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RESUMEN
POR: FERNANDO ENRIQUE ALVAREZ ASENCIO
FECHA: 2024
PROF. GUÍA: RICARDO HENRIQUEZ CORREA

TRANSPORTE ELÉCTRICO EN ÓXIDOS DE COBRE CON
NANOESTRUCTURAS METÁLICAS Y SU

COMPORTAMIENTO COMO SENSORES DE GASES.

La industria agrícola debe enfrentar un gran problema: la maduración ace-
lerada de los productos debido a la emanación natural de etanol. La detección
temprana de este gas es de crucial importancia para reducir los costos asociados
a las pérdidas de las cosechas. Esta investigación se enfoca en el estudio y me-
jora de la sensibilidad de los sensores de gas para su aplicación en la industria
agrícola.

Con este propósito, se pretende mejorar los resultados obtenidos en investi-
gaciones previas que emplearon películas ultradelgadas de óxido cúprico (CuO),
a través de la incorporación de nanoestructuras de óxido de cobalto (Co3O4).
Para la fabricación estas nanoestructuras se depositaron películas ultradelgadas
de cobalto con espesor comprendido entre 0.5 y 2 nanómetros sobre una película
de CuO de 20 nanómetros de espesor, sobre un sustrato aislante.

La investigación se dividió en dos fases: la primera se centró en caracterizar
películas delgadas de cobalto oxidadas bajo condiciones controladas mediante
técnicas como espectroscopía Raman, espectrofotometría UV-Vis y sometiendo
las muestras a campos magnéticos, con el fin de lograr sintetizar el óxido de
cobalto deseado (Co3O4). Mientras que la segunda fase analizó las propiedades
eléctricas de películas delgadas de óxido de Cobre CuO con nanoestructuras de
Co3O4, mediante el cambio de la resistencia eléctrica en función de la tempera-
tura y bajo distintas presiones de gases.

Los resultados muestra una mejora en la detección ante niveles incrementados
de concentración de etanol en el entorno, en contraste con los sensores elabora-
dos únicamente con CuO. Esta mejora abre la posibilidad de crear un sistema
híbrido que combine ambos tipos de sensores, con el propósito de ampliar el
espectro de detección de este gas.
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ABSTRACT
BY: FERNANDO ENRIQUE ALVAREZ ASENCIO
DATE: 2024
PROF. GUÍA: 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 (Co3O4). 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 Co3O4. Meanwhile, the second phase analyzed
the electrical properties of CuO thin films with Co3O4 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 CuO. 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 sigue siendo el café de tus ojos.
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Capítulo 1

Introducción

En el contexto de la producción agrícola, nos enfrentamos a un desafío cons-
tante: una vez cosechados, los productos continúan su proceso de maduración,
lo que no solo compromete su calidad, sino que también genera implicaciones
económicas considerables, tanto a nivel empresarial como doméstico. Históri-
camente, la refrigeración ha sido la principal estrategia empleada para mitigar
este fenómeno [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 maduración y pueden
desencadenar y acelerar este mismo proceso en productos cercanos, dentro en
instalaciones de almacenamiento o durante el transporte en vehículos especiali-
zados.

La detección temprana de estas emanaciones se presenta como una solución
fundamental para prevenir las pérdidas económicas significativas asociadas con
la maduración acelerada. Este aspecto cobra especial relevancia en la toma
de decisiones relacionadas con la logística de distribución, venta y consumo de
estos productos [3], convirtiendo la detección en un factor crucial para la gestión
eficiente. Todo esto es posible gracias a la utilización de sensores.

Un sensor es un dispositivo que exhibe una propiedad intrínseca que res-
ponde a cambios en alguna magnitud física específica, es decir, que cuando esta
magnitud cambia, la propiedad del sensor también lo hace. Estos dispositivos ac-
túan como una herramienta para ampliar las capacidades perceptivas humanas,
permitiendo una mejor comprensión y monitoreo del entorno. Dentro de esta
categoría, los sensores de gas han ganado prominencia en diversas áreas debido
a su versatilidad y aplicación en temas relacionados con la salud y seguridad
ambiental.

Existen diversos tipos de sensores de gases, los cuales se clasifican según su
mecanismo de detección, entre los que destacan: resistivos/quimiorresistivos,
electroquímicos, de función trabajo, ópticos, acústicos superficiales y de con-
ducción 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
fabricación económico y sencillo, bajo consumo energético y tamaño reducido.
[4]

Considerando los avances en nanotecnología, se ha observado una migración
hacia la escala nanométrica en las estructuras que componen estos sensores.
Esta transición conlleva una ventaja sustancial sobre otros tipos de sensores: al
reducir la cantidad del material requerido y aumentar la relación área-volumen,
se reducen los costos de fabricación, facilita el control y se potencian los fenó-
menos superficiales asociados a la detección 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 Co − ZnO para la detección de compuestos orgánicos volá-
tiles presentes en el aliento de individuos afectados por el cáncer de pulmón
[6, 7]. Asimismo, se han diseñado sensores basados en cobalto para la detección
de gases como H2, 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 µm de
espesor y un área superficial de 1 cm2, obtenidos a través de distintos procesos
químicos 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.

Figura 1.1: Selectividad de gases de los nanoplatos de CuO para una
concentración 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 (CoFe2O4) mezclado con alcohol de polivinilo, la geometría 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.

(a) Vista superior (b) Vista lateral

Figura 1.2: Geometría del sensor de etanol [10]

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

Otros trabajos como el de Kim, K. [11], utiliza nanopartículas de dióxido de
titanio (TiO2) funcionalizado con porfirina de cobalto (CoPP) como material
sensible a gases de etanol. La implementación de CoPP mejora considerable-
mente la respuesta resistiva a este gas, tal como se presenta en la Figura 1.4.

3



Figura 1.4: Respuesta del sensor de TiO2 NP pristinas y funcionalizadas
con CoPP a 10 ppm de etanol [11]

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

Como objetivos específicos, en primer lugar, se busca fabricar y caracterizar
películas delgadas de cobalto y sus óxidos. En segundo lugar, se pretende de-
terminar los mecanismos de transporte eléctrico en películas ultra-delgadas de
óxido de cobre decorados con nanoestructuras de cobalto. Finalmente, se pro-
cederá a caracterizar el comportamiento de estas estructuras como sensores de
gases.
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Capítulo 2

Antecedentes

2.1. Crecimiento de películas delgadas
Al efectuar la deposición de un metal sobre un sustrato determinado, en

el curso de dicho proceso se originan interacciones recíprocas, tanto entre el
metal en cuestión y el sustrato como entre las especies metálicas en sí. Estas
interacciones ejercen una influencia substancial en el patrón de distribución del
material metálico sobre el sustrato, implicando un impacto significativo en sus
propiedades eléctricas. Las condiciones de fabricación desempeñan un rol deter-
minante en la naturaleza del crecimiento resultante. Por consiguiente, se puede
discernir primordialmente tres categorías para la descripción y clasificación de
las diversas configuraciones de distribución metálica 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 deposición de átomos que manifiestan una mayor afinidad entre
sí que con el sustrato sobre el cuál se depositan. Como resultado de esta afini-
dad interatómica, se propicia la formación de estructuras granulares con límites
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 formación de islas de material, lo que conlleva a una
demora en la consolidación de una estructura continua del material en cuestión.
Ejemplos ilustrativos de materiales que exhiben este tipo de crecimiento tridi-
mensional incluyen el cobre [12] y el oro [13] sobre mica, así como el cobalto en
situaciones específicas. [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 disposición de átomos sobre el sustrato en una modalidad estratificada,
donde cada capa de átomos se superpone ordenadamente a la anterior. Este fe-
nómeno se origina debido a la conformación de una estructura cristalina y se
ve influenciado por la interacción material-sustrato, que se manifiesta como una
fuerza significativamente más intensa que las interacciones entre los átomos 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]

Figura 2.2: Modo de crecimiento Frank-Van del Merwe

2.1.3. Crecimiento Stranski-Krastanov (Mixto)
Este patrón de crecimiento, conocido también como crecimiento mixto o hí-

brido, se distingue por la combinación de los dos modos anteriormente men-
cionados. En ciertas instancias, se alcanza condiciones críticas que propician el
crecimiento en una configuración de capas sobre el sustrato, seguido por una
transición a una morfología en forma de islas. Esta transición puede ser in-
ducida por diversos factores, como la topografía 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. Fabricación de películas delgadas usando
PVD

Un método de fabricación de películas delgadas es el depósito físico de vapor
(PVD por sus siglas en inglés), el cual consiste en la evaporación de material,
principalmente en estado sólido, en alto o ultra-alto vacío (Presiones inferiores a
10−3mbar[15]). Este proceso conlleva el crecimiento de la película a partir de la
nucleación del material evaporado. Uno de los métodos más convencionales es
el deposito mediante el calentamiento resistivo [16]. Este método involucra un
filamento en forma de canastillo o recipiente metálico, típicamente de tungsteno,
conectado a una fuente de alimentación. El filamento se calienta mediante el
efecto Joule, alcanzando la temperatura necesaria para evaporar el material
que se desea depositar, dando lugar a la formación de una película delgada.

2.3. Percolación eléctrica
La percolación es un concepto clave en la mecánica estadística y las matemá-

ticas que explora cómo los elementos de una red interconectada forman caminos
continuos. Se centra en entender cómo se transmiten o propagan fenómenos a
través de sistemas porosos o redes aleatorias, estudiando la probabilidad de co-
nexión entre puntos y cómo cambia al agregar o quitar conexiones [17]. Como
ya hemos señalado, el crecimiento de película delgada se lleva a cabo con la
previa evaporación del material y cuyos átomos se depositan sobre un sustrato.
Principalmente para que podamos hablar de percolación eléctrica, es necesario
garantizar la conducción eléctrica de la película delgada y la característica prin-
cipal de película delgada (espesor inferior a 1µm [18]). Es fundamental buscar
la optimización del material depositado al mínimo requerido para alcanzar la
conductividad eléctrica; este umbral crítico es conocido como el punto de per-
colación eléctrica. Una interpretación visual de la percolación eléctrica se puede
apreciar en la Figura 2.4.
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Figura 2.4: Diagrama de percolación el cual ilustra la conectividad varia-
ble de un material en una región, representando áreas con y sin material
(café y blanco, respectivamente). Se presentan distintos escenarios: a) y
b) no existe conexión, c) se alcanza el punto crítico de percolación y d)
una zona casi completamente cubierta por el material [19]

En la interpretación del comportamiento de un gráfico de Resistencia en
función espesor, los estudios indican que se puede identificar algunas Zonas de
conducción [20, 21], las cuales se pueden apreciar en la Figura 2.5.

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

• Zona II: Se observa una disminución atenuada de la resistencia eléctrica.
En este rango predomina la conducción por efecto túnel entre islas separadas
por distancias nanométricas. [22]

• Zona III: Se observa una segunda disminución abrupta en la resistencia,
de al menos 3 ordenes de magnitud, lo que indica que se alcanzó el punto
de percolación eléctrica.

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

2.4. Espectrofotometría o Uv-Vis
La espectrofotometría es una técnica analítica que habilita la cuantificación de

la magnitud de radiación luminosa que interactúa con una sustancia o material
específico. En el marco de este procedimiento, un haz de luz de intensidad inicial
I0 incide sobre un material, en un rango de longitudes de onda comprendidas
entre 200 − 900nm, seguido por la detección de la intensidad transmitida It.
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 l

Mediante la aplicación de la espectrofotometría, es posible determinar tres
magnitudes físicas fundamentales:

1. Transmitancia (T ): Cuantifica la proporción de la radiación luminosa que
logra atravesar la película sin ser absorbida. Se obtiene midiendo la intensi-
dad de la luz que emerge de la muestra en relación con la intensidad inicial
del haz.

T = It

I0
(2.1)

2. Absorbancia (A): Representa la cantidad de radiación luminosa que el ma-
terial absorbe durante su interacción con el haz incidente. La absorbancia
se obtiene mediante la medición de la reducción en la intensidad de la luz
que ha atravesado la película, en comparación con la intensidad inicial del
haz.

A = − log(T ) = − log
(

It

I0

)
(2.2)

3. 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 relación 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 expresión:

A + R + T = 1 (2.3)

En el contexto del fenómeno de absorción en un material semiconductor, este
retiene la energía de un fotón incidente únicamente cuando la energía del fotón se
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asemeja a la magnitud de la Brecha de Energía (Energy Band Gap), que es una
característica intrínseca de los semiconductores y que marca la diferencia entre
los estados de energía de valencia y conducción de los portadores de carga en el
material, esta coincidencia de energías provoca una transición interbanda. Como
resultado de esta interacción, la intensidad de la onda incidente experimenta una
disminución, lo cual se rige por la Ley de Lambert, representada por la expresión
a continuación:

It

I0
= 10−A = e−αℓ =⇒ A = αℓ log e (2.4)

Siendo α el coeficiente de absorción y ℓ es la longitud atravesada por la luz.

2.4.1. Método Tauc
La energía Band Gap, denotada como Eg, representa la energía mínima nece-

saria para provocar la transición de los electrones en un material semiconductor
desde la banda de valencia a la banda de conducción. Como se mencionó pre-
viamente, la absorción de energía fotónica genera este salto energético en los
electrones, llevándolos desde el nivel energético más alto permitido en la brecha
electrónica del átomo hacia un nivel energético mínimo que permita su libe-
ración de la estructura atómica y su ingreso a la región de conductividad. La
diferencia entre estos dos hitos constituye la magnitud conocida como Eg.

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

a) Transición Directa: Los valores de energía en la banda de valencia y los valo-
res mínimos en la banda de conducción coinciden en cuanto al momentum,
es decir, el vector de onda. En otras palabras, un fotón posee un número de
onda y un vector de onda que son bajos en valor en comparación con los
electrones o portadores de carga.

b) Transición Indirecta: Los valores mínimos y máximos antes mencionados en
las bandas no poseen el mismo valor de momentum. Esto implica que la
absorción de energía fotónica puede involucrar interacciones con los modos
vibratorios de la red cristalina, dando lugar a la aparición de fenómenos
relacionados con fonones.

Desde una perspectiva práctica, la aplicación de espectrofotometría posibilita
la determinación de la enegía Band Gap del material estudiado mediante el
método Tauc. Este método se fundamenta en la propuesta teórica desarrollada
por Tauc y Davis-Mott, que establece la relación entre la dependencia energética
del coeficiente de absorción (α) de la siguiente manera:

(αhν)γ = A(hν − Eg) (2.5)
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En esta ecuación, h simboliza la constante de Planck, ν representa la frecuen-
cia de la luz incidente durante el análisis espectrofotométrico, y γ constituye un
factor que varía en función del tipo de transición en consideración, tomando
el valor de 2 para transiciones directas y 1/2 para transiciones Indirectas. En
el contexto de este estudio, el óxidos de cobre (CuO) y el óxido de cobalto
utilizado (Co3O4), presentan transiciones directas. [23–28]

2.5. Oxidación
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 formación de capas de óxido
que inciden en la conducción de electrones a través del material en cuestión.
Investigaciones anteriores han señalado la presencia de mecanismos diversos de
oxidación del cobre [29, 30]. En el caso específico del cobre, se pueden identificar
dos tipos de óxidos: el óxido cuproso Cu2O y el óxido cúprico CuO, siendo el
primero el resultado de la oxidación nativa, que tiene lugar en los primeros
instantes posteriores a la extracción de la muestra del vacío.

En el caso del cobre, la oxidación es principalmente superficial, es decir, una
capa de óxido recubre la película metálica. El proceso de crecimiento de las
películas delgadas de óxido de cobre se describe mediante un modelo de creci-
miento logarítmico [30, 31]. La razón detrás de este tipo de crecimiento es que se
genera un intenso campo eléctrico inducido por la diferencia de potencial entre
la película metálica ultradelgada y las moléculas de gas circundante, el espesor
d de la película de óxido varía de acuerdo con la siguiente expresión:

1
d

= A − B ln(t) (2.6)

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

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

Figura 2.8: Diagrama de fase de los óxidos de Cobre en función de la
temperatura y la presión [29]

Para fines de este trabajo, se realizó la oxidación a presiones ambientales y
así obtener el óxido cúprico CuO debido a sus propiedades de sensor de gas.

2.5.2. Cobalto
En contraste con el cobre, cuyos óxidos pueden ser caracterizados de manera

clara, los óxidos de cobalto presentan una mayor complejidad. Se conocen tres
estados de oxidación del cobalto [33], el óxido cobaltoso (monóxido de cobalto)
CoO, el óxido cobáltico (Trióxido de dicobalto) Co2O3, y el óxido cobaltoso
cobáltico, conocido comúnmente como óxido de cobalto Co3O4. Se ha reportado
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en la literatura que el trióxido de dicobalto Co2O3 es un material que no ha sido
sintetizado con éxito y teóricamente se considera inestable. [34]

En relación con el óxido de cobalto Co3O4, cabe destacar que no existe como
entidad química independiente. Esto se debe a que el cobalto no presenta un
número de oxidación +4, este tipo de óxido se considera un híbrido entre el
monóxido de cobalto y el trióxido de dicobalto, y su nomenclatura química se
expresa como Co3O4 → CoO•Co2O3. La oxidación del cobalto, en su mayoría
es superficial; no obstante, se ha observado que, al oxidarse un sustrato de
monóxido de cobalto CoO en óxido de cobalto Co3O4, se forman islas de este
último en el interior del sustrato. [35]

Para resumir el efecto de las condiciones de presión y temperatura sobre la
oxidación, 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.

Figura 2.9: Diagrama de fase de óxidos de cobalto [35], que representa
la oxidación de Co → CoO y CoO → Co3O4
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(a) Para un volumen de cobalto (b) Para nanopartículas de 10 nanómetros

Figura 2.10: Diagrama de fase de óxidos de cobalto [36]

Es relevante señalar que las presiones de oxígeno a nivel del mar en condi-
ciones ambientales (1 atm) equivalen aproximadamente a PO2 ≈ 0.21[atm] ≈
21300Pa. Por lo tanto, el logaritmo de la razón entre la presión de oxígeno y la
presión ambiental a las cuáles se sometieron las películas de cobalto:

log P (O2/1[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 último conocido como método de Kelvin.

El método de dos contactos se emplea preferentemente en mediciones de
resistencias eléctricas considerablemente elevadas debido a su menor precisión.
Este método se fundamenta en un circuito en el cual se aplica una diferencia de
potencial fija a la muestra bajo análisis. Utilizando un amperímetro, 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 picoamperímetro, en este circuito, la muestra
se encuentra conectada a una resistencia de prueba Rp conocida, mientras que
las conexiones internas se enlazan a un equipo capaz de medir la diferencia
de potencial. Este último 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 áreas como la soldadura, surgen voltajes parásitos debido a
la inversión de la diferencia de potencial en la muestra. A pesar de esto, estos
voltajes parásitos conservan una magnitud constante, esta característica permite
que al realizar un promedio de estos voltajes, se anulen, lo que implica que no
influye en la medición 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:

Rm = Vm

im

Donde im es la corriente que circula por la muestra. Dado a la configuración
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:

ip = im = Vp

Rp

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

Rm = Vm

Vp
Rp (2.7)

(a) Dos contactos (b) Cuatro contactos

Figura 2.11: Circuitos para la medición de resistencia eléctrica

Un término a tener en consideración es la conductancia, la cual corresponde
a la facilidad que ofrece un material al paso de la corriente eléctrica.

16



σ = 1
R

2.6.1. Resistencia eléctrica en función 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-
ción 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 relación de estos
parámetros se expresa como:

j = nevd (2.8)

Donde vd corresponde a la velocidad de deriva, la ecuación de movimiento de
este sistema viene dado por:

d(mvd)
dt

+ m
vd

⟨τm⟩
= eE (2.9)

En el estado estable, el primer término desaparece provocando que la veloci-
dad de deriva vd sea proporcional a la intensidad del campo eléctrico E:

|vd| = |e|
m

⟨τm⟩ |E| = µ|E| (2.10)

Donde el factor de proporcionalidad µ se conoce como movilidad. Si este
término lo sustituimos en la Ecuación 2.8, la densidad de corriente viene dada
por:

j = σE (2.11)

Donde la conductividad σ viene dada por:

σ = neµ = ne2

m
⟨τm⟩ (2.12)

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 sí, las corrientes que van en
direcciones opuestas se restan entre sí 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:

σ = |e|pµp + |e|nµn = |e|(p + nb)µp (2.13)

Donde µp es la movilidad de los huecos, µn la movilidad de los electrones y b
la razón µn/µp. Para el rango de conducción intrínseca, es decir, que a medida
que la temperatura aumenta, la conductividad también lo hace, se cumple que
n = p = ni, de este modo obtenemos:

σ = |e|niµp(1 + b) (2.14)

Tomando en consideración la ley termoiónica de los semiconductores, deno-
tando las concentraciones de electrones de conducción y huecos como n y p
respectivamente, obtenemos

np = CT 3e
− EG

KbT (2.15)

Para el caso de la conducción intrínseca, por cada electrón de conducción se
produce un hueco, por lo que n = p = ni, por lo tanto obtenemos:

ni = C1/2T 3/2e
− εG

2KbT (2.16)

Reemplazando la Ecuación 2.16 en la Ecuación 2.14 obtenemos:

σ = |e|C1/2T 3/2e
− EG

2KbT µp(1 + b) (2.17)

σ = AT 3/2e
− EG

2KbT (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 Eg corresponde a la energía
de activación, la cuál representa una barrera de energía que los portadores de
carga deben superar para contribuir a la conductancia.

2.7. Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman es una técnica de análisis vibracional que permite

identificar y caracterizar las moléculas de una muestra mediante la interacción
de la luz con las vibraciones moleculares.

Al incidir un haz de luz monocromático sobre una muestra, una gran parte de
la luz dispersada tendrá la misma longitud de onda que la luz incidente, este tipo
de dispersión se le conoce como Dispersión Rayleigh, esto es, el choque elástico
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entre un fotón incidente y las moléculas que componen el material. Sin embar-
go, existe una pequeña probabilidad de que los fotones dispersados presenten
un corrimiento en su longitud de onda al ser reemitidos (Alrededor de un fotón
entre 1 · 108 [37]), esto se conoce como efecto Raman o dispersión Raman, esto
es, una colisión de tipo inelástico. Si la longitud de onda del fotón dispersado
es menor que la del haz monocromático, se le conoce como Dispersión Stokes,
en el caso contrario, se le conoce como Dispersión anti-Stokes (Figura 2.12).

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

El fenómeno del corrimiento de la longitud de onda se produce cuando un
fotón interactúa con la nube electrónica de una molécula de la muestra, provo-
cando que algunos electrones se desplacen de un estado electrónico a un estado
virtual, implicando así una transferencia de energía entre el fotón y la molécu-
la. Este intercambio de energía provoca que el fotón obtenga una diferencia de
longitud de onda independiente de su frecuencia original.

Como bien sabemos, la frecuencia ν, longitud de onda λ y la rapidez de
propagación de una onda electromagnética se relacionan del siguiente modo:

c = λν (2.19)

Además el concepto de número de onda, viene dado por:

ω̃ = 1
λ

= ν

c
(2.20)

Dado que con la técnica de espectroscopía Raman funciona enviando una luz
monocromática incidente (ω̃) a un material, eso da a lugar tanto dispersión de
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Rayleigh como Raman. Un colector detecta fotones alterados en su cambio de
frecuencia (ω̃∗). De este modo, se procede a estimar una variación del número de
onda, también conocido como Raman Shift, la que queda expresada en unidades
de cm−1.

∆ω̃ = ω̃ − ω̃∗ =
( 1

λ(nm) − 1
λ∗(nm)

)
· 107(nm)

1(cm) (2.21)

La magnitud del corrimiento de la longitud de onda depende de las caracterís-
ticas vibracionales de las moléculas presentes en la muestra, lo que nos permite
utilizar la información obtenida para identificar los distintos compuestos que se
pueden presentar en el material estudiado. En este trabajo se estudiará princi-
palmente los óxidos de Cobre y de Cobalto, cuyos espectros Raman se muestran
en la Figura 2.13.

Figura 2.13: Espectros Raman de los óxidos referenciales a) Óxido Cu-
proso (Cu2O), b) Óxido Cúprico (CuO), c) Óxido de Cobalto (Co3O4),
d) Óxido de Cobaltoso (CoO) [35, 38]

2.8. Elipsometría en películas delgadas
La elipsometría es una técnica de análisis óptico especular que, a través de

un goniómetro, cuantifica la variación en el estado de polarización de un haz
monocromático polarizado al ser reflejado por una superficie pulida.

Cuando la luz, inicialmente polarizada en una dirección lineal, incide oblicua-
mente sobre una superficie, la luz reflejada adquiere una polarización elíptica,
como se ilustra en la Figura 2.14. La configuración y orientación de la elipse
resultante se encuentran determinados por el ángulo de incidencia, la orienta-
ción de la polarización de la luz incidente y las características inherentes a la
superficie estudiada. Mediante esta técnica, es posible realizar mediciones indi-
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rectas de las constantes dieléctricas del material en cuestión, incluyendo tanto
el índice de refracción como el coeficiente de extinción, además de evaluar el
espesor de la muestra analizada.

Figura 2.14: Diagrama del funcionamiento del elipsómetro [39]

El método empleado para la determinación del espesor de películas delgadas
se encuentra representado en la Figura 2.15. Para llevar a cabo esta determi-
nación de manera precisa, es crucial contar con información sobre el índice de
refracción complejo del entorno circundante, así como de la película delgada y
del sustrato, N1, N2, N3 respectivamente.

Figura 2.15: Diagrama de doble capa

A través de la ley de Snell podemos determinar los ángulos ϕ2 y ϕ3 a través
de:

cos(ϕk) =
√

N2
k − N1 sin2(ϕ1)

Nk
(2.22)
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Donde k = 2; 3. Conociendo estos valor, podemos determinar los coeficientes
de polarización rs

jk y rp
jk, con j = 1, 2 y k = j + 1, correspondientes a la

polarización del campo eléctrico normal al plano de incidencia y a la polarización
del campo eléctrico en el plano de incidencia respectivamente, dadas por la
ecuaciones 2.23.

rp
jk = Nk cos(ϕj) − Nj cos(ϕk)

Nk cos(ϕj) + Nj cos(ϕk) (2.23a)

rs
jk = Nj cos(ϕj) − Nk cos(ϕk)

Nj cos(ϕj) + Nk cos(ϕk) (2.23b)

Utilizando la teoría de elipsometría 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 óptico de la
luz reflejada sobre una película delgada, la cuál viene determinada como:

β = 2πd

λ
N2 cos(ϕ2) (2.24)

Donde d es el espesor de la película delgada y λ la longitud de onda del haz
de luz incidente. Para determinar el espesor de las películas delgadas, utilizamos
los coeficientes de reflexión, los cuáles vienen dados por:

Rp = rp
12 + rp

23e
−2iβ

1 + rp
12r

p
23e−2iβ

(2.25a)

Rs = rs
12 + rs

23e
−2iβ

1 + rs
12r

s
23e−2iβ

(2.25b)

De los cuáles podemos obtener dos ángulos importantes, ∆ y Ψ, correspon-
dientes a la diferencia de fase y la componente de amplitud respectivamente,
descritas por:

ρ = tan(Ψ)ei∆ = Rp

Rs
(2.26)

Donde ∆ y Ψ pueden ser obtenidos mediante:
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∆ = Im
[
ln
(

ρ

tan(Ψ)

)]
(2.27)

Ψ = tan−1
( |Rp|

|Rs|

)
(2.28)

La técnica de elipsometría consiste en encontrar la amplitud mínima 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 mínimo de señal, se ajustan las posiciones de los ángulos de estos polari-
zadores, proporcionando el valor A1 para el analizador y P1 para el polarizador.
Luego, se modifica la posición del polarizador a un ángulo P2 y se ajusta la
posición del analizador hasta alcanzar la señal mínima en A2. La relación en-
tre estos ángulos de los polarizadores con respecto a Ψ y ∆ se expresa de la
siguiente manera:

∆ = 3π

2 − 2P1 = 5π

2 − 2P2 = 2π − P1 − P2 (2.29)

Ψ = A1 = π − A2 = A1 − A2 + π

2 (2.30)

En este trabajo se usó la técnica de elipsometría para calibrar la balanza de
cuarzo presente en la cámara de vacío, en orden de monitorear la cantidad de
material evaporado durante la fabricación.

Figura 2.16: Estructura del elipsómetro
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2.9. Ciclo de histéresis
La histéresis magnética es un fenómeno intrínseco a los materiales ferromag-

néticos que se manifiesta como una discrepancia entre la magnetización del ma-
terial y la intensidad del campo magnético aplicado. Se representa típicamente
por medio de un ciclo de histéresis en un gráfico de la magnetización frente al
campo magnético aplicado, tal como se muestra en la Figura 2.17.

(a) Componentes del ciclo de histéresis (b) Recorrido del ciclo de histéresis

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:

• Hs : El campo magnético de saturación es el nivel máximo de intensidad
de campo magnético que se necesita para magnetizar un material hasta su
punto de saturación.

• Ms : La magnetización de saturación corresponde al punto donde el ma-
terial alcanza su máxima magnetización en una dirección particular bajo
la influencia de un campo magnético aplicado. En este punto, el material
ya no puede aumentar su magnetización, incluso si se incrementa el campo
magnético externo.

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

• Hc : La coercitividad es la medida de la resistencia de un material mag-
nético a perder su magnetización una vez que ha sido magnetizado hasta
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la saturación 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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Capítulo 3

Metodología Experimental

El desarrollo experimental se llevó a cabo en distintas instalaciones pertene-
cientes a la Universidad Técnica Federico Santa María, así como en las instala-
ciones del laboratorio de microscopía electrónica de barrido (SEM) perteneciente
la Universidad de Valparaíso. El procedimiento se dividió en dos fases. La pri-
mera fase se centró en la fabricación de películas ultradelgadas y caracterización
exhaustiva de los compuestos del óxido de cobalto, la segunda fase se enfocó en
la fabricación y mejoramiento de sensores de gases basados en óxidos de cobre,
incorporando nanoestructuras de óxido de cobalto.

Para ambas fases la fabricación se realizó mediante el método de deposito
físico de vapor, llevada a cabo dentro de una cámara de vacío. Una vez fuera
de este entorno, se procedió con los procesos de oxidación, tanto ambiental
como inducida, posteriormente se realizó tanto la caracterización magnética
a través de un magnetómetro, como la caracterización eléctrica a través de
la medición de la resistencia eléctrica en función de la temperatura, usando
tanto nitrógeno líquido para llegar a bajas temperaturas como una fuente de
voltaje para alcanzar altas temperaturas. Además, se registraron mediciones de
la resistencia eléctrica bajo distintas presiones de diversos gases.

Se llevaron a cabo también caracterizaciones elementales mediante técnicas
como la espectroscopía Raman, el espectrofotómetro UV-VIS y el análisis mor-
fológico a través de un microscopio de fuerza atómica (AFM).

3.1. Fabricación de las muestras
Evaporamos películas 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 depósito
físico de vapor a presiones cercanas a 5 · 10−6mbar, en específico la evaporación
se realizó a través de calentamiento resistivo. Este método consiste calentar el
metal a evaporar a través de un filamento, que se enrolla en un perfil cónico que
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sirve de canastillo para colocar el material, durante este estudio se utilizaron
dos tipos de canastillos distintos, para evaporar cobre se utilizó un canastillo
de tungsteno, mientras que para evaporar cobalto, se utilizó un canastillo de
tungsteno recubierto de alúmina, esto para proteger el canastillo debido a que
el cobalto posee un punto de evaporación mayor que el del cobre. Estos canas-
tillos se presentan en la Figura 3.1.

(a) Canastillo utilizado para eva-
porar cobre

(b) Canastillo utilizado para
evaporar cobalto

Figura 3.1: Canastillos utilizados para evaporar los distintos materiales

Se determinó la tasa de evaporación 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 evaporación constante de 0, 01nm/s. Esta información
es fundamental para comprender y, sobre todo, controlar el proceso de depo-
sición de ambas películas, y a su vez, esto contribuye a la caracterización y
comprensión de las propiedades de las muestras obtenidas.

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

La fabricación de las muestras se llevó a cabo mediante tres procesos distintos:
el primer proceso implicó la evaporación de películas delgadas de cobalto de
diferentes espesores con el fin de analizar sus propiedades ópticas y magnéticas
utilizando una máscara cuadrada de 10×10mm2. En los procesos subsiguientes,
se utilizó una máscara similar a la representada en la Figura 3.2.a. Durante el
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segundo proceso, se evaporaron películas delgadas de cobalto, mientras que en
el tercero se evaporó una película de cobre con un espesor de 20nm [40], seguido
de un proceso de oxidación a 300◦C durante tres horas [29] tras extraerla de la
cámara de vacío. Posteriormente, se re introdujeron las muestras en la cámara de
vacío para evaporar películas de cobalto de diferentes espesores en su superficie.
Estos últimos procedimientos culminaron en la obtención de una muestra similar
a la representada en la Figura 3.2.b.

(a) Medidas de la máscara utilizada, va-
lores en milímetros

(b) Muestra deposita-
da utilizando la másca-
ra

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

El área efectiva de las muestras corresponde a un rectángulo de dimensiones
12 × 1mm2.

3.1.1. Oxidación
Una vez crecidas las películas delgadas, las muestras fueron sometidas a

un proceso de oxidación 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 efectuó en condiciones ambientales a presión atmosféri-
ca.

Para el caso de las muestras del tercer proceso que consistieron en películas
de cobre sometidas a oxidación y posteriormente decoradas con nanopartículas
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de cobalto, se optó por oxidar el cobre primero, debido a que las nanopartículas
de cobalto evitaban una oxidación correcta del cobre.

3.2. Caracterización magnética
Para llevar a cabo la caracterización magnética de las muestras de cobalto,

estas fueron cortadas en cuadrados de aproximadamente 25mm2 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 magnetómetro presente en la Figura 3.4 para determinar el ciclo de histéresis
de cada una.

Figura 3.3: Muestra utilizada en el magnetómetro.

Se utilizó un magnetómetro de muestra vibrante (VSM por sus siglas en
inglés), el cual mide las propiedades magnéticas mediante el principio de in-
ducción electromagnética. Este magnetómetro utiliza una bobina de Helmholtz,
ilustrada en la Figura 3.4.c. Dicha bobina genera una región de campo magné-
tico uniforme en su centro, asegurando que el flujo magnético en las bobinas de
compensación 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 compensación, este
voltaje es proporcional a la derivada temporal de la magnetización, con este valor
podemos obtener un voltaje por efecto Faraday de inducción que es proporcional
a la magnetización.
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(a) Conjunto de Bobinas (b) Bobina interior donde se inser-
ta el portamuestras

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

Figura 3.4: Magnetómetro VMS

3.3. Caracterización eléctrica
3.3.1. Medición de la resistencia

En esta investigación, 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 precisión en las mediciones se alternó constantemente
la polaridad de la corriente continua aplicada al sistema [43–45]. En el contexto
de este estudio, se alteró la polaridad cada 5 segundos y se configuró el progra-
ma LabVIEW para registrar la resistencia eléctrica a intervalos regulares de 0.5
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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,
soldándolos 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.

(a) Soldadura de las
muestras

(b) Vista transversal de la soldadura

Figura 3.5: Conexiones eléctricas

Las conexiones de las muestras fueron extendidas a un cableado dentro de
una cámara de vacío, cuyos extremos se dirigían a terminales de los sensores:
LIA (model SR830 DSP Locker Amplifer) y a un picoamperímetro (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 múltiples instrumentos. La recopilación de los datos
fueron realizadas a través del programa LabVIEW. Una vez asegurándose que
las conexiones de las muestras estén correctas, se cerró la cámara y se realizó
vacío en su interior. Las presiones alcanzadas en el interior de la cámara fueron
alrededor de los 10−6mbar. Se realizaron estudios de comportamiento eléctrico
midiendo la resistencia de las muestras mientras se alteraban algunos paráme-
tros como: la temperatura o la presión de gas, contando con asistencia de una
termocupla y un sensor de presión respectivamente.
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3.3.2. Resistencia en función 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 metálico que sostenía la muestra. Se uti-
lizó una termocupla colocada en la parte inferior del soporte metálico, el cuál
se empleó para medir con precisión la temperatura. La Figura 3.6 muestra un
diagrama que ilustra esta posición.

Figura 3.6: Diagrama lateral de la posición de la termocupla

Tras alcanzar condiciones de vacío apropiadas, la fuente de poder se ajustó
a 5V para que, mediante el efecto Joule, aumente gradualmente la tempera-
tura, hasta alcanzar un rango entre 119◦C y 130◦C, proceso que se extendió
por un lapso de aproximadamente 2 o 3 horas. Estos valores se seleccionaron
cautelosamente para evitar daños en las soldaduras de indio.

Una vez alcanzado el límite térmico deseado, la fuente de poder se desconectó
para iniciar el descenso de la temperatura. Por su contraparte, para alcanzar
bajas temperaturas, en el mismo equipo, se utilizó nitrógeno líquido para al-
canzar temperaturas cercanas a −150◦C para luego termalizar a temperatura
ambiente.

3.3.3. Resistencia eléctrica en función de la presión
La cámara de vacío empleada para las mediciones de resistencia eléctrica es-

taba equipada con dos válvulas que permitían regular la presión interna, una de
estas válvulas correspondía a una válvula de aguja, la cual permitía la introduc-
ción regulada de un gas deseado, mientras que la otra se encontraba conectada
a la bomba turbomolecular y mecánica, permitiendo así la extracción del gas.

Cuando se alcanzaba presión interna deseada, en este caso una presión de
10−6mbar, ambas válvulas se manipulaban con el propósito de variar la pre-
sión dentro de la cámara, aumentando la magnitud en un orden de magnitud
(10−5mbar, 10−4mbar...) hasta alcanzar la presión ambiental. Cada cambio de
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presión se mantenía durante unos minutos mientras se registraba la resistencia
eléctrica del material. Estas mediciones se replicaron mediante la introducción
de aire y etanol.

3.4. Caracterización morfológica
3.4.1. Microscopio de fuerza atómica (AFM)

Se analizó la morfología de distintas muestras utilizando un microscopio de
fuerza atómica (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 interatómicas. Se hace
reflejar un haz de láser sobre el cantilever, el cual se desvía en respuesta de
estas interacciones, alterando la dirección 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 señal entre las secciones superior e inferior muestra los
cambios de altura de la muestra, generando un perfil topográfico, mientras que
la diferencia entre las secciones izquierda y derecha proporcionan información
sobre la torsión del cantilever. [46]

Figura 3.7: Esquema del principio del AFM [47]

3.4.2. Microscopio electrónico de barrido (SEM)
El microscopio electrónico de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es un tipo

específico de microscopio que emplea haces de electrones en lugar de luz, como
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ocurre en los microscopios ópticos. Esta tecnología permite obtener imágenes
de alta resolución de superficies, gracias a la interacción 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 interactúan 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]

Figura 3.8: Recorrido del haz de electrones

En el primer sector del microscopio electrónico de barrido, se generan elec-
trones secundarios, es decir, electrones arrancados de la superficie de un sólido.
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 radiación ionizante como electrones, positrones o iones más
pesados), un tubo de luz y un fotomultiplicador.

El detector opera generalmente en dos modos, siendo el más común el uso de
una polarización (BIAS) de alrededor de 500V aplicada a la jaula de Faraday.
Esta polarización 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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Capítulo 4

Resultados y análisis

En esta sección se exponen y analizan los resultados derivados del desarrollo
de esta investigación. Se estructura en tres segmentos primordiales: La Sección
4.1 aborda un estudio minucioso de películas delgadas de cobalto y sus corres-
pondientes óxidos. En la Sección 4.2, se procede a investigar la influencia del
recubrimiento de nanopartículas de cobalto en los óxidos de cobre y su corre-
lación con la resistencia eléctrica en relación a la temperatura. Por último, en
la Sección 4.2.3 se presentan los hallazgos relativos a los sensores de gas funda-
mentados en los óxidos de cobre.

4.1. Películas delgadas de cobalto
Se fabricaron películas delgadas metálicas de cobalto de un espesor de 10nm

mediante el método de deposito físico de vapor, el cuál se calibró mediante
elipsometría. Estas películas fueron crecidas sobre mica moscovita a presiones
cercanas a los 5 · 10−6mbar. Tras la extracción de las muestras del sistema de
evaporación, se sometieron a un proceso de oxidación y se llevaron a cabo las
caracterizaciones elementales, empleando espectroscopía Raman y la espectros-
copía Uv-Vis, y las caracterizaciones magnéticas y de transporte eléctrico para
comprender las propiedades de estas películas delgadas.

El proceso de oxidación de estas películas se realizó en condiciones ambien-
tales y con variadas temperaturas de horneado, específicamente seleccionando
cuatro niveles de temperatura: oxidación a temperatura ambiente (RT), 100◦C,
200◦C, y 300◦C. Este proceso se llevó a cabo sobre un plato caliente durante un
periodo de tiempo de 1 hora. El propósito central de esta sección es identificar
y distinguir los tipos de óxido generados en el cobalto a diferentes temperaturas
de oxidación.
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4.1.1. Espectroscopía Raman del óxido de cobalto
Se realizó un estudio exhaustivo sobre la presencia de especies de óxido de

cobalto sobre mica utilizando la técnica de espectroscopía Raman. Se fabricaron
cuatro muestras de cobalto de 10nm de espesor, las cuales fueron calentadas a
las temperaturas de oxidación mencionadas anteriormente. En la Figura 4.1,
se ilustra el nombre asignado a cada muestra como “FTemperatura de oxida-
ción_n”, donde “n” representa el número correspondiente a la medición del
análisis elemental en diferentes secciones dentro de una misma muestra.

Figura 4.1: Espectro Raman de distintos óxidos de cobalto

El análisis revela la presencia del óxido de cobalto Co3O4 en todas las mues-
tras y en distintas áreas dentro de cada una. Cabe destacar que las mediciones
FRT_01 y FRT_02 se llevaron a cabo poco después de la fabricación, a dife-
rencia de la muestra FRT_03, analizada semanas más tarde, lo cual explica el
desplazamiento de 12cm−1 hacia la derecha en esta última. Peck, T. [49] postula
que este cambio es el resultado del aumento del tamaño del grano del óxido de
cobalto.

En la Figura 4.2, se observa con mayor claridad las disparidades en los ta-
maños de los picos característicos del óxido Co3O4. Se aprecia que la muestra
tratada a 300◦C exhibe una presencia notablemente más marcada de este tipo
de óxido, además, se aprecia un pequeño pico correspondiente al óxido cobaltoso
CoO.
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Figura 4.2: Espectro Raman de distintos óxidos de cobalto

4.1.2. Espectrofotometría Uv-Vis
Con las mismas muestras empleadas en la espectroscopía Raman, de los óxi-

dos de Cobalto sobre mica, se realizó un análisis espectrofotométrico enfocado
específicamente en la absorbancia. Este método permite cuantificar la forma en
que la película 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 transición de la muestra hacia una mayor opacidad y
transparencia, es decir, la muestra oxidada a temperatura ambiente presentaba
un color gris metálico, mientras que la muestra horneada a 300◦C presentaba
un color rojizo traslúcido. Los óxidos de cobalto tienen un color negro/grisáceo,
por lo que el color rojizo es debido a que en películas delgadas el color del óxido
puede variar según el grosor [50].
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(a) Cobalto oxidado a
temperatura ambiente

(b) Cobalto horneado a
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 demás que muestra una
estructura más uniforme, presenta una caída curvilínea. 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.

Figura 4.4: Espectros de absorbancia de las muestras horneadas a dis-
tintas temperaturas

39



Figura 4.5: Espectro de absorbancia de la muestra horneada a 300 [°C]

Tabla 4.1: Peaks de las 2 regiones para Co3O4

F300 [nm] Co3O4[nm] 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 oxígeno [51, 52]. Este hallazgo es un indicio significati-
vo de la presencia del óxido de cobalto Co3O4 en la muestra F300, respaldando
la premisa previa de que el cobalto encontrado es un híbrido entre los óxidos
Co(II) y Co(III). Es bien sabido que este tipo de óxido es un material semicon-
ductor, en específico del tipo p. La aplicación de esta técnica espectrofotométrica
nos proporcionará información crucial para calcular la energía bandgap.

Para determinar los anchos de banda de estos dos procesos de transferencia
se aplicó el método Tauc. Según lo reportado en la literatura [52–54], la primera
región energética (representada por Eg) se atribuye a la transición de carga
entre los estados (O2− y Co2+), mientras que la segunda región energética (la
sub-banda), descrita por la energía Esub, corresponde a la transición de carga
entre los estados (O2− y Co3+).
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Figura 4.6: Representación esquemática de la estructura de banda del
Co3O4 [55]

La energía Eg se asocia con la energía de la banda prohibida, mientras que la
energía Esub, está vinculada a la existencia de una sub-banda dentro de la banda
prohibida debido a la presencia de centros de Co3+. La existencia de estas dos
energías de banda puede explicarse por la estructura de banda ilustrada en la
Figura 4.6. [55]

Figura 4.7: Método Tauc aplicado a la muestra F300

La Figura 4.7 presenta la gráfica 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 energía entre 1.4 − 3.0eV (tal como se puede apreciar en las Figura
4.8), obtenemos energías de banda Esub ≈ 1.45eV y Eg ≈ 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 energía de ancho de
banda en la literatura nos muestra que la fase más estable del óxido de cobalto
Co3O4 se presenta en un rango entre 1.48 − 2.19eV . [56, 57]

Figura 4.8: Magnificación 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: Energías de ancho de banda para nanopartículas de Co3O4

Esub(eV ) Eg(eV )
F300 1.43 1.94

Co3O4[53] 1.48 1.98
Diferencia 1.74 % 1.02 %

4.1.3. Respuesta magnética de películas delgadas de óxi-
do de cobalto

Los estudios de la respuesta magnética de las películas delgadas de óxido
de cobalto, particularmente el análisis del ciclo de histéresis, se presentan a
continuación. Los resultados correspondientes se presentan en la Figura 4.9 y
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en la Tabla 4.3.

Figura 4.9: Ciclo de histéresis del conjunto de muestras

Tabla 4.3: Puntos críticos ciclo de histéresis

Hs[Oe] Ms(×10−7) Mr(×10−7) Hc[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 - - - -

Se observa que a medida que la temperatura de horneado aumenta, el valor
de la magnetización disminuye progresivamente, llegando a ser indetectable por
nuestro equipo, considerando un valor nulo de magnetización para el caso de la
muestra tratada a 300◦C. La observación del ciclo de histéresis de las distintas
muestras se alinea con la naturaleza magnética del cobalto metálico, en contras-
te con su óxido Co3O4, el cual se corresponde con un material paramagnético
[58]. Los resultados obtenidos en este estudio están en consonancia con lo esta-
blecido en la literatura [59], a medida que la concentración de Co3O4 aumenta,
la magnetización de saturación tiende a disminuir.
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4.1.4. Transporte eléctrico
Para las pruebas de transporte eléctrico, se procedió al crecimiento de pe-

lículas delgadas sobre mica utilizando la máscara previamente descrita en la
Figura 3.2.a. Se llevó a cabo pruebas con muestras oxidadas: una a temperatu-
ra ambiente y otra tratada a 300◦C. Se decidió proceder únicamente con estas
temperaturas de horneado debido a que a 300◦C se obtiene favorablemente el
óxido Co3O4, y así poder contrastarlo con la parte de metálica de la muestra
oxidada a temperatura ambiente.

Las Figuras 4.10.a y 4.10.b exhiben los resultados de la resistencia eléctrica
en relación con el potencial aplicado en cada muestra. Se aprecia que la resis-
tencia no experimenta variaciones en función del voltaje aplicado. La Tabla 4.4
presenta los resultados de la resistencia eléctrica y la resistividad obtenida.

(a) Muestra oxidada a temperatura ambiente (b) Muestra oxidada a 300◦C

Figura 4.10: Resistencia eléctrica en función del potencial aplicado

Tabla 4.4: Resistencia y resistividad de las muestras de cobalto

Resistencia (Ω) Resistividad ρ

FRT_M 190.62 ± 0.15 (15.83 ± 0.01) · 10−8

F300_M (3.8 ± 0.52) · 1010 31.67 ± 4.33

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

Mientras se realizaban las mediciones de resistencia eléctrica de las muestras
anteriormente mencionadas, se aplicó un campo magnético perpendicular a la
superficie. Este campo se incrementó de manera gradual hasta alcanzar el límite
máximo que el equipo podía generar sin dañarse, y luego se redujo abruptamente
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hasta llegar a un valor nulo.

(a) (b)

Figura 4.11: Cambio relativo en la resistencia eléctrica en función del
campo magnético de la muestra de Co(10nm) oxidada a temperatura
ambiental

La medición 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 llevó a cabo una regresión
lineal con una alta precisión de ajuste de R2 = 99.76 %, obteniendo la siguiente
razón de cambio:

∆R(B) − ∆R(0)
∆R(0) · 100 % = [(−1.76 ± 0.03)B + 7.08] · 10−4 % (4.1)

Se presentaron inconvenientes con los contactos de la muestra FRT_M , lo
que requirió realizar la soldadura de uno de los cables, generando así una nueva
medición de la resistencia de la muestra, que mostró un cambio significativo con
un valor obtenido de R = (30.99 ± 0.17)Ω.

Con el nuevo valor de la resistencia eléctrica, se llevó a cabo un experimento
similar al anterior mencionado, pero con variaciones en la forma de aplicar
el campo magnético. Se incrementó gradualmente hasta alcanzar un campo
magnético de 120mT , y luego se redujo gradualmente a cero. Posteriormente,
se invirtió la polaridad de los electroimánes, 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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(a) Recorrido completo

(b) Polaridad positiva subida (c) Polaridad positiva bajada

(d) Polaridad negativa subida (e) Polaridad negativa bajada

Figura 4.12: Resistencia eléctrica en función del campo magnético para
la muestra Co(10nm) oxidada a temperatura ambiente
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Se llevó a cabo una separación entre las secciones de subida y bajada del
campo magnético para realizar un análisis detallado, como se muestra en la
Figura 4.12. Se evidenció una relación cuadrática entre el campo magnético y
la resistencia eléctrica, los cuales se presentan en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5: Función de la resistencia en función del campo magnético

Resistencia Regresión R2

R+s 5.53 · 10−11B2 − 0.01 · 10−3B + 31.13 ± 0.02 99.65 %
R+b (2.06 ± 0.01) · 10−11B2 − (1.39 ± 0.91) · 10−10B + 30.00 99.56 %
R−s (6.03 ± 0.57) · 10−12B2 + (1.35 ± 0.07) · 10−9B + 29.93 98.23 %
R−b - -

Los datos obtenidos de la medición de la magnetorresistencia en la muestra
tratada a 300◦C, llevando al equipo que generaba campo magnético al límite
sin dañarse, se presenta en la Figura 4.13. Se observa que no hay una relación
clara entre el campo magnético aplicado y la resistencia eléctrica de la muestra.
Este hallazgo se sustenta en la naturaleza paramagnética del óxido de cobalto
Co3O4 en comparación con su contraparte metálica, donde la respuesta ante el
campo magnético difiere notablemente. Esto puede respaldarse también con los
hallazgos obtenidos del ciclo de histéresis de la Sección 4.1.3.

(a) (b)

Figura 4.13: Cambio relativo de la resistencia eléctrica en función del
campo magnético para la muestra Co(10nm) oxidada a 300degreeC,
F300_M

4.1.6. Resistencia eléctrica en función 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 colisión 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 disminución de la resistencia eléctrica.

Considerando lo anterior, la muestra oxidada a temperatura ambiental se
sometió, bajo presiones de vacío de 10−5mbar, a un calentamiento gradual desde
−82◦C, hasta temperatura ambiente durante una noche, debido a que presenta
una mayor concentración de cobalto metálico. Los resultados se exhiben en la
Figura 4.14.a. En este caso, se observa un incremento lineal de la resistencia
eléctrica en función de la temperatura. Al realizarse una regresión lineal, se
obtuvo un coeficiente de determinación R2 = 99.70 %.

(a) Muestra oxidada a temperatura ambiente (b) Muestra oxidada a 300◦C

Figura 4.14: Resistencia eléctrica en función de la temperatura Co(10nm)

Por el contrario, en la muestra con mayor porcentaje de óxido Co3O4, se llevó
a cabo el experimento llevando la muestra a temperaturas cercanas a los 125◦C.
Se escogió este límite ya que si la temperatura se aumenta demasiado, podría
afectar las conexiones de indio del sistema, debido a que su punto de fusión
se encuentra a los 156◦C. En la curva de resistencia eléctrica en función 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-
sión generado en el cobalto durante dicho proceso [61]. Es importante destacar
que, en el contexto de las películas delgadas de cobalto, el tramo de descenso
de temperatura de un proceso coincide con el tramo de ascenso del siguiente
proceso.

Se realizó el ajuste de curva discutido en la Sección 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 precisión superior al 99.95 %, lo que implica
que la película delgada corresponde a un semiconductor.

(a) Subida de temperatura (b) Bajada de temperatura

Figura 4.15: Ajuste de la resistencia eléctrica en función de la tempera-
tura Co(10nm) oxidado a 300°C

Como podemos observar de la Tabla 4.6, el parámetro A disminuye entre
el proceso de subida y el de bajada de temperatura. Esto puede deberse a
los cambios morfológicos de la muestra provocados por la tensión de estrés y
la difusión de los materiales en las conexiones. Por otro lado, el parámetro B,
correspondiente al doble de la energía de activación, aumenta en dichos procesos.
Este incremento en la energía de activación no se comprende completamente por
los científicos. Una de las teorías discutidas es que durante el proceso de aumento
de temperatura, al suministrar energía térmica, se reduce la brecha entre la
banda de valencia y la banda de conducción, lo que permite a los portadores de
carga requerir menos energía para saltar de una banda a otra.

Tabla 4.6: Parámetros del ajuste del semiconductor para Co(10nm) oxi-
dada a 300°C

Co(10nm) (Co3O4)
A B[eV ] R2

S1 0.49 0.63 99.97 %
B1 0.41 0.67 99.998 %
S2 0.44 0.67 99.97 %
B2 0.26 0.72 99.95 %
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4.2. Películas de cobre decorados con nano-
partículas de Cobalto

En esta sección se realiza el estudio de películas delgadas de óxido cobre
con un espesor de 20nm, la cuál fue fabricada oxidando una película delgada de
Cobre sobre mica a 300◦C por un periodo de tres horas, a las cuales se le depositó
películas delgadas de cobalto de 2nm, 1nm y 0.5nm, que fueron posteriormente
oxidadas a la misma temperatura por el mismo periodo de tiempo.

La decisión de oxidar la película de cobre antes de evaporar las películas de
cobalto se tomó debido a la observación de que la presencia del cobalto (par-
ticularmente en capas de 2nm) impedía la esperada oxidación del cobre. Esta
capa de Cobalto actuaba como una barrera que limitaba la reacción completa
del oxígeno con el cobre.

4.2.1. Morfología
Se llevó a cabo la caracterización morfológica de las muestras mediante el

empleo del microscopio de fuerza atómica (AFM) de cobre decorado con nano-
partículas de cobalto, las cuáles se presentan en las Figuras 4.16 a 4.18. Estas
imágenes fueron tomadas después de las mediciones de resistencia en función
de la temperatura y de la medición de la resistencia en función de la presión de
gas.

Es relevante señalar que en todas las muestras el cobalto se depositó en la
configuración 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 película de
cobalto depositada. En particular, se logra una película delgada al depositar
2nm; islas notoriamente separadas al depositar 0.5nm; y un punto intermedio
al depositar 1nm.
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(a) (b)

Figura 4.16: Imágenes AFM de la muestra Cu(20nm)/Co(0.5nm)

(a) (b)

Figura 4.17: Imágenes 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 función de la temperatura
La prueba de la resistencia eléctrica en función de la temperatura se llevó a

cabo considerando que tanto el óxido de cobre (CuO) como el óxido de cobalto
(Co3O4) actúan como semiconductores. El experimento consistió en incrementar
gradualmente la temperatura, alcanzando un máximo 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 fenómeno se debe al estrés de tensión
generado entre ambas capas durante este proceso, lo que provoca la difusión
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 contenía 2nm de cobalto. Se realizaron 3 procesos de
aumento y disminución 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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Figura 4.19: Resistencia eléctrica en función de la temperatura
Cu(20nm)/Co(2nm)

La razón 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 razón disminuye, por lo que si realizamos este proceso varias veces alcan-
zará una resistencia límite, lo que su confirmación queda para trabajo futuro
para complementar esta investigación.

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

Procesos Rprevia(Ω) Rposterior(Ω) Rprevia/Rposterior

1 → 2 4.46 · 106 5.47 · 107 12.26
2 → 3 5.47 · 107 8.91 · 107 1.63
3 → 4 8.91 · 107 1.35 · 108 1.51

Las curvas de resistencia en función de la temperatura presenta el comporta-
miento del ajuste del semiconductor, los cuales se encuentran en presentes en la
Figura 4.20 y los parámetros se encuentran presentes en la Tabla 4.8. Al igual
que la muestra de Co(10nm) oxidada a 300◦C, el parámetro A disminuye entre
cada uno de los procesos mientras que la energía de activación (B/2) aumenta.
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(a) Subida de temperatura (b) Bajada de temperatura

Figura 4.20: Resistencia eléctrica en función de la temperatura
Cu(20nm)/Co(2nm)

El parámetro A es una constante intrínseca de la muestra, que depende de la
concentración de portadores de carga, su movilidad y la estructura cristalina del
material. Al aumentar la temperatura, se producen cambios estructurales debido
a la tensión de estrés en el cobalto y la difusión 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 energía de activación, el suministro de energía térmica al sis-
tema reduce la brecha entre la banda de valencia y la banda de conducción, lo
que disminuye la energía de activación necesaria durante el aumento de tem-
peratura. En contraste, al reducir la temperatura le estamos quitando energía
térmica al sistema, por lo que se requiere una mayor energía de activación para
superar el umbral debido a la ampliación de esta brecha.

Este razonamiento es similar para las muestras que presenten 1 y 0.5 nanó-
metros de cobalto, por lo que en las Secciones 4.2.2.2 y 4.2.2.3 se presentarán
los resultados de dichas investigaciones.
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Tabla 4.8: Parámetros del ajuste del semiconductor para
Cu(20nm)/Co(2nm)

Cu(20nm)/Co(2nm)
A B[eV ] R2

S1 1.62 0.32 99.88 %
B1 1.06 0.47 99.73 %
S2 2.60 0.43 99.92 %
B2 1.43 0.48 98.83 %
S3 3.20 0.44 99.92 %
B3 2.19 0.48 99.70 %

4.2.2.2. Cu(20nm)/Co(1nm)
La Figura 4.21 muestra la resistencia eléctrica en función de la temperatura.

La razón de cambio de la resistencia eléctrica previa y posterior al proceso
de calentamiento es de Rprevia/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.

Figura 4.21: Resistencia eléctrica en función 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 parámetros 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 energía de activación
aumenta aproximadamente al doble.

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

Figura 4.22: Resistencia eléctrica en función de la Temperatura

Tabla 4.9: Parámetros del ajuste del semiconductor para
Cu(20nm)/Co(1nm)

Cu(20nm)/Co(1nm)
A B[eV ] R2

S1 0.06 0.77 99.75 %
B1 0.04 0.95 99.97 %

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

Con la muestra que poseía 0.5nm de cobalto se realizó la misma prueba,
en donde podemos notar que, a diferencia de las anteriores, la resistencia en
este caso no varió demasiado. La Figura 4.23 presenta la gráfica de resistencia
eléctrica en función 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 logró detectar la resistencia
con mayor precisión.
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Figura 4.23: Resistencia eléctrica en función de la Temperatura
Cu(20nm)/Co(0.5nm)

En este caso, el valor de la energía de activación es similar a la energía de
activación de una película de 20 nanómetros de cobre, obtenida por el trabajo
de Vergara L. [63]. El valor de ambas muestras es de Ea ≈ 0.51eV . Por lo
tanto, el transporte eléctrico se realiza principalmente a través de la película de
CuO. Esto coincide con la morfología superficial de la muestra, presentada en
la Figura 4.16, donde se aprecia que las islas de cobalto se encuentran distantes
entre sí.

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

Cu(20nm)/Co(0.5nm) Cu(20nm)
A B[eV ] R2 A B[eV ] R2

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 función de presión de ga-
ses (Sensor de gases)

A continuación, se presentan los resultados de la investigación realizada so-
bre sensores de gases: en esta sección se muestran las pruebas efectuadas en
las muestras de cobre decoradas con nanopartículas de cobalto, cambiando la
presión y el tipo de atmósfera a las que son sometidas, manteniendo constante
la temperatura ambiente al interior de la cámara de pruebas. Para realizar la
variación porcentual se utilizó como punto de referencia el promedio de las re-
sistencias medidas en el mínimo de presión alcanzado, la variación porcentual
viene dada por:

R − R(P = min)
R(P = min) ∗ 100 %

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

Las muestras fueron sometidas a alto vacío mediante un sistema de pre-vacío
y una bomba turbomolecular, alcanzando un rango de alto vacío de 10−5 −
10−6mbar. Se utilizó una válvula de aguja para inyectar aire gradualmente,
variando la presión del gas en un orden de magnitud cada 3 minutos aproxima-
damente, tal como se muestra en la Figura 4.25. Esta prueba se realizó antes
de realizar el proceso de aumento de temperatura.
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Figura 4.25: Variación porcentual de la resistencia eléctrica en función
de la presión 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 101mbar,
valor umbral donde comenzó a aumentar la resistencia eléctrica. A medida que
la presión se acrecentaba de forma escalonada, la resistencia lo hacía de la
misma manera; se puede observar una variación máxima negativa del −0.61 %
alcanzado a una presión de 100mbar y una variación máxima positiva del 1.11 %
alcanzada a presión ambiental.

Debido a su comportamiento escalonado, este sistema funciona bien como un
sensor de presión de pre-vacío (Presión ambiental a 1mbar). Posteriormente, se
realizó la prueba de temperaturas presentadas en la Sección 4.2.2, por lo que se
realizó 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 presión. Por lo que este tipo
de sistemas es un detector de aire en vez de un sensor de presión de aire.
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Figura 4.26: Variación porcentual de la resistencia en función de la pre-
sión de aire de la muestra Cu(20nm)/Co(2nm), posterior al proceso de
temperatura

Luego, se realizó la prueba de resistencia eléctrica en función de la presión
de etanol: se conectó una ampolla de vidrio al sistema con etanol liquido en su
interior y se fue abriendo la válvula de aguja para ingresar el gas paulatinamente,
como se puede apreciar en la Figura 4.27; en la línea roja se abre completamente
la ampolla de etanol, generando una presión del orden de 101mbar. A diferencia
de la prueba de presión de aire posterior al proceso de calentado, sí hay una
diferencia en la pendiente de la curva de presión ante la presencia del gas de
etanol.

Figura 4.27: Variación 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 realizó la prueba aumentando gra-
dualmente la presión de aire en la cámara, presente en la Figura 4.28: a medida
que la presión de aire aumenta, la resistencia disminuye hasta llegar a una pre-
sión del orden de 10−1mbar en la que notamos un aumento escalonado a medida
que la presión crece. Debido a lo anterior es que esta muestra es un sensor de
presión de aire de pre-vacío. Se puede observar una variación máxima negativa
del −1.37 % y una variación máxima positiva del 3.93 %.

Figura 4.28: Variación de la resistencia eléctrica en función de la presión
de aire Cu(20nm)/Co(1nm)

Posterior a esta muestra se realizó la prueba de resistencia eléctrica en fun-
ción de la temperatura, presentados en la Sección 4.2.2. Se realizó nuevamente
la prueba de presión 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 difusión y
estrés de tensión producido por este proceso.
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Figura 4.29: Resistencia eléctrica en función de la Presión de Aire de la
muestra de 1[nm] posterior a la prueba de temperatura

Luego se realizó la prueba con el gas de etanol, presentes en la Figura 4.30. Se
procedió a abrir completamente la válvula de aguja para hacer ingresar el etanol,
alcanzándose así una presión del orden de 101mbar, por lo que se procedió a
calentar la ampolla para forzar la evaporación del etanol. La presión del gas
por el barómetro previa y posterior al calentamiento de la ampolla resultó ser
la misma.

(a) (b) Ampliación de la Figura 4.30.a

Figura 4.30: Cambio relativo de la Resistencia eléctrica en función de la
presión de etanol de la muestra Cu(20nm)/Co(1nm). Verde: Evaporación
de etanol forzada, Rojo: Se genera vacío, Azul: Se ingresa aire

Una de las complicaciones que se presentó durante este proceso fue que al
momento de forzar la evaporación de etanol, se generó un pequeño aumento
en la temperatura de la muestra. Esto provocó una pequeña disminución en
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la resistencia eléctrica, ante esta situación, al detectar presencia de etanol en
el tercer intento de la prueba, se esperó que la temperatura se estabilizara,
logrando este equilibrio aproximadamente alrededor del segundo 1000.

Al analizar la gráfica obtenida, se obtuvo una tasa de cambio correspondiente
del −98.98 %. En comparación a trabajos anteriores, específicamente la Tesis de
Magíster Vergara, L. [63], que obtuvo una variación porcentual de −40.6 %, se
puede determinar que la presencia de las nanopartículas de cobalto sobre la
película de cobre de 20nm mejora en gran medida la sensibilidad de detección
de etanol.

4.2.3.3. Cu(20nm)/Co(0.5nm)
La Figura 4.31 nos enseña el cambio de la resistencia eléctrica en función de la

presión, en donde podemos concluir que, al igual que las muestras que contenían
1 y 2 nanómetros de este elemento, la muestra en cuestión también se comporta
como un sensor de presión de aire en el rango de pre-vacío, no obstante, a
diferencia de las muestras anteriores, a medida que la presión aumentaba de
manera escalonada, la resistencia eléctrica disminuye de la misma manera y al
momento de alcanzar la presión ambiental, existe un aumento en la resistencia;
comportamiento que se corresponde con los resultados obtenidos en trabajos
anteriores. [63]

Figura 4.31: Cambio relativo de la Resistencia eléctrica en función de la
Presión 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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variación escalonada comienza a ocurrir a una presión de 10−5mbar, obtenién-
dose el máximo cambio porcentual negativo de 45.7 % en presiones entre 10−3 y
10−2mbar; mientras que en la muestra que contiene 0.5nm de cobalto comienza
a notarse un a presiones del orden de 10−2mbar. Para presiones del orden de
102mbar se obtuvo una variación porcentual máxima negativa del −85.71 %.

(a) (b)

Figura 4.32: Valores máximos de variación porcentual en la resistencia
eléctrica para: a) Cu(20nm)/Mica [63], b) Cu(20nm)/Co(0.5nm)

Posteriormente, se realizó la prueba con gas de etanol, abriendo la válvula
de aguja paulatinamente hasta que quede completamente abierta, para luego
forzar la evaporación 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 válvula se en-
contraba completamente abierta; y en verde, la etapa en la que se aplicó calor,
forzando la evaporación de etanol. Para ambas secciones, la presión de etanol
fue la misma, la cual es del orden de 101mbar.
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Figura 4.33: Cambio relativo de la Resistencia eléctrica en función de la
Presión de etanol de la muestra Cu(20nm)/Co(0.5nm), respecto a pre-
sión en vacío. Amarillo: válvula de aguja completamente abierta, Verde:
Evaporación 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
10−3 y 10−1mbar, mientras que las muestras que presentan cobalto detectan la
presencia del gas en presiones de 101mbar. Para el caso de la película de CuO
se generó un cambio relativo máximo a presiones de 10−3mbar del −40.6 %, en
tanto que, para la muestra que presenta cobalto, se generó un cambio relativo
promedio del −46.84 %.

65



(a) (b)

Figura 4.34: Valores máximos de variación 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 máximo
negativo para el caso de ambos gases es alcanzado a presiones de mayores órde-
nes de magnitud en comparación a la muestra que contiene únicamente cobre.
Dado esto, es posible inferir que para una mejoría en la eficacia de los sensores
es necesario crear sistemas con cobre y cobre con cobalto, ya que, de este modo,
el rango de detección de etanol es ampliado.

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

Muestra Aire P[mbar] Etanol válvula P[mbar]
Cu(20nm)/Co(2nm) −0.61 % 100 −0.83 % -
Cu(20nm)/Co(1nm) −1.37 % 100 - -

Cu(20nm)/Co(0.5nm) −85.71 % 102 −46.84 % 100

Cu [63] −45.5 % 10−3 − 10−2 −40.6 % 10−3

Muestra Etanol forzado P[mbar]
Cu(20nm)/Co(2nm) - 100

Cu(20nm)/Co(1nm) −98.98 % 100

Cu(20nm)/Co(0.5nm) −99.96 % 100

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
morfología de la muestra. En efecto la morfología superficial de las películas
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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 área
superficial efectiva, lo cual facilita la adsorción de etanol sobre las muestras,
promoviendo una mayor interacción entre el gas y los óxidos involucrados, lo
cual, a su vez, se traduce en un aumento en la sensibilidad del sensor.

Figura 4.35: Imagen SEM de una muestra de CuO

(a)

(b)

Figura 4.36: Diagrama transversal de las películas delgadas de a) CuO
y b) CuO con nanoestructuras de Co3O4

67



Capítulo 5

Conclusiones

En esta tesis se buscó mejorar la sensibilidad a la detección de gases de
películas delgadas de CuO mediante la decoración con nanoestructuras de óxidos
de cobalto.

Para esto, primero se estudió la fabricación de películas delgadas de de óxido
de cobalto, obtenidas mediante la oxidación de películas de cobalto de 10nm de
espesor a distintas temperaturas: RT, 100◦C, 200◦C y 300◦C. La caracterización
se realizó mediante espectroscopía Raman, espectroscopía Uv-Vis, magnetome-
tría, magnetorresistencia y resistividad eléctrica en función de la temperatura.
Los resultados evidencian una transición en la composición de la muestra de
Co a Co3O4 conforme se incrementa la temperatura de oxidación, obteniéndose
completamente el óxido a los 300◦C.

Posteriormente, se fabricaron películas delgadas de CuO que fueron decoradas
con Co3O4. Para ello, se depositaron tres espesores de cobalto: 0.5 nm, 1 nm y
2 nm, sobre películas de CuO de 20 nm de espesor. A continuación, el sistema
se calentó a 300◦C durante tres horas para obtener Co3O4 sobre la superficie
de CuO. Se estudió el comportamiento de la resistencia eléctrica en función 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 variación de la
resistencia eléctrica del −46.84 %, en comparación con los resultados previos de
películas delgadas exclusivamente de CuO, que presentaron una variación del
−40.6 %.

La implementación de nanoestructuras de cobalto generó un cambio signi-
ficativo en las presiones de etanol que los sensores de CuO podían detectar,
pasando del orden de 10−3 mbar al orden de 100 mbar. Por ello, se propone un
sistema que combine ambos tipos de sensores: CuO y CuO con Co3O4, para
ampliar el rango de detección del gas de etanol.

Se propone que este fenómeno se origina debido a la disposición de las nano-
estructuras de Co3O4 en la superficie de CuO, lo que conlleva a un incremento
del área superficial efectiva, facilitando el proceso de adsorción de gases.
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Trabajos futuros
• Estudiar el comportamiento de muestras de óxido cúprico al calentar la

ampolla de etanol, para luego compararlo con los resultados obtenidos en
este trabajo.

• Repetir los métodos de fabricación y caracterización eléctrica de la resis-
tencia en función de la presión del gas, utilizando un barómetro conectado
a una interfaz para obtener mediciones precisas de la presión.

• Con el objetivo de reducir los costos energéticos, optimizar el proceso de
oxidación de las muestras para oxidar los metales de cobre y cobalto simul-
táneamente.

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

Resistencia eléctrica en función
de la presión de gas

El modelo que describe el fenómeno de detección de un gas reductor, tal como
el etanol, en un semiconductor tipo p, se fundamenta en la teoría propuesta
por Barsan et al [64]. En la Figura 1.1 se presentan las bandas de energía de
un semiconductor de tipo p, donde la proximidad entre la energía de Fermi y
la energía de la banda de valencia lleva a un proceso de conducción eléctrica
impulsado principalmente por agujeros. La adsorción de oxígeno en el ambiente,
dependiendo del tipo específico de óxido 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 concentración de huecos cerca de la superficie, generando una capa de
acumulación y una banda de flexión ascendente, tal como se ilustra en la Figura
1.1.b. En este escenario, los estados de la superficie están parcialmente ocupados.
Al comparar ambas representaciones, se evidencia que la presencia de un mayor
número de portadores de carga en la capa de acumulación superficial resulta en
una menor resistencia eléctrica en comparación con la que representa el bulto.
Desde la perspectiva del sensor, su resistencia eléctrica disminuye en presencia
de oxígeno en comparación con el vacío.
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(a) Semiconductor tipo p (b) Efecto de la adsorción de oxígeno

Figura 1.1: Diagrama de banda de energía.

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

El mecanismo de detección de un sensor de gas, basado en un semiconductor
tipo p de óxido metálico, está primordialmente regido por los procesos que tienen
lugar en la capa de acumulación. Por consiguiente, resulta crucial comprender
cómo la resistencia eléctrica de esta región contribuye a la resistencia total del
sensor.

La mayoría de los sensores de gas basados en óxido metálico 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 está 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 más relevantes
para determinar el comportamiento resistivo del sensor. El modelo más simple
de entender estas dos últimas contribuciones se muestra en la Figura 1.3. En
este circuito equivalente, Rc representa la contribución debido a los contactos
grano a grano, RB la resistencia del bulto del semiconductor, y RAL, la entrada
generada en la capa de acumulación

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 cúbicos de borde D, espesor de la capa t, y considerando
D ≫ t, entonces, la resistencia aparente del bulto RB se puede calcular a partir
de:

Rb ∼ 1
qµh

· 1
D

(1.1)

Donde q, µ, h son la carga, la movilidad y la densidad de los agujeros en la masa,
respectivamente.

Del mismo modo, RAL se puede obtener considerando los lados de la superficie
cuadrada del cubo, y Rc, aquellos lados en contacto entre los granos, entonces:

RAL ∼ 1
qµhAL

· 1
4t

(1.2)

RAL ∼ 1
qµhAL

· 1
D2 (1.3)

Donde hAL representa la concentración de huecos en la capa de acumulación. Re-
solviendo el circuito equivalente, la resistencia R determinada por este modelos
es:

R = 2Rc + RALRB

RAL + RB
(1.4)

R = RB

 t

Dc

h

hAL
+ 1

1 + t
DG

hAL

h

 (1.5)

A partir de este modelo, la contribución de la resistencia del sensor se puede
separar en dos términos. La primera de ellas t

Dc

h
hAL

presenta una influencia ba-
ja en el resultado, debido a que ambos cocientes son pequeños. 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 t

Dc
y hAL

h . Mientras que la primera relación se puede
modificar cambiando la morfología de la muestra (por ejemplo, el tamaño de
grano), el segundo está relacionado con la acumulación en la capa, es decir,
principalmente, con la banda doblada. La mejora de la respuesta del sensor au-
mentando la concentración del portador de carga se conoce como sensibilización
electrónica.
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