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RESUMEN

POR: FERNANDO ENRIQUE ALVAREZ ASENCIO
FECHA: 2024

PROF. GUIA: RICARDO HENRIQUEZ CORREA

TRANSPORTE ELECTRICO EN OXIDOS DE COBRE CON
NANOESTRUCTURAS METALICAS Y SU
COMPORTAMIENTO COMO SENSORES DE GASES.

La industria agricola debe enfrentar un gran problema: la maduracion ace-
lerada de los productos debido a la emanacién natural de etanol. La deteccién
temprana de este gas es de crucial importancia para reducir los costos asociados
a las pérdidas de las cosechas. Esta investigacién se enfoca en el estudio y me-
jora de la sensibilidad de los sensores de gas para su aplicacion en la industria
agricola.

Con este proposito, se pretende mejorar los resultados obtenidos en investi-
gaciones previas que emplearon peliculas ultradelgadas de 6xido ciprico (CuO),
a través de la incorporacién de nanoestructuras de 6xido de cobalto (Co30y).
Para la fabricacion estas nanoestructuras se depositaron peliculas ultradelgadas
de cobalto con espesor comprendido entre 0.5 y 2 nanémetros sobre una pelicula
de CuO de 20 nanémetros de espesor, sobre un sustrato aislante.

La investigacion se dividié en dos fases: la primera se centrd en caracterizar
peliculas delgadas de cobalto oxidadas bajo condiciones controladas mediante
técnicas como espectroscopia Raman, espectrofotometria UV-Vis y sometiendo
las muestras a campos magnéticos, con el fin de lograr sintetizar el 6xido de
cobalto deseado (C'o3Oy). Mientras que la segunda fase analiz6 las propiedades
eléctricas de peliculas delgadas de 6xido de Cobre C'uO con nanoestructuras de
Co304, mediante el cambio de la resistencia eléctrica en funcion de la tempera-
tura y bajo distintas presiones de gases.

Los resultados muestra una mejora en la deteccién ante niveles incrementados
de concentracion de etanol en el entorno, en contraste con los sensores elabora-
dos tnicamente con CuQ. Esta mejora abre la posibilidad de crear un sistema
hibrido que combine ambos tipos de sensores, con el proposito de ampliar el
espectro de deteccion de este gas.



ABSTRACT
BY: FERNANDO ENRIQUE ALVAREZ ASENCIO
DATE: 2024
PROF. GUIA: RICARDO HENRIQUEZ CORREA

ELECTRIC TRANSPORT IN COPPER OXIDES WITH
METALLIC NANOSTRUCTURES AND THEIR BEHAVIOR AS
GAS SENSORS

The agricultural industry faces a significant challenge: the accelerated ripe-
ning of products due to the natural emission of ethanol. Early detection of this
gas is crucial to reduce costs associated with crop losses. This research focuses
on studying and enhancing the sensitivity of gas sensors for application in the
agricultural sector.

With this aim, the intention is to improve upon the results obtained in pre-
vious researches that utilized copper oxide (CuO) ultra-thin films, through the
incorporation of cobalt oxide nanostructures (C'o30y). To fabricate these na-
nostructures, cobalt ultra-thin films were deposited with a thickness ranging
between 0.5 and 2 nanometers on a 20 nanometers thick CuO film on an insu-
lating substrate.

The research was divided into two phases: the first phase aimed at characteri-
zing cobalt oxide thin films under controlled conditions using techniques such as
Raman spectroscopy, UV-Vis spectroscopy, and subjecting the samples to mag-
netic fields, in order to detect C'o304. Meanwhile, the second phase analyzed
the electrical properties of CuO thin films with C'o304 nanostructures, by mea-
suring changes in electrical resistance as a function of temperature and under
different gas pressures.

The results demonstrate a significant improvement in ethanol detection at in-
creased concentration levels in the environment, in contrast to sensors fabricated
solely with CuQO. This improvement suggests the possibility of creating a hybrid
system that combines both types of sensors, with the purpose of broadening the
spectrum of gas detection.
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He probado todo el café del mundo
y mi favorito sique siendo el café de tus ojos.
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Capitulo 1

Introduccion

En el contexto de la produccion agricola, nos enfrentamos a un desafio cons-
tante: una vez cosechados, los productos continiian su proceso de maduracion,
lo que no solo compromete su calidad, sino que también genera implicaciones
economicas considerables, tanto a nivel empresarial como doméstico. Histori-
camente, la refrigeracién ha sido la principal estrategia empleada para mitigar
este fenomeno [1]; sin embargo, este método tiene sus limitaciones, especial-
mente cuando se trata de controlar las emanaciones gaseosas naturales, como el
etanol [2]. Dichos emisores surgen durante el proceso de maduracién y pueden
desencadenar y acelerar este mismo proceso en productos cercanos, dentro en
instalaciones de almacenamiento o durante el transporte en vehiculos especiali-
zados.

La deteccion temprana de estas emanaciones se presenta como una solucién
fundamental para prevenir las pérdidas econémicas significativas asociadas con
la maduracién acelerada. Este aspecto cobra especial relevancia en la toma
de decisiones relacionadas con la logistica de distribucion, venta y consumo de
estos productos [3], convirtiendo la deteccion en un factor crucial para la gestion
eficiente. Todo esto es posible gracias a la utilizacion de sensores.

Un sensor es un dispositivo que exhibe una propiedad intrinseca que res-
ponde a cambios en alguna magnitud fisica especifica, es decir, que cuando esta
magnitud cambia, la propiedad del sensor también lo hace. Estos dispositivos ac-
tdan como una herramienta para ampliar las capacidades perceptivas humanas,
permitiendo una mejor comprension y monitoreo del entorno. Dentro de esta
categoria, los sensores de gas han ganado prominencia en diversas areas debido
a su versatilidad y aplicaciéon en temas relacionados con la salud y seguridad
ambiental.

Existen diversos tipos de sensores de gases, los cuales se clasifican segiin su
mecanismo de deteccion, entre los que destacan: resistivos/quimiorresistivos,
electroquimicos, de funciéon trabajo, Opticos, acusticos superficiales y de con-
duccién térmica. En particular, los sensores de gas de tipo resistivo se basan en
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el cambio de la resistencia eléctrica como respuesta a la presencia de un gas. Es-
tos sensores presentan ventajas comparativas significativas, como su proceso de
fabricacion econémico y sencillo, bajo consumo energético y tamaino reducido.
4]

Considerando los avances en nanotecnologia, se ha observado una migraciéon
hacia la escala nanométrica en las estructuras que componen estos sensores.
Esta transicion conlleva una ventaja sustancial sobre otros tipos de sensores: al
reducir la cantidad del material requerido y aumentar la relaciéon area-volumen,
se reducen los costos de fabricacién, facilita el control y se potencian los fené-
menos superficiales asociados a la deteccion de gases. [5]

En particular, se han realizado avances significativos en el desarrollo de sen-
sores de gas especializados. Por ejemplo, se han empleado nanocables de CuO
y nanoflores de C'o — ZnO para la deteccion de compuestos organicos volé-
tiles presentes en el aliento de individuos afectados por el cancer de pulmén
(6, 7]. Asimismo, se han disenado sensores basados en cobalto para la deteccion
de gases como Hj, el cual, a temperatura ambiente es un riesgo debido a su
inflamabilidad [8].

Trabajos como el de Umar, A. [9] utilizaron nanoplatos de CuO de 20 um de
espesor y un area superficial de 1 em?, obtenidos a través de distintos procesos
quimicos utilizando principalmente nitrato de cobre, en este trabajo se utiliza-
ron distintas concentraciones de etanol a 250°C' principalmente, obteniéndose
excelentes resultados para la selectividad y sensibilidad ante este gas, tal como
se muestra en la Figura 1.1.

1100 ppm
1804 @250 °C
1504
S
O 1204
7]
g g
Q. 904
0
2
60~
304
o] B 333%%]
v v 1 v v
NO, co, CH H, C,H.OH

4
Gas type

Figura 1.1: Selectividad de gases de los nanoplatos de CuO para una
concentracién de 100 ppm a 250°C [9]

Por otra parte, trabajos como el de Paul, J. y Philip, J. [10], utilizan cobalto en
sensores de gase pero no como principal material sensible. Este trabajo utiliza un
capacitivo inter-digital (IDC), con electrodos de cobre, recubierto con ferrita de
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cobalto (CoFey0y4) mezclado con alcohol de polivinilo, la geometria del sensor
se presenta en la Figura 1.2, este sensor es una buena alternativa debido a
su excelente selectividad, como se muestra en la Figura 1.3, logrando detectar
concentraciones bajas del orden de las 7 ppm.

25.4mm

A

25.4mm

-— Copper Electrode
- Gas sensing layer

Cu Electrode
Glass Epoxy

Glass Epoxy(Substrate) . Electrode Contact

IDC SENSOR

(a) Vista superior (b) Vista lateral

Figura 1.2: Geometria del sensor de etanol [10]

Gas Selectivity

N R
Ns o

Gas response (%)
(=]
[+ ]

]

Ethanol Methanol Acetone

Sensing gas

Figura 1.3: Selectividad de gases del sensor IDC [11]

Otros trabajos como el de Kim, K. [11], utiliza nanoparticulas de diéxido de
titanio (7'i03) funcionalizado con porfirina de cobalto (CoPP) como material
sensible a gases de etanol. La implementacion de CoPP mejora considerable-
mente la respuesta resistiva a este gas, tal como se presenta en la Figura 1.4.
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Figura 1.4: Respuesta del sensor de T@Oy NP pristinas y funcionalizadas
con CoPP a 10 ppm de etanol [11]

Inspirados en estos trabajos, el objetivo general de esta investigacion es estu-
diar la capacidad de detectar gases a través de cambios en la respuesta eléctrica
de estructuras ultra-delgadas fabricadas en base a 6xidos de cobre decorados
con nanoestructuras metalicas.

Como objetivos especificos, en primer lugar, se busca fabricar y caracterizar
peliculas delgadas de cobalto y sus éxidos. En segundo lugar, se pretende de-
terminar los mecanismos de transporte eléctrico en peliculas ultra-delgadas de
oxido de cobre decorados con nanoestructuras de cobalto. Finalmente, se pro-
cedera a caracterizar el comportamiento de estas estructuras como sensores de

gases.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Crecimiento de peliculas delgadas

Al efectuar la deposicion de un metal sobre un sustrato determinado, en
el curso de dicho proceso se originan interacciones reciprocas, tanto entre el
metal en cuestion y el sustrato como entre las especies metalicas en si. Estas
interacciones ejercen una influencia substancial en el patrén de distribuciéon del
material metalico sobre el sustrato, implicando un impacto significativo en sus
propiedades eléctricas. Las condiciones de fabricaciéon desempenan un rol deter-
minante en la naturaleza del crecimiento resultante. Por consiguiente, se puede
discernir primordialmente tres categorias para la descripcion y clasificacion de
las diversas configuraciones de distribucion metalica que se manifiestan en este
contexto.

2.1.1. Crecimiento Volmer-Weber (Islas)

También conocido como crecimiento tridimensional, es un modo que se ca-
racteriza por la deposicion de atomos que manifiestan una mayor afinidad entre
si que con el sustrato sobre el cual se depositan. Como resultado de esta afini-
dad interatémica, se propicia la formacion de estructuras granulares con limites
bien definidos. En otras palabras, este proceso de crecimiento se fundamenta en
las interacciones material-material predominantes. La consecuencia directa de
estas interacciones es la formacion de islas de material, lo que conlleva a una
demora en la consolidacién de una estructura continua del material en cuestion.
Ejemplos ilustrativos de materiales que exhiben este tipo de crecimiento tridi-
mensional incluyen el cobre [12] y el oro [13] sobre mica, asi como el cobalto en
situaciones especificas. [14]
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Figura 2.1: Modo de crecimiento Volmer-Weber

2.1.2.  Crecimiento Frank-Van del Merwe (Capas)

También conocido como crecimiento bidimensional, este proceso se caracteri-
za por la disposicion de atomos sobre el sustrato en una modalidad estratificada,
donde cada capa de atomos se superpone ordenadamente a la anterior. Este fe-
noémeno se origina debido a la conformaciéon de una estructura cristalina y se
ve influenciado por la interaccién material-sustrato, que se manifiesta como una
fuerza significativamente mas intensa que las interacciones entre los atomos del
material depositado. Conforme se van depositando capas adicionales, se expe-
rimenta un incremento en la inestabilidad del sistema. El cobalto exhibe este
comportamiento al depositarse sobre mica. [14]

.
m)

Figura 2.2: Modo de crecimiento Frank-Van del Merwe

2.1.3.  Crecimiento Stranski-Krastanov (Mixto)

Este patrén de crecimiento, conocido también como crecimiento mixto o hi-
brido, se distingue por la combinacion de los dos modos anteriormente men-
cionados. En ciertas instancias, se alcanza condiciones criticas que propician el
crecimiento en una configuracién de capas sobre el sustrato, seguido por una
transicion a una morfologia en forma de islas. Esta transicién puede ser in-
ducida por diversos factores, como la topografia del sustrato o las dificultades
inherentes en el mantenimiento de una estructura cristalina estable a medida
que progresa el proceso de crecimiento
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Figura 2.3: Modo de crecimiento Stranski-Kranstanov

2.2. Fabricacién de peliculas delgadas usando
PVD

Un método de fabricacién de peliculas delgadas es el depésito fisico de vapor
(PVD por sus siglas en inglés), el cual consiste en la evaporacién de material,
principalmente en estado solido, en alto o ultra-alto vacio (Presiones inferiores a
10~3mbar[15]). Este proceso conlleva el crecimiento de la pelicula a partir de la
nucleacién del material evaporado. Uno de los métodos méas convencionales es
el deposito mediante el calentamiento resistivo [16]. Este método involucra un
filamento en forma de canastillo o recipiente metalico, tipicamente de tungsteno,
conectado a una fuente de alimentacion. El filamento se calienta mediante el
efecto Joule, alcanzando la temperatura necesaria para evaporar el material
que se desea depositar, dando lugar a la formaciéon de una pelicula delgada.

2.3. Percolacion eléctrica

La percolacion es un concepto clave en la mecanica estadistica y las matema-
ticas que explora céomo los elementos de una red interconectada forman caminos
continuos. Se centra en entender como se transmiten o propagan fenémenos a
través de sistemas porosos o redes aleatorias, estudiando la probabilidad de co-
nexion entre puntos y como cambia al agregar o quitar conexiones [17]. Como
ya hemos senalado, el crecimiento de pelicula delgada se lleva a cabo con la
previa evaporaciéon del material y cuyos atomos se depositan sobre un sustrato.
Principalmente para que podamos hablar de percolacion eléctrica, es necesario
garantizar la conduccién eléctrica de la pelicula delgada y la caracteristica prin-
cipal de pelicula delgada (espesor inferior a 1um [18]). Es fundamental buscar
la optimizacién del material depositado al minimo requerido para alcanzar la
conductividad eléctrica; este umbral critico es conocido como el punto de per-
colacion eléctrica. Una interpretacion visual de la percolacion eléctrica se puede
apreciar en la Figura 2.4.
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Figura 2.4: Diagrama de percolacién el cual ilustra la conectividad varia-
ble de un material en una regién, representando areas con y sin material
(café y blanco, respectivamente). Se presentan distintos escenarios: a) y
b) no existe conexion, c¢) se alcanza el punto critico de percolacién y d)
una zona casi completamente cubierta por el material [19]

En la interpretaciéon del comportamiento de un grafico de Resistencia en
funcion espesor, los estudios indican que se puede identificar algunas Zonas de
conduccion [20, 21], las cuales se pueden apreciar en la Figura 2.5.

e Zona I: Se observa un fenémeno de elevada resistencia eléctrica, atribuible
a la ausencia de estructuras de conduccion establecidas en el sustrato. Esta
caracteristica se evidencia por el abrupto decaimiento en la resistencia a
medida que aumenta el espesor, representado por la curva discontinua.

e Zona II: Se observa una disminucién atenuada de la resistencia eléctrica.
En este rango predomina la conduccion por efecto tinel entre islas separadas
por distancias nanométricas. [22]

e Zona III: Se observa una segunda disminucién abrupta en la resistencia,
de al menos 3 ordenes de magnitud, lo que indica que se alcanzé el punto
de percolacion eléctrica.

* Zona IV: En esta zona se forma una pelicula delgada [20] y una red inter-
conectada gobierna el comportamiento eléctrico.
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Figura 2.5: Resistencia eléctrica dependiente del espesor de pelicula ul-
tradelgada para depdsito de oro sobre sustrato de Mica y Zonas de con-
duccién. Tomado de “FElectrical Percolation and Aging of Gold Films”,
Henriquez, R, et al(2018) [21]

2.4. Espectrofotometria o Uv-Vis

La espectrofotometria es una técnica analitica que habilita la cuantificaciéon de
la magnitud de radiaciéon luminosa que interacttia con una sustancia o material
especifico. En el marco de este procedimiento, un haz de luz de intensidad inicial
Iy incide sobre un material, en un rango de longitudes de onda comprendidas
entre 200 — 900nm, seguido por la deteccién de la intensidad transmitida I;.
Estas intensidades se encuentran representadas en la Figura 2.6.
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Figura 2.6: Cambio de la intensidad de un haz de luz al atravesar un
material de espesor [

Mediante la aplicacién de la espectrofotometria, es posible determinar tres

magnitudes fisicas fundamentales:

1. Transmitancia (7'): Cuantifica la proporcién de la radiaciéon luminosa que

logra atravesar la pelicula sin ser absorbida. Se obtiene midiendo la intensi-

dad de la luz que emerge de la muestra en relacion con la intensidad inicial
del haz.

I
Tt

= (2.1)

. Absorbancia (A): Representa la cantidad de radiacién luminosa que el ma-
terial absorbe durante su interaccion con el haz incidente. La absorbancia
se obtiene mediante la medicién de la reducciéon en la intensidad de la luz
que ha atravesado la pelicula, en comparacion con la intensidad inicial del

haz.
I;

A=—log(T)=— log<lo> (2.2)

. Reflectancia (R): Indica la cantidad de luz que es reflejada por la superficie
del material. Esta magnitud se cuantifica al medir la intensidad de la luz
reflejada en relacion con la intensidad inicial del haz.

Dentro del marco de un material que exhibe propiedades absorbentes, las

magnitudes de interés se encuentran relacionadas con la siguiente expresion:

A+R+T=1 (2.3)

En el contexto del fenémeno de absorcion en un material semiconductor, este

retiene la energia de un foton incidente iinicamente cuando la energia del fotén se

10



asemeja a la magnitud de la Brecha de Energia (Energy Band Gap), que es una
caracteristica intrinseca de los semiconductores y que marca la diferencia entre
los estados de energia de valencia y conduccién de los portadores de carga en el
material, esta coincidencia de energias provoca una transicién interbanda. Como
resultado de esta interaccion, la intensidad de la onda incidente experimenta una
disminucion, lo cual se rige por la Ley de Lambert, representada por la expresion
a continuacion:

I
It =107 = —= A= alloge (2.4)
0
Siendo « el coeficiente de absorcién y £ es la longitud atravesada por la luz.

2.4.1. Método Tauc

La energia Band Gap, denotada como E, representa la energfa minima nece-
saria para provocar la transicion de los electrones en un material semiconductor
desde la banda de valencia a la banda de conduccién. Como se menciond pre-
viamente, la absorcién de energia fotonica genera este salto energético en los
electrones, llevandolos desde el nivel energético mas alto permitido en la brecha
electrénica del dtomo hacia un nivel energético minimo que permita su libe-
racion de la estructura atéomica y su ingreso a la region de conductividad. La
diferencia entre estos dos hitos constituye la magnitud conocida como Ej.

Existen dos maneras distintas en la que la transicion interbanda puede ma-
nifestarse:

a) Transicion Directa: Los valores de energia en la banda de valencia y los valo-
res minimos en la banda de conduccion coinciden en cuanto al momentum,
es decir, el vector de onda. En otras palabras, un fotén posee un nimero de
onda y un vector de onda que son bajos en valor en comparacién con los
electrones o portadores de carga.

b) Transicion Indirecta: Los valores minimos y méaximos antes mencionados en
las bandas no poseen el mismo valor de momentum. Esto implica que la
absorcion de energia fotonica puede involucrar interacciones con los modos
vibratorios de la red cristalina, dando lugar a la aparicién de fenémenos
relacionados con fonones.

Desde una perspectiva practica, la aplicacion de espectrofotometria posibilita
la determinacion de la enegia Band Gap del material estudiado mediante el
método Tauc. Este método se fundamenta en la propuesta tedrica desarrollada
por Tauc y Davis-Mott, que establece la relacion entre la dependencia energética
del coeficiente de absorcién («) de la siguiente manera:

(ahv)” = A(hv — Ey) (2.5)
11



En esta ecuacion, h simboliza la constante de Planck, v representa la frecuen-
cia de la luz incidente durante el analisis espectrofotométrico, y v constituye un
factor que varia en funcién del tipo de transicion en consideraciéon, tomando
el valor de 2 para transiciones directas y 1/2 para transiciones Indirectas. En
el contexto de este estudio, el 6xidos de cobre (CuO) y el éxido de cobalto
utilizado (C'o304), presentan transiciones directas. [23-28]

2.5. Oxidacion

2.5.1. Cobre

Aunque existen metales nobles (como el oro) que son inertes al ser expuestos
al aire, otros materiales como el cobre y el cobalto, manifiestan reacciones al
entrar en contacto con dicho medio, dando lugar a la formacion de capas de 6xido
que inciden en la conduccion de electrones a través del material en cuestion.
Investigaciones anteriores han senalado la presencia de mecanismos diversos de
oxidacién del cobre [29, 30]. En el caso especifico del cobre, se pueden identificar
dos tipos de o6xidos: el 6xido cuproso CusO y el 6xido cuprico CuQ, siendo el
primero el resultado de la oxidaciéon nativa, que tiene lugar en los primeros
instantes posteriores a la extraccion de la muestra del vacio.

En el caso del cobre, la oxidacién es principalmente superficial, es decir, una
capa de 6xido recubre la pelicula metélica. El proceso de crecimiento de las
peliculas delgadas de 6xido de cobre se describe mediante un modelo de creci-
miento logaritmico [30, 31]. La razén detrés de este tipo de crecimiento es que se
genera un intenso campo eléctrico inducido por la diferencia de potencial entre
la pelicula metalica ultradelgada y las moléculas de gas circundante, el espesor
d de la pelicula de 6xido varia de acuerdo con la siguiente expresion:

1
= A= B (2.6)

Donde d es el espesor de la pelicula de 6xido formada, t el tiempo y A y
B son constantes, por lo tanto, la modalidad de crecimiento y presencia de
los distintos 6xidos de cobre, conforme se va aumentando la temperatura de
horneado se ilustra en la Figura 2.7.
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Figura 2.7: Representaciéon del crecimiento del 6xido formado a medida
que se aumenta la temperatura de horneado [32]

A modo de sintetizar las condiciones de presién y temperatura, nos basamos
en el diagrama de fase de las oxidaciones del cobre, exhibido en la Figura 2.8.

400 450 500 550 600 650 700
Temperature (K)

Figura 2.8: Diagrama de fase de los 6xidos de Cobre en funcién de la
temperatura y la presién [29]

Para fines de este trabajo, se realiz6 la oxidacién a presiones ambientales y
asi obtener el 6xido ctiprico CuO debido a sus propiedades de sensor de gas.

2.5.2. Cobalto

En contraste con el cobre, cuyos 6xidos pueden ser caracterizados de manera
clara, los 6xidos de cobalto presentan una mayor complejidad. Se conocen tres
estados de oxidacién del cobalto [33], el éxido cobaltoso (mondxido de cobalto)
CoO, el éxido cobaltico (Triéxido de dicobalto) C0y03, y el 6xido cobaltoso
cobdltico, conocido cominmente como 6xido de cobalto C'o304. Se ha reportado
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en la literatura que el trioxido de dicobalto C'o9(O3 es un material que no ha sido
sintetizado con éxito y tedricamente se considera inestable. [34]

En relacién con el éxido de cobalto C'o3Oy, cabe destacar que no existe como
entidad quimica independiente. Esto se debe a que el cobalto no presenta un
nimero de oxidacion +4, este tipo de Oxido se considera un hibrido entre el
monodxido de cobalto y el triéxido de dicobalto, y su nomenclatura quimica se
expresa como Co30y — Co0 « C0,03. La oxidacién del cobalto, en su mayoria
es superficial; no obstante, se ha observado que, al oxidarse un sustrato de
monoxido de cobalto C'oO en éxido de cobalto C'o30y, se forman islas de este
ultimo en el interior del sustrato. [35]

Para resumir el efecto de las condiciones de presion y temperatura sobre la
oxidacion, se ha recurrido a los diagramas de fase de las oxidaciones presente
en dos trabajos distintos [35, 36]. Estos diagramas de fase se presentan en las
Figuras 2.9 y 2.10.

T(K)
107 ]2731173 lllllll 1.07.3....... .973. .
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E /  T=umk
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N: T=1273K
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Figura 2.9: Diagrama de fase de 6xidos de cobalto [35], que representa
la oxidacién de C'o — CoO y CoO — Co304
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Figura 2.10: Diagrama de fase de éxidos de cobalto [30]

Es relevante senalar que las presiones de oxigeno a nivel del mar en condi-
ciones ambientales (1 atm) equivalen aproximadamente a Pp, ~ 0.21[atm] ~
21300Pa. Por lo tanto, el logaritmo de la razén entre la presiéon de oxigeno y la
presién ambiental a las cudles se sometieron las peliculas de cobalto:

log P(Oy/1]atm]) =~ —0.68

2.6. Resistencia eléctrica

La resistencia eléctrica se refiere a la propiedad de un material que se opone
al paso de la corriente eléctrica a través de él. Para medir esta propiedad, se
emplean principalmente dos métodos: el método de dos contactos y el método
de cuatro contactos, este ultimo conocido como método de Kelvin.

El método de dos contactos se emplea preferentemente en mediciones de
resistencias eléctricas considerablemente elevadas debido a su menor precision.
Este método se fundamenta en un circuito en el cual se aplica una diferencia de
potencial fija a la muestra bajo analisis. Utilizando un amperimetro, se registra
la corriente, lo que nos permite obtener la resistencia eléctrica de la muestra. El
esquema del circuito se representa en la Figura 2.11.a.

El método de cuatro contactos es esencial cuando la resistencia de la mues-
tra es baja, lo que convierte la resistencia del resto del circuito en una fuente
significativa de incertidumbre. En las conexiones exteriores del circuito se apli-
ca una corriente, medida por un picoamperimetro, en este circuito, la muestra
se encuentra conectada a una resistencia de prueba R, conocida, mientras que
las conexiones internas se enlazan a un equipo capaz de medir la diferencia
de potencial. Este ultimo circuito presenta una alta resistencia para evitar in-
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terferencias en el flujo de corriente del circuito exterior, como se ilustra en la
Figura 2.11.b. Al medir la diferencia de potencial de manera independiente a la
corriente, no influye en la resistencia general del circuito.

Sin embargo, en areas como la soldadura, surgen voltajes parasitos debido a
la inversion de la diferencia de potencial en la muestra. A pesar de esto, estos
voltajes parasitos conservan una magnitud constante, esta caracteristica permite
que al realizar un promedio de estos voltajes, se anulen, lo que implica que no
influye en la medicion de la resistencia eléctrica de la muestra.

Para obtener la resistencia eléctrica de la muestra debemos medir el dife-
rencial de potencial tanto de la muestra como de la resistencia de prueba. La
resistencia de la muestra viene dada por:

Vim

tm

R, =

Donde 17, es la corriente que circula por la muestra. Dado a la configuracion
del circuito, la corriente que circula por la resistencia de prueba es la misma
corriente que circula por la muestra, por lo tanto tenemos que la corriente puede
escribirse como:

Juntando estas ecuaciones, obtenemos que la resistencia de la muestra viene
dada por:

v
m
Vi
Amperimetro 1 r
I
E4
Rcabfe | Al 1
+ |
. Eext i Voltimetro R
Ohmetro - £
R |
B
R ’cable
R;{t «—
R ’cab.‘e "
(a) Dos contactos (b) Cuatro contactos

Figura 2.11: Circuitos para la medicién de resistencia eléctrica

Un término a tener en consideracion es la conductancia, la cual corresponde
a la facilidad que ofrece un material al paso de la corriente eléctrica.
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2.6.1. Resistencia eléctrica en funcion de la temperatura

Es ampliamente conocido que la resistencia eléctrica exhibe cambios con la
temperatura. En metales conductores, este cambio tiende a seguir una rela-
cion lineal; conforme la temperatura aumenta, la resistencia eléctrica también
lo hace. Sin embargo, en semiconductores este comportamiento difiere. Con el
aumento de la temperatura la resistencia eléctrica tiende a disminuir. Para com-
prender la naturaleza de este cambio, es necesario considerar una densidad de
corriente j, generada por un campo eléctrico externo E. La relaciéon de estos
parametros se expresa como:

j =nevy (2.8)

Donde v, corresponde a la velocidad de deriva, la ecuacion de movimiento de
este sistema viene dado por:

d(mvy) \Z
+m =cE 2.9
dt (Tm) (2.9)
En el estado estable, el primer término desaparece provocando que la veloci-
dad de deriva v, sea proporcional a la intensidad del campo eléctrico E:

€]
= -V E| = u|E 2.10
val = ) (7 [B| = B (210
Donde el factor de proporcionalidad g se conoce como movilidad. Si este

término lo sustituimos en la Ecuacién 2.8, la densidad de corriente viene dada
por:

j=o0E (2.11)
Donde la conductividad o viene dada por:

n€2

o=mnep =— (Tim) (2.12)

m
En el caso de los semiconductores, el transporte eléctrico se basa en la mo-
vilidad de portadores de cargas, que pueden ser electrones o huecos, dado que
en general estos portadores no se influyen entre si, las corrientes que van en
direcciones opuestas se restan entre si para obtener la corriente total. Debido a
las cargas opuestas que los electrones y huecos tienen, las conductividades son
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siempre cantidades positivas que suman a la conductividad total:

o = lelppy + |e|np, = |e|(p + nb)w, (2.13)

Donde p, es la movilidad de los huecos, u, la movilidad de los electrones y b
la razon p,/u,. Para el rango de conduccion intrinseca, es decir, que a medida
que la temperatura aumenta, la conductividad también lo hace, se cumple que
n = p = n,;, de este modo obtenemos:

o = |e|nipy(1+b) (2.14)

Tomando en consideracion la ley termoiénica de los semiconductores, deno-
tando las concentraciones de electrones de conduccién y huecos como n y p
respectivamente, obtenemos

el
np = CT e ®T (2.15)

Para el caso de la conduccién intrinseca, por cada electréon de conduccion se
produce un hueco, por lo que n = p = n;, por lo tanto obtenemos:

n; = CL273/20mr (2.16)

Reemplazando la Ecuacién 2.16 en la Ecuacion 2.14 obtenemos:

E
o = |e|CY2T32e T 1y (1 + b) (2.17)
o = AT32e T (2.18)

Donde el término A es un coeficiente que depende de las propiedades del ma-
terial, como la densidad de estados, movilidad de portadores de carga, las di-
mensiones y estructura del material y el término £, corresponde a la energia
de activacion, la cudl representa una barrera de energia que los portadores de
carga deben superar para contribuir a la conductancia.

2.7. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de analisis vibracional que permite
identificar y caracterizar las moléculas de una muestra mediante la interaccién
de la luz con las vibraciones moleculares.

Al incidir un haz de luz monocromatico sobre una muestra, una gran parte de
la luz dispersada tendra la misma longitud de onda que la luz incidente, este tipo
de dispersion se le conoce como Dispersion Rayleigh, esto es, el choque elastico
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entre un foton incidente y las moléculas que componen el material. Sin embar-
go, existe una pequena probabilidad de que los fotones dispersados presenten
un corrimiento en su longitud de onda al ser reemitidos (Alrededor de un fotén
entre 1-10% [37]), esto se conoce como efecto Raman o dispersién Raman, esto
es, una colision de tipo inelastico. Si la longitud de onda del fotén dispersado
es menor que la del haz monocromatico, se le conoce como Dispersion Stokes,
en el caso contrario, se le conoce como Dispersion anti-Stokes (Figura 2.12).

Virtual
energy

states
A

Vibrational
energy states

Y
1 1

Infrared Rayleigh Stokes  Anti-Stokes
absorption  scattering Raman Raman
scattering  scattering

O = ko) I

Figura 2.12: Diagrama de niveles de energia que muestra los estados
involucrados en los espectros Raman

El fenémeno del corrimiento de la longitud de onda se produce cuando un
fotén interactia con la nube electronica de una molécula de la muestra, provo-
cando que algunos electrones se desplacen de un estado electréonico a un estado
virtual, implicando asi una transferencia de energia entre el fotén y la molécu-
la. Este intercambio de energia provoca que el fotén obtenga una diferencia de
longitud de onda independiente de su frecuencia original.

Como bien sabemos, la frecuencia v, longitud de onda A y la rapidez de
propagacion de una onda electromagnética se relacionan del siguiente modo:

c= v (2.19)
Ademas el concepto de niimero de onda, viene dado por:
1 v
0=—=— 2.20
== (2.20)

Dado que con la técnica de espectroscopia Raman funciona enviando una luz
monocromaética incidente (w) a un material, eso da a lugar tanto dispersion de
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Rayleigh como Raman. Un colector detecta fotones alterados en su cambio de
frecuencia (0*). De este modo, se procede a estimar una variacion del niimero de
onda, también conocido como Raman Shift, la que queda expresada en unidades

de em™". .
1 1 10°(nm
A@:@—@*:< _ ) (nm) (2.21)
A(nm)  X*(nm) 1(cm)
La magnitud del corrimiento de la longitud de onda depende de las caracteris-
ticas vibracionales de las moléculas presentes en la muestra, lo que nos permite
utilizar la informacién obtenida para identificar los distintos compuestos que se
pueden presentar en el material estudiado. En este trabajo se estudiara princi-
palmente los éxidos de Cobre y de Cobalto, cuyos espectros Raman se muestran
en la Figura 2.13.
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Raman shift (cm™) Raman Shift (cm™)

Figura 2.13: Espectros Raman de los 6xidos referenciales a) Oxido Cu-
proso (Cu20), b) Oxido Ciiprico (CuO), ¢) Oxido de Cobalto (Co30;),
d) Oxido de Cobaltoso (Co0O) [35, 3§]

2.8. Elipsometria en peliculas delgadas

La elipsometria es una técnica de analisis 6ptico especular que, a través de
un goniémetro, cuantifica la variaciéon en el estado de polarizaciéon de un haz
monocromatico polarizado al ser reflejado por una superficie pulida.

Cuando la luz, inicialmente polarizada en una direccién lineal, incide oblicua-
mente sobre una superficie, la luz reflejada adquiere una polarizacién eliptica,
como se ilustra en la Figura 2.14. La configuracién y orientacién de la elipse
resultante se encuentran determinados por el angulo de incidencia, la orienta-
cion de la polarizacion de la luz incidente y las caracteristicas inherentes a la
superficie estudiada. Mediante esta técnica, es posible realizar mediciones indi-

20



rectas de las constantes dieléctricas del material en cuestion, incluyendo tanto
el indice de refraccion como el coeficiente de extincion, ademas de evaluar el
espesor de la muestra analizada.

p-plane

p-plane

B
plane of incidence P

E/A

s-plane

Figura 2.14: Diagrama del funcionamiento del elipsémetro [39]

El método empleado para la determinacion del espesor de peliculas delgadas
se encuentra representado en la Figura 2.15. Para llevar a cabo esta determi-
nacion de manera precisa, es crucial contar con informacion sobre el indice de
refraccion complejo del entorno circundante, asi como de la pelicula delgada y
del sustrato, Ny, Ny, N3 respectivamente.

Figura 2.15: Diagrama de doble capa

A través de la ley de Snell podemos determinar los angulos ¢ y ¢3 a través
de:

\/Nk N1 Sin2(¢1)
Ny

cos(¢r) = (2.22)
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Donde k = 2; 3. Conociendo estos valor, podemos determinar los coeficientes
de polarizacion rj, y r?k, con j = 1,2 y Kk = 5+ 1, correspondientes a la
polarizacion del campo eléctrico normal al plano de incidencia y a la polarizacién
del campo eléctrico en el plano de incidencia respectivamente, dadas por la
ecuaciones 2.23.

B (¢;) — Njcos(gy)
ik = Ny cos(gbj) + Nj‘ cos(or) (2:232)

s Njcos(¢j) — N cos(¢r)
Tk = Nj cos(qu') + Ny cos(ox) (2:230)

Utilizando la teoria de elipsometria de doble capa, tal como se ilustra en
la Figura 2.15, se puede desprender un término importante que representa el
cambio de fase causado por la diferencia en la longitud del camino 6ptico de la
luz reflejada sobre una pelicula delgada, la cuél viene determinada como:

2md

B = TNQ cos(¢s) (2.24)

Donde d es el espesor de la pelicula delgada y A la longitud de onda del haz
de luz incidente. Para determinar el espesor de las peliculas delgadas, utilizamos
los coeficientes de reflexion, los cudles vienen dados por:

Rp _ 7’?2 + T}2736_2i/8
Lt e 9

R — iy + 7‘536_%?
1+ riyrsze=2

(2.25a)

(2.25b)

De los cuales podemos obtener dos angulos importantes, A y ¥, correspon-
dientes a la diferencia de fase y la componente de amplitud respectivamente,
descritas por:

in _ I
= 7
Donde A y ¥ pueden ser obtenidos mediante:

p = tan(V)e (2.26)
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A =1Im [ln (tanfz\lf)ﬂ (2.27)
U = tan <;§D (2.28)

La técnica de elipsometria consiste en encontrar la amplitud minima del haz
de luz. Para ello, se hace uso de dos polarizadores (conocidos como polarizador
y analizador), tal como se muestra en la Figura 2.16. Con el fin de encontrar el
primer minimo de senal, se ajustan las posiciones de los angulos de estos polari-
zadores, proporcionando el valor A; para el analizador y P, para el polarizador.
Luego, se modifica la posiciéon del polarizador a un angulo P, y se ajusta la
posicién del analizador hasta alcanzar la senal minima en A,. La relaciéon en-
tre estos angulos de los polarizadores con respecto a ¥ y A se expresa de la
siguiente manera:

A:327T—2P1:527T—2P2:27T—P1—P2 (229)
A — A
U Ay —m— Ay 2T (2.30)

2

En este trabajo se uso la técnica de elipsometria para calibrar la balanza de
cuarzo presente en la cdmara de vacio, en orden de monitorear la cantidad de
material evaporado durante la fabricacién.

aser

Screen / Light Detector

Polarizer

. Anal
Quarter Wave Plate i

Thin Film Sample

Figura 2.16: Estructura del elipsémetro
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2.9. Ciclo de histéresis

La histéresis magnética es un fenémeno intrinseco a los materiales ferromag-
néticos que se manifiesta como una discrepancia entre la magnetizacién del ma-
terial y la intensidad del campo magnético aplicado. Se representa tipicamente
por medio de un ciclo de histéresis en un grafico de la magnetizacion frente al
campo magnético aplicado, tal como se muestra en la Figura 2.17.

M
-------- M
|
Mr !
I
I
I
I
I
. H
HC 0 Hs
a) Componentes del ciclo de histéresis ecorrido del ciclo de histéresis
C del ciclo de histéresi b) R ido del ciclo de histéresi

Figura 2.17: Ciclo de histéresis magnética

En el ciclo de histéresis magnética podemos destacar puntos muy importantes
presentes en la Figura 2.17.a, tales como:

* H, : El campo magnético de saturacion es el nivel maximo de intensidad
de campo magnético que se necesita para magnetizar un material hasta su
punto de saturacion.

* M, : La magnetizacién de saturacién corresponde al punto donde el ma-
terial alcanza su maxima magnetizacion en una direccién particular bajo
la influencia de un campo magnético aplicado. En este punto, el material
ya no puede aumentar su magnetizacion, incluso si se incrementa el campo
magnético externo.

* M, : La magnetizacién remanente es la magnetizacién residual que queda
en un material magnético una vez que se ha desvanecido el campo magné-
tico aplicado. En otras palabras, es la magnetizacién que permanece en el
material cuando el campo magnético externo se reduce a cero después de
haber sido previamente magnetizado hasta la saturacion.

* H. : La coercitividad es la medida de la resistencia de un material mag-
nético a perder su magnetizaciéon una vez que ha sido magnetizado hasta
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la saturacion y el campo magnético aplicado se reduce a cero. En términos
simples, es la fuerza del campo magnético necesario para desmagnetizar por
completo un material magnético después de haber sido saturado.
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Capitulo 3

Metodologia Experimental

El desarrollo experimental se llevd a cabo en distintas instalaciones pertene-
cientes a la Universidad Técnica Federico Santa Maria, asi como en las instala-
ciones del laboratorio de microscopia electrénica de barrido (SEM) perteneciente
la Universidad de Valparaiso. El procedimiento se dividié en dos fases. La pri-
mera fase se centro en la fabricacién de peliculas ultradelgadas y caracterizacion
exhaustiva de los compuestos del éxido de cobalto, la segunda fase se enfoco en
la fabricacién y mejoramiento de sensores de gases basados en 6xidos de cobre,
incorporando nanoestructuras de éxido de cobalto.

Para ambas fases la fabricacion se realiz6 mediante el método de deposito
fisico de vapor, llevada a cabo dentro de una camara de vacio. Una vez fuera
de este entorno, se procedié con los procesos de oxidacién, tanto ambiental
como inducida, posteriormente se realizé tanto la caracterizacién magnética
a través de un magnetometro, como la caracterizacion eléctrica a través de
la medicion de la resistencia eléctrica en funcién de la temperatura, usando
tanto nitrégeno liquido para llegar a bajas temperaturas como una fuente de
voltaje para alcanzar altas temperaturas. Ademas, se registraron mediciones de
la resistencia eléctrica bajo distintas presiones de diversos gases.

Se llevaron a cabo también caracterizaciones elementales mediante técnicas
como la espectroscopia Raman, el espectrofotémetro UV-VIS y el analisis mor-
folégico a través de un microscopio de fuerza atémica (AFM).

3.1. Fabricacion de las muestras

Evaporamos peliculas de los materiales involucrados en este estudio, cobal-
to (99.995 % de pureza, AJA international inc.) y cobre (99.999 % de pureza,
mateck), sobre un sustrato de mica moscovita a través del método de deposito
fisico de vapor a presiones cercanas a 5 - 10"mbar, en especifico la evaporacién
se realizo a través de calentamiento resistivo. Este método consiste calentar el
metal a evaporar a través de un filamento, que se enrolla en un perfil conico que

26



sirve de canastillo para colocar el material, durante este estudio se utilizaron
dos tipos de canastillos distintos, para evaporar cobre se utilizo un canastillo
de tungsteno, mientras que para evaporar cobalto, se utiliz6 un canastillo de
tungsteno recubierto de alimina, esto para proteger el canastillo debido a que
el cobalto posee un punto de evaporacion mayor que el del cobre. Estos canas-
tillos se presentan en la Figura 3.1.

(a) Canastillo utilizado para eva-  (b) Canastillo utilizado para
porar cobre evaporar cobalto

Figura 3.1: Canastillos utilizados para evaporar los distintos materiales

Se determiné la tasa de evaporacion del cobalto mediante el uso de una mi-
crobalanza de cuarzo. Este método consiste en medir el cambio en la frecuencia
de resonancia de cuarzo (material piezoeléctrico) debido al cambio de masa cau-
sado por el material depositado. Todas las muestras fabricadas en este estudio
mostraron una tasa de evaporacién constante de 0,01nm/s. Esta informacién
es fundamental para comprender y, sobre todo, controlar el proceso de depo-
sicion de ambas peliculas, y a su vez, esto contribuye a la caracterizacién y
comprension de las propiedades de las muestras obtenidas.

Tanto el evaporador y otros equipos utilizados durante este estudio, requieren
de vacio para su correcto funcionamiento. Para conseguir dichas condiciones
necesarias de presion, utilizamos una bomba mecénica para generar un vacio
parcial, y posteriormente, una bomba turbomolecular para alcanzar alto vacio,
el orden de funcionamiento de estas bombas es importante, debido a que esta
ultima no puede ser operada desde la presion ambiente.

La fabricacion de las muestras se llevo a cabo mediante tres procesos distintos:
el primer proceso implico la evaporacion de peliculas delgadas de cobalto de
diferentes espesores con el fin de analizar sus propiedades 6pticas y magnéticas
utilizando una méscara cuadrada de 10 x 10mm?. En los procesos subsiguientes,
se utilizo una méscara similar a la representada en la Figura 3.2.a. Durante el
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segundo proceso, se evaporaron peliculas delgadas de cobalto, mientras que en
el tercero se evapor6 una pelicula de cobre con un espesor de 20nm [40], seguido
de un proceso de oxidacién a 300°C' durante tres horas [29] tras extraerla de la
camara de vacio. Posteriormente, se re introdujeron las muestras en la cAmara de
vacio para evaporar peliculas de cobalto de diferentes espesores en su superficie.
Estos ultimos procedimientos culminaron en la obtenciéon de una muestra similar
a la representada en la Figura 3.2.b.

u_ _________ .

(a) Medidas de la méscara utilizada, va-  (b) Muestra deposita-
lores en milimetros da utilizando la mésca-
ra

Figura 3.2: Forma de las muestras utilizadas para las mediciones eléctri-
cas

El area efectiva de las muestras corresponde a un rectangulo de dimensiones
12 x 1mm?.

3.1.1. Oxidacion

Una vez crecidas las peliculas delgadas, las muestras fueron sometidas a
un proceso de oxidaciéon controlada, Dicho proceso fue llevado a cabo en una
placa calefactora por tiempos entre 1 y 3 horas [41] a distintas temperaturas
(RT,100°C,200°C" y 300°C')[29, 35]. El tiempo de horneado se estima desde el
momento en que la placa alcanza la temperatura deseada y se coloca la muestra
encima, este proceso se efectud en condiciones ambientales a presiéon atmosféri-
ca.

Para el caso de las muestras del tercer proceso que consistieron en peliculas
de cobre sometidas a oxidacion y posteriormente decoradas con nanoparticulas
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de cobalto, se opté por oxidar el cobre primero, debido a que las nanoparticulas
de cobalto evitaban una oxidacién correcta del cobre.

3.2. Caracterizaciéon magnética

Para llevar a cabo la caracterizacion magnética de las muestras de cobalto,
estas fueron cortadas en cuadrados de aproximadamente 25mm? y adheridos con
pegamento a un portamuestras similar al mostrado en la Figura 3.3, fabricado
con un material no magnético. Posteriormente, las muestras fueron insertadas en
el magnetémetro presente en la Figura 3.4 para determinar el ciclo de histéresis
de cada una.

.
.

Figura 3.3: Muestra utilizada en el magnetémetro.

Se utiliz6 un magnetémetro de muestra vibrante (VSM por sus siglas en
inglés), el cual mide las propiedades magnéticas mediante el principio de in-
duccion electromagnética. Este magnetémetro utiliza una bobina de Helmholtz,
ilustrada en la Figura 3.4.c. Dicha bobina genera una regién de campo magné-
tico uniforme en su centro, asegurando que el flujo magnético en las bobinas de
compensacion y captadora (pick-up) sean iguales.

Estas bobinas se encuentran en serie, de tal manera que el voltaje de salida
neto creado por el cambio del campo magnético en ausencia de una muestra es
cero, en presencia de una muestra se detecta un voltaje, el cual es la diferencia
que producen las bobinas entre el pick-up y la bobina de compensacion, este
voltaje es proporcional a la derivada temporal de la magnetizacién, con este valor
podemos obtener un voltaje por efecto Faraday de inducciéon que es proporcional
a la magnetizacion.

29



(b) Bobina interior donde se inser-
ta el portamuestras

m/ Acrylic Housing

L Excitation Coil

——— Pick-up Coil

63 | Sample

Acetal Rod

62 mm

~—— Compensation Coil

~—— Ceramic Cylinder

| Adjuster

Tuning Coil

Field Sense Coil

(c) Esquema de la seccién transversal del con-
junto de bobinas disenado para el Hysteresis
Loop Tracer [42]

Figura 3.4: Magnetéometro VMS

3.3. Caracterizacion eléctrica

3.3.1. Mediciéon de la resistencia

En esta investigacién, se implementaron dos enfoques para medir la resis-
tencia eléctrica: el método de dos contactos y el método de cuatro contactos.
Para obtener una mayor precisiéon en las mediciones se alterné constantemente
la polaridad de la corriente continua aplicada al sistema [43-45]. En el contexto
de este estudio, se alterd la polaridad cada 5 segundos y se configurd el progra-
ma LabVIEW para registrar la resistencia eléctrica a intervalos regulares de 0.5

30



segundos, proporcionando el promedio de las mediciones recolectadas durante
ese periodo de tiempo.

Las conexiones eléctricas se hicieron con cables de Cobre con esmaltado fino,
soldandolos directamente en la muestra y utilizando soldadura de indio, en
algunas muestras, primero se tuvo que utilizar un contacto de oro de 100nm a
través del método de Sputtering debido a que el indio no lograba soldarse sobre
la muestra, un diagrama de lo mencionado se puede observar en la Figura 3.5.
Las conexiones utilizadas para el método de dos puntas fueron los contactos 1
y 2, mientras que para el método de Kelvin, se utilizaron los contactos 1-4.

In In
Au Au
Muestra
Sustrato
(a) Soldadura de las (b) Vista transversal de la soldadura

muestras

Figura 3.5: Conexiones eléctricas

Las conexiones de las muestras fueron extendidas a un cableado dentro de
una camara de vacio, cuyos extremos se dirigian a terminales de los sensores:
LIA (model SR830 DSP Locker Amplifer)y a un picoamperimetro (KEITHLEY
6487 Picoamperimeter/Voltimeter). Estos aparatos a su vez se encuentran co-
nectados por interfaz hacia un computador donde se realiza la toma de datos de
las distintas lecturas de los multiples instrumentos. La recopilacion de los datos
fueron realizadas a través del programa LabVIEW. Una vez asegurandose que
las conexiones de las muestras estén correctas, se cerrd la camara y se realizé
vacio en su interior. Las presiones alcanzadas en el interior de la cAmara fueron
alrededor de los 10~ %mbar. Se realizaron estudios de comportamiento eléctrico
midiendo la resistencia de las muestras mientras se alteraban algunos parame-
tros como: la temperatura o la presién de gas, contando con asistencia de una
termocupla y un sensor de presion respectivamente.
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3.3.2. Resistencia en funcién de la temperatura

Las pruebas eléctricas que implicaron variaciones de temperatura en las mues-
tras, se realizaron utilizando una fuente de poder conectada a pasantes, estos
se encontraban conectados a cables de pelillo de cobre que, a su vez, estaban
unidos a los extremos de un soporte metalico que sostenia la muestra. Se uti-
liz6 una termocupla colocada en la parte inferior del soporte metalico, el cual
se empled para medir con precision la temperatura. La Figura 3.6 muestra un
diagrama que ilustra esta posicion.

Muestra

Soporte metalico

Termocupla

Figura 3.6: Diagrama lateral de la posicion de la termocupla

Tras alcanzar condiciones de vacio apropiadas, la fuente de poder se ajusto
a bV para que, mediante el efecto Joule, aumente gradualmente la tempera-
tura, hasta alcanzar un rango entre 119°C' y 130°C', proceso que se extendio
por un lapso de aproximadamente 2 o 3 horas. Estos valores se seleccionaron
cautelosamente para evitar danos en las soldaduras de indio.

Una vez alcanzado el limite térmico deseado, la fuente de poder se desconectd
para iniciar el descenso de la temperatura. Por su contraparte, para alcanzar
bajas temperaturas, en el mismo equipo, se utilizé nitrégeno liquido para al-
canzar temperaturas cercanas a —150°C' para luego termalizar a temperatura
ambiente.

3.3.3. Resistencia eléctrica en funcién de la presion

La camara de vacio empleada para las mediciones de resistencia eléctrica es-
taba equipada con dos valvulas que permitian regular la presiéon interna, una de
estas valvulas correspondia a una valvula de aguja, la cual permitia la introduc-
cion regulada de un gas deseado, mientras que la otra se encontraba conectada
a la bomba turbomolecular y mecanica, permitiendo asi la extraccion del gas.

Cuando se alcanzaba presion interna deseada, en este caso una presion de
10 %mbar, ambas valvulas se manipulaban con el propésito de variar la pre-
sion dentro de la camara, aumentando la magnitud en un orden de magnitud
(10~°mbar, 10~*mbar...) hasta alcanzar la presién ambiental. Cada cambio de
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presion se mantenia durante unos minutos mientras se registraba la resistencia
eléctrica del material. Estas mediciones se replicaron mediante la introduccion
de aire y etanol.

3.4. Caracterizacion morfolégica

3.4.1. Microscopio de fuerza atomica (AFM)

Se analizé la morfologia de distintas muestras utilizando un microscopio de
fuerza atémica (AFM por sus siglas en inglés). Este dispositivo emplea una
sonda extremadamente fina, llamada punta, montada sobre un dispositivo co-
nocido como cantilever, esta punta realiza un barrido por la superficie de la
muestra, sufriendo deformaciones debido a las fuerzas interatémicas. Se hace
reflejar un haz de laser sobre el cantilever, el cual se desvia en respuesta de
estas interacciones, alterando la direcciéon del haz reflejado. El haz modificado
llega a un fotodetector de cuatro secciones, tal como se muestra en la Figura
3.7. La diferencia de senal entre las secciones superior e inferior muestra los
cambios de altura de la muestra, generando un perfil topografico, mientras que
la diferencia entre las secciones izquierda y derecha proporcionan informacién
sobre la torsion del cantilever. [46]

Readout
circuit

Laser
source

Quadrant

photodiode
| AFM controller l

Sample

Cantilever

LV PZT |

amplifier

XYZ scanner

Figura 3.7: Esquema del principio del AFM [47]

3.4.2. Microscopio electrénico de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es un tipo
especifico de microscopio que emplea haces de electrones en lugar de luz, como
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ocurre en los microscopios 6pticos. Esta tecnologia permite obtener imagenes
de alta resolucién de superficies, gracias a la interaccion entre los electrones y
la muestra.

Su funcionamiento se asemeja al de una fotocopiadora: los haces de electrones
se emiten desde la parte superior del microscopio hacia la muestra. Durante este
proceso, los electrones interactiian con la materia, formando una estructura que
se asemeja a una “gota’, representada en la Figura 3.8. Esta “gota” ilustra el
recorrido seguido por los electrones al interaccionar con la muestra. [48]

Haz de electrones
primarios

Muestra 7/ ¢
. N\
/ ‘—> Electrones secundarios

| .—’ Electrones retrodifundidos
semcmpmemE=o=0 7
\ ——— > Rayos X caracteristicos
.
~ V4

Figura 3.8: Recorrido del haz de electrones

En el primer sector del microscopio electronico de barrido, se generan elec-
trones secundarios, es decir, electrones arrancados de la superficie de un sélido.
Estos electrones son recogidos por un detector especializado, compuesto por una
jaula de Faraday, un centellador (un material que muestra luminiscencia cuando
es atravesado por radiacion ionizante como electrones, positrones o iones mas
pesados), un tubo de luz y un fotomultiplicador.

El detector opera generalmente en dos modos, siendo el mas comun el uso de
una polarizacion (BIAS) de alrededor de 500V aplicada a la jaula de Faraday.
Esta polarizaciéon permite desviar la trayectoria de los electrones secundarios
emitidos por la muestra hacia el detector. El efecto de este BIAS se representa
en la Figura. 3.9
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(a) BIAS apagado (b) BIAS encendido

Figura 3.9: Trayectoria de los electrones secundarios
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Capitulo 4

Resultados y analisis

En esta secciéon se exponen y analizan los resultados derivados del desarrollo
de esta investigacion. Se estructura en tres segmentos primordiales: La Seccion
4.1 aborda un estudio minucioso de peliculas delgadas de cobalto y sus corres-
pondientes éxidos. En la Seccién 4.2, se procede a investigar la influencia del
recubrimiento de nanoparticulas de cobalto en los éxidos de cobre y su corre-
laciéon con la resistencia eléctrica en relacién a la temperatura. Por ultimo, en
la Seccion 4.2.3 se presentan los hallazgos relativos a los sensores de gas funda-
mentados en los 6xidos de cobre.

4.1. Peliculas delgadas de cobalto

Se fabricaron peliculas delgadas metalicas de cobalto de un espesor de 10nm
mediante el método de deposito fisico de vapor, el cual se calibr6 mediante
elipsometria. Estas peliculas fueron crecidas sobre mica moscovita a presiones
cercanas a los 5 - 10 %mbar. Tras la extraccién de las muestras del sistema de
evaporacion, se sometieron a un proceso de oxidacion y se llevaron a cabo las
caracterizaciones elementales, empleando espectroscopia Raman y la espectros-
copia Uv-Vis, y las caracterizaciones magnéticas y de transporte eléctrico para
comprender las propiedades de estas peliculas delgadas.

El proceso de oxidacién de estas peliculas se realizdé en condiciones ambien-
tales y con variadas temperaturas de horneado, especificamente seleccionando
cuatro niveles de temperatura: oxidacion a temperatura ambiente (RT), 100°C,
200°C, y 300°C'. Este proceso se llevo a cabo sobre un plato caliente durante un
periodo de tiempo de 1 hora. El propdsito central de esta seccién es identificar
y distinguir los tipos de 6xido generados en el cobalto a diferentes temperaturas
de oxidacion.
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4.1.1. Espectroscopia Raman del 6xido de cobalto

Se realizo un estudio exhaustivo sobre la presencia de especies de 6xido de
cobalto sobre mica utilizando la técnica de espectroscopia Raman. Se fabricaron
cuatro muestras de cobalto de 10nm de espesor, las cuales fueron calentadas a
las temperaturas de oxidacion mencionadas anteriormente. En la Figura 4.1,
se ilustra el nombre asignado a cada muestra como “F Temperatura de oxida-
cton_n”, donde “n” representa el nimero correspondiente a la medicion del
analisis elemental en diferentes secciones dentro de una misma muestra.

——F300_01
F200_02
: F200_01
F100_02
—— F100_01
——FRT 03
——FRT 02
— FRT 01

N

I AN

NG A N
L N

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Raman shift (cm™)

Figura 4.1: Espectro Raman de distintos éxidos de cobalto

El analisis revela la presencia del 6xido de cobalto C'o3O4 en todas las mues-
tras y en distintas areas dentro de cada una. Cabe destacar que las mediciones
FRT 01y FRT 02 se llevaron a cabo poco después de la fabricacién, a dife-
rencia de la muestra F'RT 03, analizada semanas mas tarde, lo cual explica el
desplazamiento de 12e¢m ™! hacia la derecha en esta tiltima. Peck, T. [19] postula
que este cambio es el resultado del aumento del tamano del grano del 6xido de
cobalto.

En la Figura 4.2, se observa con mayor claridad las disparidades en los ta-
manos de los picos caracteristicos del 6xido C'o30,4. Se aprecia que la muestra
tratada a 300°C' exhibe una presencia notablemente méas marcada de este tipo

de 6xido, ademas, se aprecia un pequeno pico correspondiente al 6xido cobaltoso
CoO.
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Figura 4.2: Espectro Raman de distintos 6xidos de cobalto

4.1.2. Espectrofotometria Uv-Vis

Con las mismas muestras empleadas en la espectroscopia Raman, de los 6xi-
dos de Cobalto sobre mica, se realizé un analisis espectrofotométrico enfocado
especificamente en la absorbancia. Este método permite cuantificar la forma en
que la pelicula delgada absorbe la luz.

Una de las observaciones visuales realizadas fue el cambio de color en las
muestras a medida que se incrementaba la temperatura de horneado. Este cam-
bio se manifestaba en una transiciéon de la muestra hacia una mayor opacidad y
transparencia, es decir, la muestra oxidada a temperatura ambiente presentaba
un color gris metdlico, mientras que la muestra horneada a 300°C presentaba
un color rojizo traslicido. Los éxidos de cobalto tienen un color negro/grisaceo,
por lo que el color rojizo es debido a que en peliculas delgadas el color del 6xido
puede variar segun el grosor [50].
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(a) Cobalto oxidado a (b) Cobalto horneado a
temperatura ambiente 300 °C

Figura 4.3: Muestras de Cobalto oxidadas a distintas temperaturas, pre-
sentando un cambio de color en ellas

La Figura 4.4 muestra los espectros de absorbancia correspondientes a las
muestras oxidadas a distintas temperaturas. Se destaca que la curva obtenida
de la muestra horneada a 300°C, en contraste con las demds que muestra una
estructura mas uniforme, presenta una caida curvilinea. Al comparar los picos
obtenidos de esta muestra, presentes en la Figura 4.5, con aquellos descritos en
la literatura [51], se obtiene una diferencia inferior al 1%, tal como se detalla
en la Tabla 4.1.
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Figura 4.4: Espectros de absorbancia de las muestras horneadas a dis-
tintas temperaturas
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Figura 4.5: Espectro de absorbancia de la muestra horneada a 300 [°C]

Tabla 4.1: Peaks de las 2 regiones para Co30y

F300 [nm] | Co3O4nm] | Diferencia
Peak 1 440 435 0.57%
Peak 2 746 748 0.14 %

Ambos picos identificados corresponden a los procesos de transferencia al
Co(II)y al Co(III) con oxigeno [51, 52]. Este hallazgo es un indicio significati-
vo de la presencia del éxido de cobalto C'o3O4 en la muestra F'300, respaldando
la premisa previa de que el cobalto encontrado es un hibrido entre los éxidos
Co(II)y Co(II1). Es bien sabido que este tipo de 6xido es un material semicon-
ductor, en especifico del tipo p. La aplicacion de esta técnica espectrofotométrica
nos proporcionara informacién crucial para calcular la energia bandgap.

Para determinar los anchos de banda de estos dos procesos de transferencia
se aplic6 el método Tauc. Segun lo reportado en la literatura [52-54], la primera
region energética (representada por E,) se atribuye a la transicién de carga
entre los estados (O*~ y Co®T), mientras que la segunda regién energética (la
sub-banda), descrita por la energia FEj,;, corresponde a la transicion de carga
entre los estados (0%~ y Co®™).
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Figura 4.6: Representacion esquematica de la estructura de banda del

00304 [55]

La energia F, se asocia con la energia de la banda prohibida, mientras que la
energia Fy,;, esta vinculada a la existencia de una sub-banda dentro de la banda
prohibida debido a la presencia de centros de Co®*. La existencia de estas dos

energias de banda puede explicarse por la estructura de banda ilustrada en la
Figura 4.6. [55]
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Figura 4.7: Método Tauc aplicado a la muestra F300

La Figura 4.7 presenta la grafica obtenida al aplicar el método Tauc a la
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curva de absorbancia de la muestra horneada a 300°C'. Si nos enfocamos en el
rango de energia entre 1.4 — 3.0eV (tal como se puede apreciar en las Figura
4.8), obtenemos energias de banda Ey,, ~ 1.45eV y E, ~ 1.94eV, lo cual si es
comparado con algunos valores presentes en la literatura [51, 53] de la Tabla 4.2,
obtenemos una diferencia menor al 2 %. Por otra parte, la energia de ancho de
banda en la literatura nos muestra que la fase mas estable del 6xido de cobalto
C'o30y se presenta en un rango entre 1.48 — 2.19eV. [56, 57]

—— F300
E,=1,94:0,01 (eV)
E.,=143+0,01 (eV)

—— F300

T T T T T

. . — .
1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0
Energia (eV)

Figura 4.8: Magnificacion de la zona encerrada en rojo, junto a las rectas
para calcular el ancho de banda de cada una de las regiones energéticas

Tabla 4.2: Energias de ancho de banda para nanoparticulas de C'o304

Eap(eV) | Ey(eV)
F300 1.43 1.94

CosOu[33] | 1.48 1.98

Diferencia 1.74% 1.02 %

4.1.3. Respuesta magnética de peliculas delgadas de 6xi-
do de cobalto

Los estudios de la respuesta magnética de las peliculas delgadas de éxido
de cobalto, particularmente el analisis del ciclo de histéresis, se presentan a
continuaciéon. Los resultados correspondientes se presentan en la Figura 4.9 y
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en la Tabla 4.3.

x1077
1,5 _ H 1 i 1 |} I 1 1 |
—FRT
1.2 1 ——F100 E
0.9 F200 i
1 ——F300
0,6 |
< 0,34 |
> )

= o] | [/

s 0,0 e f

s 71/

v -0,3 i
_076 - -
_0,9 - -
_1’2 - 4/ -
_1,5 - -

— T — T T T T L
-150 -100 -50 0 50 100 150
H (Oe)

Figura 4.9: Ciclo de histéresis del conjunto de muestras

Tabla 4.3: Puntos criticos ciclo de histéresis

HOe] | My(x1077) | M.(x1077) | H.Oe€]
FRT | 138.46 1.47 1.15 -38.52
F100 | 134.78 1.15 1.05 -59.29
F200 | 182.64 2.54 0.16 -50.38
F300 - - - -
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Se observa que a medida que la temperatura de horneado aumenta, el valor
de la magnetizacién disminuye progresivamente, llegando a ser indetectable por
nuestro equipo, considerando un valor nulo de magnetizacion para el caso de la
muestra tratada a 300°C'. La observacion del ciclo de histéresis de las distintas
muestras se alinea con la naturaleza magnética del cobalto metalico, en contras-
te con su 6xido Co30y, el cual se corresponde con un material paramagnético
[58]. Los resultados obtenidos en este estudio estdn en consonancia con lo esta-
blecido en la literatura [59], a medida que la concentracién de C'o3O, aumenta,
la magnetizacion de saturacion tiende a disminuir.




4.1.4. Transporte eléctrico

Para las pruebas de transporte eléctrico, se procedi6 al crecimiento de pe-
liculas delgadas sobre mica utilizando la méscara previamente descrita en la
Figura 3.2.a. Se llevo a cabo pruebas con muestras oxidadas: una a temperatu-
ra ambiente y otra tratada a 300°C". Se decidi6 proceder inicamente con estas
temperaturas de horneado debido a que a 300°C' se obtiene favorablemente el
6xido C'o3Oy, v asi poder contrastarlo con la parte de metdlica de la muestra
oxidada a temperatura ambiente.

Las Figuras 4.10.a y 4.10.b exhiben los resultados de la resistencia eléctrica
en relacion con el potencial aplicado en cada muestra. Se aprecia que la resis-
tencia no experimenta variaciones en funcion del voltaje aplicado. La Tabla 4.4
presenta los resultados de la resistencia eléctrica y la resistividad obtenida.
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(a) Muestra oxidada a temperatura ambiente (b) Muestra oxidada a 300°C

Figura 4.10: Resistencia eléctrica en funcion del potencial aplicado

Tabla 4.4: Resistencia y resistividad de las muestras de cobalto

Resistencia (£2) Resistividad p
FRT M 190.62 £ 0.15 (15.83 £0.01) - 10~®
F300_M | (3.840.52)-10% 31.67 4 4.33

4.1.5. Magnetorresistencia: Resistencia eléctrica en fun-
cién del campo magnético

Mientras se realizaban las mediciones de resistencia eléctrica de las muestras
anteriormente mencionadas, se aplicoé un campo magnético perpendicular a la
superficie. Este campo se increment6 de manera gradual hasta alcanzar el limite
maximo que el equipo podia generar sin danarse, y luego se redujo abruptamente
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hasta llegar a un valor nulo.
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Figura 4.11: Cambio relativo en la resistencia eléctrica en funcién del
campo magnético de la muestra de Co(10nm) oxidada a temperatura
ambiental

La medicién de la magnetorresistencia en la muestra oxidada a temperatura
ambiente se presenta en la Figura 4.11.a. Se observa que a medida que el campo
magnético aumenta, la resistencia eléctrica disminuye, lo que resulta en una
magnetorresistencia negativa, comportamiento respaldado por un trabajo pu-
blicado en 1995 [60]. Para analizar dicha conducta, se llevé a cabo una regresion
lineal con una alta precisién de ajuste de R? = 99.76 %, obteniendo la siguiente
razon de cambio:

AR(B) — AR(0)
AR(0)

100 % = [(—1.76 + 0.03) B 4 7.08] - 1071 % (4.1)

Se presentaron inconvenientes con los contactos de la muestra FFRT M, lo
que requiri6 realizar la soldadura de uno de los cables, generando asi una nueva
medicién de la resistencia de la muestra, que mostré un cambio significativo con
un valor obtenido de R = (30.99 + 0.17)2.

Con el nuevo valor de la resistencia eléctrica, se llevo a cabo un experimento
similar al anterior mencionado, pero con variaciones en la forma de aplicar
el campo magnético. Se incrementd gradualmente hasta alcanzar un campo
magnético de 120mT', y luego se redujo gradualmente a cero. Posteriormente,
se invirtio la polaridad de los electroimanes, aumentando el valor del campo a
—120mT' y luego reduciéndolo nuevamente a cero. Estos resultados se presentan
en la Figura 4.12.a.
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Figura 4.12: Resistencia eléctrica en funcién del campo magnético para
la muestra Co(10nm) oxidada a temperatura ambiente
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Se llevo a cabo una separacion entre las secciones de subida y bajada del
campo magnético para realizar un analisis detallado, como se muestra en la
Figura 4.12. Se evidencié una relacién cuadratica entre el campo magnético y
la resistencia eléctrica, los cuales se presentan en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5: Funcién de la resistencia en funcién del campo magnético

Resistencia Regresién R?
R 5.53-1071 B2 —0.01-1073B + 31.13 £ 0.02 99.65 %
Ry | (2.0640.01)-1071B? — (1.39 £ 0.91) - 1071YB + 30.00 99.56 %
R_s | (6.03+£0.57)-1072B%+ (1.3540.07) - 107°B + 29.93 98.23 %
Ry - _

Los datos obtenidos de la mediciéon de la magnetorresistencia en la muestra
tratada a 300°C', llevando al equipo que generaba campo magnético al limite
sin danarse, se presenta en la Figura 4.13. Se observa que no hay una relacién
clara entre el campo magnético aplicado y la resistencia eléctrica de la muestra.
Este hallazgo se sustenta en la naturaleza paramagnética del 6xido de cobalto
Co304 en comparacion con su contraparte metalica, donde la respuesta ante el
campo magnético difiere notablemente. Esto puede respaldarse también con los

hallazgos obtenidos del ciclo de histéresis de la
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Figura 4.13: Cambio relativo de la resistencia eléctrica en funcién del
campo magnético para la muestra Co(10nm) oxidada a 300degreeC,

F300_ M

4.1.6. Resistencia eléctrica en funcién de la temperatura

Es conocido que la dependencia de la resistencia eléctrica con la temperatura
muestra comportamientos distintos en metales conductores y semiconductores.
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En los materiales conductores , el aumento de la temperatura provoca que au-
mente la probabilidad de colisién entre los electrones y los iones, resultando un
incremento de la resistencia eléctrica. Por otro lado, en los materiales semicon-
ductores, un incremento en la temperatura aumenta la cantidad de portadores
de cargas libres, lo que se refleja en la disminucién de la resistencia eléctrica.

Considerando lo anterior, la muestra oxidada a temperatura ambiental se
sometio, bajo presiones de vacio de 10~°mbar, a un calentamiento gradual desde
—82°C), hasta temperatura ambiente durante una noche, debido a que presenta
una mayor concentracién de cobalto metalico. Los resultados se exhiben en la
Figura 4.14.a. En este caso, se observa un incremento lineal de la resistencia
eléctrica en funcion de la temperatura. Al realizarse una regresion lineal, se
obtuvo un coeficiente de determinacién R? = 99.70 %.
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Figura 4.14: Resistencia eléctrica en funcién de la temperatura Co(10nm)

Por el contrario, en la muestra con mayor porcentaje de 6xido C'o30y, se llevo
a cabo el experimento llevando la muestra a temperaturas cercanas a los 125°C.
Se escogid este limite ya que si la temperatura se aumenta demasiado, podria
afectar las conexiones de indio del sistema, debido a que su punto de fusion
se encuentra a los 156°C. En la curva de resistencia eléctrica en funcién de la
temperatura, presente en la Figura 4.14.b, se identifica una curva leve en el
aumento de la resistencia alrededor de los 120°C.

El incremento de la resistencia eléctrica al repetir el proceso de temperatura
puede atribuirse a diversas causas, principalmente relacionadas al estrés de ten-
sién generado en el cobalto durante dicho proceso [61]. Es importante destacar
que, en el contexto de las peliculas delgadas de cobalto, el tramo de descenso
de temperatura de un proceso coincide con el tramo de ascenso del siguiente
proceso.

Se realizé el ajuste de curva discutido en la Seccién 4.2.2, separando las curvas
de subida y de bajada, obtenemos las curvas de la Figura 4.15. Obteniéndose
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para cada una de las curvas una precision superior al 99.95%, lo que implica
que la pelicula delgada corresponde a un semiconductor.
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Figura 4.15: Ajuste de la resistencia eléctrica en funcion de la tempera-

tura Co(10nm) oxidado a 300°C

Como podemos observar de la Tabla 4.6, el parametro A disminuye entre
el proceso de subida y el de bajada de temperatura. Esto puede deberse a
los cambios morfolégicos de la muestra provocados por la tension de estrés y
la difusion de los materiales en las conexiones. Por otro lado, el parametro B,
correspondiente al doble de la energia de activacion, aumenta en dichos procesos.
Este incremento en la energia de activaciéon no se comprende completamente por
los cientificos. Una de las teorias discutidas es que durante el proceso de aumento
de temperatura, al suministrar energia térmica, se reduce la brecha entre la
banda de valencia y la banda de conduccién, lo que permite a los portadores de
carga requerir menos energia para saltar de una banda a otra.

Tabla 4.6: Parametros del ajuste del semiconductor para Co(10nm) oxi-

dada a 300°C

S1
Bl
S2
B2

Co(10nm) (Cos0y)

A
0.49
0.41
0.44
0.26

BleV]
0.63
0.67
0.67
0.72

RZ
99.97 %
99.998 %
99.97 %
99.95 %
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4.2. Peliculas de cobre decorados con nano-
particulas de Cobalto

En esta seccion se realiza el estudio de peliculas delgadas de éxido cobre
con un espesor de 20nm, la cudl fue fabricada oxidando una pelicula delgada de
Cobre sobre mica a 300°C' por un periodo de tres horas, a las cuales se le deposito
peliculas delgadas de cobalto de 2nm, 1nm y 0.5nm, que fueron posteriormente
oxidadas a la misma temperatura por el mismo periodo de tiempo.

La decision de oxidar la pelicula de cobre antes de evaporar las peliculas de
cobalto se tomé debido a la observacién de que la presencia del cobalto (par-
ticularmente en capas de 2nm) impedia la esperada oxidacién del cobre. Esta
capa de Cobalto actuaba como una barrera que limitaba la reaccién completa
del oxigeno con el cobre.

4.2.1. Morfologia

Se llevo a cabo la caracterizacion morfologica de las muestras mediante el
empleo del microscopio de fuerza atémica (AFM) de cobre decorado con nano-
particulas de cobalto, las cudles se presentan en las Figuras 4.16 a 4.18. Estas
imagenes fueron tomadas después de las mediciones de resistencia en funciéon
de la temperatura y de la medicion de la resistencia en funcién de la presion de
gas.

Es relevante senalar que en todas las muestras el cobalto se deposito en la
configuracion de islas, siguiendo el modo de crecimiento Volmer-Weber con di-
mensiones uniformes a lo largo de toda la superficie. Se observa que las distancias
entre las islas disminuyen a medida que aumenta el espesor de la pelicula de
cobalto depositada. En particular, se logra una pelicula delgada al depositar
2nm; islas notoriamente separadas al depositar 0.5nm; y un punto intermedio
al depositar 1nm.
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Figura 4.17: Imagenes AFM de la muestra Cu(20nm)/Co(1nm)
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Figura 4.18: Imagen AFM de la muestra Cu(20nm)/Co(2nm)

4.2.2. Resistencia eléctrica en funcién de la temperatura

La prueba de la resistencia eléctrica en funcion de la temperatura se llevé a
cabo considerando que tanto el éxido de cobre (CuQ) como el éxido de cobalto
(Co0304) actian como semiconductores. El experimento consistié en incrementar
gradualmente la temperatura, alcanzando un maximo de 120°C.

La literatura describe un proceso irreversible que ocurre en bicapas de cobre-
cobalto [62] , lo que resulta en un incremento de la resistencia después de un ciclo
de calentamiento de las muestras. Este fenémeno se debe al estrés de tension
generado entre ambas capas durante este proceso, lo que provoca la difusién
entre estos materiales. Por consiguiente, se esperaba observar un cambio en la
resistencia entre los diferentes procesos de temperatura.

4.2.2.1. Cu(20nm)/Co(2nm)

La primera muestra en fabricarse y en realizar la prueba con respecto a la
temperatura fue la que contenia 2nm de cobalto. Se realizaron 3 procesos de
aumento y disminuciéon de temperatura de manera consecutiva, tal como se
muestra en la Figura 4.19. Al igual que en la Figura 4.14.b, existe un aumento
en la resistencia eléctrica después de cada proceso de temperatura.
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Cu(20 nm)/Co(2nm)

Subida 1 Temp
1E8 - —— Bajada 1 Temp
—— Subida 2 Temp
—— Bajada 2 Temp
Subida 3 Temp
Bajada 3 Temp

Resistencia (Q)

T T
20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C)

Figura 4.19: Resistencia eléctrica en funcién de la temperatura
Cu(20nm)/Co(2nm)

La razon de la resistencia eléctrica entre cada uno de los procesos a tempera-
tura ambiente se presenta en la Tabla 4.7, a medida que realizamos los procesos
esta razon disminuye, por lo que si realizamos este proceso varias veces alcan-
zard una resistencia limite, lo que su confirmaciéon queda para trabajo futuro
para complementar esta investigacion.

Tabla 4.7: Razén entre las resistencias previas y posteriores a cada uno
de los procesos de temperatura

Procesos Rprem’a(Q) Rpostem’or(Q) Rprem’a/Rposterior
1 —2 4.46 - 10° 5.47 - 107 12.26
23 5.47 - 107 8.91-107 1.63
3 =4 8.91 - 107 1.35-108 1.51

Las curvas de resistencia en funciéon de la temperatura presenta el comporta-
miento del ajuste del semiconductor, los cuales se encuentran en presentes en la
Figura 4.20 y los parametros se encuentran presentes en la Tabla 4.8. Al igual
que la muestra de Co(10nm) oxidada a 300°C), el parametro A disminuye entre
cada uno de los procesos mientras que la energia de activacién (B/2) aumenta.
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Figura 4.20: Resistencia eléctrica en funcién de la temperatura
Cu(20nm)/Co(2nm)

El parametro A es una constante intrinseca de la muestra, que depende de la
concentracion de portadores de carga, su movilidad y la estructura cristalina del
material. Al aumentar la temperatura, se producen cambios estructurales debido
a la tension de estrés en el cobalto y la difusién entre los materiales presentes
en la muestra, incluyendo el indio y el oro utilizados para las conexiones, por lo
que provoca este cambio en el valor de esta constante.

En cuanto a la energia de activacion, el suministro de energia térmica al sis-
tema reduce la brecha entre la banda de valencia y la banda de conduccion, lo
que disminuye la energia de activacién necesaria durante el aumento de tem-
peratura. En contraste, al reducir la temperatura le estamos quitando energia
térmica al sistema, por lo que se requiere una mayor energia de activacion para
superar el umbral debido a la ampliaciéon de esta brecha.

Este razonamiento es similar para las muestras que presenten 1 y 0.5 nané-
metros de cobalto, por lo que en las Secciones 4.2.2.2 y 4.2.2.3 se presentaran
los resultados de dichas investigaciones.
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Tabla 4.8: Parametros

Cu(20nm)/Co(2nm)

S1
Bl
S2
B2
53
B3

del semiconductor para

del ajuste
Cu(20nm)/Co(2nm)

A BleV] R?
1.62 0.32 99.88 %
1.06 0.47 99.73 %
2.60 0.43 99.92 %
1.43 0.48 98.83 %
3.20 0.44 99.92 %
2.19 0.48 99.70 %

4.2.2.2. Cu(20nm)/Co(1nm)

La Figura 4.21 muestra la resistencia eléctrica en funcién de la temperatura.
La razon de cambio de la resistencia eléctrica previa y posterior al proceso
de calentamiento es de Ry evia/ Rposterior = 27.59. Al igual que la muestra que
presentaba 2nm de cobalto, el cambio de la resistencia es superior a un orden

de magnitud.

Cu20 Co1

1E10 o

Resistencia (Q)

1E9 +

Subida Temp
—— Bajada Temp

20

40

T

60

T

T T
80 100

Temperatura (°C)

120

Figura 4.21: Resistencia eléctrica en funcién de la temperatura-

Cu(20nm)/Co(1nm)

La Figura 4.22 presenta los ajustes de curva para los procesos de subida y
bajada de temperatura, en la Tabla 4.9 se presentan los parametros de estos
ajustes. Al comparar estos resultados con la muestra de 2nm de cobalto, pode-
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mos notar que la constante A disminuye, mientras que la energia de activacién

aumenta aproximadamente al doble.

35 x10° Cu(20nm)/Co(1nm)

—— Subida 1 Temp
,,,,, AT32gB/(2ksT)

Resistencia (Q2)

————
0 T T T T T
300 320 340 360 380
Temperatura (K)

(a) Cu(20nm)/Co(1lnm) Subida

_x10° Cu(20nm)/Co(1nm)

—— Bajada 1 Temp
ceee AT32gBI2KT)

Resistencia (Q2)

T T T T T
300 320 340 360 380
Temperatura (K)

(b) Cu(20nm)/Co(1nm) Bajada

Figura 4.22: Resistencia eléctrica en funcion de la Temperatura

Tabla 4.9: Parametros del ajuste del semiconductor para
Cu(20nm)/Co(1nm)
Cu(20nm)/Co(1nm)
A BleV] R?
S1 | 0.06 0.77 99.75 %
Bl | 0.04 0.95 99.97 %

4.2.2.3. Cu(20nm)/Co(0.5nm)

Con la muestra que poseia 0.5nm de cobalto se realizdé la misma prueba,
en donde podemos notar que, a diferencia de las anteriores, la resistencia en
este caso no varié demasiado. La Figura 4.23 presenta la grafica de resistencia
eléctrica en funcion de la temperatura, donde, en efecto, es posible observar que
existe demasiado ruido a temperatura ambiente y a medida que va aumentando.
Esto debido a que el equipo no lograba detectar corrientes por debajo de los 2pA,
pero, a medida que aumentaba la temperatura, se logré detectar la resistencia

con mayor precision.
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1E14 Cu20 Co0,5

Subida Temp
Bajada Temp

1E13 5
1E12 5

1E11 5

Resistencia (Q)
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Figura 4.23: Resistencia eléctrica en funciéon de la Temperatura
Cu(20nm)/Co(0.5nm)

En este caso, el valor de la energia de activacion es similar a la energia de
activacién de una pelicula de 20 nanémetros de cobre, obtenida por el trabajo
de Vergara L. [63]. El valor de ambas muestras es de E, ~ 0.51eV. Por lo
tanto, el transporte eléctrico se realiza principalmente a través de la pelicula de
CuO. Esto coincide con la morfologia superficial de la muestra, presentada en

la Figura 4.16, donde se aprecia que las islas de cobalto se encuentran distantes
entre si.

14 x10'% Cu(20nm)/Co(0,5nm)

Bajada 1 Temp
od AT32gB/(2kT)

10

Resistencia (Q2)

T T T T T T T T
300 310 320 330 340 350 360 370 380 390
Temperatura (K)

Figura 4.24: Ajuste de curva de la Resistencia eléctrica en funcion de la
Temperatura en el proceso de bajada Cu(20nm)/Co(0.5nm)
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Tabla 4.10: Paradmetros del ajuste del semiconductor para
Cu(20nm)/Co(0.5nm) y Cu(20nm)[63]

Cu(20nm)/Co(0.5nm) Cu(20nm)

A BleV] R? A BleV] R?
S1 — — — 0.17 0.89 99.97 %
B1 | 0.09 1.03 97.43 % 0.02 1.03 99.78 %

4.2.3. Resistencia eléctrica en funcién de presiéon de ga-
ses (Sensor de gases)

A continuacion, se presentan los resultados de la investigacién realizada so-
bre sensores de gases: en esta seccién se muestran las pruebas efectuadas en
las muestras de cobre decoradas con nanoparticulas de cobalto, cambiando la
presion y el tipo de atmosfera a las que son sometidas, manteniendo constante
la temperatura ambiente al interior de la cdmara de pruebas. Para realizar la
variacién porcentual se utiliz6 como punto de referencia el promedio de las re-
sistencias medidas en el minimo de presién alcanzado, la variaciéon porcentual
viene dada por:

R — R(P = min)
R(P = min)

4.2.3.1. Cu(20nm)/Co(2nm)

* 100 %

Las muestras fueron sometidas a alto vacio mediante un sistema de pre-vacio
y una bomba turbomolecular, alcanzando un rango de alto vacio de 107> —
10~%mbar. Se utilizé6 una vélvula de aguja para inyectar aire gradualmente,
variando la presion del gas en un orden de magnitud cada 3 minutos aproxima-
damente, tal como se muestra en la Figura 4.25. Esta prueba se realizé antes
de realizar el proceso de aumento de temperatura.
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Figura 4.25: Variacion porcentual de la resistencia eléctrica en funcion
de la presién de aire de la muestra Cu(20nm)/Co(2nm)

Se puede apreciar que a medida que se ingresa aire al sistema, la resistencia
eléctrica disminuye. Esto ocurre hasta alcanzar presiones del orden de 10'mbar,
valor umbral donde comenzo6 a aumentar la resistencia eléctrica. A medida que
la presion se acrecentaba de forma escalonada, la resistencia lo hacia de la
misma manera; se puede observar una variacién maxima negativa del —0.61 %
alcanzado a una presién de 10%mbar y una variacién maxima positiva del 1.11 %
alcanzada a presion ambiental.

Debido a su comportamiento escalonado, este sistema funciona bien como un
sensor de presién de pre-vacio (Presién ambiental a 1mbar). Posteriormente, se
realizo la prueba de temperaturas presentadas en la Seccién 4.2.2, por lo que se
realizé nuevamente la prueba de sensor de gases con aire, cuyo comportamiento,
a diferencia de la prueba previa al proceso de temperatura, muestra que no existe
un cambio escalonado a medida que aumentamos la presion. Por lo que este tipo
de sistemas es un detector de aire en vez de un sensor de presion de aire.
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Figura 4.26: Variacion porcentual de la resistencia en funcién de la pre-
sién de aire de la muestra Cu(20nm)/Co(2nm), posterior al proceso de
temperatura

Luego, se realizé la prueba de resistencia eléctrica en funcién de la presion
de etanol: se conecté una ampolla de vidrio al sistema con etanol liquido en su
interior y se fue abriendo la valvula de aguja para ingresar el gas paulatinamente,
como se puede apreciar en la Figura 4.27; en la linea roja se abre completamente
la ampolla de etanol, generando una presién del orden de 10'mbar. A diferencia
de la prueba de presion de aire posterior al proceso de calentado, si hay una
diferencia en la pendiente de la curva de presion ante la presencia del gas de
etanol.
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Figura 4.27: Variacién porcentual de resistencia ante la presencia del gas
de etanol de la muestra Cu(20nm)/Co(2nm)
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4.2.3.2. Cu(20nm)/Co(1nm)

Realizando el mismo procedimiento, se realiz6 la prueba aumentando gra-
dualmente la presién de aire en la camara, presente en la Figura 4.28: a medida
que la presion de aire aumenta, la resistencia disminuye hasta llegar a una pre-
sién del orden de 10~ 'mbar en la que notamos un aumento escalonado a medida
que la presion crece. Debido a lo anterior es que esta muestra es un sensor de
presion de aire de pre-vacio. Se puede observar una variacién maxima negativa
del —1.37% y una variacién maxima positiva del 3.93 %.
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Figura 4.28: Variacion de la resistencia eléctrica en funcién de la presion
de aire Cu(20nm)/Co(1nm)

Posterior a esta muestra se realiz6 la prueba de resistencia eléctrica en fun-
cion de la temperatura, presentados en la Seccién 4.2.2. Se realizé6 nuevamente
la prueba de presion de aire, presentes en la Figura 4.21, se obtiene un com-
portamiento similar al obtenido en la muestra que presentaba 2nm de cobalto
presentado en la Figura 4.26. Este comportamiento es un claro indicio de que
el proceso de calentar las muestras que presentan bicapas cobre-cobalto afecta
en gran medida la eficacia del sensor de aire, todo esto debido a la difusiéon y
estrés de tensién producido por este proceso.
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Figura 4.29: Resistencia eléctrica en funcién de la Presién de Aire de la
muestra de 1[nm] posterior a la prueba de temperatura

Luego se realizé la prueba con el gas de etanol, presentes en la Figura 4.30. Se
procedi6 a abrir completamente la valvula de aguja para hacer ingresar el etanol,
alcanzandose asi una presién del orden de 10'mbar, por lo que se procedié a
calentar la ampolla para forzar la evaporacion del etanol. La presion del gas

por el barémetro previa y posterior al calentamiento de la ampolla resulté ser
la misma.
20 -Cu20 Cot Variacién porcentual 20 Cu20 Cort — Variacion Porcentual
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Figura 4.30: Cambio relativo de la Resistencia eléctrica en funcion de la
presion de etanol de la muestra Cu(20nm)/Co(1nm). Verde: Evaporacion
de etanol forzada, Rojo: Se genera vacio, Azul: Se ingresa aire

Una de las complicaciones que se presentd durante este proceso fue que al
momento de forzar la evaporacion de etanol, se generé un pequeno aumento
en la temperatura de la muestra. Esto provocdé una pequena disminuciéon en
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la resistencia eléctrica, ante esta situacion, al detectar presencia de etanol en
el tercer intento de la prueba, se esper6 que la temperatura se estabilizara,
logrando este equilibrio aproximadamente alrededor del segundo 1000.

Al analizar la grafica obtenida, se obtuvo una tasa de cambio correspondiente
del —98.98 %. En comparacién a trabajos anteriores, especificamente la Tesis de
Magister Vergara, L. [63], que obtuvo una variacién porcentual de —40.6 %, se
puede determinar que la presencia de las nanoparticulas de cobalto sobre la
pelicula de cobre de 20nm mejora en gran medida la sensibilidad de deteccién
de etanol.

4.2.3.3. Cu(20nm)/Co(0.5nm)

La Figura 4.31 nos ensena el cambio de la resistencia eléctrica en funcion de la
presion, en donde podemos concluir que, al igual que las muestras que contenian
1 y 2 nanémetros de este elemento, la muestra en cuestién también se comporta
como un sensor de presiéon de aire en el rango de pre-vacio, no obstante, a
diferencia de las muestras anteriores, a medida que la presién aumentaba de
manera escalonada, la resistencia eléctrica disminuye de la misma manera y al
momento de alcanzar la presiéon ambiental, existe un aumento en la resistencia;
comportamiento que se corresponde con los resultados obtenidos en trabajos
anteriores. [63]
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Figura 4.31: Cambio relativo de la Resistencia eléctrica en funcion de la
Presion de aire

Al comparar estos resultados con los obtenidos por el Vergara, L. [63] (cuyos
resultados obtenidos se presentan en la Figura 4.32), podemos observar que la
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variaciéon escalonada comienza a ocurrir a una presién de 10~>mbar, obtenién-
dose el maximo cambio porcentual negativo de 45.7 % en presiones entre 1073 y
10~2mbar; mientras que en la muestra que contiene 0.57m de cobalto comienza
a notarse un a presiones del orden de 10~2mbar. Para presiones del orden de
10>mbar se obtuvo una variacién porcentual maxima negativa del —85.71 %.
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Figura 4.32: Valores maximos de variaciéon porcentual en la resistencia
eléctrica para: a) Cu(20nm)/Mica [63], b) Cu(20nm)/Co(0.5nm)

Posteriormente, se realizé la prueba con gas de etanol, abriendo la valvula
de aguja paulatinamente hasta que quede completamente abierta, para luego
forzar la evaporacién aplicando calor a la ampolla (tal como se puede apreciar
en la Figura 4.33). A diferencia de los casos anteriores, se presentan 2 secciones
marcadas: en amarillo, correspondiente al momento en el que la valvula se en-
contraba completamente abierta; y en verde, la etapa en la que se aplico calor,
forzando la evaporacion de etanol. Para ambas secciones, la presion de etanol
fue la misma, la cual es del orden de 10'mbar.
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Figura 4.33: Cambio relativo de la Resistencia eléctrica en funcion de la
Presién de etanol de la muestra Cu(20nm)/Co(0.5nm), respecto a pre-
sion en vacio. Amarillo: valvula de aguja completamente abierta, Verde:
Evaporacién de etanol forzada

Al comparar estos valores con los obtenidos por Vergara, podemos perca-
tarnos de que las muestras que no presentan cobalto detectan presiones entre
1073 y 10~ 'mbar, mientras que las muestras que presentan cobalto detectan la
presencia del gas en presiones de 10'mbar. Para el caso de la pelicula de CuO
se generé un cambio relativo maximo a presiones de 10~ 3mbar del —40.6 %, en

tanto que, para la muestra que presenta cobalto, se generé un cambio relativo
promedio del —46.84 %.
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Figura 4.34: Valores maximos de variaciéon porcentual en la resistencia
eléctrica para: a) Cu(20nm)/Mica [63], b) Cu(20nm)/Co(0.5nm)

A modo resumen, se presenta la Tabla 4.11, donde es posible apreciar que en
la muestra de cobre que contiene 0.5nm de cobalto, el cambio relativo maximo
negativo para el caso de ambos gases es alcanzado a presiones de mayores 6rde-
nes de magnitud en comparacion a la muestra que contiene tinicamente cobre.
Dado esto, es posible inferir que para una mejoria en la eficacia de los sensores
es necesario crear sistemas con cobre y cobre con cobalto, ya que, de este modo,
el rango de deteccion de etanol es ampliado.

Tabla 4.11: Cambios relativos maximos negativos de cada una de las
muestras dependiendo del gas y la presion

Muestra Aire P[mbar] Etanol valvula  P[mbar]
Cu(20nm)/Co(2nm) —0.61% 10° —0.83% -
Cu(20nm)/Co(1nm) —1.37% 10° - -

Cu(20nm)/Co(0.5nm) | —85.71% 102 —46.84 % 10°

Cu [63] —455% 1073 — 1072 —40.6 % 1073

Muestra Etanol forzado  P[mbar]
Cu(20nm)/Co(2nm) - 10°
Cu(20nm)/Co(1nm) —98.98 % 10°
Cu(20nm)/Co(0.5nm) —99.96 % 10°
Cu - -

Como se detalla en el anexo, se identifican dos enfoques para mejorar la
sensibilidad de un sensor de gas. uno de estos métodos implica modificar la
morfologia de la muestra. En efecto la morfologia superficial de las peliculas
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delgadas de CuO, mostrada en la Figura 4.35, presenta hendiduras que permiten
que las nanoestructuras de cobalto depositadas se acumulen en ellas, tal como
se ilustra en la Figura 4.36. Este proceso resulta en un incremento del area
superficial efectiva, lo cual facilita la adsorciéon de etanol sobre las muestras,
promoviendo una mayor interaccion entre el gas y los 6xidos involucrados, lo
cual, a su vez, se traduce en un aumento en la sensibilidad del sensor.

% | HV curr WD mag O det | spot | pressure |7500 nm4}

30.00kV 0.18 nA 4.5 mm 250000 x ETD 3.0 2.61E-3 Pa Quattro

Figura 4.35: Imagen SEM de una muestra de CuO

Sustrato

(a)

Sustrato

(b)

Figura 4.36: Diagrama transversal de las peliculas delgadas de a) CuO
y b) CuO con nanoestructuras de Co3Oy4
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Capitulo 5

Conclusiones

En esta tesis se buscdé mejorar la sensibilidad a la deteccién de gases de
peliculas delgadas de CuO mediante la decoraciéon con nanoestructuras de 6xidos
de cobalto.

Para esto, primero se estudio la fabricacién de peliculas delgadas de de éxido
de cobalto, obtenidas mediante la oxidacion de peliculas de cobalto de 10nm de
espesor a distintas temperaturas: RT, 100°C, 200°C y 300°C'. La caracterizacién
se realizd mediante espectroscopia Raman, espectroscopia Uv-Vis, magnetome-
tria, magnetorresistencia y resistividad eléctrica en funcién de la temperatura.
Los resultados evidencian una transicién en la composicion de la muestra de
Co a Co304 conforme se incrementa la temperatura de oxidacion, obteniéndose
completamente el 6xido a los 300°C.

Posteriormente, se fabricaron peliculas delgadas de CuO que fueron decoradas
con Co30y. Para ello, se depositaron tres espesores de cobalto: 0.5 nm,1 nm y
2 nm, sobre peliculas de CuO de 20 nm de espesor. A continuacion, el sistema
se calentdé a 300°C durante tres horas para obtener C'o3O, sobre la superficie
de C'uO. Se estudi6 el comportamiento de la resistencia eléctrica en funcién de
la temperatura y la respuesta a diferentes presiones de gases, obteniéndose una
mejor respuesta para las muestras con 5 nm de Co, con una variaciéon de la
resistencia eléctrica del —46.84 %, en comparacion con los resultados previos de
peliculas delgadas exclusivamente de CuQ, que presentaron una variaciéon del
—40.6 %.

La implementacion de nanoestructuras de cobalto generé un cambio signi-
ficativo en las presiones de etanol que los sensores de C'uO podian detectar,
pasando del orden de 1073 mbar al orden de 10° mbar. Por ello, se propone un
sistema que combine ambos tipos de sensores: CuQO y CuO con Co30y, para
ampliar el rango de detecciéon del gas de etanol.

Se propone que este fenémeno se origina debido a la disposicién de las nano-
estructuras de C'o30y4 en la superficie de CuQ, lo que conlleva a un incremento
del area superficial efectiva, facilitando el proceso de adsorcion de gases.
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Trabajos futuros

e Estudiar el comportamiento de muestras de oxido cuprico al calentar la
ampolla de etanol, para luego compararlo con los resultados obtenidos en
este trabajo.

* Repetir los métodos de fabricacién y caracterizacion eléctrica de la resis-
tencia en funcion de la presion del gas, utilizando un barémetro conectado
a una interfaz para obtener mediciones precisas de la presion.

* Con el objetivo de reducir los costos energéticos, optimizar el proceso de
oxidaciéon de las muestras para oxidar los metales de cobre y cobalto simul-
taneamente.

e Llevar a cabo todo el estudio ya realizado, pero, utilizando diferentes espe-
sores de cobalto en un rango de valores entre 0 y 1 nanémetros, ademéas de
estudiar la sensibilidad y selectividad de las muestras al implementar estos
espesores.
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Anexo 1

Resistencia eléctrica en funcion
de la presion de gas

El modelo que describe el fenémeno de deteccion de un gas reductor, tal como
el etanol, en un semiconductor tipo p, se fundamenta en la teoria propuesta
por Barsan et al [64]. En la Figura 1.1 se presentan las bandas de energia de
un semiconductor de tipo p, donde la proximidad entre la energia de Fermi y
la energia de la banda de valencia lleva a un proceso de conduccién eléctrica
impulsado principalmente por agujeros. La adsorcién de oxigeno en el ambiente,
dependiendo del tipo especifico de 6xido de metal y dentro de un cierto rango
de temperatura, conlleva a la captura de electrones del semiconductor. Esta
captura de electrones de valencia en las trampas superficiales induce un aumento
en la concentraciéon de huecos cerca de la superficie, generando una capa de
acumulacion y una banda de flexion ascendente, tal como se ilustra en la Figura
1.1.b. En este escenario, los estados de la superficie estan parcialmente ocupados.
Al comparar ambas representaciones, se evidencia que la presencia de un mayor
numero de portadores de carga en la capa de acumulacién superficial resulta en
una menor resistencia eléctrica en comparacion con la que representa el bulto.
Desde la perspectiva del sensor, su resistencia eléctrica disminuye en presencia
de oxigeno en comparacion con el vacio.
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Figura 1.1: Diagrama de banda de energia.

De acuerdo con el modelo previamente expuesto, la presencia de un gas re-
ductor en el aire ocasiona una reducciéon en la flexiéon ascendente de la banda
de energia, lo que a su vez conlleva a un incremento en la resistencia del sensor.

El mecanismo de deteccion de un sensor de gas, basado en un semiconductor
tipo p de 6xido metalico, esta primordialmente regido por los procesos que tienen
lugar en la capa de acumulacion. Por consiguiente, resulta crucial comprender
coOmo la resistencia eléctrica de esta region contribuye a la resistencia total del
Sensor.

La mayoria de los sensores de gas basados en 6xido metélico semiconductor
tipo p se fabrican a partir de materiales nanoestructurados. Por lo tanto, un
modelo apropiado se compone de una serie de estructuras individuales inter-
conectadas. En este sentido, la resistencia del sensor se puede separar en tres
contribuciones principales debidas a: los contactos electrodos-semiconductor,
grano-grano y el mecanismo de resistencia intra-grano. Este modelo esta repre-
sentado en la Figura 1.2
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Figura 1.2: Modelo para las contribuciones principales para la resistencia
del sensor.

Mientras que la resistencia debida a los contactos electrodo-semiconductor
se puede disminuir con electrodos interdigitados, las contribuciones generadas
en los contacto grano-grano y en la zona intra-grano son los més relevantes
para determinar el comportamiento resistivo del sensor. El modelo més simple
de entender estas dos tultimas contribuciones se muestra en la Figura 1.3. En
este circuito equivalente, R, representa la contribucion debido a los contactos
grano a grano, Rp la resistencia del bulto del semiconductor, y R4z, la entrada
generada en la capa de acumulaciéon

Accumulation layer

Figura 1.3: Circuito equivalente para las contribuciones de resistencia
generada en los contactos grano-grano y en la zona intra-grano
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Considerando granos ctbicos de borde D, espesor de la capa t, y considerando
D > t, entonces, la resistencia aparente del bulto Rp se puede calcular a partir
de:

1 1
Ry~ — - — 1.1
0~ o D (1.1)
Donde q, i, h son la carga, la movilidad y la densidad de los agujeros en la masa,
respectivamente.
Del mismo modo, R 47, se puede obtener considerando los lados de la superficie

cuadrada del cubo, y R., aquellos lados en contacto entre los granos, entonces:

1 1
Rar ~ R 1.2
A quhar 4t (1.2)
R C (1.3)
AT quhap D2 '

Donde h 47, representa la concentracion de huecos en la capa de acumulacién. Re-
solviendo el circuito equivalente, la resistencia R determinada por este modelos
es:

RarRp
R=2R, + ALB 1.4
Rar + Rp (14)
t h 1
R=Rp|— 1.5
B(DchAﬁHgG’l;;L) (15)

A partir de este modelo, la contribuciéon de la resistencia del sensor se puede
separar en dos términos. La primera de ellas Diﬁ presenta una influencia ba-
ja en el resultado, debido a que ambos cocientes son pequenios. Entonces, el
segundo término controla la respuesta del sensor. Por lo tanto, en base a es-
te modelo, para mejorar la sensibilidad del sensor, se pueden considerar dos
direcciones: incrementar Dic y ’“TL Mientras que la primera relacién se puede
modificar cambiando la morfologia de la muestra (por ejemplo, el tamafnio de
grano), el segundo estd relacionado con la acumulacién en la capa, es decir,
principalmente, con la banda doblada. La mejora de la respuesta del sensor au-
mentando la concentracion del portador de carga se conoce como sensibilizacion

electronica.
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