrita durante el proceso, los electrones son desviados del filamento hacia el
material mediante la fuerza de lLorentz, generada por un campo magnético.
Una vez que el material se encuentra en estado gaseoso, se precipita en fase
solida sobre el sustrato, formando la pelicula |23].

B. Evaporacion térmica: Es una técnica ampliamente utilizada para depositar
dieléctricos, metales y aleaciones que se realiza en condiciones de vacio medio,
alto y ultra alto. El proceso consiste en colocar el material en un crisol, que
se evapora debido al calor generado por el flujo de corriente eléctrica,
produciendo el efecto Joule. El vapor generado se transporta desde la fuente
hasta la superficie del sustrato, ubicado por encima del crisol, donde se
condensa y forma una pelicula sélida [24|. En la Figura 2-2 (b), se muestra

e s # .
ura I'epI'eSBIlt%l(ll()l'l Bﬁqllel'l'littl(la de la técnica.

Por otra parte, la naturaleza de las muestras sugiere la posible presencia de
contaminantes en la superficie, lo cual puede afectar el crecimiento de las
nanoestructuras e inducir estrés en el material. Este estrés podria afectar
significativamente la adherencia de la pelicula de cobre sobre el sustrato, y tener
otros efectos negativos en el proceso de reestructuracion de la superficie durante

la oxidacion térmica.
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Figura 2-2. Esquema del sistema de deposicion de una pelicula por (a) evaporacién por haz
de electrones y (b) evaporacién térmica. Adaptado de [23].

Entonces, con el fin de garantizar que el proceso de oxidacion térmica sea efectivo,
es importante la limpieza de la superficie, de manera que, la preparacion de las
peliculas se realiz6 utilizando elementos organicos reconocidos por sus propiedades
desinfectantes y antibacteriales. Inicialmente, estas fueron sumergidas en acetona e
isopropanol durante un lapso de 5 minutos utilizando un equipo de limpieza
ultrasénica modelo BRANSON 1800 (ver Figura 2-3). Posteriormente, se procedié a
secar las muestras mediante el uso de un compresor de nitrogeno, seguido de una
exposicion a la luz UV durante 30 minutos en una camara especializada, esto con el
fin de eliminar cualquier resto organico en la superficie. El esquema del proceso de

limpieza se muestra en la Figura 2-4.

Figura 2-3. Equipo de limpieza ultrasonica modelo BRANSON 1800.
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Figura 2-4. Esquema del proceso de limpieza de las muestras: uso de (a) acetona y (b)
alcohol isopropilico por 5 min; (¢) secado con nitrégeno; (d) exposicién a luz UV por 30

min.

2.1.2Tratamicntos térmicos

Las peliculas de cobre fueron sometidas a un proceso de oxidaciéon térmica en un
horno tubular MTI GSL 1500X (ver Figura 2-2 (a)), con un control de temperatura
de + 1 °C. Este proceso se llevo a cabo dentro de un tubo de alimina, que presenta
un didmetro interior de 4,2 em y una longitud de 70 em. Con el objetivo de asegurar
la uniformidad y precision de la temperatura, las peliculas se colocaron en la region

central del tubo, garantizando asi uin margen de error térmico de +1 °C.

Debido a que los objetivos de este trabajo eran mantener bajos estandares
tecnologicos e implementar un proceso de fabricacion de bajo costo, y de acuerdo
con los parametros requeridos por las propiedades intrinsecas de los dxidos
semiconductores, se realizaron tratamientos térmicos en una atmaésfera de aire a una
temperatura de 400 °C mediante choque térmico. Esta temperatura garantiza la
formacion de nanoestructuras, y el flujo de oxigeno durante la oxidaciéon térmica
permite que el tiempo de recocido necesario para obtener nanoestructuras de 6xidos
de cobre no supere una hora [20]. Las muestras investigadas fueron: STT,
correspondiente a la pelicula metalica sin tratamiento térmico; TT-5, TT-15 y T'T-
30 que representan las muestras sometidas a tiempos de oxidacion de 5, 15 v 30

minutos, respectivamente (ver Figura 2-5 (b)).
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Figura 2-5. (a) Equipo de horno tubular MTI GSL 1500X y (b) Esquema del choque térmico

de los tratamientos térmicos implementados.

2.2 Espectroscopia fotoelectréonica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés), también
conocida como Espectroscopia Electronica para Analisis Quimico (ESCA), es una
técnica espectroscopica utilizada para estudiar la composicion quimica de las
superficies de cualquier solido. Esta téenica permite realizar un analisis cunantitativo
y cualitativo de cualquier elemento, a excepcion del hidrogeno y el helio, con una
abundancia a partir del 0,1% atémico, y a una profundidad de analisis de alrededor
de 3 a 10 nm. Esta alta sensibilidad la hace ampliamente utilizada en investigacion,

desarrollo de nuevos materiales y controles de calidad en fabricacion [25-26].

Fl principio de funcionamiento del XPS se basa. en el efecto fotoeléctrico, donde la,
incidencia de un fotén de energia hu sobre los atomos ubicados mas superficialmente
en la muestra, provoca la emisién de fotoelectrones (ver Figura 2-6). Una vez esto
sucede, el atomo se relaja, emitiendo un fotén o un electrén (electrén Auger). La
energia para que un electron sea arrancado del material con radiacion

electromagnética, esta dada por la expresion [26-27:
Es= hu — Ex — ¢ Ecuacion 2-1.

donde hu es la energia de los fotones incidentes, Ex es la energia cinética del
fotoelectron producido, ¢ es la funcion de trabajo del espectrometro y Eg es la

energia de enlace del electron.
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Figura 2-6. Esquema del proceso fotoelectrénico. Adaptado de [26].

La utilidad de determinar la energia de enlace (Eg) radica en que la energia de una
capa electronica en un atomo identifica al electron de forma especifica. Por lo tanto,
al determinar la Ep mediante la medicién de la energia cinética (Ex), se puede
identificar el atomo involucrado en el proceso, en términos del elemento y nivel
atomico [25, 27]. Al emplear esta técnica, se debe considerar que la superficie de
cualquier material a  temperatura ambiente se recubre de manera natural e
instantdnea de una delgada capa de grupos C-C/C-H, OH- y H2O (espesor inferior

a 3nm) [26].

Para este estudio, se investigd la composicion quimica. superficial mediante
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), utilizando un espectrémetro XPS
Kratos AXIS Supra, instalado en el Lahoratorio de Microscopias Avanzadas (ILMA)
del Instituto de Nanociencia y Materiales de Aragén (IMNA — UNIZAR, Zaragoza)
(ver Figura 2-7). Fsta caracterizaciéon empled fotones con una energia incidente de
1486.6 eV (Mono Al Ka). Los espectros XPS de alta resolucién se obtuvieron con
precision, utilizando un intervalo de paso de 0.1 eV y una energia de paso de 20 eV.
Para garantizar condiciones uniformes durante el analisis, las muestras se
introdujeron simultaneamente en la camara de andlisis. Se realizaron tanto escaneos
generales como de alta resolucion en las regiones de interés. La calibracion se efectuo
utilizando el pico C 1s C-C a 284.8 eV. Ademas, se empled el modo de lentes Hybrid-
slot, que corresponde a un area de analisis de aproximadamente 700x300 micras.

Las especies identificadas se caracterizaron utilizando el sotfware CasaXPS.
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Figura 2-7. Equipo de anélisis XPS Kratos AXIS Supra.

2.3 Microscopia de Fuerza Atémica

La microscopia de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés) es una técnica
mecano-optica utilizada para realizar analisis superficiales detallados de muestras.
Esta técnica permite obtener imagenes de alta resolucion de la topografia de

superficies a escala nanométrica.

El principio de funcionamiento del AFM se basa en la interaccion entre una punta
de sondeo afilada, ubicada en un resorte tipo palanca (cantiléver), y la superficie de
la muestra (ver Figura 2-8). Esta interaccién se produce a través de fuerzas de
atraccion de corto alcance que provocan la desviacion de la palanca hacia la
superficie de la muestra. Estos cambios son detectados por un haz laser incidente
que se refleja. en la parte superior plana de la palanca. Cualquier movimiento de la
palanca induce un cambio en la direccién del rayo reflejado, y estos cambios son
detectados por un fotodiodo sensible a la posicion [28-29|.

T.as imagenes se generan al escanear la muestra en relacidn con la punta de sondeo,
digitalizando tanto la desviacién de la palanca como el movimiento en el eje z del

escaner piezoeléctrico, en funcién de las posiciones laterales x e y [28].

Esta técnica se utiliz6 para examinar la morfologia de la pelicula metalica sin
recocido, utilizando un microscopio de fuerza atomica de ASYLUM RESEARCH,
modelo MFP 3D (ver Figura 2-9), instalado en el Centro de Excelencia de Nuevos
Materiales (CENM) de la Universidad del Valle. Se operdé en modo de no contacto,

abarcando areas de escaneo de 2x2, 5x5 y 10x10 pm”. Posteriormente, se realizo
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un analisis estadistico de la topografia superficial con el objetivo de determinar el

tamano promedio de grano y la rugosidad cuadratica media.

Laser Foto-diodo

Imagen AFM

Escaner
piezoeléctrico

Controlador |
)

Figura 2-8. Esquema del sistema de microscopio AFM. Adaptada de [25].

Sensor xyz

Figura 2-9. Microscopio de fuerza atomica de ASYLUM RESEARCH.

2.4 Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electréonica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una técnica
avanzada de generacion de iméagenes que utiliza un haz de electrones en lugar de luz
para analizar la superficie de una muestra. Este método permite estudiar en detalle

las caracteristicas morfoldgicas, estructurales y quimicas de las muestras [30].

El funcionamiento de esta técnica se basa en la generacién de un haz de electrones
en un filamento metalico, generalmente de tungsteno. Este haz es deflectado por

lentes electromagnéticas hacia la muestra, estimulando la emision de electrones
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secundarios (de baja energia), los electrones retrodispersados (de alta energia), rayos
X continuos y rayos X caracteristicos [31], senales secundarias que son recolectadas
por diferentes detectores. La interaccion de estos electrones con los atomos de la
muestra a diferentes profundidades proporciona informacion detallada sobre la

morfologia, composicion y estructura cristalina de la muestra.

Para que una muestra sea analizada mediante SEM, es necesario que sea conductora.
Si la muestra no posee esta caracteristica, se le aplica un recubrimiento con un
material conductor (por ejemplo, oro), lo que permite la correcta interaccion del haz
de electrones y la posterior emision de electrones secundarios y retrodispersados. En
la Figura 2-10 se presenta un esquema del montaje experimental de un microscopio

electronico de barrido.

La interaccion del haz de electrones con la muestra produce diversas senales que son
captadas y procesadas para formar imagenes. Los electrones secundarios y
retrodispersados se utilizan para crear imagenes de alta resolucion que revelan la
morfologia y topografia de la muestra. Ademas, los electrones retrodispersados, junto
con los electrones refractados, proporcionan informacion sobre el contraste de la
composicion de los elementos presentes en la muestra, permitiendo asi su
identificaciéon y andlisis quimico [31]. Por otro lado, los rayos X caracteristicos,
especificos para cada elemento, se emplean para el analisis composicional de la
muestra.

Carfion de electrones

(sl

Lentes / B
condensadores
Lente objetivo
Espirales Detector de
deflectoras Rayos X
Detector de

electrones -
retrodispersados

Detector de
¢lectrones
Bomba de Vacio secundarios

Figura 2-10. Esquema de un microscopio SEM. Adaptada de [26].
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Para estudiar cambios en la morfologia de las peliculas luego de la oxidacion térmica,
se utilizdé un microscopio electronico de barrido de emision de campo Tescan Clara
(FE-SEM) (ver Figura 2-11), instalado en el Instituto de Investigacion en Ciencias
Omicas (iOII]iCaS) de la Universidad Javeriana. Este equipo cuenta con un sistema
de analisis de rayos X de electrones de dispersion de energia (EDS). Se realizé un
analisis estadistico de la superficie, mediante analisis de imagenes digitales utilizando
los softwares de procesamiento de imagenes ImageJ y DigitalMicrograph, con el
objetivo de estimar las dimensiones de las nanoestructuras identificadas en algunas

muestras y analizar la correlacion de su aparicion con el tiempo de recocido.

Figura 2-11. Microscopio electrénico de barrido de emisién de campo Tescan Clara (FE-
SEM).

2.5 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva

El microscopio electrénico de barrido (SEM) también es un instrumento capaz de
realizar la caracterizacion quimica de una muestra a partir de la espectroscopia de
rayos X de energia dispersiva (EDS). Esto se debe a que, durante la interaccion
entre el haz de electrones y la muestra, se emiten rayos X caracteristicos de los

elementos presentes.

Un equipo SEM suele estar equipado con un detector de estado sélido que desarrolla
un histograma, el cual muestra la frecuencia relativa de los fotones de rayos X en
funcion de su energia [31]. Esto permite identificar y cuantificar los elementos

quimicos presentes en la muestra.
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Para la identificacion quimica de los elementos en puntos de interés, después del
proceso de oxidacion, se llevd a cabo un estudio de EDS utilizando un microscopio
electrénico de barrido de emision de campo Tescan Clara (FE-SEM), instalado en
el Instituto de Investigacion en Ciencias Omicas (iOmicas) de la Universidad

Javeriana, el cual emplea el sotfware de analisis Oxford Instruments AZtec.

2.6 Espectroscopia de Absorcion Ultravioleta-Visible

La espectroscopia UV-Vis es una técnica ampliamente utilizada para caracterizar el
espectro de absorbancia de sustancias que absorben en la regién ultravioleta visible,
permitiendo la estimacion de los valores de la banda optica prohibida. El valor de
la banda prohibida se puede determinar mediante reflectancia difusa, cuyas
mediciones se realizan en espectrofotometros UV-Vis acoplados a una esfera
integradora accesoria, capaz de recoger el flujo de luz reflejada [27], como se muestra

en la Figura 2-12.

Detector

Luz
difusivamente
reflejada

Figura 2-12. Esquema del sistema de operacion de una esfera integradora utilizada para
realizar mediciones de reflexion difusa. Adaptado de [32].

[L.a. espectroscopia. UV-Vis se basa en el principio de que las moléculas pueden
absorber luz en la region ultravioleta y visible del espectro electromagnético. Cuando
la luz pasa a través de un medio, una parte de esta puede ser absorbida. Para
cuantificar la cantidad de luz absorbida, se calcula el coeficiente de absorcién, o. La
intensidad de la luz después de atravesar un material especifico se describe mediante
la ley de Beer-Lambert [27]:

I(z) = L.ex*” Ecuacion 2-2.
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donde Iy es la intensidad éptica inicial, 1(z) es la intensidad de la luz después de
atravesar el espesor z, y o es el coeficiente de absorcién. Medir el coeficiente de
absorcion es fundamental para estudiar las propiedades dpticas de los materiales y

su aplicacion en diversos campos.

Se utilizé6 espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) para determinar las
caracteristicas de absorcion y el ancho de banda 6ptico, empleando la funcién de
Kubelka-Munk y considerando una transicion indirecta. Las muestras se analizaron
en un rango de longitud de onda de 190 a 1000 nm utilizando un espectrofotémetro
UV-Vis NIR modelo JASCO V 770 (ver Figura 2-13), instalado en el Centro de
Excelencia de Nuevos Materiales (CENM) de la Universidad del Valle.

Figura 2-13. Espectrofotometro UV-Vis JASCOS V 770.

2.7 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de espectroscopia molecular no destructiva
que se utiliza para. identificar los enlaces quimicos en moléculas o sdlidos, tanto en
compuestos organicos como inorganicos. Tiene la capacidad de diferenciar moléculas

y especies quimicas que son muy similares [33].

[L.os espectros Raman se originan a través de la polarizacion electronica cansada por
la luz ultravioleta, visible y cercana al infrarrojo (IR). Cuando una luz
monocromatica intensa de frecuencia uy se irradia sobre la muestra, la luz dispersada
se observa en direccion perpendicular a la luz incidente. La polarizacion electronica
inducida en la muestra por el haz incidente provoca dos efectos: la dispersion de

Rayleigh y la dispersiéon Raman (ver Figura 2-14).

La dispersion de Rayleigh ocurre cuando la luz dispersada tiene la misma frecuencia
Uy del haz incidente, mientras que la dispersion Raman se presenta cuando la

frecuencia de la luz dispersada es uy, *+ u;, donde u; representa la frecuencia
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correspondiente a la vibracion molecular. Las lineas us + ui v uc - Ui se denominan
lineas anti-Stokes y Stokes, respectivamente (ver Figura 2-14) [27]. Por consiguiente,
los espectros Raman se manifiestan como desplazamientos de la frecuencia incidente

en las regiones ultravioleta, visible y cercana al infrarrojo (IR).

Estados de
Adaser Anti-Stokes energia 1
Dispersion Raman virtuales &
Adispersion= Aldser
AVATATAVAVAYS o
energia
vibracional 4
Dispersion Rayleigh 3
emarsid AN 2
Dispersion Adispersion= Alaser v 1
Stokes-Raman [} v Yy 0
Adispersion™ Alaser Absorcion  Absorcion Absorcién Absorcion
infrarroja Rayleigh Stokes Raman Anti-Stokes

Raman

Figura 2-14. Esquema de dispersién con sus respectivos cambios en los niveles de energia
originados por la polarizacion electrénica causada por la luz ultravioleta, visible y cercana
al infrarrojo (IR). Adaptado de [27].

En este trabajo, se empled espectroscopia Raman para identificar las fases de los
Ooxidos y sus modos vibracionales. Estos analisis se realizaron utilizando un
espectrofotémetro micro- Raman JASCO NRS-4500 (ver Figura 2-15), instalado en
el Centro de Excelencia de Nuevos Materiales (CENM) de la Universidad del Valle,

con 1 rango de desplazamiento Raman de 100 a 1500 em™, utilizando un laser de

excitacion Raman con longitud de onda de 457 nm.

Figura 2-15. Espectrofotémetro micro-Raman JASCO NRS-4500.



3.Resultados y discusion

3.1 Analisis morfolégico y composicional

3.1.1 Caracterizacion por XPS

Se realizaron estudios de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) para
examinar la influencia del tratamiento térmico en la composicion quimica superficial
de las peliculas delgadas. En la Figura 3-1 se presentan los espectros de los barridos
generales para cada muestra, indicando las especies identificadas. Los espectros
revelan la presencia de C y O, elementos tipicos de la exposicion a la atmosfera y
del proceso de oxidaciéon térmica. Ademas, se identificaron elementos como Cl, Ca
y F en bajas concentraciones en la superficie, cuya aparicién puede atribuirse a la,
exposicion a contaminacion ambiental derivada de los clorofluorocarbonos.
También, se observo la presencia de Cu y Ti, validando la coexistencia de sus

respectivos 6xidos en las muestras.

Para una evaluacién mas detallada de los estados de oxidacion del Cu y el Ti, se
realizo un anélisis de alta resolucion en la region 2p de cada uno de estos compuestos.
La Figura 3-2(a) muestra los datos de Cu 2p registrados para las peliculas delgadas
de cobre metalico y con tiempos de recocido de 5, 15 y 30 minutos. Se puede observar
que el nivel de energia de las muestras estaba compuesto por picos principales del
doblete caracteristico correspondientes al Cu 2pyo v el Cu 2pi» [34-36] posicionados
alrededor de 933.7 y 953.8 eV respectivamente. De manera que, la division espin-
orbita [37], representada por la separacion entre los picos principales de fotoemision

esta cerca de los 20.1 eV.

Adicionalmente, se identificaron estructuras satélites de agitacién entre 7 y 10 eV,
energias de enlace mas altas que la del pico principal de la region Cu 2p. Los picos
satélites de agitacion se originan de multiples excitaciones en 6xidos de cobre [38],
que tienen lugar cuando un fotoelectron emitido interactiia al mismo tiempo con un

electron de valencia y lo eleva a un nivel de energia superior. Esto provoca que, la
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energia cinética del electron del nicleo disminuya, creando una estructura satélite

por debajo de la posicién del nivel del nticleo [39]. La intensidad del satélite proviene

2

de la aparicion de especies con estado de oxidacion Cu™ en la capa superficial

durante el proceso de oxidacion (35, 38].
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Figura 3-1. Espectros XPS del barrido general de la superficie de las muestras con y sin

tratamiento térmico.

De manera similar, en la regién de alta resolucion para el nivel de energia Ti 2p,
como se muestra en la Figura 3-3(a), se detectan picos caracteristicos del Ti 2py2 y
Ti 2ps/2 [40-41], posicionados en 464.5 y 458.9 eV, respectivamente, para las muestras
TT-15 y TT-30. Esto indica. que el titanio esta teniendo una interdifusion hacia la
superficie como resultado de la energia inducida por la temperatura durante el
proceso de oxidacion, dando como resultado la aparicion de especies con estado de
oxidacion Ti** en la capa superficial de las muestras. Adicionalmente, no se detectan
seflales en esta region para la muestra TT-5, lo cual se atribuye al poco tiempo de

oxidacion que no da lugar a la interdifusion del titanio.
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Figura 3-2. Espectros XPS en la region de alta resolucion Cu 2p: (a) Anélisis comparativo
de las muestras con y sin tratamiento térmico; v deconvoluciéon de la linea principal
relacionada a las fases CuO y Cu0, y estructura satélite para las muestras (b) STT, (c)
TT-5, (d) TT-15y (e) TT-30.
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Figura 3-3. Espectros XPS en la region de alta resolucién Ti 2p: (a) Andlisis comparativo
de las muestras que mostraron respuesta en la region; y deconvolucién de los picos
relacionados a la fase TiO; para las muestras (b) TT-15 y (¢) TT-30.
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En cuanto a la composicién, para determinar las proporciones de Cu*! (CusO) y
Cu*? (CuO) en la superficie, se realizd6 una deconvolucién en dos picos de la linea
principal de fotoemision correspondiente al Cu 2pss, que tiene contribuciones de
ambas especies de 6xidos [37], marcados como Al y A2, como se muestra en la

2, mientras que el pico A2

Figura 3-2(b-e). El pico Al se relaciona con la espacie Cu”
corresponde a la especie Cu™'. Adicionalmente, se hizo una deconvolucion en tres
picos de la estructura satélite de agitacion, cuya contribucién total en area esta

marcada como B (ver Figura 3-2(b-e)).

La intensidad total de las especies de Cu*?se representa en la combinacion de las
sefiales de la fotoemisién directa (Al) y la fotoemisién de agitacién (B). En
contraste, la intensidad total de las especies de Cu™!se identifica inicamente de la
senal de fotoemision directa (A2). Ademas, se estimd la concentracion superficial del
Oxido de titanio con base en la contribucion total del area de los picos de fotoemision

caracterizados (Figura 3-3(b-c)).

Las concentraciones relativas de las especies mencionadas presentes en la superficie

de las muestras se obtienen mediante las siguientes ecuaciones [38-39]:

%Cu*? = A1+ 5B E i6n 3-1
ol U A+ B+C cuacion 3-1.
%Cu*t = Az E i6n 3-2
0 _A-I-B-I-C C11aC1011 .
%Tit* = L Ecuacién 3-3

A+B+C ’

donde A es el area total de los picos de la linea de emision principal (A = A1 + A2)
del Cu 2p, B es el area total de los picos de la estructura satélite de agitaciom y C
es el area total de los picos emision del Ti 2p (C = Cl1+ C2).

El analisis cuantitativo basado en el area estimada a partir del ajuste de picos en
los datos de XPS indicé que la fase Cu™ posee una menor concentracion relativa
(30 %) respecto a la fase Cu™ (70 %). Sin embargo, al realizar los tratamientos de
recocidos, vemos como las tendencias de invierten, donde la concentracion de Cu*
se hace mayoritaria, oscilando entre 74.7 y 76.1 %, mientras que la fase Cu™!
disminuye considerablemente a valores entre 22.6 y 26.7 % (ver Tabla 3-1). La
aparicion de fases de 6xidos en la pelicula metalica se atribuye a la capa de 6xido
nativo debida a la exposiciéon al ambiente. Adicionalmente, vemos como para

tiempos de recocido de 15 y 30 min, aparece una pequena concentracion de Ti+
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debido a la interdifusion del titanio a la superficie. La muy baja concentracion de
Ti™ se debe a la baja cantidad relativa de Ti depositado en la estructura multicapa

(5 nm de espesor de Ti por 400 nm de Cu).

Tabla 3-1. Valores de concentracion relativa de las fases de dxidos identificadas.

Muestra % Concentracion relativa
Cut? Cut! Ti+
STT 30.0 70.0 0.0
TT-5 4.7 25.3 0.0
TT-15 73.1 26.7 0.3
TT-30 76.1 22.6 1.2

De acuerdo con los resultados reportado en la Tabla 3-2, la variacion de las
concentraciones relativas de los 6xidos respecto al tiempo de recocido se muestra en
la Figura 3-4, donde vemos que no existen cambios sustanciales en las
concentraciones de Cu:O y CuO con el tiempo de recocido. De acuerdo con lo
reportado en [17], la cinética de oxidacion de peliculas delgadas de Cu, oxidadas al

aire a temperatura de 400 °C, comienza con la formacion y crecimiento de CuO:
2Cu + 71/20; — CwO; Ecuacién 3-4.

una vez que el Cu se oxida completamente en Cu:Q, se inicia la transformacién de
fase de Cu20 a CuO [17]:
Cu:0 + ¥1/20, — 2CuO. Ecuacién 3-5.

Por lo tanto, una oxidacion prolongada puede resnltar en la transformacion completa.
de la capa de Cu20O en una fase tnica de CuO. En nuestro estudio, sin embargo,
vemos como nuestro proceso de oxidacién térmica favorecid a la transformaciom de
Cuw:0O a CuO en la superficie, sin lograr una transformaciéon completa pues, para
tiempos de recocido de 30 min, todavia se tiene presencia de CuQ. Esto es debido a
que el tiempo de recocido, bajo las condiciones de crecimiento aplicadas, no es
suficiente para que la cinética de oxidacién permita una transformacion completa de

la fase en la cantidad de material presente en las muestras.

Por consiguiente, la aparicién de fases de 6xidos y la variacion de su concentracion,
detectadas a partir de los datos de XPS, indican que los tratamientos térmicos
afectan notablemente la composicion de fases superficiales de las peliculas. Esto
resulta en la coexistencia superficial de fases de CuO y CusO en todas las muestras,

donde sus concentraciones superficiales cambian con la temperatura de recocido,
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pero no parecen mostrar una clara dependencia con el tiempo de recocido, y de con

la presencia de TiOs en las muestras con mayores tiempos de recocido (TT-15 y T'T-

30).
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Figura 3-4. Variacién de las concentracion relativas de los éxidos identificados en funciéon
del tiempo de recocido.

3.1.2 Caracterizacion estructural por AFM y SEM

[.as micrografias obtenidas mediante AFM y SEM que se presentan en la Figura 3-5
y Figura 3-T(a) respectivamente, revelan que la pelicula metélica, sin recocido,
exhibe una morfologia granular. Esto sugiere la presencia de un mecanismo de
nucleacion, de tamanos no uniformes, acompanado de un posible crecimiento
isotrépico de los granos [16], tipico de peliculas crecidas por técnicas de evaporacion,
lo enal indica la ansencia de un control morfologico v direccional en el proceso de
formacion de estos. Ademads, se determind que el tamano promedio de los granos
superficiales es de (198 + 2) nm, y que la rugosidad cunadratica media (Ry.) alcanza
los 11 nm en un édrea de 10x10 pm” (ver Figura 3-6). Esto representa
aproximadamente el 2.75% del espesor total de la pelicula, lo que indica que la
pelicula de cobre metélica es continua [17]. Se reporta el area de estudio de 10x10
pm? porque los resultados en las dreas de 2x2 y 5 x5 pm? fueron similares, eligiendo

el area mas grande para una mejor estadistica.
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Figura 3-5. Micrografia AFM de la superficie de la pelicula depositada de cobre metélico

con espesor de 400 nm en un area de 10x10 pm?.
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Figura 3-6. Histograma de distribucién de la rugosidad de la superficie de la pelicula

Cuentas

depositada de cobre metalico con espesor de 400 nm para un area de 10x 10 um?2.

El impacto de los tratamientos térmicos y su duracion sobre la morfologia de las
peliculas delgadas es significativo, tal como se evidencia en las micrografias SEM
presentadas en la Fignra 3-7, por lo que su caracterizacion morfologica se realizo
usando exclusivamente SEM. Para 5 minutos de recocido, vemos como la pelicula
continua, con rugosidades de una decena de nandmetros, se transforma en una
pelicula nanoestructurada discontinua, formada por un agregado de nanoparticulas
con forma de crispeta [42] (véase Figura 3-7 (b)). A medida que el tratamiento
térmico se extiende a 15 minutos, la forma de las nanoparticulas tipo popcorn
cambia a una estructura tipo coral porosa, y se empiezan a formar estructuras
alargadas (nanohilos) sobre dicha superficie tipo coral, con un espesor promedio de

(47 £ 3) nm, la cual se subestima debido a que los nanohilos crecen inclinados (por
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SEM se mide la proyeccién de los nanohilos al plano de la imagen). Finalmente,
para 30 minutos de recocido, vemos como la estructura tipo coral aumenta en
tamano, asi como la longitud de los nanohilos, como se muestra en la Figura 3-7(c-
d), alcanzando un espesor promedio de (58 4+ 3) nm. Cabe destacar que para la
muestra TT-15, el nanohilos més largo que se pudo observar posee una longitud de
aproximadamente 474 nm, mientras que en la muestra TT-30 logramos encontrar

nanohilos que superaban los 1000 nm en longitud.

Figura 3-7. Micrografias SEM de las superficies para las peliculas
TT-15y (d) TT-30.
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El cambio en la microestructura se atribuye al desequilibrio termodinamico generado
por la reaccion entre los atomos metalicos y el oxigeno. Una vez se inician los
tratamientos térmicos, se induce en el material una difusion interfacial del oxigeno
circundante en la atmodsfera, el cual interactia con los metales de la capa continua
de la pelicula, generando un desequilibrio en la energia superficial del material. Este
desequilibrio obliga al sistema a reestructurarse, resultando en el incremento del
tamano de grano y en la formacién de nanoestructuras[12, 43|. La alta relacién
superficie-volumen generada por la presencia de las nanoestructuras busca minimizar
la energia superficial total del sistema, alcanzando asi un estado de menor energia.

Esto, a su vez, incrementa la disponibilidad del material en la superficie [18].

El mecanismo de reestructuracion de la superficie se debe al efecto de la
temperatura, que induce un proceso de difusién interfacial del oxigeno a través de
las fronteras de grano [18]. Este proceso provoca un aumento en el tamaifio de los
granos, lo que hace que las fronteras de grano interactien y se aproximen
gradualmente, llevando a un fenémeno de coalescencia en el cual estas fronteras se
fusionan y reorganizan la estructura cristalina [18]. A medida que aumenta el tiempo
de recocido, se facilita la acumulacion de atomos de cobre, que se agrupan de manera
mas eficiente, promoviendo la formacion de nanoparticulas con morfologia tipo
popcorn [44]. Conforme el proceso de difusién continia, estas nanoparticulas se
aglomeran y aumenta la densidad de los granos, lo que transforma la microestructura

a una. de tipo coral porosa.

A medida que el tiempo de recocido se incrementa, lo que conduce a un proceso de
oxidacion mas avanzado, se desencadena un proceso de nucleacion con una
alineaciom especifica, permitiendo el desarrollo de nanohilos de acuerdo con el
principio de crecimiento por precipitacion de transformaciones difusionales en solidos
|11, 45-46]. A medida que el mecanismo de reestructuracion sigue evolucionando
con el tiempo, algunos atomos reaccionan con el oxigeno en la superficie, mientras
que los restantes contintian moviéndose mediante difusién entre el sustrato y la
punta del nanohilo, contribuyendo al aumento de las dimensiones de los nanohilos
[11, 47]. La forma y estructura final de estos nanohilos dependen intrinsecamente de

la cinética de la reaccion y de los defectos estructurales presentes.

3.1.3 Caracterizacién composicional por EDS

Para realizar un analisis elemental de las concentraciones de Cu, O y Ti en las

muestras en estudio, se tomaron espectros EDS a partir de escaneos puntuales (0D)
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y en area (2D) usando un SEM de alta resolucién. Los resultados de los espectros
EDS a partir de escaneos en area, y realizados en regiones similares a las mostradas
en la Figura 3-9, se presentan en la Tabla 3-2, asi como los valores correspondientes
a los porcentajes, en peso (wt %), del Cuy O en las fases CuO y Cus0. Cabe resaltar
que, como vemos en la Figura 3-8, los espectros EDS logran recoger senal de otros
elementos presentes en la muestra tales como el C (proveniente de residuos orgéanicos
depositado sobre la pelicula cuando se expone a la contaminacién del ambiente) y
Si (sustrato), por lo que los porcentajes en peso registrados en la Tabla 3-2 son
relativos al Cu y O, exclusivamente. Por otra parte, también es importante destacar
que el EDS logra extraer informacion a una longitud de penetracion mucho mayor
al XPS (el cual se limita a unos pocos nanémetros de espesor): lograr detectar Si es
un indicativo que el EDS consigue obtener informacion a profundidades mayores al
espesor de la pelicula, lo que permite realizar un analisis elemental de todo el espesor

de la pelicula.

Tabla 3-2. Porcentaje en peso (wt %), medido por EDS, de Cu y O presentes en las

muestras.
Muestra | STT | TT-5 | TT-15 | TT-30 | CuO | Cu.0O
Elemento Porcentaje en peso (wt %)
Cu 99 36 33 31 30 39
O 1 14 17 19 20 11

B Map Sum Spectum

Powered by Tr

Figura 3-8. Espectro tomado a partir de un mapeo EDS sobre la muestra STT.



Capitulo 3 29

Para la muestra STT, vemos como la pelicula contiene una muy alta concentracion
de Cu (99 wt %), y una muy baja cantidad de O (1 wt %). Este resultado nos
permite inferir que sélo la superficie de la pelicula de Cu, de unos pocos nanémetros
de espesor, se encuentra oxidada. Sin embargo, al realizar los tratamientos térmicos,
vemos como la concentracién de O aumenta considerablemente hasta 14 wt %, para
5 min de recocido, mostrando un crecimiento progresivo hasta los 19 wt % conforme
se aumenta el tiempo de recocido hasta los 30 min. Un analisis comparativo de los
porcentajes en peso medidos por EDS y los estimados para CuO y Cu:0 nos permite
inferir que los valores de concentracién de O vistos por EDS (entre 14 y 19 wt %)
son compatibles con la coexistencia de ambas fases, como se observo en las medidas
de XPS, con una tendencia a incrementar la cantidad de CuO con el aumento del
tiempo de recocido, un resultado que es coherente con la cinética de oxidacion

esperada en este sistema.

Por otra parte, en los nanohilos observados en las muestras TT-15 y TT-30,
espectros EDS tomados a partir de escaneos puntuales en diferentes zonas del hilo
(ver Figura 3-9), revelan pequenas variaciones en la concentracién de Cu y O (ver
Tabla 3-3). Para el caso de los nanohilos de la muestra TT-15, la concentracién de
O oscila entre 16 y 18 wt %. Si asumimos que solo hay presencia de las fases CuO
y CwO, y que la concentracion relativa de cada fase (%CuO y %Cu0,
respectivamente) se puede estimar a partir de los porcentajes en peso del O medidas
por EDS (Ogps), tal que:

Ocuo — 0
%Cu,0 = —2 "EDS 100 Ecuacién 3-6.
OCuO - OCuZO

Ogps — Ocu,o

%Cu0 = 100 — (%Cu,0) = X 100 Ecuacién 3-7.

u0 — YCu

Ocuo — Ocu,o

donde Ocyo v Ocu,o son los porcentajes en peso del O en cada compuesto (20 y 11
wt %, respectivamente), la concentracion relativa de CuQ oscilaria entre 55.5 y 77.7
%, siendo el limite superior de dicho rango un valor muy cercano a lo observado por
XPS. Para el caso de los nanohilos de la muestra TT-30, la concentracion de O es
practicamente igual a 20 wt %, lo que indicaria que estos nanchilos estan formados

de CuO, en un muy alto porcentaje.

Finalmente, cabe senalar que ni en la muestra STT (que contiene una capa de 5 nm
de Ti en contacto con el sustrato de Si), ni en las nanoestructuras tipo popcorn y

coral se logré detectar Ti. El titanio solo se logré detectar en la base de los nanohilos.
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Figura 3-9. Zonas evaluadas por EDS de nanohilos en las peliculas (a) TT-15 y (b) TT-30:
(I Punta, II Parte Media, III Base).

Tabla 3-3. Distribucién de porcentaje atomico en un nanohilo de las peliculas TT-15 y
TT-30: Analisis por Zonas (I Punta, II Parte Media, III Base), de acuerdo con la
distribucién que se muestra en la Figura 3-9.

Muestra TT-15 TT-30
Zona I 11 111 1 11 111
Elemento Porcentaje en peso (wt %)
Cu 82 84 83 80 80 78
O 18 16 16 20 20 21
Ti N ( 1 0 0] 1

A partir de los resultados obtenidos mediante las técnicas de XPS, SEM y EDS, se
¥ ?
propone que el proceso de oxidacion de las muestras involuera tres etapas principales

(ver Figura 3-10):

1. Reaccion quimica inicial: Los dtomos de oxigeno presentes en la atmosfera

reaccionan con los atomos de cobre en la superficie de las muestras.

2. Difusién interfacial: El oxigeno se difunde en la interfaz a través de las
fronteras de grano, debido al estrés inducido por la temperatura, mientras
que el titanio presenta interdifusion hacia la superficie debido a un efecto de
percolacion. Estos fenémenos son impulsados por la energia liberada durante

la reaccion quimica inicial.
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3. Reestructuracién de la superficie: La superficie del cobre se reestructura,
incrementando la relacion area-volumen debido a la ruptura y reformacion
de enlaces quimicos entre los atomos de oxigeno y cobre. Esta
reestructuracion facilita la penetracion de iones de oxigeno hacia el interior

del material, promoviendo la oxidacion [45, 48].

4. Crecimiento de nanohilos: Cuando la oxidacion avanza, se desencadena un
proceso de nucleaciéon con una alineacién especifica, que da lugar a la
formacion de nanohilos. Mientras algunos atomos reaccionan con el oxigeno
en la superficie, otros contintan difundiéndose entre el sustrato y la punta
del nanohilo [11, 45-46].

A medida que la energia en el sistema se equilibra con el estrés interno acumulado
por la presencia de oxigeno, la difusion de este se detiene dando como resultado una

distribucién no uniforme del oxigeno dentro del cobre [48].

(a) (b)

D

& @

Figura 3-10. Ilustracién esquematica de las etapas de oxidacion de las peliculas de cobre.
a) Esquema de la composicion de las peliculas. (b) Moléculas de oxigeno en fase gaseosa y
superficie de cobre metdlica. (¢) Reaccién inicial que da lugar a la difusion interfacial del
oxigeno. (d) Tras la difusion del oxigeno y la interdifusion del titanio, la superficie del cobre
se reconstruye. (e) Se da la aparicién de nanoestructuras, el sistema alcanza un equilibrio
con una distribucién no uniforme del oxigeno.
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3.2 Analisis 6ptico y vibracional

3.2.1 Caracterizacion de propiedades opticas por UV-Vis

En la Figura 3-11 se presenta el espectro de absorbancia de las peliculas en funcion
del tiempo de recocido, cubriendo un rango de longitudes de onda de 200 a 800 nm.
La absorcion optica es elevada en el rango ultravioleta, donde se observan multiples
picos de absorbancia con comportamientos similares entre las muestras, aunque con
variaciones en sus intensidades. La banda con mayor intensidad corresponde a la
muestra con un tiempo de recocido de 30 minutos, lo cual se atribuye a una mayor
presencia de 6xidos en fase ordenada [13], consistente con una mayor exposiciéon al
proceso de oxidacion. Las bandas principales de cada muestra se localizan alrededor
de los 264 nm, sin evidenciar una tendencia especifica en relacion con la capacidad

de absorcion de radiacion en funcion del tiempo de recocido.

Absorbancia (u.a.)

Oa‘q' 5 T b - T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3-11. Espectro de absorcion de las muestras sometidas a oxidacion térmica.

Las diferencias observadas en las intensidades pueden atribuirse a la dependencia de
las propiedades Opticas a la microestructura de las muestras, dado que la
disponibilidad de material en la superficie se altera por los cambios en la relacion
area-volumen provocados por las nanoestructuras. Ademds, estas variaciones estan
influenciadas por la proporcién relativa de Cu.O y CuO, asi como por las
interferencias y contribuciones del 6xido de titanio presente en la superficie de las

muestras.

Asimismo, aunque se observa absorcion en el espectro de luz visible, el

desplazamiento de los picos principales de cada muestra hacia longitudes de onda
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mas cortas puede explicarse por el efecto Burstein-Moss. Este efecto indica que, al
aumentar el niumero de portadores de carga, se llena el nivel de Fermi en la banda
de conduccion, obligando a que las transiciones entre bandas ocurran a energias mas
altas [41]. El incremento en los portadores de carga se atribuye a la formacion de
una heterounion p-n, que conduce a una separacion efectiva de los pares electron-
hueco, debida a la presencia de diferentes Oxidos semiconductores cuyas
concentraciones varian en funcion del tiempo de recocido. De acuerdo con la

literatura, este efecto se ha observado en interfaces TiO: (tipo n) y CuO (tipo p)
[41].

Por otro lado, la energia del ancho de banda 6ptico prohibido de las peliculas se
calculd utilizando la extrapolacién en transicion indirecta (y=2) de la funcion de

Kubelka-Munk, método ampliamente empleado para materiales semiconductores

[49]:
1
(F(Ry) - )Y = B(hv — Ej) Ecuacién 3-6.

Los valores del ancho de banda 6ptico se presentan en la Tabla 3-4. En la funcion
de transmitancia se identificaron dos bandas caracteristicas, que corresponden a dos
grupos de valores reportados en la literatura: el primer pico asociado al oxido de

titanio y el segundo pico a los 6xidos de cobre en las fases Ci1:0 y CnO (ver Figura

3-12).

(a) () _| ]
54 s 54 7 .
1 . 33
2 2
2 " o £
= :E |,\-I =44 %3'
s s | - i
g 4 4 f . E 30
> — I - 29
b o 1 2 w2, ) 34 A
=] Tizmpa (min) o o L
B 31 Z2]
= 3
& —TT-§ & 1 i 5L S ——TT
24 & — TT-I15 i L7 o R —TT-15
R —TT-30 1 -7 0 —TT-30
ll'l T T T Y T T T ¥ T O i T T T T [I T N T T
1,5 20 25 30 35 40 45 50 55 3.0 3.2 34 3.6 38 4,0
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 3-12. Extrapolacion de la funcién Kubelka Munk para: (a) Banda caracteristica de
los éxidos de cobre; y (b) Banda caracteristica del 6xido de titanio. Los recuadros muestran

la evolucion de la energia del ancho de banda dptico con respecto al tiempo de recocido.
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Tabla 3-4. Valores de ancho de banda prohibida para las muestras tratadas

térmicamente.

Ancho de banda 6ptico
Muestra (eV)

ler Banda | 2da Banda
TT-5 2.934+0.04 1.494+0.07
TT-15 3.1940.05 1.394+0.08
TT-30 3.3940.06 1.2840.08

La evolucién de los anchos de banda 6pticos y su dependencia con el tiempo de
recocido se presentan en la Figura 3-12. Para los valores en el rango de los dxidos de
cobre, se encontré una correlacién inversamente proporcional con el tiempo de
recocido, caracterizada por la evolucion y presencia de una microestructura en forma
de nanohilos. Por otro lado, se cbserva un comportamiento similar en el 6xido de
titanio, donde la correlacién es inversamente proporcional en el contexto de una
evolucion de la morfologia nanoestructurada. Los cambios en el ancho de banda
Optico indican una transicion en la estructura cristalina, atribuida a modificaciones
en la microestructura que estabilizan las fases mixtas de los 6xidos y elementos

metdlicos en la superficie [13].

3.2.2 Caracterizacion de fases y modos vibracionales por Raman

Con el objetivo de estudiar la evolucion de las fases de los d6xidos durante la
oxidacion térmica, se caracterizaron las muestras mediante espectroscopia Raman.
En la Figura 3-13 se presentan los espectros de dispersion Raman en un rango de

frecuencias entre 200 cm™

y 1400 em™ para cada una de las muestras de estudio.
Se observa una clara evolucion de las fases de dxidos después del proceso de recocido,

que transforma la fase de cobre en diferentes tipos de 6xidos de cobre.

Los picos mas predominantes son caracteristicos de la tenorita (CuO) y la cuprita
(Cu20), exhibiendo la coexistencia de ambas fases. A medida que aumenta el tiempo
de recocido, la tenorita se convierte en la fase mas comun. Esto se evidencia en la
muestra TT-30, donde el pico principal corresponde a la fase de CuO [50]. En la
muestra T'T-15 se observan dos picos con intensidades similares, uno correspondiente
a la fase Cu.O [51] y el otro a la fase CuO [52]. En contraste, el pico principal de la

muestra TT-5 corresponde a la fase Cus0O [53].
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Estos resultados son consistentes con las fases y el comportamiento observados en
el analisis XPS y EDS. Ademas, se observa un comportamiento analogo entre los
espectros, con picos principales que varian en intensidad y presentan pequenos
corrimientos entre si, los cuales pueden atribuirse a cambios estructurales y al estrés

inducido por la temperatura.
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Figura 3-13. (a) Andlisis comparativo de los espectros Raman de las muestras con
tratamiento térmico; y deconvolucion del corrimiento Raman para las muestras (b)TT-5,
(¢) TT-15 y (d) TT-30, incluyendo sus modos vibracionales, las frecuencias asociadas y el
tipo de oxido formado.

En la Figura 3-13(b-d) se presentan los resultados de la deconvolucion para cada
una de las muestras (TT-5, TT-15 y TT-30). En la muestra TT-5 se identifican los
modos Ti, [54], 2E. [51, 53] y T, [55-56], caracteristicos de la fase Cu:O, en 156 cnr
1,222 em!' v 505 em respectivamente. Adicionalmente se observd un pico centrado

en 422 cm™, el cual se asocia con la dispersion Raman multifonén [54]. Asimismo, se
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localizaron picos centrados en 304 cm', 352 em! y 646 cm! correspondientes a los
modos vibracionales A, [55], A, [52, 57] y Ba, [55] respectivamente, de la fase CuO.

Por otro lado, la muestra TT-15 mostrd los mismos picos identificados para la
muestra TT-5 con un pequeno corrimiento hacia la izquierda. Sin embargo, se
encontraron picos adicionales en 636 cin' y 658 cm! propios de modos vibracionales

Bz (CuO) [50, 52] y B (Cw.0) [58].

Asimismo, el espectro correspondiente a la muestra TT-30 presenta un corrimiento
de los picos caracterizados hacia a la izquierda, tomando de referencia la muestra
TT-5. Adicionalmente, se detecta un sobretono de segundo orden 2I'-'? centrado en
217 em™ [51, 53], caracteristico de los fonones de Cu,0, ademés de un pico en 631

cm! propio del modo vibracional B, de la fase CuO [59].

Finalmente, en todas las muestras se identificaron picos adicionales centrados en
799 em™ y 1290 em™!, que pueden estar asociados a modos Raman de origen
superficial activados debido a la resonancia de plasmones por la presencia de
interfases metal-6xido tipo Cu-Cu.0/CuO. Este comportamiento es caracteristico
de nanoestructuras con una morfologia de tipo Core-Shell [13, 60-61]. Sin embargo,
en la muestra TT-30 no se detectd el segundo pico caracterizado, lo que indica una
menor presencia de fases de transicion. Esto sugiere un estado de oxidacion més
avanzado, donde la fase de 6xido predominante es la méas estable, lo cual se corrobora,
con los resultados obtenidos mediante XPS y EDS, que muestran una mayor

proporcion superficial de CuQO.



4.Conclusiones y perspectivas

En este trabajo se ha estudiado la influencia de las condiciones de oxidacién térmica
y del tiempo de recocido en la fabricacion de nanoestructuras y nanohilos de 6xidos
semiconductores a partir de un sistema Cu/Ti//Si, utilizando estandares
tecnologicos accesibles y de bajo costo, lo que contribuye en el estudio emergente
del diseno y aplicacion de materiales semiconductores avanzados en procesos de
fotocatalisis. Los semiconductores con actividad fotocatalitica poseen propiedades
utiles para diversas aplicaciones, y al reducir sus dimensiones a escala nanométrica,
estas propiedades se optimizan significativamente, mejorando la eficiencia de los
procesos fotocataliticos debido al aumento de la superficie especifica y a la mayor

reactividad de los nanomateriales.

4.1 Conclusiones

Fn este trabajo de investigacion se realizd un estudio detallado del efecto del tiempo
de recocido en la formacion de nanohilos de 6xidos de cobre crecidos mediante
oxidacion térmica a partir de una capa de Cu de 400 nm crecida sobre una capa
muy delgada de Ti (5 nm) depositada sobre Si. Empleando diversa técnica de
caracterizacion, se logrd realizar un andlisis morfoldgico, composicional, éptico y
vibracional de la evolucion de las nanoestructuras como funcion del tiempo de
recocido (de 5 a 30 min) a una temperatura constante de 400 °C. Imégenes AFM
y/o SEM mostraron como, dentro de los rangos de tiempo de recocidos usados aqui,
una pelicula continua y poco rugosa de Cu, con una capa superficial oxidada por
exposicion al aire, se va transformando en una pelicula nanoestructurada discontinua
formada por nanoparticulas tipo popcorn (5 min de recocido) o en forma de coral
porosa (entre 15 y 30 min de recocido). Sélo para tiempos de recocidos entre 15 y
30 min, se logra ver la formacion de nanohilos rectos y alargados, con espesores de

de (58 £+ 3) nm y longitudes que pueden superar los 1000 nm.
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Los andlisis composicionales realizados por XPS y EDS revelaron que los
tratamientos térmicos promovian la formacion de nanoestructuras formadas por una
mezcla heterogénea de fases CuO y Cu:0O, con presencia de Ti para tiempos de
recocido entre 15 y 30 min. Sin embargo, mientras el analisis superficial realizador
por XPS mostraba que la concentracion de CuO y Cu:0 practicamente no variaban
con el tiempo de recocido, el andalisis mas profundo que logra realizar el EDS permitio
establecer que el aumento en el tiempo de recocido favorece la transformacién de
Cus0 en CuO. Adicionalmente, la capacidad que posee el EDS para realizar un
analisis composicional local permitié determinar que: (i) el Ti que se difundi6 a la
superficie se localiza en la base de los nanohilos, (ii) que el uso de un tiempo de

recocido de 30 min es suficiente para formar nanohilos de CuO practicamente puros.

El analisis de las propiedades Opticas realizado por UV-Vis mostré que todas las
muestras en estudio presentaron una alta absorbancia en el rango ultravioleta (entre
250 y 300 nm), siendo ligeramente mayor para la muestra TT-30 como resultado de
una mayor presencia de Oxidos en fase ordenada. Adicionalmente, se observa una
banda bastante ancha en el visible para todas las peliculas nanoestructuradas, la
cual se amplia, a la vez que disminuye su absorcion, con forme aumenta el tiempo
de recocido. Por otra parte, el uso del método de Kubelka-Munk permitié estimar
dos anchos de banda 6ptico, con transiciones indirectas, asociados a los dos tipos de
Oxidos, de cobre y titanio, previamente mencionados. Sus valores siguen tendencias
opuestas: mientras el ancho de banda para el 6xido de titanio aumenta con el tiempo
de recocido, el ancho de banda de los dxidos de cobre disminuye. Un hallazgo clave
de los analisis de espectroscopia UV-Vis fue la presencia de 6xidos tipo p y tipo n,
en la misma muestra, lo que podria promover la generacion de interfaces tipo p-n
que modulan el ancho de banda 6ptico, con anchos de banda que disminuian con el
aumento del tiempo de recocido, asociados a los 6xidos de cobre en un rango de

1.28-1.49 eV.

Finalmente, la caracterizacion de fases y modos vibracionales realizados por medidas
Raman revelaron la misma evolucién de las fases de 6xidos observados por EDS,
donde el aumento en el tiempo de recocido condujo a nanoestructuras con mayor
concentracion de CuO. Adicionalmente, revelaron modos vibracionales propios de la

resonancia de plasmones debido a la presencia de interfases metal-6xido tipo Cu-
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Cu20/Cu0O, caracteristicos de nanoestructuras con una morfologia tipo core-shell

multifondnica.

En conclusion, este estudio demuestra que los tratamientos térmicos empleados
representan una opcion favorable para el crecimiento de nanohilos de 6xidos de
cobre, con alta pureza de CuO, ya que requieren tiempos de recocido cortos y
temperaturas moderadas. Ademas, las propiedades caracterizadas de los nanohilos
son especialmente adecuadas para su aplicacion en procesos de fotocatalisis [62-64).
Estas propiedades mejoran el rendimiento de las reacciones fotocataliticas, lo que
convierte a los nanohilos fabricados en un candidato prometedor para el tratamiento
de aguas residuales, la climinacion de compuestos organicos volatiles y la

desinfeccion de superficies.

4.2 Perspectivas

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo, se abren diversas lineas de
investigacion. En primer lugar, se propone validar la actividad fotocatalitica de los
nanohilos mediante experimentos especificos orientados a aplicaciones como la
remediacion de agna, celdas solares, superficies antibacterianas y deteccion de
contaminantes. Adicionalmente, otra linea de investigacion consistiria en estudiar la
incidencia de la capa de Ti en el proceso de fabricacién de nanoestructuras hibridas
semiconductoras y sus propiedades. Esto incluiria variar la relacién de espesor en la
estructura multicapa Cu/Ti y analizar cémo se modulan las propiedades opticas al

aumentar la interfaz entre el TiO: (tipo n) y el CuO (tipo p).
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