Tesis Magister Leo Vergara Fisica-UTFSM

UNIVERSIDAD TECNICA FEDERICO SANTA MARIA

DEPARTAMENTO DE FiSICA
VALPARAISO - CHILE

=)
(= UMBRAN Y _SOLEM H

“OXIDOS DE CROMO Y COBRE: TRANSPORTE
ELECTRICO Y SU COMPORTAMIENTO COMO
SENSORES DE GAS ETANOL”

LEONARDO ANDRES VERGARA REYES

TESIS PARA OPTAR AL GRADO DE MAGISTER EN CIENCIAS MENCION
FiSICA

PROFESOR GUIA: Dr. Ricardo Henriquez Correa
COMITE DE TESIS: Dra. Valeria del Campo Sfeir

Dr. Rodrigo Segura del Rio

Dra. Denise Criado Pereira de Souza

AGOSTO - 2023



Tesis Magister Leo Vergara Fisica-UTFSM

Agradecimientos:

Este trabajo ha sido posible bajo el alero conceptual, procedimental y actitudinal
de mi1 profesor guia Ricardo Henriquez, a ¢l le estoy profundamente agradecido
por invitarme a participar, no solo, de este proyecto de investigacion, sino
ademas de un grupo rico y heterogéneo de: académicos, especialistas,
ingenieros y jovenes investigadores, algunos de los cuales también les debo mi
profunda admiracion, respetos y esta ronda dedicatoria de agradecimientos:
Francisco Alamos, Rolando Esparza, Gabriel Gray, Valeria del Campo, Patricio
Haberle, Rodrigo Segura, Fernanda Olivares, Jonathan Correa, Vicente de la
Barra, Fernando Alvarez, Luciano Bravo, Diego Lauer, Amanda Merino y
Sofia Flores. También quiero agradecer a todos aquellos quienes, sin ser parte
directo de este acto investigativo, me ayudaron en la resolucion de problemas
logisticos o entregando una palabra de aliento lo que, sin lugar a duda, fue un
apoyo 1invaluable: Joel Saavedra, Pedro Orellana, Francisco Torres, Juan
Aguilar, Paola Quinones, Michel Aguilera, Fernando Iriarte, Rodrigo Olivares,
a toda mi familia y amigos.

Agradecer también a los aportes y proyectos institucionales que hicieron posible
consolidar tanto mis estudios de postgrado como esta tesis:

e Becas internas para Magister Cientifico-Tecnologicos, USM.

e Becas Programa de Incentivos a la Iniciacion Cientifica (PIIC), USM.

e Proyectos Fondecyt 1231849

e Proyectos Fondecyt 1181905

e Fondequip EQM190179, Rodrigo Segura (equipo: ESEM Quattro S,
ThermoFisher Scientific.)



Tesis Magister Leo Vergara Fisica-UTFSM

Dedicado a... U‘P

“La posibilidad de innovar siempre esta ahi si uno esta dispuesto a reflexionar,
a soltar las certidumbre de donde estd parado y a preguntarse si quiere estar
donde esta”

(Humberto Maturana)



Tesis Magister Leo Vergara Fisica-UTFSM

Resumen

El Etanol es un gas naturalmente emanado por los productos agricolas durante
su proceso de maduracidon. Algunas cosechas tienden a madurar mas rapido al
estar en contacto con ciertos productos agricolas que expelen naturalmente
Etanol, por ejemplo, como sucede en las bodegas de almacenajes de una
produccion fruticola y/u horticola [1]. Una deteccion temprana de estos gases
permite a los productores aplicar procedimientos que retarden o aceleren el
proceso de maduracion o incorporar medidas en la logistica de distribucidon y
exportacion de sus productos para asi reducir los costos asociados a las perdidas.
Es con esta motivacion que el propdsito de esta investigacidn consiste en
estudiar el comportamiento de los sensores de gas para ser utilizado en la
industria agricola para tales efectos. Para ello buscamos desarrollar métodos de
crecimiento y formacion de peliculas ultra-delgadas, de entre 6 y 20 nano-
metros de espesor, de: 6xido Cuproso (Cu,0), 6xido Cuprico (CuO) y oxido
Cromico (Cr,O; o algin otro) sobre algin substrato aislante, ya que ellos
constituyen los elementos (semiconductores) sensibles de dichos sensores [2].
En el proceso se busca ademas estudiar las propiedades y respuestas eléctricas
de las muestras producidas en diversas condiciones de oxidacion controlada,
campos Magnéticos y cambios de temperaturas, asi como caracterizarlas a
traves de diversos metodos para determinar aspectos superficiales y
estructurales como la morfologia, topologia, entre otros. Es nuestro objetivo
principal optimizar la sensibilidad de la resistencia eléctrica a fendmenos
superficiales a traves de cambios en las condiciones de fabricacion y oxidacion.
Para la caracterizacion eléctrica se realizaran mediciones galvano-magnéticas
que permitan determinar la densidad, el tipo y 1a movilidad de los portadores de
carga en los semiconductores. Mediante espectroscopia Raman vy
espectrofotometria UV-Vis se caracterizaran las estructura y morfologia de las
muestras destacandose algunas de sus propiedades. Mientras que analisis EDS
¢ imagenes SEM nos permitiran visualizar directamente las componentes y
caracteristicas superficiales.
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Abstract

Ethylene 1s a gas naturally emanated by agricultural products during their
maturation process. Some crops tended to mature faster when in contact with
certain agricultural products that naturally expel ethylene, for example, as
happens in the storage cellars of a fruit and/or horticultural production [1]. Early
detection of these gases allows producers to apply procedures that slow or speed
up the ripening process or incorporate measures in the logistics of distribution
and export of their products to reduce the costs associated with losses. It is with
this motivation that the purpose of this research is to study the behavior of gas
sensors used in the agricultural industry for such purposes. For this, we seek to
develop methods for the growth and formation of ultra-thin films, between 5
and 20 nanometers thick, of: Cuprous oxide (Cu,0), Cupric oxide (CuO) and
Chromic oxide (Cr,Os; or some other) on some substrate used, since they
constitute the sensitive elements (semiconductors) of said sensors [2]. The
process also seeks to study the properties and electrical responses of the samples
produced under various conditions of controlled oxidation, magnetic fields and
temperature changes, as well as to characterize them through various methods
to determine surface and structural aspects such as morphology, topology,
among others. It is our main objective to optimize the sensitivity of electrical
resistance to surface phenomena through changes in manufacturing and
oxidation conditions. For the electrical characterization, galvanomagnetic
sensors will be carried out, which allow the determination of the density, type
and mobility of charge carriers in semiconductors. Using Raman spectroscopy
and spectrophotometry, the structure and morphology of the samples will be
characterized, highlighting some of their properties. Meanwhile EDS analysis
and SEM 1mages will allow us to directly visualize the components and surface
characteristics.
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Capitulo 1: Introduccion

1.1 Motivacion

Todo producto agricola y/o fruticola contintia con el proceso de maduracion una
vez cosechado, el cual procuramos retardar con la refrigeracion [3]. Esta
maduracion se manifiesta en la emision natural de gases tales como el Etanol
[2] y mas aun, las emanaciones que provienen de algunas producciones ya
cosechadas pueden alterar y acelerar el proceso de maduracion de otras al
compartir espacios, tal como sucede en las bodegas de almacenaje. Una
deteccion temprana de tales emanaciones ayuda a evitar las pérdidas
economicas, como las que genera una maduracidn acelerada, contribuyendo en
las decisiones que se deben tomar en la logistica de distribucidn, venta o
utilizacion del producto [4].

Un sensor es un dispositivo con cierta propiedad la cual es sensible a alguna
magnitud fisica. Cuando la magnitud fisica cambia lo hace también la propiedad
del sensor. Los sensores pueden entenderse como dispositivos que ayudan a los
seres humanos a expandir sus capacidades de percepcion de la realidad.
Concretamente, recogen estimulos o variaciones del entorno y los transducen
en senales electricas [5]. Entre ellos, los sensores de gas han captado un interés
creciente debido a su amplio uso para aplicaciones de salud y seguridad
ambiental [6][7]. Algunos ejemplos de aplicaciones: se propone un sensor de
gas basado en nanocables de CuO (Oxido Cuprico) para detectar compuestos
organicos volatiles en el aliento de la persona con cancer de pulmoén [8];
tambi€n, se ha propuesto un sensor de gas de acetona basado en nanocubos de
Fe,O cargados con Pt de tamafio nanomeétrico o sensores de nanoestructuras de
Cu, para la deteccion de diabetes y/o glucosa [9] [10]. Por esta razon, las
mejoras en la comprension de su desempefio pueden impactar directamente en
la vida diaria de las personas.

Un sensor de gas es un dispositivo que exhibe un cambio en alguna propiedad
en presencia de algiin gas. Su disefio es un proceso largo que incluye al menos
tres dimensiones [7]: el disefio del sistema sensor, que considera escalabilidad,
costo/tamafio del sistema y consumo de energia; el disefio del dispositivo, que
incluye la activacion del sensor, el mecanismo de transduccion, y la dinamica'y

9
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estabilidad; y el diseiio de materiales, que incorpora las propiedades del
material, su tamafio y morfologia, y sus modificaciones (por ejemplo
decoracion superficial o funcionalizacion). En esta ultima dimension, la
eleccion del material y sus modificaciones deben estar en relacion directa con
su desempefio en las condiciones de operacion deseadas. Habitualmente, una
seric de parametros permite evaluar y comparar este comportamiento del
material propuesto. Algunos de los parametros principales son [11] [12]:
respuesta (la relacion entre la resistencia en presencia del Aire y la del gas
objetivo, generalmente conocida como R, para evitar confusiones con Ia
resistencia, se etiquetara como Resp), sensibilidad (cambio en la resistencia por
unidad de concentracion del objetivo de gas), tiempo de respuesta y
recuperacion (también conocido como velocidad de respuesta o recuperacion,
estan relacionados con los tiempos que tarda el sensor en indicar la presencia o
desaparicion del objetivo de gas), selectividad (capacidad de detectar el gas
objetivo y no otro), y reproducibilidad/estabilidad (esta relacionada con la
capacidad del sensor para mantener una respuesta estable cuando se usa
continuamente).

Hay varios tipos de sensores de gas, que se pueden clasificar en funcion de su
mecanismo de deteccion. Algunos tipos de mecanismos son resistivos,
quimiorresistivos, electroquimicos, de funcion de trabajo, Opticos, acusticos
superficiales y de conductividad térmica. Especificamente, los sensores de gas
de tipo resistivo (RTGS) presentan ventajas comparativas como lo es un
proceso de fabricacidon simple, tamafo pequeiio y bajo consumo de energia [6].
El mecanismo de deteccion en el RTSG se basa en el cambio de la resistencia
eléctrica (algunos autores consideran un tipo mas generalizado, incluyendo el
uso de la impedancia en lugar de la resistencia) debido a la presencia de un gas.
La mayoria de ellos estin compuestos por al menos un par de electrodos (o
electrodos interdigitados) fabricados sobre un material aislante, y sobre ellos, el
material sensor (Figura i). Si es necesario, se pueden agregar otros contactos
para generar una puerta controlada por voltaje.

El tipo de material sensor utilizado es muy amplio, sin embargo, con los avances
en nanotecnologia, el tamafo de las estructuras que componen el sensor se ha
movido a la escala nanomeétrica. Este cambio ha generado una importante
ventaja frente a los sensores anteriores (ademas del evidente aumento de la
relacion drea-volumen): la posibilidad de controlar y aumentar los fenomenos

10
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superficiales relacionados con la deteccion de gases [13]. Por ejemplo: aparece
un cambio de resistencia en un haz de nanotubos de carbono con nanoparticulas
de oro en presencia de C,H, y H, [14]; la resistencia de los nanocables de CuO
con nanoparticulas de oro aumenta cuando se detectan NO, y CO [15]; Las
nanofibras de Cr,Os; pueden detectar la presencia de Etanol a través de cambios
en su resistencia [16]. Estos informes muestran que el uso de C, CuO, Cr,0; o
Au nanoestructurados permite lograr un mejor rendimiento, afinando las
propiedades de los materiales.

Los objetivos principales, planteados en este trabajo, son la fabricacion de
Oxidos Metalicos Semiconductores (CuO y Cr,03) lo que implica crecimiento
y oxidacion de peliculas metalicas ultradelgadas. Para posteriormente
caracterizar las muestras y examinar su comportamiento eléctrico ante la
presencia de gases.

Pelicula delgada de
oxido metalico

terminales de
Electrodos
interdigitados

J

{
L Substrato

Figura i: Esquema de un RTGS basado en oxido metalico [11].

1.2 Antecedentes y Estado del arte

Al abordar este trabajo, ha sido necesario recolectar la mayor cantidad de
informacion posible y asi reproducir muestras de material semiconductor y
analizarlos posteriormente, todo ello en los laboratorios de la USM y/o en
colaboraciones.

Algunas de las técnicas utilizadas para crecimiento y caracterizacion, teorias,

modelos y sus consideraciones estan presentes en este primer capitulo
introductorio.

11
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1.2.1 De la fabricacion usando PVD

Deposito Fisico de Vapor o por sus siglas en inglés PVD (Physical Vapor
Deposition), es una técnica en la que un material precursor, originalmente en
estado sélido, se convierte en su fase de vapor para recubrir otro material. El
precursor es calentado por efecto Joule dentro de una camara aislada, bajo
condiciones de alto vacio. Una vez obtenido el vapor del material, este se
deposita en forma de pelicula delgada, por adhesion o coalescencia, a un
substrato con caracteristicas de aislante térmico y eléctrico.

1.2.2 De la percolacion

Los materiales usados como precursores en este trabajo son Cromo y Cobre, y
son ellos los que, gracias a la técnica de fabricacion por PVD, se depositan sobre
un substrato aislante, Mica o Zafiro en este caso. Como ya hemos sefialado, el
crecimiento de pelicula delgada se lleva a cabo con la previa evaporacion del
metal y cuyos atomos se depositan sobre el substrato. Ahora bien, es necesario
poder garantizar la conduccion eléctrica de aquella pelicula y al mismo tiempo
mantener la caracteristica de superficie ultradelgada (unos pocos nanoémetros de
espesor). Dicho en otras palabras, es importante estar seguros de optimizar el
minimo de metal depositado para el proposito que nos planteamos y que es
estudiar el comportamiento eléctrico. Dicho punto minimo o critico, 6ptimo,
para asegurar la conduccion eléctrica de la pelicula ultradelgada es lo que se
denomina el punto de percolacion eléctrico. Esto se puede caracterizar por el
instante en que el crecimiento de la pelicula ha formado las redes minimas
conductoras, lo que se aprecia en un salto de varios ordenes de magnitud en el
valor de Resistencia eléctrica de 1a pelicula metalica. En la interpretacion del
comportamiento de un grafico de Resistencia versus espesor, los estudios
indican que, se pueden 1dentificar algunas Zonas de conduccion (Figura ii):

12
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ZONA I. Comportamiento de la curva con una alta Resistencia eléctrica, donde
el material depositado atin no ha formado las redes de conduccion. La curva
decae abruptamente, en varios ordenes de magnitud, conforme crece el espesor
de la pelicula.

ZONA II. Zona de la curva en que se aprecia una disminucion atenuada de la
Resistencia. En este rango predomina la conduccion por efecto Tunel debido a
las distancias nanométricas que separan algunos camulos o islas de material.

ZONA III: En este rango de la curva se vuelve a presentar una caida abrupta de
la Resistencia. Esto nos indicaria, la alta probabilidad de que el material haya
alcanzado el punto critico o de percolacion eléctrica.

ZONA IV: La pelicula ya ha sido formada y una red interconectada gobierna el
comportamiento eléctrico.

Considerando que todo el material fue depositado homogéneamente, las zonas
y los puntos de percolacion eléctrica son distintos segun los modos y
condiciones de crecimiento. Estudios senalan que, para el Cromo la percolacion
ocurre alrededor de los 5 nm de espesor, mientras que para el Cobre el punto de

percolacion sucede alrededor de los 15 nm de espesor, todo esto en presion de
10 (mbar) [17].

13
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Figura ii: a) Resistencia eléctrica dependiente del espesor de pelicula ultradelgada para depdsito de oro sobre
substrato de Mica y Zonas de conduccion [17]. b) Representacion del deposito de material sobre un substrato y
su relacion con las Zonas en la percolacion eléctrica. ZONA 1, depdsito de material sin red de conduccion;
ZONA I, material depositado sobre substrato formando ciimulos aislados en distancias nanométricas con
conduccion de efecto tanel; ZONA III, deposito alcanzando punto critico de percolacion y por ende de
conduccion eléctrica; ZONA 1V, pelicula ya formada con redes interconectadas de conduccion eléctrica.
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1.2.3 De los tipos de crecimiento

El modo en que los atomos y/o moléculas, de los metales gasificados, se
depositan sobre el substrato depende de varios factores siendo algunos de ellos:
la interaccion por fuerzas de Van der Walls entre los atomos de la misma especie
o “Material” asi como entre materiales diferentes, por ejemplo, como lo es el
“Substrato”. Por tales motivos y pensando en peliculas ultradelgadas se
caracterizan los denominados modos de crecimiento en que un material
subyace en un substrato. Estos modos pueden ser modificados a traves de las
condiciones de fabricacidon como temperatura, presion y razéon de evaporacion.
A continuacion, se presentan los modos de crecimiento detallados en la
literatura [18][19][20][21][22].

1.2.3.1 Crecimiento por islas o Volmer-Weber:

Los atomos o moleculas del Material depositado dan preferencia a las
interaccion interatdmicas o intermoleculares con los de su misma especie,
generando estructuras granulares y con limites o bordes de grano bien definidos.
Es una formacion en tres dimensiones (3D). Dicho de otro modo, es un modo
de crecimiento basado en la relacion “Material-Material” (Figura iii). Este
particular modo de crecimiento es el que adopta naturalmente el Cobre cuando
usamos la técnica ya descrita [18].

Substrato

Figura iii: Modo de crecimiento por islas o 3D o Volmer -Weber. Las particulas vaporizadas prefieren las
interacciones con los de su misma especie generando estructuras tipo islas y en 3 dimensiones.

1.2.3.2 Crecimiento por capas o Frank-Van del Merwe

Este mecanismo de crecimiento esta favorecido por una indistinta preferencia
de las interacciones del material evaporado tanto con los de su misma especie
como con la de otros y que en este caso son los del substrato. Es una formacion
estructural bidimensionalidad (2D). Este es un modo de crecimiento basado en

15
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la relacién “Material-Substrato” (Figura iv). Siendo el Cromo uno de los

materiales que adopta este modo de crecimiento segun la técnica usada en este
trabajo [18].

Substrato

Figura iv: Modo de crecimiento por capas o 2D o Frank-Van der Merwe. Las particulas vaporizadas
interactian indistintamente por igual con el mismo material y con substrato generando estructuras
bidimensionales.

1.2.3.3 Crecimiento combinado, mixto o Stranski- Krastanov

Este tipo de crecimiento se caracteriza por combinar ambos modos anteriores
ya descritos, aunque la razon de ello podria no necesariamente ser la preferencia
de una interaccion u otra (Figura v). En ocasiones se alcanzan las condiciones
criticas para crecer en forma de capa y posteriormente se continua en forma de
islas lo cual puede estar originado por la morfologia del substrato o, inclusive,
la temperatura de este. Daremos algunos indicios de este tipo de crecimiento en
las secciones posteriores.

Substrato

Figura v: Modo de crecimiento mixto o Stranski-Krastanov. Las particulas vaporizadas crecen en una forma
2D pero que luego de alcanzar algin punto o condicion critica deciden hacerlo reagruparse en forma de islas o
3D.
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1.2.4 Del transporte eléctrico

Sabemos que la conduccion eléctrica en peliculas metalicas ultradelgadas da
lugar a ciertos fenomenos que requieren de algunas consideraciones. Tenemos
como premisa la presencia de un campo eléctrico que da origen a la corriente
eléctrica, transporte de cargas o dispersion de carga libre en el material. En
espesores de dimensiones nanométricas, la dispersion puede verse afectada
tanto por la percolacion como por la topografia y morfologia de la muestra,
incluso puede dar lugar a fenomenos cuanticos. Es asi como, al trabajar en esas
dimensiones, tendremos presente las proximidades de las superficies de la
pelicula (superior e inferior) y la formacion granular (aislada o no) caracterizada
por limites denominados bordes de grano [23]. Segliin lo anterior, es necesario
incorporar estos parametros en los modelos teodricos de modo tal que surja una
mejor lectura del comportamiento de la conduccidn eléctrica: resistencia,
resistividad, conductividad, etc.

Podemos dividir la conduccion en dos tipos: uno tipo metalica y otro tipo tinel.
Ambas conviven en un material en torno a la condicion de percolacion. En la
conduccion tunel, tenemos islas de material separadas por distancias
nanomeétrica, que permitan la conduccion eléctrica a traves de efecto tunel. Por
otro lado, en el caso de la conduccion metalica, podemos distinguir tres
mecanismos de dispersion relevantes en una pelicula delgada [24]: dispersion
electron-superficie, dispersion electron-borde de grano, dispersion
electron-fonon (Figura vi). Los dos primeros, electron-superficie y electron-
borde de grano, son dispersiones que las podemos asociar principalmente a la
morfologia de la pelicula ultradelgada. Mientras que el Gltimo tipo, electron-
fondn, esta asociado a la interaccion de las cargas con la red cristalina.

Si bien es cierto este trabajo no contempla examinar minuciosamente estos
modelos ni sus parametros, es importante mantenerlos a la vista para ayudar a
determinar las condiciones de fabricacion, ya que tanto el espesor como la
granulacion de la pelicula seran manifiestos en lo largo de este proceso.
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Pelicula delgada

SUBSTRATO

Figura vi: Esquema lateral de una pelicula ultradelgada en el que se representan las dispersiones existentes y
cuyos factores son por efecto de superficies, borde de grano y fonones.

Por otro lado, tendremos presente que, la naturaleza eléctrica de los oxidos
estudiados en este trabajo es de semiconductores de tipo p [2]. Esto quiere decir,
que los materiales estudiados tienen una banda de valencia y simultaneamente
una banda de conduccion separados por un rango de energia asociado a ellos y
denominado Eg, Energia de Banda Gap o prohibida. Es por lo anterior que
también esperamos tener de ellos un comportamiento eléctrico de Resistencia
eléctrica versus temperatura ad-hoc a dicha naturaleza semiconductora dada por
la relacion:

E

R « ekt (1)

En que “R” es la resistencia eléctrica, “T” la temperatura, “k” la constante de
Boltzmann y “E” la energia de activacion.

1.2.5 De la Espectrofotometria o UV-Vis

Esta técnica permite medir la cantidad de luz que atraviesa, refleja y/o absorbe
un determinado material. Sobre una pelicula se hace incidir un haz de luz de
cierta intensidad (Ip), en diferentes longitudes de onda (de 200 nm a 800 nm)
para luego detectar las respuestas de esas intensidades (I) que atraviesan o
reflejan en el material. Las variables estudiadas con esta técnica son:
Absorbancia (A) o cantidad de luz absorbida por la pelicula, Reflectancia o
cantidad de luz reflejada por superficie de la pelicula (R) y Transmitancia (T) o
cantidad de luz que atraviesa la pelicula [25]. En una pelicula absorbente, las
variables se relacionan entre si a traves de la siguiente expresion:
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A+R+T=1 (2)

En el proceso de absorcion en un semiconductor, este absorbe la energia del
foton solo si es comparable a la Energia de Banda Gap (rango energético
caracteristico de los semiconductores y que diferencia a un portador de carga en
su estado de valencia de su estado de conduccidn). Produciendo una transicion
interbanda. Esto implica que la onda incidente sufra una disminucidén en su
intensidad declarada por la ley de Lambert [26], la que establece la siguiente
relacion:

[ =1I,e 4 =[e % (3)

Donde a es el coeficiente de absorcion y I es un factor de penetracion y que, en
este caso, haremos similar al espesor de pelicula.

También, tenemos el coeficiente de extincion (k) y el factor de scattering (s)
que esta directamente relacionados con el factor de absorcion como veremos en
la siguiente seccion [27].

1.2.6 Del método Tauc

La Energia de Banda Gap (Band Gap Energy) o Eg es la energia minima
necesaria para conseguir que los electrones de un material semiconductor pasen
de una banda de valencia a una banda de conduccion. Como ya sefialamos
anteriormente, la absorcion de energia fotonica induce el salto energético de los
electrones, los que van desde el valor energético mas alto permitido en la brecha
electronica del a&tomo, hacia un minimo valor energético donde se garantice la
liberacion de su jaula atomica y asi entrar en la zona de conductividad. De
hecho, la diferencia entre esos dos hitos es lo que se conoce como Eg. Esta
transicion interbanda puede suceder de dos modos (Figura vii), uno en el cual
el valor maximo de energia de la banda de valencia y el minimo valor de la
banda de conduccidn coinciden con el mismo valor de momentum, lo que se le
conoce como Transicion Directa (T.D.). Podemos decir que un foton posee
numero de onda, vector de onda y por ende momentum pero todos ellos de
valores suficientemente bajo comparado con el de los electrones o portadores
de carga. El otro tipo transicion interbanda ocurre cuando dichos valores de
minimo y maximo ya mencionados no poseen el mismo valor de momentum, lo
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que se conoce como Transicion Indirecta (T.1.), esto significa que la absorcion
de energia fotonica podria estar involucrando interacciones con los modos
vibratorios de la red, dando lugar asi a la aparicion de fenomenos fononicos.

a) b)

Transicion Directa Transicion Indirecta

Banda de conduccién Banda de conduccidn

N =00 = ®® 5 M
QM =0 = ® 5 m

Banda de valencia Banda de valencia

Momentum Momentum

Figura vii: Esquema de Energia y Momentum para la transicidon de carga electrica en un material
semiconductor. La diferencia entre el punto mas alto de la banda de valencia y el punto mas bajo de la banda
de conduccién representan la zona conocida como Eg. También se puede hacer la distincion entre una
transicion: a) Directa y b) indirecta.

En lo practico, a partir del analisis de espectrofotometria se pueden determinar
el valor de Eg asociado al material que estamos estudiando. Para ello usamos
una técnica basada en el Método Tauc [28].

Tauc y Davis-Mott son los autores de la propuesta tedrica que establece la
dependencia energética del coeficiente de absorcion (a) del siguiente modo:

(ahv)Y = A(hv — Eg) (4)

Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia de la luz incidente en el
analisis espectrofotométrico y vy es un factor que depende del tipo de transicion,
siendo igual a 2 para las T.D. y 72 para las T.I. [en este estudio, 6xidos de Cromo
o Cobre, son considerados semiconductores en T.D.].

Ahora bien, pensando en las Transiciones Directas, consideremos que el factor
de absorcion del material, o, es inversamente proporcional al factor de
penetracion 1, algo asi como un camino libre medio del foton en el material, el
que a su vez es proporcional a la velocidad (v) y al tiempo (1) de ese recorrido:

20



Tesis Magister Leo Vergara Fisica-UTFSM

Ahora consideremos el indice de refraccion n=c/v de la pelicula delgada y la
funcion f,y=1/t la cual sera una probabilidad de absorcion del foton por el medio
semiconductor en funcion de la frecuencia. Esta funcion, f(v), es directamente
proporcional con la “Probabilidad de Transicion interbanda Directa” o Prp y al
numero de estado posibles de energias comprendidos entre la zona de valencia
y de conduccion, Ng), del siguiente modo:

f(V) dV - PTDN(E) dE (6)

Ahora bien, por la mecanica estadistica la densidad de estados energeticos es
proporcional a:

1
Ngpy < E/2 (7)
Y ademas de la conservacion de energias del foton incidente y de la transicion:

h
E=hv—Eg=2m*

k? (8)

Donde m* es una masa reducida efectiva de electron-hueco. Lo anterior nos
conduce a que (6) adopte la siguiente forma:

dk -1
@~ = fay=CPrpk?==CPrp (hv—Eg) B(hv—Eg) /2 (9)
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Y que nos deja en:

(ahv)? = A(hv — E,) (10)

Esta Gltima expresion es equivalente a la ecuacion (4), en TD, con y=2, y donde
A, B y C son constantes de las cuales se extraen los términos que acompanan al
factor de absorbancia [29].

En este estudio se probaron tres variantes procedimentales, basados en las
lecturas de espectrofotometria, para la aplicacion del método Tauc y de ese
modo determinar las Eg de las distintas muestras.

Técnica Tauc 1 (usando Reflectancia)

Se Utiliza la aproximacidon, denominada, de Kubelka-Munk [28]:

(1 - Roo)z k
F(Ro) = ————~a=- (11

Esta aproximacion permite relacionar el coeficiente de extincion, el factor de
scattering y el coeficiente de absorcion con las lecturas de Reflectancia (R).

En esta técnica, en particular, se define a R, como:

Roo — Rmuestra (12)

Rstandar

Donde, Rgngar representa una reflectancia referencial para los casos utilizados
en laboratorio. Dicho parametro referencial es la reflectancia medida para un
trozo de “film alusa”, el cual sujetaba las muestras dentro del espectrofotometro
y con que posteriormente se calculaba la Ryestra €0 las diferentes longitudes de
onda le luz incidente.
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Técnica Tauc 2 (usando Reflectancia)

En esta segunda técnica también se usa la aproximacion de Kubelka-Munk pero
cambia la definicion de R, a: En la Figuta viii se puede aprecia la proyeccion
de la tendencia, estimada constante, de una curva de reflectancia medida cuando
las longitudes de onda son mayores.

Reflectacia Cr_5 82,8 Reflectacia Cr 5
D

R (%)

0 T T T T T T 82,37 T T T T
200 300 400 500 600 700 800 760 770 780 790 800
Long. de onda (nm) Long. de onda (nm)

Figura viii: a) Grafica de Reflectancia en una muestra de pelicula ultradelgada de Cromo sobre Mica. b) Detalle
de la grafica anterior entre los rangos de longitudes de onda de 760 nm a 800 nm para determinar R.,.

Técnica Tauc 3 (usando Transmitancia)

Para determinar el valor de Transmitancia a una pelicula y a diferentes
longitudes de onda en la muestra, el espectrofotometro por si solo mide, calcula
y entrega, para cada medicion, los valores denominados Transmitancia de la
muestra (Ts.m), asociado a un sensor que detecta la luz que pasa a traves de la
muestra, y la Transmitancia de referencia (Trer), asociado a un sensor que
percibe luz proveniente de la fuente, sin transmitir. Con ellos se calcula
finalmente la Transmitancia (T) de la pelicula delgada del siguiente modo:

TSam
T = —— 13
TRef * Q ( )

El fator Q se obtiene de realizar el mismo proceso de medicidn, pero sin la
muestra, es decir “al aire”. Lo que nos permite ajustar, calibrar, lo que detecta
el sensor de la muestra y el sensor de la referencia.
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Para el analisis de Energia de banda gap (Eg) en esta tercera técnica se utilizod
la ley de Beer-lambert:

I
(e)™ =— (14)
Iy
En que a representa el coeficiente de absorcion, t es el espesor de la pelicula
delgada y las ‘““ies” respectivas intensidades de la luz. Posteriormente se define
la Absorbancia (A) aplicando logaritmo en base 10 a la expresion (14)

|
—at * logio(e) = log,o (1_) = A (15)
0

Asi se aproxima la expresion como:

A
a = 2,303 T (16)

Y, una vez mas, relacionando con la aproximacion de Kubelka-Munk.

Se reporta en este trabajo que todas las tres técnicas descritas fueron usadas
exitosamente en la determinacion de Eg, teniendo resultados muy similares para
una misma muestra.

Finalmente, para hallar el valor de la banda prohibida o Energia Band Gap se
grafica la ecuacion (10) y se selecciona una porcion de ella que corresponda a
la zona de tendencia recta después de la primera inflexion de la curva, alli se
proyecta una recta cuya interseccion con el eje de la Energia nos arroja el valor
de band gap de cada muestra respectiva [28].

1.2.7 De la Oxidacion

Dos son los mas reconocidos procesos de oxidacion utilizados en laboratorio,
el primero de ellos usa un elemento que ataca el metal y el otro utiliza una
técnica de electrolito, llamados respectivamente: oxidacion directa y
electroquimica. En este trabajo nos enfocamos en el proceso de oxidacion

24



Tesis Magister Leo Vergara Fisica-UTFSM

directa, con un agente atacante que es el Oxigeno presente en el ambiente y
usando como iniciador una fuente de calor.

1.2.7.1 Oxidacion del Cobre

Estudios previos nos indican la existencia de un mecanismo multiple de
oxidacion en el Cobre [30][31], este proceso depende varios factores entre ellos:
presion y temperatura. En las etapas tempranas de la fabricacion de peliculas
delgadas de Cobre, luego de la extraccion de las muestras desde la camara de
fabricacion, podemos encontrarnos con un Oxido nativo, de unos pocos
nanometros de espesor. Dado que, en la extraccion, las muestras pasan de un
ambiente en alto vacio a otro lleno de aire y producto de la interaccion del metal
con el Oxigeno presente, podremos ver la formacidon de un oxido estructurado
creciendo superficialmente denominado Cu,O. Sin embargo, un hito
significativo de oxidacion en el Cobre se presenta en los procesos de recocidos
u horneado a las que son sometidas las muestras en determinados rangos de
temperatura. La literatura previa nos da la informacion del proceso completo.
Las etapas de este complejo proceso de oxidacidn implican: nucleacion, en la
union de los atomos de Oxigeno con los del Cobre, el mecanismo de
crecimiento del oxido y la coalescencia. Todo lo anterior da lugar a esta familia
de 6xidos que se manifiestan en nuestras muestras y que las distinguimos
temprana y particularmente como: Oxido Cuproso o Cu,O (2,15 eV de Eg) y
Oxido Cuprico o CuO (1.35 eV de Eg).

Los procesos de fabricacidon y posteriores horneados de peliculas delgadas de
Cobre (a diferentes temperaturas) nos permitiran ir desde una fase
completamente metalica, en su fabricacion al vacio, con una temprana y
profunda oxidacion nativa, por interaccion con Oxigeno residual. Esta
oxidacion nativa podria estar controlada por difusion i0nica y/o electronica
(campo eléctrico de carga inducida superficialmente), en este caso la difusion
por vacancia se debe a gradientes de potencial quimicos los que dependen de
“defectos” en el proceso de fabricacion (rate de oxidacion parabolica), en este
proceso los cationes de Cu difunden hacia el exterior. Pero también podria estar
presente la reaccion superficial en la interfaz gas-solido (rate de oxidacion
lineal). Posterior a la extraccion de las condiciones de vacio, la reaccion es
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completamente superficial y el 6xido se estabiliza en su nueva forma de Cu,O.
Posteriormente, y en concordancia con el incremento de la temperatura de los
horneados a los que son sometidas las peliculas, se entra en una fase
Cu,O+CuQ, la que no es aun entendida del todo, y si se aumenta a temperaturas
de horneados por encima de los 300°C finalmente se estabiliza en el
predominante y definitivo CuO [32]. En la Figura ix se esquematiza tal
evolucion:

CuO
@ Cu,0 Cu,0 Cu0
Cu Cu,O

Substrate —> Substrate —> Substrate — Substrate > Substrate

Figura ix: Esquema que representa el proceso de evolucidn del oxido formado en una pelicula ultradelgada de
Cobre, desde su fabricacion, completamente metalica, pasando, a través de los horneados, por CuxO, fase
Cu,0+CuO y hasta al dominante y estabilizado CuO [32].

En la Figura x, y a modo de sintetizar las condiciones de Presion y Temperatura
junto al tipo de oxido que aparecen en el Cobre, los investigadores proponen el
siguiente diagrama de fase:

400 450 500 550 600 650 700
Temperature (K)

Figura x: Diagrama de fase que muestra los tipos y coexistencia de 6xidos en el Cobre dada las condiciones de
presidon y temperatura con las cuales se fabrica y hornea la muestra. En ¢l se desea destacar la zona donde
coexisten el CuO+Cu,O entre los 400 K y los 500 K en las presiones comprendidas entre 10' y 10 (mbar) [32].

En este trabajo las condiciones de presion solo fueron extremadas en el proceso
de fabricacion, alcanzando los 10°° mbar, luego de lo cual se procedio a la
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oxidacion por control de temperatura de horneado a presion ambiente, lo que
determino la fase o etapa dominante del tipo de oxido (cuproso y/o cuprico).

Se indica, en la literatura, que la oxidacion en peliculas delgadas de Cobre es
un fendmeno principalmente superficial es decir una capa que recubre la
pelicula metalica delgada. Algunas de las razones que explican este fenomeno
de oxidacion superficial en el Cobre son la difusion, los factores
termodinamicos y cineticos. La difusion, por gradientes de concentracion entre
las capas interiores y exteriores (superficiales) propende gracias a la presencia
de potenciales de 1onizacion. Un primer potencial de 1onizacion, de valor bajo,
favorece la aparicion de Cu,O, lo que sucede en bajas temperaturas (ambiente),
mientras que un segundo potencial de ionizacion, de valor mas elevado que el
primero, es el que permite la formacion de CuO y esto aparece relacionado a la

presencia de temperaturas mucho mas elevadas, de hecho, por encima de los
500 K o 200°C [30].

1.2.7.2 Oxidacion del Cromo

En cuanto al Cromo, se reporta igualmente la aparicion de un “oxido nativo”
desde la extraccion de la camara de crecimiento, cuyo envejecimiento retardado
puede mantener los mismos niveles de oxidacidon por varios dias, es el llamado
Oxido Cromico (Cr;O;). Los estudios nos indican fuertes diferencias al
comparar los procesos y mecanismos de oxidacion entre el Cromo y otros
metales, en particular del Cobre. Hay evidencias de que el 6xido formado en el
Cromo coexiste con capas metalicas a lo extenso del espesor de la pelicula
delgada. El 6xido que se manifiesta en el Cromo, a diferencia de otros 6xidos
metalicos, no seria mediante la formacion de una capa superficial. Esto sugiere
un unico mecanismo de oxidacion, a diferencia de lo que sucede en el Cobre.
De hecho, en las muestras de Cromo podemos encontrar zonas metalicas y de
oxido coexistiendo superficialmente uno junto al otro. Esto, seria la causal que
da un brillo caracteristico a las muestras fabricadas y extraidas. Es esta ultima
caracteristica la que cambia radicalmente en el proceso de horneado, donde el
brillo se desvanece torndndose una pelicula casi transparente y en la cual la
presencia del 6xido Cromico se intensifica, mas no cambia hacia otro tipo
(como si sucede en el Cobre) [33].
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Se reporta que la cinética de oxidacion en el Cromo distingue en dos etapas
segun la temperatura, primero en un rate de oxidacion logaritmico, entre los
300°C y los 600°C, y luego parabdlico, por encima de los 700°C. EI Oxigeno
difunde por intersticio a lo largo de los bordes de grano por “difusion reticular
de cationes”. Dicha difusion, depende del grado de empaquetamiento atdmico
lo que se mide con el llamado Factor de Empaquetamiento (FEA). La rapidez
de la difusion es inversamente proporcional al FEA. Las vacantes intersticiales
en el Cromo se deben principalmente a imperfecciones en la fabricacion y

pueden corresponder perfectamente a bordes de grano que es por donde el
Oxigeno difunde [32].

Sea cual sea el caso, Cobre o Cromo, la Energia de activacion (E,) es la cantidad
de energia necesaria para generar la difusion. Una gran E, implica una difusion
y por ende una oxidacion, ambas, mas lenta, mientras que una pequeila E,
implica una difusion y asi también una oxidacion, ambas, mas rapida. Para el
caso del Cr,O3 esa E, es de152.000 (cal/mol) mientras que en el Cobre es de
49.300 (cal/mol).

En la Figura xi se muestran esquemas de oxidacion en el Cobre y el Cromo.

a)
Mica Figura xi: a) Esquema de oxidacion en islas de
Cobre, cuya caracteristica superficial se
Adventitious C and O mantiene en peliculas ultradelgadas percoladas
[34]. b) Esquema del mecanismo tipico de
oxidacién superficial por capa sobre un metal
b) como lo seria en el Cobre percolado con eventual
| y accidental apariciéon de Carbono y Oxigeno
| Metal difusos [33]. ¢ Esquema, reportado,
PP v . representativo del mecanismo de oxidaciéon en
Diffused C and O peliculas delgadas de Cromo [33].
Metallic
Cr
c)
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1.2.8 Sobre la espectroscopia Raman y la deteccidon de 6xidos

Cuando un material es iluminado con luz monocromatica muchos de esos
fotones son absorbidos y reemitidos por el mismo material. Parte de esa luz
reemitida es dispersada en todas direcciones, siendo detectable en alguna
direccidn en particular a través de un sensor. Cuando el tamafio de las particulas
(moléculas del material) es inferior al de la longitud de onda incidente, se
produce una interaccion entre foton y moléculas. Dicha luz monocromatica
incidente se caracteriza por tener una determinada frecuencia o longitud de
onda. Si la luz dispersada posee la misma frecuencia que la luz monocromatica
incidente hablamos de una dispersion Rayleigh, esto es, el choque elastico entre
un foton incidente y las moléculas que componen el material. Entonces, si
hacemos incidir luz monocromatica sobre un material, la dispersion Rayleigh
se manifestara con emisiones de radiacion de fotones “dispersos” con la misma
frecuencia (color), longitud de onda y energia que la incidente. Sin embargo, se
ha observado que una cantidad muy pequena de la intensidad de la luz
dispersada no posee la misma frecuencia de la luz monocromatica incidente,
esto se conoce como efecto o dispersion Raman, esto es, una colision el tipo
inelastico. Sucede de la misma interaccion foton-molécula, descrita
anteriormente. En este caso en particular, un haz de luz monocromatica
incidente interactia con la materia y unos pocos de esos fotones dispersos
cambian su energia.

Las interacciones corresponden al intercambio de energia del fotdon incidente
con la nube electronica de la molécula. La energia del foton de luz
monocromatica, bien definida, se conoce por la expresion:

E=hv (17

Para ejemplificar la mecanica de la interaccidon, podemos considerar el modelo
simplificado del proceso de doble foton: Un foton incidente, de cierta energia,
colisiona con un electron, el cual se haya inicialmente en algiin estado
fundamental (E), excitandolo y llevandolo hasta un nivel de energia conocido
como estado de energia virtual (un estado de la teoria de perturbaciones). Una
vez alli, el electron decae, regresando hacia un nivel fundamental de energia y
emitiendo un foton. Si la energia del foton emitido es la misma del incidente,
hablamos de dispersion Rayleigh, y la frecuencia de ambas es la misma. En el
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efecto Raman, debido a la colision inelastica, hay diferencias entre las energias
incidente y emitidas. En este proceso, el electron puede quedar con un exceso
de energia (E;>E), luego de decaer, y el foton emitido disminuye su frecuencia,
aumentando la longitud de onda, experimentando un cambio de color o
corrimiento hacia el rojo del espectro de la luz visible (~ 700 nm), esto se define
linea de espectro Stoke-Raman. Si, por el contrario, el electron queda con un
deficit de energia (E,<E), veriamos un foton emitido que incrementa su
frecuencia, disminuye la longitud de onda, experimentando un cambio de color
con un corrimiento hacia el azul del espectro de luz visible (~ 400 nm), a esto
se le llama linea de espectro Anti Stoke-Raman (Figura xii).

Estado
Virtual
de energia

Virtual
de energia

Estado

de energia

Figura xii: a) Dispersion Rayleigh b) Dispersion que produce una linea espectral de Stoke-Raman ¢) Dispersion
que produce una linea espectral Anti Stoke-Raman

Estas peérdidas o ganancias de energia, en el efecto Raman, se pueden entender
como perturbaciones en los modos vibracionales de la molécula o incluso de la
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red cristalina (Figura xiii), asi también como una interaccion que detecta la
polarizabilidad de una molécula o su capacidad de deformacion de la nube
electronica.

La espectroscopia Raman, justamente, aprovecha este efecto para poder detectar
sefiales, en el espectro de luz visible, que evidencien la composicion del
material, o incluso la cantidad de este.

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

c=Av (18)

Ademas de la definicion energia de un foton (E), de frecuencia dada, también
tenemos el concepto niumero de onda de este (®):

(19)

> | =

Este ultimo término, el nimero de onda, evidentemente tiene como unidades el
reciproco de la longitud.

Anti-Stokes
Raman Scattering
'P"n'.:l‘.-' < ‘:\'..x--l

Stokes Raman
Scattering Rayleigh
A

— Scattering

A, stter ':"l....--

Figura xiii: Esquema representativo que muestra las dispersiones Rayleigh y Raman que podria experimentar
un haz de luz monocromatica (Laser) al interactuar con un material. Si la interaccion entre foton-material es del
tipo elastica, la dispersion es Rayleigh y el foton dispersado no cambia su energia (por su frecuencia se
mantiene). Por otro lado, si la interaccion es inelastica, la dispersion corresponde al del efecto Raman. En ese
caso si el foton pierda energia, la luz monocromatica cambia de color hacia el rojo (dispersion Stoke-Raman) y
si el fotébn gana energia, la luz monocromatica cambia de color hacia el azul del espectro (dispersion Anti-
Stoke-Raman).
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La técnica de espectroscopia Raman funciona enviando luz monocromatica
incidente (@) a un material eso da lugar dispersion Rayleigh y Raman. Un
colector detecta los fotones alterados en su cambio de frecuencia (@), por
efecto Raman, ya sea que hayan perdido o granado energia. De ese modo se
procede a estimar una variacion del nimero de onda o Raman Shift, la que
queda expresada en unidades de [cm™'] y cuyo esquema grafico es como el de
la Figura xiv:

NG =5 ( 1 1 ) 107 (nm) 20
= — = — *
wmeme A(nm) A*(nm) 1(cm) (20)
Intensidad (u.a.)
< o< =& D> >

Raman Shift (cm1)

Figura xiv: Lineas espectrales de los diferentes tipos de dispersion. Linea azul, es Anti Stoke-Raman, linea
verde es Rayleigh, linea roja es Stoke-Raman.

El espectroscopio Raman, filtra las frecuencias de la dispersion de Rayleigh
gracias a una red de difraccion, dejando ver las lineas espectrales de Stoke-
Raman y las Anti Stoke-Raman. La caracterizacion que este tipo de analisis
arroja, nos permite identificar la “huella dactilar” de la composicion molecular,
la que es diferente para cada material, mientras que la altura del pico de dicha
sefial nos indica la concentracion de dicha molécula en la muestra.

A continuacion, la Figura xv, se presentan algunos espectros Raman de los

oxidos utilizados en este trabajo Cu,O, CuO y Cr;03, extraidos de libreria
especializada.
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Figura xv: Espectros Raman de los 6xidos referenciales. a) Oxido Cuproso (Cu,0), b) Oxido Cuprico (CuO),
[35] y ¢) Oxido Cromico (Cr203) [35][36].

1.2.9 Objetivo de trabajo y resumen del desarrollo

Con todo lo anterior, podemos establecer como nuestro objetivo principal la
fabricacion de peliculas ultradelgadas de Cromo (6 nm) y Cobre (20 nm)
[37][32][17] creciendo sobre substratos de Mica y/o Zafiro en condiciones de
Alto Vacio (alrededor de 10° mbar). Los espesores recién sefialados para el
crecimiento estan determinados en base a estudios anteriores de percolacion,
modelos de crecimiento y envejecimiento de dichas peliculas. Las muestras
preparadas seran oxidadas sometiéndolas a procesos de horneado, a diferentes
hitos termometricos, lo que sucedera a presion atmosférica y en condiciones
ambiente. Antes y después de cada proceso de oxidacion se caracterizaran las
muestras usando Raman y espectrofotometria. Se estudiaran los tipos e
intensidades de oxidacion. También realizaremos pruebas eléctricas para medir
Resistencia usando métodos de 4 y 2 contactos, en diferentes condiciones de
ambiente (presiones de gases) y temperatura. Cada paso sefialado sera realizado,
utilizando los recursos técnicos disponibles, en los laboratorios de la USM,
excepto los espectros de Reflectancia, imagenes SEM de alta resolucion y
analisis EDS en algunas de las muestras seleccionadas, las que se conseguiran
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a través de la colaboracidon con el Dr. Rodrigo Segura de la Universidad de
Valparaiso.
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Capitulo 2: Metodologia de trabajo

En este capitulo se indican los principales ejes procedimentales de este proceso
investigativo: La fabricacion de peliculas ultradelgadas y la preparacion de sus
respectivos substratos sobre los cuales haremos crecer Cromo y Cobre, la
oxidacion controlada de las muestras y la puesta en marcha de las pruebas
eléctricas de las mismas.

2.1 Fabricacion de peliculas metalicas ultradelgadas

La fabricacion de peliculas metalicas ultradelgadas se realiza a través de la
técnica de crecimiento PVD. Los aparatos e instrumentos que nos permite
conseguir esto son: una camara sellada en cuyo interior hacemos vacio y el cual
es asistido por bombas: mecanica y turbo-molecular. La presion al interior de la
camara es monitoreada por un sensor de presion “PFEIFFER Vacuum
SingleGauge”. En el interior de la cdmara, se dispone de un filamento de
Tungsteno enrollado conicamente, a modo de canastillo, dentro del cual se
deposita el metal, precursor, sélido y puro (99,9%), en forma de shots, pellet o
pequenios fragmentos pulverizados mecanicamente. Los extremos del filamento
de Tungsteno son conectados a través de un pasante hacia una fuente de poder,
de ese modo se consigue que una corriente eléctrica caliente, por efecto Joule,
tanto el canastillo como el contenido en su interior. Basicamente, la 1dea es
conseguir evaporar o sublimar el precursor en el interior del canastillo,
suponiendo que este posee una temperatura de fusion menor a la del Tungsteno
y que no interactuaran entre ellos de ningiin otro modo que no sea térmicamente.

También contamos con un brazo retractil que porta el substrato. Este
mecanismo tiene algunos grados de libertad al interior de la camara, sin que esto
implique en perdidas o fugas en la presion. Una microbalanza, nos permite
detectar la evaporizacion del material mediante cambios en la frecuencia de
vibracion del Cuarzo que se encuentra en ella. Este dispositivo esta conectado
a un Monitor de Deposicion, INFICON XTM/2, que indicara el instante en que
el material precursor ya ha adquirido su estado de vapor.
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Un conjunto de pequefias ldminas metalicas o mascaras, grabadas con
perforaciones, puestas oportunamente sobre el substrato, en el brazo retractil,
permitiran conseguir patrones en el deposito, lo que ayudara a establecer los
extremos de contactos eléctricos necesarios. Todo el esquema anterior aparece
en la Figura xvi.

El protocolo procedimental inicia del siguiente modo: una vez que tenemos todo
dispuesto en la camara, esto es: canastillo cargado con material precursor y
conectado a fuente de poder, brazo retractil con substrato ubicado, sensores de
presion operativos y bombas aseguradas, damos inicio al proceso cerrando y
sellando la camara. Posteriormente encendemos la bomba mecanica. Cuando en
el interior de la cdmara se ha alcanzado una presion alrededor de 10! (mbar) se
procede a encender la bomba Turbo-molecular. Esto permitira alcanzar en muy
pocos minutos valores de presion entre los 10 (mbar) y 10 (mbar) (en un valor
superior se haria necesario checar fugaz del sellado de la camara utilizando
Acetona o Etanol en las juntas). Si todo lo anterior ha sido realizado
correctamente alcanzamos el valor de presion ideal, alrededor de 10 (mbar), el
que es requerido para dar inicio al encendido de la fuente de poder comenzando
asi a calentar lentamente el canastillo y el material precursor. En esta etapa del
proceso es plausible esperar la gasificacion de contaminantes antes que del
precursor, esto debido a la previa exposicion al aire o incluso a la manipulacion.
Por eso es tan importante el uso de guantes de latex sin polvo y procurar cubrir
las aberturas de la camara con papel aluminio, de ese modo también proteger
las cuchillas de las uniones en donde nos aseguramos de colocar juntas de
Cobre. Finalmente, y cuando ya estamos seguros de que los elementos ajenos
al precursor han sido gaseados (gracias a la constante vigilancia de nuestro
sensor de presion y monitor de deposito), es el momento de buscar las
condiciones ideales de potencia de la fuente y presion para evaporar, previa
sublimacion del Cromo o licuefaccion del Cobre. Al monitor de deposito, se le
puede programar la densidad del material a usar (7,14 [g/cc] para el Cry 8.96
[g/cc] para el Cu), de ese modo indicara una tasa de depdsito o Rate. Cuando
este Rate es adecuado y constante, de 0,1 (A/s), nos indica el momento oportuno
para manipular el brazo retractil y asi dejar expuesto el substrato, ubicandolo
justo por encima del vapor y asi iniciar el depdsito de material sobre el substrato.
Con un simple calculo, usando el valor de Rate, se conoce el tiempo necesario
para conseguir un espesor determinado.

36



Tesis Magister Leo Vergara Fisica-UTFSM

Sensor de
Presion

Canastillo

Bomba
Turbo

Figura xvi: a) Esquema de la camara donde se realiza el deposito con método térmico. b) El extremo del brazo
retractil que se ubica en el interior de la camara y en donde se coloca el substrato y sobre ¢l una mascara
utilizada, en este caso, para conseguir patron de grabado denominado de 5 puntas. c¢) Canastillo de Tungsteno
incandescente y caliente por efecto Joule cargado con material, shot, de Cobre licuado en su interior listo para
evaporarse.

Algunas de las caracteristicas generales que comparten el procedimiento en
ambos materiales son:

. La condicion de vacio requerida para conseguir el vapor del precursor es
de alrededor de 2x10¢ (mbar) 6 2x10* (Pa), denominado Alto Vacio (Hight
Vaccum o HV)

o La temperatura al interior de la cdmara, asi como la del porta-muestra del
brazo retractil y del substrato, debe ser la ambiente. Las zonas aledanias a la
camara se refrigeran usando ventiladores o método de recirculacion de aire o de
disipacion del calor.

También hay caracteristicas del proceso que son muy diferentes para ambos
materiales, por ejemplo:

° A la presion de 2x10° (mbar) y con la suficiente potencia de la fuente de
poder para calentar el canastillo, conseguimos que el Cromo sublime mientras
que el Cobre se licua. Es por esa razon que la potencia requerida en la fuente
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para hacer el vapor de uno u otro material no es la misma. Pero también es
necesario senalar, la cantidad y la disposicion de la carga de precursor dentro
del canastillo también pueden altera ese valor de potencia requerido, aun para
un mismo material.

o El espesor de pelicula delgada de cada material queda determinado por
sus modos de crecimiento, por sus respectivos puntos de percolacion y por sus
eventuales cambios superficiales en la exposicion a elevadas temperatura, por
ejemplo, en temperaturas de mas de 100°C como las que suceden en el horneado
para oxidacion. Como ya se ha justificado antes, para el Cromo se mantendra
un espesor de pelicula de 6 (nm) mientras que para el Cobre sera de 20 (nm).

° En cuanto al substrato, se us6 Mica Moscovita (Mica) y Zafiro, ambos en
el caso de crecimiento de Cromo. Mientras que para el Cobre solo se usé Mica.

Los substratos requieren tratamientos diferentes para ser utilizados. Por un lado,
tenemos la Mica Moscovita (V-1 GRADE MICA #01792-CA) la que es
sometida a un pequefio corte de cizalladura interlaminar o clivaje, generando
asi una nueva superficie “virgen” y que es la que se usa para exponer al
crecimiento de material. Con cortes de tijera, precisos € instantdneos, dejamos
cuadrados de dimensiones aproximadas de 20(mm) x 20(mm). La inspeccion
visual en la superficie de la Mica siempre ayuda para evitar zonas con grietas
que podrian producirse en el clivaje. Por otra parte, también se empled
substratos de Zafiro, las que por disposicion industrial vienen en pequenas
laminas cuadradas de 10(mm) x 10(mm), sin embargo, el Zafiro, ya habia sido
utilizados antes en pruebas anteriores de deposito. El alto costo del Zafiro obliga
a reutilizar dicho material, pero no sin antes llevar a cabo un exhaustivo proceso
de limpieza donde abundo el ensayo y error. Dentro de todos los procesos que
se probaron para limpiar el Zafiro el mas eficiente fue (Figura xvii):

e limpieza superficial con isopropanol y panos antiestaticos
(Kimwipes)

e sonicado en agua destilada o 1sopropanol por mas de 1 hora

e pulido mecanico con polvo de diamante (1-W-C2) cuyo
tamafio de grano era de 1 micra y posterior enjuague con
agua destilada

38



Tesis Magister Leo Vergara Fisica-UTFSM

e efching o pulido superficial por plasma a lo menos por 3
horas (por indicaciones del fabricante de Plasma Prep RIE
— Reactive Ion Etching)

e y terminando con un horneado en CVD (TSM2-1200 Tube
Furnace) a 1100°C por 24 horas.

a) Zafiros “sucios” con
depdsito de material
previo

e) El bote ubicado dentro
del CVD

f) Proceso de horneado a
1100°C en CVD por 24
horas

b) Polvo de diamante

c) Zafiros dentro de la
camara de vacio del RIE
para etching

g) Proceso de horneado a
| 1100°C en CVD por 24
horas

h) Resultado final de
limpieza de Zafiros. En el
lado izquierdo el Zafiro
pulido por una cara (Ic) y
lado derecho pulido por
dos caras (2¢).

d) Zafiro dispuesto en
bote de Cuarzo con tapas
B v cierres de Tantalo

Figura xvii: Elementos para el tratamiento de limpieza de substratos de Zafiro.

Es importante sefialar que la eleccion de los substratos, Mica y Zafiro, se debe
a sus propiedades mecanicas, eleéctricas (aislante) y térmicas gracias a las cuales
se espera que no interactiien con las peliculas depositadas en ellas (pero la
experiencia nos trajo sorpresas).

Para tener la certeza de que los substratos elegidos y tratados (clivaje y
limpieza) contengan solo los elementos propios de si mismos, y no otras
impurezas, es que se realizd espectroscopia Raman de inspeccion y comparar
con la literatura al respecto.
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A continuacion, Figuras xviii y xix, los resultados de analisis Raman a Micas
con clivaje y con tratamiento térmico:

|| Mica
] 264,‘589
704.,05
407,514
| 914,181
i 636,392 755 \\\?55229
215,446 | \ \
A\
T T T ' ! ' : l
200 400 600 800 1000

Raman Shift (cm™)

Figura xviii: Raman a una Mica con clivaje.

Mica
Mica horneada (600°C)

| ' | ' | ' | '
200 400 600 800 1000
Raman Shift (cm™)

Figura xix: Raman; Mica con clivaje, sin y con tratamiento térmico o recocido (600°C).
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De lo anterior podemos observar, no solo la huella digital de la Mica en el
espectro Raman sino, ademas, el tratamiento térmico no altera el patron de esta.
No obstante lo anterior, es importante senalar que, segin el fabricante, la
temperatura de horneado no debe superar los 600°C que es el limite de
tolerancia antes del inicio de la deshidroxilacion de la Mica, con posible
liberacion de agua y/o potasio y posterior degradacion de la misma [38]
[39][40], Figuras xx y xxi.

e — —=——————=n= = i

Figura xx: Algunas de nuestras de Mlca sin material depositado en ellas, horneadas en rangos de
temperatura de 300°C (extremo izquierdo) hasta 700°C (extremo derecho).

-
lUnIbeate 4@0 d>C B0 FC 600 °Cf 700 °C | __5:2:800°C 9pO’°C

.r.:i ‘ii - [ mEEE
Figura xxi: Muestras de Mica horneadas en los rangos de temperatura halladas en estudios preV1os [40].

Se reporta que el uso de la Mica limita a trabajar en un rango de temperaturas
bastante acotados (Figura xxii).
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Figura xxii: a) Andlisis Termogavimétrico (TGA) de analisis Raman de distintas muestras de Mica en ambiente
y horneadas desde 400°C hasta 900°C. b) Analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) que muestra los
rangos de temperatura en que la Mica se deshidroxila y en que se degrada. Ambos grafico hallados en el mismo

estudio previo [40].

Por todo lo anterior, la eleccion del Zafiro nos proporciona un rango de
temperaturas de trabajo mas altos. Por lo mismo, para el Zafiro realizamos un
analisis Raman antes y después de limpiar, Figuras xxiii a la xxv, para constatar
la presencia de impurezas en ellas:
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Figura xxiii: Raman; algunas muestras de Zafiro antes de ser sometidas a tratamiento de limpieza.
Notoriamente se advierte la presencia de impurezas.
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Figura xxiv: a) Analisis Raman para algunas muestras después de ser sometidas a tratamiento de limpieza, en
ella se destacan algunos picos de sefiales propios de este material en 418 (cm™), 577 (cm™) y 751 (cm™). b)
Analisis Raman al Zafiro extraido de la literatura [41] en ¢l se pueden ver, entre otros, los picos de la senal del
Zafiro en 418 (cm™), 578 (cm™) y 750 (cm™). Comparando ambos se puede deducir el éxito en conseguir la
eliminacidon de impurezas.
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Figura xxv: Analisis Raman para un amplio conjunto de substratos de Zafiro, todos ellos después de haber sido
sometidos al mismo procedimiento de limpieza.

44



Tesis Magister Leo Vergara Fisica-UTFSM

Desde el punto de vista espectral Raman, se pudo hallar la “huella digital” que
debe dejar el Zafiro [41]. Un logro para destacar es el proceso de limpieza y
tratamiento para quitar las impurezas que previamente contenia el Zafiro, sin
embargo, desconocemos todas las implicancias de esto, en especial el pulido
mecanico con polvo de diamante pudo haber ocasionado superficialmente.

2.2 Oxidacion de peliculas metalicas ultradelgadas

Una vez crecidas las peliculas ultradelgadas, las muestras fueron sacadas de la
camara, exponiéndolas al aire. En la extraccidn suponemos que las muestras son
lo mas parecido a una capa metalica que cubre la superficie del substrato.
Aunque ya se ha sefialado que los reportes indican que las muestras abandonan
la camara con una oxidacion in situ o nativa [32] [33], es necesario recordar que
el objetivo es llevar a cabo un proceso de oxidacion directa y controlada para
dichas peliculas ultradelgadas, ya que es ese proceso el que las convierte en los
elementos semiconductores que seran estudiados.

Para llevar a cabo la oxidacion controlada se aplica un proceso de recocido u
horneado de las peliculas ultradelgadas, usando hornos y platos calientes, por
tiempos de 3 horas [42], Figura xxvi. Ese tiempo de recocido se estima desde
el momento en que el horno alcanza la temperatura deseada. Las temperaturas
de recocido o Temperaturas de Oxidacion (To), se determinan segun el substrato
y el tipo de peliculas, estas fueron escogidas entre los 100° y los 800°C inclusive
[42]. El recocido de las muestras se efectud al aire y en condicion de presion
atmosférica (a nivel del mar).
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a) Muestra recién
Coglffcilongdaaz . d) Plato caliente con
substrato de  Zafiro muestra recién
con pelicula

ultradelgada de Cr confeccionada sobre ella

encima

b) Disposicion de una
muestra recién
confeccionada sobre
un bote de cuarzo
junto a una
termocupla para
ubicarla dentro del
horno

e) Muestra de Cr ya
horneada en la que se
aprecia cambio en el
brillo superficial

Horno Convencional
en cuyo interior se
encuentra el bote de
cuarzo que porta la
muestra

Figura xxvi: Esquema de tratamiento oxidacion por recocido.

En una rapida ispeccion visual posterior a cada horneado, es posible notar
cambios en el color de la pelicula delgada de Cromo la que se vuelve mas
transparente mientras mas alta es la temperatura del recocido, ahora bien, en el
Cobre no sucede el mismo efecto la cual tiende a opacarse.

2.3 Pruebas eléctricas

Una vez obtenidas las muestras oxidadas y caracterizadas estas fueron
dispuestas dentro de una nueva camara de vacio o camara de pruebas, para
realizar pruebas eléctricas. Estas pruebas se llevaron a cabo empleando
contactos de 5 puntas (en el Cromo) y 2 puntas (en el Cobre), esta eleccion fue
determinada por sus diferentes resistencias medidas con tester o
picoamperimetro. Las conexiones eléctricas, se hicieron con cable de Cobre
esmaltado fino, soldandolas directamente en la muestra y utilizando soldadura
de Indio. Dichas conexiones fueron extendidas hasta un cableado que salia de
la camara, sin alterar el aislamiento, y cuyos extremos se dirigian a las
terminales de los sensores: LIA (Model SR830 DSP Locker Amplifer) o pico-
amperimetro (KEITHLEY 6487 Picoamperimeter/Voltimeter). Estos aparatos
a su vez se hallan conectados por interfaz hacia un computador que es donde se
realizaba el registro de las lecturas de los multiples instrumentos. La
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recopilacion, seguimiento y grabacion de los datos fueron hechas en magnitudes
cuyas unidades eléctricas corresponden a Ohm y Volt, a través de algunos
programas en lenguaje computacional programable (LabVIEW). Una vez
conectadas las muestras estas fueron aisladas, cerrando la camara, y realizando
vacio en su interior. Las presiones alcanzadas en el interior de la camara fueron,
alrededor, de los 10 (mbar). Se realizaron estudios de comportamiento
eléctrico midiendo la resistencia de las muestras mientras se alteraba algin
parametro como: Temperatura o presion de gas, contando con asistencia de
termocupla o sensor de presion conectados a un nano-voltimetro (KEYSIGHT
34401) cuyas sefales se dirigen a traves de la misma interfaz, al mismo
computador y al mismo programa que registra los datos.

Las pruebas eléctricas en que la muestra fue sometida a cambios de temperatura,
se realizaron usando una fuente de poder conectada a unos pasantes, los que a
su vez estaban unidos a cables de pelillo de Cobre y estos a los extremos de un
soporte metalico en donde estd ubicada la muestra. Cuando se alcanzaba las
condiciones de vacio adecuada, se establece la Fuente de poder en 5 (V), lo que
nos permite llegar, lentamente, a una temperatura en el interior de la camara,
especificamente en el lugar donde se ubicaba la muestra, de entre los 119°C y
los 130°C en un intervalo de tiempo de alrededor de 2 o 3 horas. Ese hito
termométrico se establecio para no dafiar las soldaduras de Indio que se hallaban
en el interior junto a la muestra. Una vez alcanzado ese limite de temperatura
se procede al apagado de la fuente para conseguir descender la temperatura y
registrar asi la Resistencia de las muestras, lo que sucedia en el intervalo de
muchas horas siendo necesario dejar midiendo durante la noche.

Por otro lado, para los cambios de presion al interior de la camara, se
manipularon dos valvulas, una de “aguja” (para introducir atmosfera) y la
valvula que conecta hacia la bomba (para sacar atmosfera). Cuando la presion
fuese ideal, de 10° (mbar), se manipulaban ambas valvulas con el propdsito de
cambiar la presion, al interior de la camara de pruebas, en valores que
cambiasen en un orden de magnitud (10, 10*, 10, 102, 10! hasta 10°
milibares) y manteniéndolas ahi por algunos minutos. Esta experiencia se
replico ingresando: Aire, Etanol o Nitrogeno, al interior de la camara.
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Capitulo 3: Resultados

Este capitulo de resultados aparece dividido en las siguientes secciones:

e Fabricacion de pelicula metalica ultradelgada
e Oxidacion controlada de pelicula metalica ultradelgada a diferentes
temperaturas de horneado o Temperaturas de Oxidacion (To)
e (Caracterizacion optica de peliculas ultradelgadas en sus diferentes To
e (aracterizacion eléctrica de peliculas ultradelgadas en diferentes To.
Estos son los resultados.

3.1 Fabricacion de peliculas metalicas ultradelgadas.

Tal como ya se indicO antes, se realizd crecimiento de pelicula metalica
ultradelgada, por evaporacion térmica, de Cobre 20 nm de espesor y Cromo 6
nm, en ambos casos para asegurar la percolacion eléctrica. El crecimiento se
realizd sobre Mica, aunque en el caso de Cromo también se utilizé Zafiro. Una
vez extraidas las muestras del sistema de evaporacion, fueron obtenidos sus
espectros Raman para caracterizar su oxidacion a temperatura ambiente, Figura
xxvii. Estos resultados son usados como linea base en su comparacion con las
muestras oxidadas a diferentes To.

— Cromo sobre mica
— Cobre sobre mica
— Mica

Cromg

'-WN \/U\«A/

_ N
_- Cobre MW\MW

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Raman Shift (cm™)

Figura xxvii: Espectros Raman de las peliculas ultradelgadas de Cromo sobre Mica (linea azul), Cobre sobre
Mica (linea roja) y, ademas, de una Mica sola (linea negra).
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|
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En todos estos espectros anteriores, se puede apreciar claramente los picos
asociados a la Mica Moscovita (ver y comparar con Figuras xviii y xxiv). Esto
era esperable debido al bajo espesor de las muestras (rango de pelicula
ultradelgada). Las zonas remarcadas con ovalos plomos destacan los picos
caracteristicos asociados a:

e Oxido cromico (Cr,0;), 550 (cm™) [42] que corresponde al modo
vibracional Alg [43][44].

e Oxido cuproso (Cu,0), 110 (cm™), 150 (cm™) y 220 (cm™) [45] [34] que
corresponden a los modos vibracionales Eu, T1u y 2Eu respectivamente
[46].

Estos particulares 6xidos son el resultado de la natural aparicion y evolucion de
oxidos nativos, producto de la interaccion de la pelicula metalica ultradelgada
con los gases presentes en condiciones ambiente luego de ser extraidas de la
camara de fabricacion.

La literatura referente a la formacion de estos 6xidos nativos [30][31][32][33]
junto con los analisis de los espectros Raman, nos dan la informacion necesaria
para entender el tipo de muestra obtenida luego de la fabricacion y sera este el
punto de partida, e incluso de comparacion, en el estudio de los resultados
después de someterlas a las diferentes temperaturas de oxidacion (To).

La Figura xxviii es una representacion pictdrica de la evolucion del oxido

nativo, que se formo en las muestras inmediatamente después de su exposicion
a las condiciones ambiente luego de su fabricacion.
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a)

6 Nnm Cromo

Mica Mica

Mica Mica

Figura xxviii: Representacion pictorica de las muestras fabricadas: a) Cromo sobre Mica y b) Cobre sobre
Mica. Ademas, se representa el 6xido que aparece en las peliculas una vez extraidas desde la cdmara de
fabricacion y expuestas a condiciones ambiente: ¢) Cr,O3 intersticial d) Cu,O superficial.

Desde aca y en adelante, las muestras generadas bajo estas condiciones seran
etiquetadas como oxidacion RT (Room Temperature).

3.2 Oxidacion controlada de peliculas metalicas ultradelgadas.

Como ya se indico antes, el método de fabricacion de las peliculas delgadas de
oxidos esta basado en la oxidacion de las peliculas metalicas ultradelgadas. Este
proceso se lleva a cabo en condiciones ambiente (oxidacion RT) y a diferentes
temperaturas de horneado (To: Temperatura de Oxidacion). El tiempo de
oxidacion fue siempre de tres horas una vez estabilizada esta.

La eleccion del rango de temperatura estuvo basada en la revision bibliografica
(explicada en la seccion 1.2), y fue:

e En las muestras de Cromo de entre los 300°C < To<700°C
e En las muestras de Cobre de entre los 100°C < Tp<300°C
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Lamentablemente, el rango seleccionado para el Cromo puede presentar
problemas con el sustrato. Esta reportado por el fabricante, que la Mica puede
manifestar deshidroxilacidon a temperaturas cercanas a los 600°C lo que se
manifiesta en liberacion de sustancias tales como Agua y Potasio [38] [39], esta
informacion establecid automdaticamente un limite de temperatura al trabajar
con este material. Por esto, para las muestras de Cromo también fue utilizado
Zafiro, como substrato.

Buscando detectar el efecto de la oxidacion sobre las muestras en los rangos de
temperatura anteriormente descritos, se realizaron pruebas preliminares sobre
las muestras, comparando los espectros Raman, antes y después de la aplicacion
del proceso de oxidacion.

La Figura xxix muestra los espectros Raman para una muestra de Cromo sobre
Mica, antes y después de ser horneada a 700°C.

Cromo/Mica Prehorneado
Cromo/Mica Posthorneado

Cr,04

I ! I ! I ! I !
200 400 600 800 1000
Raman Shift (cm™)

Figura xxix: Espectros Raman de muestras de Cr/Mica, antes y después del proceso de oxidacion con To de
700°C. En ellas se observa el pico de la sefial del Cr,0; alrededor del 550 (cm™)

Se puede observar que la muestra de Cromo sobre Mica proviene, desde la
extraccion de la camara de crecimiento, con una oxidacion nativa
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correspondiente al Cr,Os3, lo anterior se observa en el pico del espectro Raman
alrededor del 550 (cm™). También es posible notar un incremento en dicha sefial
que es consecuente con un aumento de la oxidacion conseguida en proporcion
con la Tp de 700°C. Los reportes previos sefialan precisamente ambas
caracteristicas [42].

La Figura xxx muestra los espectros Raman para una muestra de Cobre sobre
Mica, antes y después de ser horneada a 300°C.

Cobre/mica prehorneado
71— Cobre/mica posthorneado

Cu,0O

-M
200 | 4(I)0 | 660 | 8(I)O | 1000
Raman Shift (cm™)

Figura xxx: Espectros Raman de muestras de Cu/Mica, antes y después del proceso de oxidacion de 300°C.

Esta Gltima grafica nos presenta que, la muestra de Cobre sobre Mica proviene,
desde su fabricacion, con una oxidacidn nativa correspondiente al Cu,O (6xido
Cuproso), lo anterior se observa en un conjunto de picos del espectro Raman en
los valores aproximados de 220 (cm™), 150 (cm™) y 110 (cm™). Pero también
es posible notar el casi desvanecimiento de dichas sefales y la aparicion de otro
pico alrededor de 275 (cm™), correspondiente al CuO (6xido Cuprico) y que
sucede posterior al proceso de horneado. Los reportes de estudios previos
destacan este tipo de sucesos [45].
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Como parte de estos mismos experimentos preliminares, buscando efectos de la
oxidacion en el rango seleccionado, se analizaron con microscopia electronica
de barrido (SEM) un par de muestras de Cromo sobre Zafiro, antes y después
de su proceso de oxidacion. La Figura xxxi muestra imagenes SEM para dos
tipos de muestras: Cromo sobre Zafiro sin hornear u oxidacion RT (columna
1zquierda) y Cromo sobre Zafiro con To 700°C (columna derecha). De arriba
hacia abajo van en aumento de magnificacion.

a) Cr/MZ11 (sin hornear)

b) Cr/MZ7 (horneado a 700°C)

-

o | HY curr wo mag 0| det |spot |pressure |
355 30.00kV | 0.18nA 9.4 mm | 50000 = | ETD | 3.0 | 1.14E-3 Pa

I_I" s, | HY curr WD Els o det spot ire | 500 nm .-55’(‘; HY curr WD mag o det spot pressure
35T 30.00kV | 0.18nA 9.4 mm |250000 x ETD 3.0 E-4 Pa Qualiio 321 |30.00kV 0.18nA 9.4 mm |250000= ETD 3.0 3.86E-3Pa

Figura xxxi: Imagenes SEM de dos muestras de Cromo sobre Zafiro, columna a) oxidada a RT y columna b)
oxidada con To de 700°C. Las imagenes desde arriba hacia abajo muestran diferentes magnificaciones: 50.000x,

100.000x y 250.000x respectivamente.
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A partir de las imagenes SEM, resulta evidente que la To seleccionada modifica
completamente la morfologia de la muestra, ademas de la formacion del 6xido
evidenciada por Raman.

Un analisis EDS, a 30kV, para la muestra de Cr/Zafiro con To de 700°C arrojo
una composicion de: Cromo 0,4% y Oxigeno 59,7%. Es importante mencionar
que este analisis es muy profundo y probablemente extrayendo mucha mas
informacion ademas del substrato. El casi 60% de oxigeno en el analisis podria
perfectamente corresponder en gran parte al Zafiro.

Tabla 1: Analisis EDS para una muestra de Cr/Zafiro con Tp a 700°C.

Composicidn (%) Cr/Zafiro To 700°C
80k Al
Cr 0,4 60k
40k;
20k o}
O 59,7
0 c Cr C
OeV I ‘ . 5 keV ‘ I I 10 keV

La Figura xxxii muestra una imagen con detalles de la formacion granular y un
primer intento por determinar el tamano promedio de dichos granos para la
muestra oxidada a 700°C. Gracias a ello se pudo promediar el diametro de los
granos en 47+5 (nm), lo que resulta cercano a lo reportado en una publicacion,

en donde el tamafio de grano para nanoparticulas de Oxido Cromico (Cr,0O3)
horneada a 700°C fue de 41+2 (nm) [47].

54



Tesis Magister Leo Vergara Fisica-UTFSM

A, [ HY curr Wi mag 0O det spot pressure
1%1 |30.00kV |0.18nA 94 mm 250000 = ETD 3.0 3.86E-3 Pa

Figura xxxii: Imagen SEM de muestra de Cromo sobre Zafiro oxidada a 700°C en magnificacion de 250.000x
para conteo de diametros de granos.

3.3 Espectroscopia Raman y Temperatura de Oxidacion

A continuacion, se presentan los espectros Raman para las diversas muestras
Cobre sobre Mica (Cu/Mica), Cromo sobre Mica (Cr/Mica) y Cromo sobre
Zafiro (Cr/Zafiro) en oxidacion RT y con To.

3.3.1 Pelicula Cu/Mica

A continuacion, se presentan resultados de analisis de espectros Raman para
diferentes muestras de Cobre sobre Mica, antes y después de ser sometidas al
proceso térmico de oxidacidn. Ademas, se realiza un analisis de valores
relativos de distancias y alturas de los picos de sefiales correspondientes a
oxidos detectados en estas muestras.

Antes de ser sometidas a las diferentes To, los espectros muestran las senales
del Oxido Cuproso (Cu,0) correspondientes a valores de corrimiento Raman de
110, 150 y 220 (cm™). Estos valores corresponden a los modos de vibracion Eu,
Tluy 2Eu respectivamente.
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La Figura xxxiii presenta los espectros de una serie de muestras de Cu/Mica
antes del proceso térmico de oxidacion.

Cu_ 6
Cu 7
Cu_8
Cu 9
Cu_10
Cu_11
. Cu_12
Cu_13
Cu_14
Cu_15
- Cu_18

263,103
2Eu

T T T T
300 400 500 600

Raman Shift (cm™)

Figura xxxiii: Espectros Raman de muestras de Cu/Mica oxidadas a RT. Las etiquetas remarcan los picos del
Cu,0 ubicados en 110, 150 y 220 (cm™!) (Eu, Tlu y 2Eu), y el de la mica localizado en 263 (cm™).

El andlisis nos permite 1dentificar la presencia del 6xido cuproso (Cu,0O) en cada
una de las muestras de Cobre. A continuacion, se procedid a promediar los
valores de corrimiento y altura de esas senales respecto al pico de la Mica
ubicado en 263 (cm™). Estos valores seran utilizados para contrastar con
aquellos obtenidos en las muestras oxidadas a temperaturas mayores a RT.

Tabla 2: Corrimientos promedio y cocientes entre alturas de los diferentes picos del Cu,O respecto de la Mica.

Promedio relativo de
distancia de picos
entre 2Eu - Mica (nm)

Promedio relativo
de alturas de picos
entre 2Eu - Mica

Promedio relativo de
distancia de picos
entre T1u - Mica (nm)

Promedio relativo
de alturas de picos
entre T1u - Mica

Promedio relativo de
distancia de picos
entre Eu - Mica (nm)

Promedio relativo
de alturas de picos
entre Eu - Mica

46,85

0,88

115,08

0,79

147,20

0,82

A continuacion, las Figuras xxxiv a las xxxvii presentan los espectros Raman
de una serie de muestras de Cu/Mica posterior al proceso térmico de oxidacion.
En la leyenda de cada grafico aparece el codigo de la muestra y la temperatura
To en la cual fue horneada.
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Cu_8 (300°C)
Cu_7 (200°C)
Cu_6 ( 100°C)

1Cu,0 Cu,0
- Cu,0O

v I v I v I v I v I
100 200 300 400 500 600
Raman Shift (cm™)
Figura xxxiv: Espectro Raman del primer conjunto de muestras de Cu/Mica oxidadas a 100°C (linea azul),

200°C (linea naranja) y 300°C (linea roja). Las etiquetas remarcan los picos del Cu,O ubicados en 110, 150 y
220 (cm™) y del CuO localizado en 280 (cm™).

- Cu_13 (300°C)
. Cu_11 (100°C)
CuO
__CUZO
] Cu,0
i Cu,0
T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Raman Shift (cm™)

Figura xxxv: Espectro Raman del segundo conjunto de muestras de Cu/Mica oxidadas a 100°C (linea azul) y
300°C (linea roja). Las etiquetas remarcan los picos del Cu,O ubicados en 110, 150 y 220 (cm™) y del CuO
localizado en 280 (cm™).
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{ Cu,O
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Figura xxxvi: Espectro Raman del tercer conjunto de muestras de Cu/Mica oxidadas a 100°C (linea azul),
200°C (linea naranja) y 300°C (linea roja). Las etiquetas remarcan los picos del Cu,O ubicados en 110, 150 y
220 (cm™) y del CuO localizado en 280 (cm™).

_Cu,0
Cu,0

Cu,O
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Figura xxxvii: Espectro Raman del cuarto conjunto de muestras de Cu/Mica oxidadas a 100°C (linea azul),
200°C (linea naranja) y 300°C (linea roja). Las etiquetas remarcan los picos del Cu,O ubicados en 110, 150 y
220 (cm™) y del CuO localizado en 280 (cm™).
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Es importante notar que las muestras con distinto nimero de cddigo
corresponden a muestras fabricadas en instancias distintas. LLas muestras con
1gual nimero de codigo, pero distinta letra adjunta a €1, corresponden a muestras
obtenidas de una misma fabricacion (las condiciones de fabricacion de cada
muestra son idénticas). Esto es relevante al observar la Figura xxxvii, la que
permite ver claramente la aparicion de unos picos y desaparicion de otros,
producto del cambio de To en el proceso térmico de oxidacidon para muestras
fabricadas bajo las mismas condiciones.

A continuacidn, se procedid a promediar los valores de corrimiento y altura
respecto al pico de la Mica ubicado en 263 (cm™). La Tabla 4 muestra el
resultado de este analisis.

Tabla 3: Corrimientos promedios y cocientes entre alturas de los diferentes picos del Cu,O respecto del de la
Mica.

relativo de corrimiento | relativo de alturas | relativo de corrimiento | relativo de alturas | relativo de corrimiento | relativo de alturas | relativo de corrimiento | relativo de alturas
Muestras de picos entre 2Eu -  |de picos entre 2Eu| de picos entre T1u - |de picos entre T 1u|de picos entre Eu - Mica|de picos entre Eu -| de picos entre CuO - |de picos entre CuO
Mica (nm) - Mica Mica (nm) - Mica (nm) Mica Mica (nm) - Mica
46,49 0,69 114,74 0,48 147,08 0,75 30,39 0,07
Cu_7 (200°C) 46,49 0,61 114,74 0,51 147,08 0,50 30,39 0,49
46,49 0,53 114,74 0,45 147,08 0,48 30,39 0,64
46,49 0,43 114,74 0,40 148,43 0,70 27,76 0,13
46,49 0,71 114,74 0,66 148,43 0,67 27,76 0,79
49,22 0,67 117,60 0,72 147,28 1,00 27,79 0,07
49,22 0,49 117,60 0,43 150,28 0,48 27,80 0,57
46,55 0,54 116,25 0,48 144,58 0,49 27,79 0,66
45,16 0,68 113,40 0,46 147,08 0,65 30,39 0,19
Cu_18B (200°C) 46,49 0,55 113,40 0,47 147,08 0,50 29,07 0,64
45,16 0,56 113,40 0,49 147,08 0,52 30,39 0,72
a) b)
,é. Corrimiento relativo Cu20 y CuO - Mica en TO Altura relativa Cu20 vy CuO - Mica en TO
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2Eu (Cu20) -4 Tlu (Cu20) --@-- Eu (Cu20) --@:-- CuO 2Eu (Cu20) --4-- T1lu (Cu20) --@-- Eu (Cu20) --@-- CuO

Figura xxxvii-1: a) Grafica de corrimiento relativo de picos del Cu,O y del CuO respecto de la mica en
dependencia de la To. b) Grafica de altura relativo de picos del Cu,O y del CuO respecto de la mica en
dependencia de la To .

Con estos resultados de caracterizacion en el Cobre, es posible ver que,
comparativamente hablando, entre las tablas 2 y 3 no hay evidencia de
corrimiento significativo de los picos de las sefiales de los 6xidos, pero si el
desvanecimiento de una especie, el Cu,0, y la aparicion de otra, el CuO. En las
diferentes Figuras de la xxxiv a la xxxvii es posible observar que el Oxido
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Cuproso (Cu,0), cuyo origen corresponde al de la oxidacion RT de la muestra
desde la extraccion de la camara de crecimiento, comienza a desvanecer
significativamente hasta desaparecer casi completamente. Por otro lado, la senal
de Oxido Cuprico (CuO) emerge llegando a su maximo valor en To = 300°C,
en la misma proporcion. Es importante mencionar que las peliculas presentan
cambios de coloracidn relacionados con las To.

3.3.2 Pelicula Cr/Mica

A continuacion, se presentan resultados de analisis de espectros Raman para
diferentes muestras de Cromo sobre Mica, antes y después de ser sometidas al
proceso térmico de oxidacion. Ademas, se realiza un analisis de valores
relativos de distancias y alturas de los picos de senales correspondientes al
oxido detectados en estas muestras.

Antes de ser sometidas a las diferentes To, los espectros muestran la senal del
Oxido Cromico (Cr,O3) correspondientes a uno de sus valores de corrimiento
Raman en 546 (cm™).

La Figura xxxviii presenta los espectros de una serie de muestras de Cr/Mica
antes del proceso térmico de oxidacion.

— Cr1
e Cr2
Cr3
Cr4
7 Cr5

- 4083813

546,462

. \
/

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Raman Shift (cm™)

Figura xxxviii: Espectros Raman de muestras de Cr/Mica oxidadas a RT. Las etiquetas remarcan uno de los
picos del Cr,O3 ubicado en 546 (cm™), y el de la Mica localizado en 408 (cm™).
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A continuacion, la Figura xxxix presentan los espectros Raman de una serie de
muestras de Cr/Mica posterior al proceso térmico de oxidacion. En la leyenda
del grafico aparece el codigo de la muestra y la temperatura To en la cual fue
horneada.

Cr1 (300°C)
Cr3 (500°C)
Cr5 (600°C) 595,271
Cr4 (700°C)

408,704
—

408,813 554,105

408,704 547,63

408,704
C 546,355

! I ! I ! I ! I ! I ! I
200 300 400 500 600 700 800
Raman Shift (cm™)

Figura xxxix: Espectro Raman de un conjunto de muestras de Cr/Mica oxidadas a 300°C (linea azul), 500°C
(linea verde), 600°C (linea café) y 700°C (linea roja). Las etiquetas remarcan los picos del Cr,O3; ubicados
alrededor de 550 (cm™) y el de la Mica localizado en 408 (cm™).

A continuacidn, se procedid a promediar los valores de corrimiento y altura
respecto al pico de la Mica ubicado en 408 (cm). La Tabla 4 muestra el
resultado de este analisis.

Tabla 4: Corrimientos promedios y cocientes entre alturas de los diferentes picos del Cr2O3 respecto del de la
Mica.

relativo de corrimiento de relativo de alturas de
Temperatura |de picos entre Cr203 - Mica (nm)| picos entre Cr203 - Mica

300°C 137,7 0,6
500°C 138,9 1,0
600°C 145,3 0,9
700°C 146,6 1,4
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Figura xxxix-1: a) Grafica de corrimiento relativo de picos del Cr,O; respecto de la mica en dependencia de la
To. b) Grafica de altura relativo de picos del Cr>Os respecto de la mica en dependencia de la To .

Con estos resultados de caracterizacion en el Cromo, es posible ver que, el pico
asociado al Oxido Crémico cuyo origen proviene de una oxidacion RT, desde
la extraccion de la camara de crecimiento, se incrementa notoriamente en
proporcion con el aumento de la To. Por otro lado, dicha sefial sufre un
corrimiento hacia la derecha del espectro Raman. Es importante mencionar que
las peliculas presentan cambios en el brillo tornandose traslucidas.

3.3.3 Pelicula Cr/Zafiro

Dada la experiencia de depositar y oxidar el Cromo sobre Mica y, en especial,
por los resultados de la Figura xxxix, en donde se observa el incremento y
corrimiento del pico de sefial del 6xido cromico, se procedid a cambiar el
substrato para ampliar el rango de temperatura de horneado. Bajo esa idea se
elaboraron peliculas delgadas de 6 (nm) de Cromo sobre Zafiro sin mascara.

A continuacion, se presentan resultados de analisis de espectros Raman para
diferentes muestras de Cromo sobre Zafiro, antes y después de ser sometidas al
proceso térmico de oxidacion. Ademads, se realiza un analisis de valores
relativos de distancias y alturas de los picos de senales correspondientes al
oxido detectados en estas muestras.

Antes de ser sometidas a las diferentes To, los espectros muestran la senal del

Oxido Cromico (Cr,O3) correspondientes a uno de sus valores de corrimiento
alrededor de 555 (cm™) y 606(cm™).
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La Figura xI presenta los espectros de una serie de muestras de Cr/Zafiro antes
del proceso térmico de oxidacion.

418 e Cr/MZ3
! e Cr/MZ4
e G /M Z6

Cr203 f— CI’/MZ7

: 1 — — — — '
200 300 400 500 600 700 800 900
Raman Shift (cm™)

Figura xI: Espectros Raman de muestras de Cr/Zafiro oxidadas a RT. Las etiquetas remarcan algunos de los
picos del Cr,0O3 ubicados en 555 (cm™!) y 606 (cm™), y el del Zafiro localizado en 418 (cm™).

A continuacion, la Figura xli presentan los espectros Raman de una serie de
muestras de Cr/Zafiro posterior al proceso térmico de oxidacion. En la leyenda
del grafico aparece el codigo de la muestra y la temperatura To en la cual fue
horneada.
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Figura xli: Espectro Raman de un conjunto de muestras de Cr/Zafiro oxidadas a 500°C (linea azul), 600°C

(linea naranja) y 700°C (linea roja). Las etiquetas remarcan el pico del Cr,0Os3 ubicado alrededor de 555 (cm™)
y el del Zafiro localizado en 418 (cm™)..

A continuacion, se procedid a promediar los valores de corrimiento y altura
respecto al pico del Zafiro ubicado en 418 (cm). La Tabla 5 muestra el
resultado de este analisis.

Tabla 5: Corrimientos promedios y cocientes entre alturas de los diferentes picos del Cr,Os respecto del Zafiro.

relativo de corrimiento de relativo de alturas de
Temperatura | de picos entre Cr203 - Zafiro (nm) | picos entre Cr203 - Zafiro
500°C 137,8 1,6
600°C 135,2 2,1
700°C 135,2 2,3
a) b)
Corrimiento relativo Cr203-Zafiro en TO Altura relativa Cr203-Zafiro en TO
T 80 Qe s N P e — o
£ - 5 20 e
g o
prar} =
%5 136,0 %:J Lo
.g © 05
§ 1350 B W S . é 00
.g 500 550 600 650 700 500 550 600 650 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura xli-1: a) Grafica de corrimiento relativo de picos del Cr,Os respecto del Zafiro en dependencia de la To.
b) Grafica de altura relativo de picos del Cr,Os respecto del Zafiro en dependencia de la To.
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Con estos resultados de caracterizacion en el Cromo, es posible ver que, el pico
asociado al Oxido Crémico cuyo origen proviene de una oxidacion RT, desde
la extraccion de la camara de crecimiento, se incrementa en proporcion con el
aumento de la To. Por otro lado, dicha senal sufre un corrimiento hacia la
izquierda del espectro Raman (diferente a lo que sucedié en Cr/Mica). En esta
oportunidad las peliculas nuevamente presentan cambios en el brillo.

3.4 Caracterizacién Optica (Gap)

A continuacion, se presentan los estudios de absorbancia o reflectancia a las
diversas muestras Cobre sobre Mica (Cu/Mica), Cromo sobre Mica (Cr/Mica)
y Cromo sobre Zafiro (Cr/Zafiro) en oxidacion RT y To.

3.4.1 Cu/Mica

Las muestras de Cobre/Mica fueron sometidas a analisis espectrofotométrico,
Absorbancia, en la USM. Esto permite cuantificar el modo en que la pelicula
ultradelgada de Cobre sobre Mica absorbe la luz, en el espectro UV-Vis, dado
que una de las observaciones fue un cambio en el color en ella junto al
incremento de la To. Esto, ademas, permite realizar el calculo de energia del
bandgap, para cada muestra oxidada, a través del método Tauc.

La Figura xlii muestra los espectros de absorbancia de un conjunto de muestras
oxidadas a RT, 100°C, 200°C y 300°C. Podemos observar que los valores de
absorbancia disminuyen notablemente, en todo el rango de medicion, una vez
que la temperatura de oxidacion es mayor que RT. Por otro lado, existe una
banda en torno a 580 nm, que solo aparece en las muestras con RT y To=100°C.
En este rango, se ha reportado un maximo de absorcion asociado al Cobre
metalico [30][45], ver Figura xlii-I. Esto apuntaria a que, para estas
condiciones de oxidacion, las muestras siguen manteniendo una capa de Cobre
metalico bajo la de o6xido.
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Figura xlii: Espectros de absorbancia en el rango UV-vis de un conjunto de muestras de Cu/Mica oxidadas a

Longitud de onda (nm)

RT (cuadrados plomos), 100°C (cuadrados azules), 200°C (circulos naranjos) y 300 °C (triangulos rojos).
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Figura xlii-1: a) Detalle ampliado de la transmitancia experimental de este trabajo. b) Espectro experimental
de transmitancia, extraido de la literatura [30], para peliculas delgadas de 50 (nm) las que fueron oxidadas a RT
(linea negra), con To 127°C (linea azul) y con To 217°C (linea roja segmentada).

A continuacidn, se aplico el método Tauc para obtener el ancho energético del
bandgap (E,) en las muestras. La Figura xliii muestra la aplicacion de este
procedimiento. La Figura xliv muestra el resultado para £, como funcion de la

To.
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Figura xliii: Método TAUC aplicado a diferentes muestras para determinar sus respectivas Eg. Las rectas son
las proyecciones luego de las primeras inflexiones para las muestras con To a 100°C (linea azul), 200°C (linea
naranja) y 300°C (linea roja).
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Figura xliv: Valores de ancho de energia bandgap como funcion de la To en las muestras de Cu/Mica.

Los resultados muestran que, los valores obtenidos para Eg disminuyen con el
aumento de la To. Los valores reportados de Eg para monocristales de Cu,O
y CuO son 2,15 (eV) y 1,35 (eV) respectivamente [30][10][31]. Atun mas, los
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valores de Eg de 1,97 (eV), 1,87 (eV) y 1, 79 (eV) para muestras oxidadas con
To 100°C, 200°C y 300°C, respectivamente, hallados en este trabajo son casi
idénticos con los presentados en un trabajo previo [45]. Entonces, la
disminucion en los valores de Eg apuntaria al aumento de la cantidad de CuO 'y
a una disminucion del Cu,O, lo que es consistente con el analisis obtenido de
Espectroscopia Raman y fendmeno que también se halla en reportes de estudios
previos [45]. Por otro lado, se ha reportado un valor de Eg de 1,9 (eV) para
nanoestructuras de CuO [8], basado en un efecto del confinamiento de las
estructuras en esta escala. A pesar de que se deberia realizar un estudio mas
profundo al respecto, la estructura granular de nuestras muestras pudiera ser la
causante de obtener un valor mas cercano al de las nanoestructuras de CuQO, en
vez del monocristal.

3.4.2 Cr/Mica

Las muestras de Cromo/Mica fueron sometidas a analisis espectrofotométrico,
Reflectancia, en la Universidad de Valparaiso (con la colaboracion del Dr.
Rodrigo Segura). Esto permite cuantificar el modo en que la pelicula
ultradelgada de Cromo sobre Mica refleja la luz, sobre el espectro UV-Vis, dado
que una de las observaciones fue un cambio en el brillo de ella junto al
incremento de la To. Esto, ademas, permite realizar el calculo de energia del
bandgap, para cada muestra oxidada, a traves del método Tauc.

La Figura xIv muestra los espectros de reflectancia de un conjunto de muestras
oxidadas a 300°C, 500°C y 600°C. Podemos observar que los valores de
reflectancia para las diferentes muestras a diferentes To son siempre menores,
en gran parte del rango de medicion, en comparacion al de una Mica sola (sin
Cromo). A mayor T la muestra refleja la luz como lo hace la Mica por si sola.
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Figura xlv: Espectros de reflectancia de un conjunto de muestras de Cr/Mica oxidadas a 300°C (cuadrados
azules), 500°C (circulos naranjos) y 600 °C (triangulos rojos) mas el de una Mica sin Cromo (cuadrados negros).

A continuacion, se aplicd el meétodo Tauc para obtener el ancho energético del
bandgap (E,) en las muestras. La Figura xIvi muestra la aplicacion de este

procedimiento. La Figura xlvii muestra el resultado para £, como funcion de la
To.

— Eg = 3,1120,07 (eV)
Eg = 3,21+0,07 (eV)
— Eg = 3,8120,34 (eV)
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Figura xlvi: Método TAUC aplicado a diferentes muestras para determinar sus respectivas Eg. Las rectas son
las proyecciones luego de las primeras inflexiones para las muestras con To a 300°C (linea azul), 500°C (linea
naranja) y 600°C (linea roja).
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Figura xlvii: Valores de ancho de energia bandgap como funcion de la To en las muestras de Cr/Mica.

Los resultados muestran que, los valores obtenidos para Eg aumentan con el
incremento de la To. Los valores reportados de Eg para nanoparticulas de Cr,0Os

son 3,4 (eV) [48][47][49].

3.4.3 Cr/Zafiro

Las muestras de Cromo/Zafiro fueron sometidas a analisis espectrofotométrico,
Reflectancia, también en la Universidad de Valparaiso. Esto permite cuantificar
el modo en que la pelicula ultradelgada de Cromo sobre Zafiro refleja la luz, en
el espectro UV-Vis, dado que, en este caso, también se puede reportar cambios
en el brillo de ella junto al incremento de la To. Ademas, permite realizar el
calculo de energia del bandgap, para cada muestra oxidada, a través del método
Tauc, contrastando con lo obtenido en Cr/Mica.

La Figura xlviii muestra los espectros de reflectancia de un conjunto de
muestras oxidadas a RT, 500°C, 600°C y 700°C. Podemos observar que los
valores de reflectancia aumentan notablemente, en gran parte del rango de
medicion, para muestras con temperatura de oxidacion mayor que RT. A mayor
To la muestra refleja la luz como lo hace el Zafiro por si solo (sin Cromo).
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Figura xlviii: Espectros de reflectancia de un conjunto de muestras de Cr/Zafiro oxidadas a RT (circulos
celestes), 500°C (cuadrados azules), 600°C (circulos naranjos) y 700 °C (triangulos rojos), mas el de un Zafiro
sin Cromo (cuadrados negros).

A continuacion, se aplicd el meétodo Tauc para obtener el ancho energético del
bandgap (E,) en las muestras. La Figura xlix muestra la aplicacion de este
procedimiento. La Figura I muestra el resultado para £, como funcion de la To.
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Figura xlix: Método TAUC aplicado a diferentes muestras para determinar sus respectivas Eg. Las rectas son

las proyecciones luego de las primeras inflexiones para las muestras con To a 500°C (linea azul), 600°C (linea
naranja) y 700°C (linea roja).
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Figura I: Valores de ancho de energia bandgap como funcién de la To en las muestras de Cr/Zafiro.

Los resultados muestran que, los valores obtenidos para Eg aumentan con el
incremento de la To. Los valores reportados recientemente de Eg para
nanoparticulas de Cr,Os son 3,4 (eV) [48][47][49]. Otros trabajos reportan, para
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nanogranos de Cr,Os3, valores de Eg muy parecidos a los hallados en este trabajo
y asi también su comportamiento ascendente conforme se va de una temperatura
ambiente a una temperatura de horneado elevada [50][51][52]. Las posibles
explicaciones para este incremento seran tratadas en la seccion de discusion
acerca de los resultados de Cr/Mica. Sin embargo, en este substrato, Zafiro, se
alcanzaron To ain mas altas que con la Mica y vale la pena mencionar que,
segun la literatura, el mecanismo asi como la tasa de oxidacion pueden cambiar
[49], lo que podria explicar las diferencias entre la figura xlvii y 1.

3.5 Microscopia electronica de Barrido (SEM), EDS vy
Temperatura de Oxidacion

Como se indicd, sOlo en las muestras de Cobre se logrd realizar la
caracterizacion eléctrica, por lo tanto, el siguiente analisis a través de imagenes
SEM, se realizd sistematicamente en estas muestras. En esta seccion, las
imagenes y los analisis EDS fueron obtenidos en los laboratorios de la
Universidad de Valparaiso en colaboraciéon con el Dr. Rodrigo Segura y
facilitadas generosamente por el Tesista Fernando Alvarez.

3.5.1 Imagenes SEM

Buscando los efectos de la oxidacion en el rango de temperaturas seleccionado,
se analizaron con microscopia electronica de barrido (SEM) algunas muestras
de Cobre sobre Mica. La Figura li muestra imagenes SEM para muestras

oxidadas en oxidacion RT, To de 100°C, To de 200°C y To de 300°C. (las
siguientes imagenes corresponden al trabajo de tesis de Fernando Alvarez)
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Figura li: Imagenes SEM de alta resolucion para cuatro muestras de Cobre/Mica oxidadas a RT, To de 100°C,
To de 200°C y To de 300°C. En magnificaciones 200.000x. (Gentileza Fernando Alvarez)

A partir de estas imagenes SEM, resulta evidente que las To seleccionadas
alteran sistematicamente la morfologia superficial de la muestra de Cobre. Las
manchas oscuras que se observan en la imagen de “Cu 100°C”, posiblemente
correspondan a una manifestacion de la presencia superficial del Cu,O [32].
Ademas, se puede apreciar una estructura mas “rugosa’ del CuO en la imagen
correspondiente a “Cu 300°C”, la cual pudiese ser ventajosa para la interaccion
con la presencia de gases.

3.5.2 Analisis EDS

Un andlisis EDS para las muestras de Cu/Mica arroj6 una composicion
dependiente de la oxidacion.
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Tabla 6: Analisis EDS para un conjunto de muestras de Cu/Mica con oxidaciones RT y en To de 100°C, 200°C
y 300°C.

Composicion (%) Cu/Mica RT
4T
Cu 32,6 ]
0 43,5 BN
Cu/Mica To 100°C
8k: d) qu
Cu 32,8 6k
0 44,9 ERTNS
Cu/Mica To 200°C
Bk- $
Cu 32,5 o] i
0 48,3 R
Cu/Mica To 300°C
10k; $
Cu 28,8 ™
6k- CH
O 53,5 . . Asi

En esta oportunidad podemos apreciar el cambio en la composicion lo que se
ajusta a un cambio en el tipo de oxido evidencia en los analisis Raman previos.
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Concluyendo esta seccion, la caracterizacion obtenida por EDS evidencia el
cambio en la composicion de las muestras, debido a la To, apuntando en la
misma direccion que el analisis obtenido por Espectroscopia Raman. Por otro
lado, las imagenes obtenidas por SEM, nos muestra el cambio morfologico en
la superficie, asociado a un aumento del tamafio de la estructura de CuO,
respecto de las de Cu,0, lo que morfolégicamente hablando se manifiesta en
una “rugosidad” caracteristica.

3.6 Caracterizacion Eléctrica y Temperatura de Oxidacion

El eje central de este trabajo siempre ha sido obtener mediciones de Resistencia
eléctrica para las diversas muestras de materiales y de To, observando ese
comportamiento y en contraste con las anteriores caracterizaciones. En esta
etapa del trabajo, solo fue posible realizar esta caracterizacion en las muestras
de Cobre. En ellas se realizaron las conexiones, de dos puntas, usando
soldaduras de indio y de ese modo obtener medidas de resistencia eléctrica. En
las muestras de Cromo el valor de resistencia medido estaba siempre en el limite

de medicion del equipo. Por esta razon en esta seccidon solo se aborda muestras
de Cobre sobre Mica.

Las muestras de Cobre, fabricadas y oxidadas, fueron puestas dentro de una
camara de vacio, diferente a la camara de crecimiento. A través de la conexion
de dos contactos se determino su resistencia eléctrica en diferentes condiciones
de temperatura y presion.

3.6.1 Resistencia eléctrica en funcion de Temperatura y su relacion con la
Temperatura de Oxidacion.

A continuacion, las Figuras Zii a la Iv presentan la dependencia de la Resistencia
eléctrica con la temperatura, realizadas a las muestras de Cobre a diferentes
oxidaciones RT, To de 100°C, 200°C y 300°C. La caracterizacion de la muestra
oxidada a RT fue obtenida de un trabajo anterior.
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Figura lii: Resistencia eléctrica en funcion de la temperatura para muestra de Cobre oxidada a RT (proviene
de un trabajo previo).
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Figura liii: Resistencia eléctrica en funcion de la temperatura para muestra Cu/Mica con To 100°C.
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Figura liv: Resistencia eléctrica en funcion de la temperatura para muestra Cu/Mica con To 200°C.
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Figura lv: Resistencia eléctrica en funcidn de la temperatura para muestra Cu/Mica con To 300°C.
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Comparando entre los resultados de las figuras /i a 1a Iv, se puede observar que
un incremento en la To del Cobre induce un cambio desde un comportamiento
metalico (pendiente positiva) a uno semiconductor (pendiente negativa).
También es posible notar que la muestra con To= 100°C (Figura liii) presenta
un pendiente muy baja, y ademas una serie de saltos. Esto corresponde a
caracteristicas de una pelicula en la que conviven fases metalicas con fases
semiconductora. Bajo esta misma observacion es que podemos asegurar que
para To = 200°C y To = 300°C (Figuras liv y lv), las peliculas deben ser
completamente semiconductoras. Dada esta Gltima condicion, la energia de
activacion puede ser obtenida en ambas muestras. Las figuras Ivi y Ivii muestran
la obtencion de dichos valores.

24,5

Cu_16 (200°C)
= 0,3843 + 0,0006 (eV)

[I=

24.0 - activacion

' I ' I ' I ' I ' I ' I
0,0027 0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033
T (K"

Figura lvi: Ajuste lineal para determinar la Energia de activacion para la muestra Cu/Mica con To 200°C, y
cuyo valor es 0,38 (eV).
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Figura vii: Ajuste lineal para determinar la Energia de activacion para la muestra Cu/Mica con To 300°C, y
cuyo valor es 0,47 (eV).

Los valores obtenidos para la Energia de activacion, E,, en las muestras con To
de 200°C (E, = 0.38 ¢V) y To de 300°C (E, = 0.47 eV), son similares a las
reportadas sobre todo para una peliculas de 20 nm de Cu fabricadas sobre
substrato de Zafiro con temperaturas de horneado entre 100°c y 200°C [32][37].
Esto nuevamente refuerza que al menos se logré una pelicula compuesta
principalmente de Cu,O o que nos encontramos en una fase Cu,O-CuO.

3.6.2 Resistencia eléctrica en funcion de la presion de gases y su relacion con
la Temperatura de Oxidacion (modo Sensor).

A continuacion, las pruebas eléctricas realizadas a muestras de Cobre sobre
Mica, en diferentes oxidaciones, cambiando la presion y el tipo de atmosfera a
la que eran sometidas, manteniendo constante la temperatura ambiente al
interior de la camara de pruebas.
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3.6.2.1 Resistencia eléctrica en funcion de la presion de Aire:

A continuacion, las Figuras Iviii a la Ix presentan la Resistencia eléctrica y su
dependencia con la presion de Aire para muestras de Cobre oxidadas a RT, To
de 100°C y 300°C.

Prueba de presion de aire (1) e Variacion porcentual
Cu_10 (sin hornear) ~ 10 Q Presion
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Figura lviii: Resistencia eléctrica (eje izquierdo) y su dependencia en el tiempo con el cambio de presion de
Aire (eje derecho) para la muestra Cu/Mica oxidada RT.
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(R - Ro)/R, )*100] (%)

Fisica-UTFSM

Prueba de presion de aire Variacion Porcentual
Cu_11(100°C) ~ 100 Q —— Presion
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Figura lix: Resistencia eléctrica (eje izquierdo) y su dependencia en el tiempo con el cambio de presion de Aire
(eje derecho) para una muestra Cu/Mica con To 100°C.

[(R - Ro)/Ry )*100] (%)

Prueba de presién de aire Variacion Porcentual
Cu_13 (300°C) ~ 20 GQ Presion
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Figura Ix: Resistencia eléctrica (eje izquierdo) y su dependencia en el tiempo con el cambio de presion de Aire
(eje derecho) para una muestra Cu/Mica con To 300°C.
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Los resultados evidencian que el mayor cambio en la resistencia se observa para
la muestra oxidada en To=300°C. Su dependencia de la presion de Aire no es
monotdnica, pero podemos resumirla en dos comportamientos: entre 107
(mbar) y 10~ (mbar) la conduccion mejora a medida que aumenta la presion de
Aire; desde 107 hacia arriba la resistencia satura a un valor ligeramente mayor
al obtenido a 10° (mbar). A considerar, la conduccién a través de un
semiconductor tipo p, como lo es el CuO, se entiende a que la presencia del
Oxigeno del Aire, disociado y absorbido, genera una disminucidn en la barrera
de potencial atrapando electrones de la banda de valencia y generando mas
huecos en la pelicula, esto reduce la resistencia eléctrica superficial del material
mejorando la conduccion [53]. Sin embargo, al seguir aumentando dicha
presion y re-obtener, practicamente, el mismo valor correspondiente enl0®
(Pa), aparece un comportamiento no explicado y que no estaria basado
completamente en este mecanismo.

3.6.2.2 Resistencia eléctrica en funcion de la presion de Etanol:
A continuacion, las Figuras Ixi a la Ixiii presentan la Resistencia eléctrica y su

dependencia con la presion de Etanol para muestras de Cobre oxidadas a RT,
To de 200°C y 300°C.

Prueba de presion de Etanol (2) * Variacion porcentual
Cu_10 (sin hornear) ~ 10 Q Presion
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Figura Ixi: Resistencia eléctrica (eje 1zquierdo) y su dependencia en el tiempo con el cambio de presion de
Etanol (eje derecho) para la muestra Cu/Mica oxidada RT.
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Prueba de presion de Etanol «  Variacién Porcentual
Cu_16 (200°C) ~ 10 GQ Presion
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Figura Ixii: Resistencia eléctrica (eje izquierdo) y su dependencia en el tiempo con el cambio de presion de
Etanol (eje derecho) para una muestra Cu/Mica con To 200°C.

Prueba de presién de Etanol (tibio) » Variacion Porcentual
Cu_13 (300°C) ~ 20 GQ —— Presién
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Figura Ixiii: Resistencia eléctrica (eje izquierdo) y su dependencia en el tiempo con el cambio de presion de
Etanol tibio a 60°C (eje derecho) para una muestra Cu/Mica con To 300°C.
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Nuevamente los resultados presentan que un mayor cambio en la resistencia sea
para la muestra oxidada en To=300°C. Su dependencia con la presion de etanol
persiste en un comportamiento no monotonico y se pueden distinguir dos
comportamientos: entre 10* (mbar) y 10 (mbar) la conducciéon mejora a
medida que aumenta la presion de etanol; desde 107 hacia arriba, nuevamente,
la resistencia satura a un valor ligeramente mayor al obtenido a 107 (mbar). No
tenemos un modelo exclusivo ni explicativo para el cambio de resistencia frente
al Etanol, como si lo hay para el Oxigeno.

3.6.2.3 Resistencia eléctrica en funcion de la presion de Nitrogeno:

Las pruebas eléctricas a las muestras de Cu/Mica, mostradas hasta ahora, nos
han conducido a entender que podemos esperar la mejor y mayor respuesta en
el cambio de resistencia eléctrica, ante las atmosferas de Aire y Etanol, de
aquella con To de 300°C. Es por ese motivo que en esta ultima prueba de cambio
de resistencia eléctrica frente a la presencia de Nitrogeno solo se us6 dicha
muestra, descartando las otras.

A continuacion, la Figura Ixiv presentan la Resistencia eléctrica y su

dependencia con la presion de Nitrogeno para una muestra de Cobre oxidadas
con To de 300°C.
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Prueba de presién de Nitrogeno * Variacion Porcentual
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Figura Ixiv: Resistencia eléctrica (eje izquierdo) y su dependencia en el tiempo con el cambio de presion de
Nitrégeno (eje derecho) para una muestra Cu/Mica con To 300°C.

Finalmente, podemos constatar la sensibilidad de la muestra oxidada en
To=300°C manifestada en el cambio de su resistencia eléctrica. Continua la
dependencia no monotonica con la presion de Nitrogeno. Aun se pueden
distinguir dos comportamientos: entre 10 (mbar) y 10~ (mbar) la conduccion
mejora a medida que aumenta la presion de Aire; desde 10~ (mbar) hacia arriba,
otra vez, la resistencia satura a un valor algo por encima al que se tenia en 10
(mbar). No tenemos un modelo exclusivo ni explicativo para el cambio de
resistencia frente al Nitrogeno, como si lo hay para el Oxigeno.

3.6.24 Selectividad:

Ha quedado en evidencia que los mayores cambios de resistencia eléctrica ante
la presencia de: Aire, Etanol y Nitrogeno, en distintas presiones, ha sucedido
solo con la muestra de Cobre sobre Mica oxidada con T de 300 °C.
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Fisica-UTFSM

La Figura Ixv presenta un resumen del comportamiento de la resistencia
eléctrica para la muestra oxidada en To 300°C, en la que se ha incluido valores
de variaciones maximos ocurridas en las presiones 10~(mbar), 10 (mbar) y 10-
! (mbar). La Figura Ixvi presenta una tabla de la selectividad, construida con
los valores maximos recién sefialados, que manifiesta la misma muestra.

Tiempo (min.)

a Prueba de presion de aire » Variacion Porcentual b Prueba de Etanol (tibio) + Variacion Porcentual
20 Cu_13 (300°C) ~ 20 GQ — Presién 20 Cu_13 (300°C) ~ 20 GQ| —— Presion
' ' ' L 401 ' ' ' " 13,5%- £ 107
10 4 i
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—_ *, : — E 1072
S ke ’ S
< . E10 <
§ 10 3 g Cg
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= . E107 3 £ o
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> \ 1073 3 > 3
@ : 8 1'd L1094 &
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-40 - : 3 108
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-50 - L
T T T T T T T T T 10 -50 T T T 10
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S .
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o
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4 Etanol [ -40,6% 7,9% | 13,5%
0: . r
0 0 0
o Nitrogeno | -45,0% 3,5% | 16,6%

Figura Ixv: Valores maximos de variacidon porcentual en la resistencia eléctrica para la muestra Cu/Mica con
To 300°C en presiones de 10 (mbar), 102 (mbar) y 10! (mbar) en cada uno de los diferentes gases: a) Aire,
b) Etanol y c) Nitrogeno. d) Resumen de dichos valores maximos alcanzados en los gases y presiones
respectivas, para la muestra oxidada con To 300°C.
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Figura Ixvi: Selectividad de la muestra Cu/Mica con To 300°C para los distintos tipos de gases en tres
diferentes presiones.

Esta Gltima grafica nos muestra lo que se obtiene como efecto de interaccion
del oxido metalico semiconductor con un gas, en el caso del Oxigeno el cual es
absorbido, reduciendo asi la resistencia y mejorando la conduccion de la
pelicula semiconductora, pero solo hasta el valor de presion de 10 (mbar),
hecho que no podemos explicar aun ya que los modelos explican hasta ahora
una reduccion en la resistencia. En cuanto al comportamiento de la pelicula
ultradelgada frente a los gases Etanol y Nitrogeno esto queda de evidente un
comportamiento similar a lo ocurrido con el Oxigeno solo en el valor de presion
de 107 (mbar) pero, luego, al aumentar la presion la resistencia de la pelicula
aumenta. No obstante, la experiencia nos permite observar la selectividad que
la pelicula realiza en la mteraccion con los tres distintos tipos de gases sobre
todo en el rango de 10! (mbar). Pese a lo anterior no tenemos un modelo
explicativo para lo sucedido en la interaccion de la pelicula con los gases
diferentes al Oxigeno o qué esperar de ello.
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Capitulo 4: Discusion
4.1 Cromo sobre Mica y Zafiro

En este trabajo, los protocolos de crecimiento y oxidacidon generaron peliculas
ultradelgadas, de 6xido metalico, con cualidades semiconductoras. Esto es, se
logro detectar el Cr,O; a traveés del pico de la senal del espectro Raman,
alrededor de 550 (cm™). Esta sefial se intensifica junto al aumento de las To,
indicando claramente la presencia, cada vez mas significativa, de dicho oxido y
sin cambio de especie [42]. Una inspeccion visual, deja ver que las peliculas
recocidas con mayores To tienden a perder el brillo propio del Cromo metalico,
volviéndose casi transparentes (Figura Ixvii) y, de hecho, reflejando la luz de
un modo similar a como lo hace el substrato, Mica o Zafiro, por si solo (sin
material depositado en ¢€l), segin el analisis de Reflectancia. Todo lo anterior
parece indicar que, en el esquema del mecanismo de oxidacidon intersticial
(senialado en el capitulo de Oxidacion), el metal pierde espacio frente al oxido.

Figura Ixvii: Muestra de Cromo sobre Mica cortada en dos. Trozo derecho sin horneado o con oxidacion RT,
con brillo caracteristico del Cromo metalico. Trozo izquierdo recocido para oxidacion con To de 600°C, con
signos de evidente perdida de brillo y pelicula casi transparente.

Los analisis de fotoespectrometria y Raman revelan un aumento de la Energia
de banda gap asociado con el incremento en la oxidacion de la pelicula
ultradelgada, lo que nos indica la pérdida de su inicial influencia metalica y
transformandose hacia una mas de caracter semiconductora. Los valores de Eg
hallados y su comportamiento, en las distintas muestras oxidadas del Cromo, y
usando ambos substratos, son extraordinariamente similares entre si. Ese
aumento de la energia de la brecha prohibida es sustancialmente distinto al
descrito en un trabajo previo [47] pero muy similar en comportamiento y
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valores a otros reportes [50][52][51]. Las causas que expliquen este aumento de
la brecha de energia gap no son del todo satisfactorias ni completas, pero
podemos hallar en la literatura algunas posibles explicaciones. Por un lado, las
To pueden estar generando aumento en el numero de estados defectuosos en la
estructura electronica y que esto afecte el coeficiente de absorcion. Por otro
lado, no se ha contemplado un estudio detallado acerca de la formacion granular
a diferentes To, lo que también podria estar ligado a un cambio de la Eg. Y para
finalizar esta ronda de posibilidades, la participacion de electrones de otras
bandas y/o la movilidad del nivel de Fermi producto de la aparicion de
impurezas durante el proceso térmico. Por lo pronto sorprende pensar que este
incremento en la brecha no es mas que el resultado de un mejoramiento en la
cualidades cristalinas de la nanoestructura [52] y por ende un mejor
comportamiento semiconductor, alejandose de sus caracteristicas inicialmente
metalicas.

Una caracteristica muy interesante para considerar sobre la oxidacion en
distintas To, y sobre los distintos substratos, consiste no solo en el incremento
del pico de la senal del Cr,Os; en el espectro Raman, sino ademas en el
corrimiento que dicha sefial experimenta. La sefial del Oxido Crémico, en el
analisis Raman, depositado en la Mica, muestra un corrimiento hacia los valores
altos del espectro, mientras que en el Zafiro de expresa hacia la direccion
opuesta (valores bajos del espectro). Se ha reportado que el proceso de
fabricacion y oxidacion, en este tipo de peliculas, genera una estructura
cristalina de caracteristicas hexagonales [42]. Los procesos de horneado y la
interaccion de la pelicula delgada con el substrato serian los causantes de que la
estructura esté transitando en una fase amorfo-cristalina y esté siendo sometida
a fuerzas de traccion y compresion, y que pueden observarse como cambios en
la posicion de sefial caracteristica del oxido en el espectro Raman. Un
corrimiento de la sefial a frecuencias altas, como el que se observa en la pelicula
sobre un substrato de Mica, seria un indicador de la presencia de tensiones por
esfuerzos de compresion sobre la estructura cristalina. Por otro lado, un
corrimiento del pico de la sefial a frecuencias bajas, como el que se puede
observar en la pelicula sobre el substrato de Zafiro, parece indicar tensiones por
esfuerzos de traccion [54][55]. Estos cambios tensionales serian provocados por
la To, por defectos estructurales y/o en la interaccion térmica con los substratos.
También se ha reportado un cambio en la tasa de tension dependiente de la
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temperatura de deposito [52], Figura Ixviii. Quizas la observacion del
corrimiento del pico de la senal de Cr,O; (hacia la derecha e/o 1zquierda) no es
mas que esta evolucion en la tension de la estructura nanocristalina con el
incremento de la To.

Stress (GPa)
w N
:\

1 L 1 L | i 1 L 1

400 500 600 700 800 900 1000
Deposition temperature (°C)

Figura Ixviii: Evolucion de la tension en muestras de Cr,O3; como funcion de la temperatura de depdsito [52].

A estas muestras de Cromo, no les fue posible llevar a cabo pruebas eléctricas
debido a la dificultad técnica que significod conseguir los contactos eléctricos
necesarios en las peliculas recocidas. Las peliculas recocidas no adherian a los
contactos de indio, con lo que se esperaba generar el circuito eléctrico necesario
para estudiar su comportamiento eléctrico en condiciones controladas de
ambiente y temperatura.

Es posible observar la formacion granular en la pelicula, esto acusa un efecto
térmico, luego de aplicar To, sobre la morfologia superficial de la pelicula
ultradelgada de Cromo que ademas se condice con el mecanismo de oxidacion
intersticial (en bordes de grano).

4.2 Cobre sobre Mica

Los protocolos de crecimiento y oxidacion generaron peliculas ultradelgadas,
de 6xido metalico, con cualidades semiconductoras. En las peliculas analizadas
nos encontramos con la presencia de dos tipos distintos de oxido: Cuproso
(Cuy0) y Clprico (CuO). El Cu,0 tiene una sefial en Raman que nos indica que
su procedencia es desde la extraccion de la camara de crecimiento. Dicha sefial
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mengua, en intensidad, a medida que la Temperatura de Oxidacion aumenta.
Simultdneamente, y mientras lo anterior sucede, emergen seniales del CuO, cuya
intensidad se incrementa en proporcion con la To. Es decir, encontramos
transicion de al menos dos 60xidos y que puede manifestarse ademas en el
comportamiento eléctrico. Una rapida inspeccidn visual nos permite ver que las
peliculas recién extraidas poseen ese caracteristico color y brillo cobrizo que
relacionamos a ese material. Una vez horneadas, ese color cambia, ligeramente,
hacia tonalidades mas oscuras, incluso verdosas (Figura Ixix).

o
B

Figura Ixix: Muestra de Cobre sobre Mica cortada en trozos, A, B y C. Izquierda, los trozos dispuestos previo
al horneo es decir con oxidacion RT. A la derecha los trozos ya horneados a las To de 100°C, 200°C y 300°C.
Se puede observar cambio en la tonalidad original.

Ha quedado de manifiesto que, en las muestras de Cobre, el 6xido evoluciona
de una especia a otra, mientras se incrementa las To, las senales del espectro
Raman muestran como la presencia de Cu,O se desvanece, lentamente, dando
paso a la fase Cu,O+CuO para, finalmente, quedar en un predominante CuO (lo
cual sucede en To sobre los 300°C). Ninguna senial de ninguno de los 6xidos,
en este caso, evidencian corrimientos de los picos durante todo el proceso
térmico. La espectrofotometria muestra que las energias de banda gap
disminuyen conforme cambia el tipo de oxido en la muestra tal como indica la
literatura [45].

Las pruebas eléctricas, resistencia en funcion de la temperatura, muestran muy
claramente un comportamiento de fase metalica en la muestra con To de 100°C,
esto podria deberse a su naturaleza mixta, donde coexisten tanto una influencia
metalica como semiconductora. Bajo el mismo analisis, las peliculas recocidas
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a200°C y 300°C tienen el comportamiento semiconductor esperado. Esto, sobre
todo, cuando el predominio lo tiene el 6xido cuprico.

En cuanto al comportamiento de las peliculas oxidadas, en las pruebas eléctricas
de cambio de resistencia ante la presencia de gases, se puede senalar que la
pelicula con To de 100°C no manifiesta sensibilidad alguna dada su fuerte
naturaleza compartida metalica, mientras que la muestra con To 200°C expresa
un comportamiento de sensibilidad comparativamente mayor. Pero es evidente
que la muestra con To de 300° es la mas sensible de todas ellas, cuya
responsable, segin una discusion anterior, corresponde a la presencia
predominante del CuO. Ante el aumento de la presion y hasta alrededor de los
10~ (mbar), dicha muestra mejora considerablemente su conductividad. Pero un
comportamiento aun no explicado y que aparece como signo de aumento en la
resistencia es cuando las presiones de atmosferas van, aumentando, por encima
de los 10~ (mbar). No obstante, la mayor sensibilidad se muestra con el Aire y
el Nitrogeno. Si bien es cierto el comportamiento de la respuesta eléctrica en
presiones de Etanol son similares al del Nitrogeno, parece manifestar una
tendencia a mantener valores de respuesta siempre inferiores.
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Capitulo 5: Conclusiones

5.1 Conclusiones

Las peliculas Cobre y Cromo fabricadas responden adecuadamente, segiin lo
esperado, a los procesos de crecimiento, horneado y eventual oxidacidn. Se
considera exitoso el tratamiento de horneado sobre las peliculas ultradelgadas,
ya que estas son semiconductoras, cuyas variaciones en los valores de Energia
de Banda Gap (Eg) revelan el nivel y/o el tipo de oxidacion obtenido.

Se confirma un Unico y predominante mecanismo de oxidacion en el Cromo,
Cr,0O3, en donde la oxidacion, la granulacion y la Eg aumenta con cada
incremento de la Tp. Mientras que, en el Cobre, el 6xido evoluciona, en un
mecanismo complejo y multiple, de Cu,O a CuO con cada aumento en la To, la
morfologia superficial cambia y la Eg disminuye. Las peliculas de Cobre
oxidadas alrededor de los 300°C muestran excelente sensibilidad a ciertas
presiones de gases, con mayor o menor intensidad, dependiendo del gas.

Todo lo anterior conduce a establecer que una mejoria en la respuesta del modo
sensor del semiconductor tiene una directa relacion con las condiciones de
oxidacion y esto, ademas, esta estrechamente relacionado con las caracteristicas
morfologicas de la pelicula ultradelgada, asi como de la especie de Oxido
generado en ella.

5.2 Trabajos futuros

Los resultados obtenidos en este trabajo abrieron nuevas interesantes
interrogantes las cuales deberian ser estudiadas en trabajos futuros. Estas son:

1. Encontrar una solucidn técnica, que permita realizar pruebas eléctricas
en las peliculas ultradelgadas con alto contenido de Oxido Crémico (con
To elevadas). Para ello, es necesario generar conexiones eléctricas en
tales peliculas, tal vez por vias de contacto mecanico, y de ese modo
realizar estudios de: energia de activacion, sensibilidad y selectividad del
Cr,O3 y asi contrastar y comparar con lo obtenido en las peliculas
ultradelgadas de Cobre.
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2. Analizar detallada, sistematica y profundamente de los anchos de banda
de las sefiales de los picos importantes de los 6xidos metalicos en el
espectro Raman, esto arrojaria luz sobre el confinamiento de fonones en
la estructura cristalina (tema atn pendiente de estudio).

3. Confirmar o descartar la aparente T critica que se observa en los analisis
de reflectancia y/o absorbancia para las peliculas oxidadas (sugerido por
Vicente de la Barra), en especial para la pelicula de Cromo.

4. Confirmar los valores de Energia de banda gap usando de modo efectivo
datos de Transmitancia.

5. Repetir métodos de fabricacion y pruebas en otros tipos de 6xidos que
eventualmente puedan significar en otro tipo de senales de deteccion de
gases, ya sea los mismo o diferentes.

6. Determinar la respuesta sensible de un semiconductor tipo p ante un gas
reductor [56], a través de la expresion dada por:

Donde R, y R, son las resistencias eléctricas de los sensores
semiconductores en la presencia del “gas” y del “Aire”, respectivamente.
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Anexos

Anexo A: Contacto de 4 puntas y uso de LIA

Cuando se desea determinar la resistencia eléctrica de una muestra, utilizando
un multimetro o un 6hmetro, la lectura que este arroja tiene en cuenta las
resistencias del mismo instrumento y de la muestra, ademas del resto de las
componentes que constituyen el sistema eléctrico, si es que los hay. Entre las
componentes adicionales del circuito estan, por ejemplo, el cableado y los
contactos de las soldaduras que al ser de diferentes metales pueden agregar
potenciales, €, al circuito. La contribucion, de estas componentes, para las
mediciones de resistencias en peliculas ultradelgadas, puede generar lecturas
muy poco precisas. El “contacto de 4 puntas” es un método para estudiar la
resistencia eléctrica o impedancia de un sistema eléctrico y que busca,
precisamente, descartar esas contribuciones no deseadas.

Lock-In Amplifier, Lock-in, o por sus siglas LIA, es un instrumento de medicion
de senales eléctricas de corriente alterna, a frecuencias fijas y en donde la
amplitud de las sefales puede ser del orden de los nano-Volt. Para el proceso
de medicidn se requiere de una sefial de referencia o patron, igualmente AC, y
cuya frecuencia sea igual a la de aquella que se va a medir. Este instrumento
permite detectar la sefial de interés (de la muestra) aun cuando esta se encuentra
alterada por la presencia de otras senales no deseadas. Puede medir desfases
entre la senal de la muestra y la sefial patron.

En el método empleado para contacto de 4, Figura Ixx, puntas se recrea un
circuito en serie formado por la Resistencia de la Muestra (Ry), desconocida, y
una Resistencia Patron (Rp), conocida. Se utiliza un Lock-In (LIA 1) para
alimentar el circuito con CA a determinada frecuencia. Un segundo Lock-In
(LIA 2) se conecta de modo que pueda detectar las sefiales eléctricas que
circulan a través de la conexion en serie. A través de la Ley de Ohm analoga
para CA se determina la Ry midiendo el potencial para la muestra y la corriente
que circula por ella. Pero esa corriente que pasa a traveés de la muestra es la
misma que circula a través de Rp. Dese modo se establece la siguiente relacion:
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Vu VU
iM B VP

/R,

La que nos permite conocer el valor de la resistencia de la muestra
pormenorizando las contribuciones no deseadas.

RM=

Figura Ixx: A la izquierda, patron de grabado conseguido en laboratorio para establecer los 4 contactos en ella.
Derecha, esquema de sistema eléctrico completo alimentado por AC y compuesto de dos LIA, la muestra (Rw),
el cableado y la resistencia patron (Rp).
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Anexo B: Funcionamiento sensor de gas

La siguiente explicacion esta basado en el modelo explicativo de Barsan ef al
[53] para el funcionamiento de la deteccion de gas en un semiconductor tipo p.
La Figura Ixix muestra un diagrama en que se representan las bandas de energia
para un semiconductor tipo p, donde la proximidad entre la energia de Fermi y
la energia de la banda de valencia dan lugar a un proceso de conduccion
eléctrica impulsado principalmente por agujeros. El cuadrado hueco representa
los estados superficiales. Dependiendo del 6xido de metal especifico, en un
cierto rango de temperatura, la adsorcion de Oxigeno en el ambiente da como
resultado la captura de electrones del semiconductor. La captura de los
electrones de valencia en las trampas superficiales produce un aumento de la
concentracion de huecos en la vecindad de la superficie, generando una capa de
acumulaciodn, y una banda de flexion ascendente. La Figura Ixix-b) representan
esta nueva situacion. En este caso, los estados de la superficie estan
"semillenos".

a) b)

Ec e
Er _ _ _ _ _ _ C
s -
000
I |
Z

E
V 0000000 |---, Er .
Z*

0

Figura Ixxi: Diagrama de Energia de bandas utilizado para explicar comportamiento sensor (cambio de
resistencia) en presencia de gas reductor, donde Ev (Energia de la Banda de Valencia), Ec (Energia de Banda
de Conduccidn), Er (Energia de Fermi).

Comparando ambas representaciones, esta claro que la disponibilidad de mas
portadores de carga en la capa de acumulacion superficial da como resultado
una menor resistencia que la que presenta el bulto (bulk). Desde el punto de
vista del sensor, su resistencia eléctrica es menor en presencia de Oxigeno (o
Aire) que en el vacio.
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Por otro lado, con base en el modelo presentado anteriormente, el efecto de la
presencia de un gas reductor en el aire se traduce en una disminucion de la
flexion de la banda hacia arriba y, por lo tanto, en un aumento de la resistencia
del sensor.

El mecanismo de deteccion de sensor de gas basado en oxido metalico
semiconductor tipo p esta controlado principalmente por los procesos que
ocurren en la capa de acumulacion. Por lo tanto, es importante entender como
la resistencia eléctrica de esta zona contribuye a la resistencia total del sensor.

La mayoria de los sensores de gas basado en oxido metalico semiconductor tipo
p se fabrican a partir de materiales nanoestructurados. Por lo tanto, un modelo
razonable, esta compuesto por una serie de estructuras individuales
(posiblemente granos), con conexiones entre ellos. Entonces, la resistencia del
sensor se puede separar en tres contribuciones principales debido a: los
contactos electrodo-semiconductor, los contactos grano-grano y el mecanismo
de resistencia intra-grano. La Figura Ixx representa este modelo.

/ Electrodos
\

T |Contactos I Contactos o
\ bulk |
bulk " bulk

]
1 bulk
|
I

—_—— l\

Figura Ixxii: Diagrama representativo de las contribuciones de resistencia eléctrica al en el mecanismo sensor.
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Mientras que la resistencia debida a los contactos electrodo-semiconductor se
puede disminuir con electrodos interdigitados, las contribuciones generadas en
los contactos grano-grano y en la zona intra-grano son los mas relevantes para
determinar el comportamiento resistivo del sensor. El modelo mas simple de
entender estas dos ultimas contribuciones se muestra en la Figura Ixxiii. En este
circuito equivalente, R¢ representa la contribucion debido a los contactos grano
a grano, Rg, la resistencia del bulto (bulk) del semiconductor, y Rar, la entrada
generada en la capa de acumulacion (Accumulation layer).

Figura Ixxiii: Diagrama representativo de Resistencia equivalente gracias a las contribuciones principales: de
contacto grano-grano y a la zona intragranular.

Considerando granos cubicos de borde “D”, “t” el espesor de la capa de
acumulacion, y D>>t, entonces, la resistencia aparente del bulto Rg se puede
calcular a partir de:
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donde g, u y h son la carga, la movilidad y la densidad de los agujeros en la
masa, respectivamente.

Del mismo modo, Rar se puede obtener considerando los lados de la superficie
cuadrada del cubo, y R¢, aquellos lados en contacto entre dos granos. Entonces:

P 1 1
Ak quh,, 4t

R 1 t
¢ quhy, D?

donde, har representa la concentracion de huecos en la capa de acumulacion.
Resolviendo el circuito equivalente, la resistencia “R” determinada por este
modelo es:

R, R

R = 2R, + —ALB

Ry Rp

R=Rp| g ——
b D¢ hy, 1+LM
D; h

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

t h
D¢ hyy
presenta una baja influencia en el resultado, debido a que ambos cocientes son
pequefios. Entonces, el segundo término controla la respuesta del sensor. Por lo

tanto, en base a este modelo, para mejorar la sensibilidad del sensor, se pueden
considerar dos direcciones: para aumentar

Dg
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Mientras que la primera relacion se puede modificar cambiando la morfologia
de la muestra (por ejemplo, el tamano de grano), el segundo estd relacionado
con la acumulacion en capa, es decir, principalmente, con la banda doblada. La
Mejora de la respuesta del sensor aumentando la concentracion del portador de
carga se conoce como sensibilizacion electronica.

El mecanismo de sensor de otros gases reductores se basa en el hecho que ellos
interactiian con el Oxigeno absorbido en la pelicula reordenando el distribucion
de la capa de acumulacion [2].
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Anexo C: Ficha técnica en las distintas caracterizaciones

Caracterizacion Raman

e RENISHAW, InVia Raman Microscope, laser de 532 [nm] (verde) y red de difraccion
de entre 1800 y 3000 I/mm (UTFSM).

Caracterizacion Espectrofotometria, EDS e imagenes SEM

e Espectrofotometro Olis 14UV/VIS/NIP, red de difraccion de 1200 I/mm.

e ESEM Quattro S, Thermo Fisher Scientific, mediciones efectuadas con detector de
electrones secundarios ETD y voltaje de aceleracion de 30 kV (Universidad de
Valparaiso).

e Espectrofotometro UV-Vis Shimadzu, UV2600, equipado con esfera de integracion
(Universidad de Valparaiso).

e Espectrofotometro Hewlett Packard 8453 con transporte multicellular de 8 posiciones
G1120A UV y omputador ChemStation (UFTSM).

e UltraDry Thermo Fisher, 30 [mm?], mediciones efectuadas en 30 [kV] en el Cromo
y 5 [kV] en el Cobre (Universidad de Valparaiso).

e Microscopio electronico de barrido ZEISS EVO MA10 (UTFSM)

e Penta FetPrecission X-act (UFTSM).
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Anexo D: Pruebas eléctricas de muestras de Cobre

A continuacidn, se muestra una coleccidon de resultados graficos para pruebas eléctricas. En
las Figuras de la Ixxiv, Ixxv y Ixxvi se observan la dependencia de la resistencia eléctrica con
la temperatura, en el tiempo, en muestras de Cobre sobre Mica oxidadas en To de 100°C, en
To 200°C y To de 300°C. En ellas se puede notar claramente el comportamiento
semiconductor para las peliculas horneadas a 200°C y 300°C en contraste con la de 100°C
que probablemente mantiene una naturaleza metéalica o mixta.

Prueba de Temperatura * Variacién Porcentual

Cu_15(100°C) ~ 30 © Temperatura
20 ; : : : : , .

400

[(R - Ry)/R, )*100] (%)
() eimesadwsa |

. . , . , .
0 50 100 150 200
Tiempo (min.)

Figura Ixxiv: Resistencia eléctrica dependiente, en el tiempo, del aumento de la temperatura ambiente para
una muestra de Cobre sobre Mica con To de 100°C.
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Prueba de Temperatura * Variacién Porcentual
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Figura Ixxv: Resistencia eléctrica dependiente, en el tiempo, del aumento de la temperatura ambiente para una
muestra de Cobre sobre Mica con To de 200°C.
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Figura Ixxvi: Resistencia eléctrica dependiente, en el tiempo, del aumento de la temperatura ambiente para una
muestra de Cobre sobre Mica con To de 300°C.
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2022.

b) Presentadas por Dr. Ricardo Henriquez:
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