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Abstract

This work shows the influence of different thermal treatment conditions on the growth of copper oxide nanostructures,
which are formed by subjecting a 388 + 7 nm thick copper film to a temperature of 400 °C in air atmosphere. Thin
layers of copper were grown on silicon substrates, using thermal evaporation technique. The parameters involved in
this study are: The initial condition for which the samples reach 400 °C, with ramp and without heating ramp and the
annealing time. Based on the results obtained by scanning electron microscopy and X-ray diffraction, it was possible
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to establish that thermal treatments generate a change in both the crystalline structure and the morphology of the Cu
layer, mediated by the formation of nanostructures of mixed character, composed of a mixture of phases referring to
Cu metallic, Cuprite (Cuz0) and Tenorite (CuQ), the CuO being the majority phase in all nanostructured samples. The
average grain size range is between 21 — 53 nm and depends on the type of heat treatment. Furthermore, the optical
properties of the material were evaluated by UV-VIS spectroscopy, showing bands in both regions (ultraviolet and
visible), which were analyzed by the Tauc extrapolation method; obtaining values for the band prohibited between
(1.40 — 1.49) eV associated with a P-type conductivity of this class of semiconductor metal oxides.

Keywords: copper oxide, oxide nanostructures, thermal evaporation, thermal oxidation.

Resumen

Este trabajo muestra la influencia de diferentes condiciones de tratamientos térmicos sobre el crecimiento de
nanoestructuras de 6xidos de cobre, las cuales se forman al someter una pelicula de cobre de 388 + 7 nm de espesor a
una temperatura de 400 °C en atmdsfera de aire. Las capas delgadas de cobre se crecieron sobre sustratos de silicio,
mediante la técnica de evaporacién térmica. Los parametros involucrados en este estudio son: la condicidn inicial para
la cual las muestras llegan a 400 °C, es decir, con rampa y sin rampa de calentamiento y el tiempo de recocido.
Basandose en los resultados obtenidos por microscopia electronica de barrido y difraccién de rayos X, fue posible
establecer que los tratamientos térmicos, generan un cambio tanto en la estructura cristalina como en la morfologia de
la capa de Cu, mediado por la formacidn de nanoestructuras de caracter mixto, conformadas por una mezcla de fases
referentes a Cu metéalico, Cuprita (Cu20) y Tenorita (CuO), siendo el CuO la fase mayoritaria en todas las muestras
nanoestructuradas. El tamafio de grano promedio se encuentra en un rango entre 21 — 53 nm y muestra una dependencia
con el tipo de tratamiento térmico. Por otra parte, las propiedades Opticas del material fueron evaluadas por
espectroscopia UV-VIS, evidenciando bandas de absorcion en ambas regiones (ultravioleta y visible), las cuales fueron
analizadas por el método de extrapolacion de Tauc; obteniendo valores para la banda prohibida entre (1.40 — 1.47) eV,
asociados a una conductividad tipo-P propia de esta clase de 6xidos metélicos semiconductores.

Palabras clave: evaporacion térmica, 6xido de cobre, oxidacion térmica, nanoestructuras de éxidos.

1. Introduccion superconductores, electroquimica y electronica -
6)

En la actualidad uno de los desafios que enfrenta

la comunidad cientifica estd enfocado en la Las fases cristalinas mas comunes de CuxO son:
sintesis y fabricacion de nuevos materiales para (@) el CuO, también conocido como ¢xido de
abordar la crisis energética y ambiental que cobre (I1) u 6xido ctprico, componente principal
permita avanzar hacia el desarrollo de una del mineral Tenorita, tiene una estructura
sociedad sostenible. Por tanto, estos materiales cristalina monoclinica y es un semiconductor
deben ser amigables con el medio ambiente, tanto indirecto tipo p, con un intervalo de banda
en su proceso de fabricacion, asi como durante su prohibida de 1.3-2.1 eV 9 y (b) el CuO
vida atil y al final de esta; asi mismo, deben ser también denominado como Oxido de cobre (I) u
de bajo costo, abundantes en la naturaleza y oxido cuproso, componente principal del mineral
faciles de producir; es decir, que no requieran conocido como Cuprita, presenta una estructura
estandares tecnolégicos altos. En este contexto, cristalina cibica y es un semiconductor directo de
los semiconductores de Oxidos de cobre tipo p en la mayoria de los casos, con una banda
nanoestructurados (CuxO) son excepcionalmente prohibida de 2.1-2.6 eV (%2, El CuO se ha
versatiles y ofrecen caracteristicas Unicas en utilizado como catalizador heterogéneo, en
muchas aplicaciones @, con la llegada de la sensores de gas, superconductores, interruptores
nanotecnologia, el CuxO ha demostrado un gran oOpticos, como electrodo en baterias de iones de
impacto en numerosos campos de investigacion litio y emisores de campo, mientras que el Cu,O
incluida la optica, sensores, tribologia, ha sido empleado en celdas solares, fotocatalisis,
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dispositivos electronicos y de almacenamiento
magnético (13-16),

Las propiedades eléctricas y Opticas de estos
Oxidos semiconductores dependen en gran
medida de su composicion, estructura cristalina y
morfologia y estan directamente relacionados con
las condiciones de fabricacion. Existen diferentes
métodos para fabricar nanoestructuras de Cu,Oy,
por ejemplo, deposito en fase liquida y vapor,
deposito por laser pulsado 7, sol-gel ®, depédsito
electroquimico @9, pulverizacion quimica-fisica
en fase de vapor ?°2Y, entre otros, en los que se
pueden obtener una variedad de nanomorfologias
@, Para nuestra investigacion, hemos
seleccionado el método de oxidacién térmica, el
cual consiste en aplicar un tratamiento térmico a
las peliculas de Cu depositadas por evaporizacion
térmica, para transformarlas en 6xidos de cobre.
Este método se caracteriza por ser de bajo costo,
a la vez de ser sencillo y versatil desde el punto de
vista de los procesos de fabricacion. Aunque
termodinamicamente todos los metales tienen una
tendencia natural a oxidarse, la implementacion
del método de oxidacion térmica permite
controlar el crecimiento y la morfologia
superficial del material, dando lugar a la
formacion de nanoestructuras de diversas
estructuras cristalinas y factores de forma que, a
su vez, modulan las propiedades Opticas,
electronicas y magnéticas del material 22,

En este trabajo se propone un método de
fabricacion de nanoestructuras semiconductoras
de Oxido de cobre implementando una
metodologia con  estandares  tecnoldgicos
asequibles, aplicando tratamientos térmicos en
atmosfera de aire con temperaturas maximas de
400 °C y usando como material semilla, peliculas
delgadas de cobre fabricadas por evaporacion
térmica. Las modificaciones en los tratamientos
térmicos implementados permitiran dilucidar los
efectos sobre las propiedades morfoldgicas,
estructurales y  vibracionales de las
nanoestructuras que conlleven a mejorar las

capacidades de absorcion Optica para un potencial
uso en celdas fotovoltaicas. Las propiedades
morfoldgicas, estructurales, vibracionales y
Opticas son estudiadas mediante las técnicas de
microscopia electrénica de barrido, difraccion de
rayos X, espectroscopia RAMAN vy espectros de
UV-Vis, respectivamente.

2. Metodologia

En primera instancia se depositaron peliculas
delgadas de cobre sobre sustratos de silicio,
utilizando la técnica de evaporacién térmica
asistida por vacio. Los sustratos se limpiaron por
ultrasonido con acetona e isopropanol durante 10
min, para posteriormente ser secados a
temperatura ambiente previo a su incorporacion
en la cAmara de evaporacion. Todas las muestras
se depositaron simultaneamente a partir de
laminas de cobre con una pureza de 99.97% (300
mg), manteniendo una presion de 6x10* mbar y
una intensidad de corriente de 150 A,
obteniéndose un espesor promedio de 388 + 7 nm.
Para evitar la delaminacion de las peliculas
debido a cambios de presion y temperatura, estas
fueron dejadas en el evaporador durante 48 horas.
Seguidamente las peliculas de cobre fueron
oxidadas térmicamente en atmosfera de aire,
compuesta por una mezcla de gases (nitrégeno
78%, oxigeno 21% y otros gases 1 %), utilizando
un horno tubular MT1 GSL 1500X con un control
de temperatura de £ 5 °C y un tubo de alimina de
alta pureza (99.8%), con diametro interior de 4.2
cm y una longitud de 70 cm; las muestras fueron
ubicadas en la parte central del tubo de alimina,
en donde se obtiene mayor homogeneidad y
precision de temperatura (+ 1 °C), de acuerdo a
las recomendaciones del fabricante.

Con el objetivo de reducir los costos de
fabricacion, los tratamientos térmicos se
realizaron a una temperatura maxima de recocido
de 400 °C y con tiempos maximos de 30 min 23249
siguiendo diferentes esquemas. Los esquemas y
las nomenclaturas usadas en este trabajo son:
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STT-A: pelicula de Cu sin tratamiento térmico;
TT-B: Muestras sometidas a una rampa de
calentamiento desde 25°C hasta 400°C,
empleando una velocidad de calentamiento de
5°C/min y con un tiempo de recocido de 15 min:
TT-C: muestras sin rampa, introducidas al horno
a 400 °C desde temperatura ambiente, tiempo de
recocido de 15 min.; TT-D: Muestras sometidas a
la misma temperatura que las muestras TT-C pero
con un tiempo de recocido de 30 min. Para efectos
de evaluar la reproducibilidad de los resultados de
la investigacion, se fabricaron 3 muestras iguales
por cada tratamiento térmico implementado. Asi
mismo, es importante mencionar que los
resultados de las mediciones reportados en este
manuscrito  corresponden a  resultados
representativos de cada set de muestras,
consolidados después de un tratamiento
comparativo y estadistico de las mediciones
realizadas.

2.1.Caracterizacion de las muestras

Los pardmetros estructurales y fases presentes en
las muestras fueron estudiadas mediante
difraccion de rayos X (DRX) usando en un
difractémetro marca PANalytical Empyrean, con
radiacion Cu Ka (A=0.154 nm), en configuracion
de incidencia rasante a 2.5°, con un potencial de
aceleracion de 45 kV y 40 mA, registrando
patrones de difraccion con rango 26 desde 30°
hasta 65° con un paso de 0.03° a una velocidad de
30.5 s por paso. La morfologia superficial de las
muestras fue analizada mediante microscopia
electronica de barrido (MEB), utilizando un
microscopio marca FEI Helios 600i Nanolab
dotado de un cafién de electrones por emision de
campo el cual posee un modo de alta resolucion,
se tomaron micrografias MEB a diferentes
magnificaciones: 80kX y 120kX haciendo uso del
detector de electrones retrodispersados, y se
seleccionaron 260 contornos para estimar el
tamafio promedio de grano, mediante una
distribucion normal.

Las fases de los 6xidos y sus modos vibracionales
se determinaron por espectroscopia Raman, en un
equipo Thermo Scientific modelo DXR Smart
Raman, con una longitud de onda del laser de 532
nm, a un tiempo de exposicién de 5 s, realizando
30 exposiciones en un rango de medida de 200-
1200 cm?. Las propiedades Opticas se
examinaron mediante espectroscopia ultravioleta
visible (UV-VIS) usando un espectrofotometro
marca Jasco V-750, utilizando una fuente de luz
D2/WI (Deuterio Haldgeno-Tungsteno), en el
modulo esfera de integracion, a una velocidad de
600 nm/min en modo fotométrico de absorbancia
y un rango de 200 a 800 nm.

3. Resultados

3.1. Caracterizacién morfol6gica y estructural

En la Figura 1 se observan las imagenes MEB de
la superficie de las muestras, junto a un esquema
ilustrativo de los diferentes tratamientos térmicos,
asi como las gréficas de la distribucion del tamafio
de grano correspondientes a cada una de las
muestras tratadas térmicamente. La micrografia
MEB para la muestra de referencia A, cobre sin
tratamiento térmico (STT-A) (Figura 1a), exhibe
una morfologia homogénea con contornos
oscuros que podrian ser grietas debido al proceso
de evaporacion térmica, en donde gotas del
material en estado vapor se condensan y
solidifican rapidamente sobre la superficie del
sustrato, de acuerdo con un gradiente de
temperatura que limita la cristalizacion vy
formacion de fronteras de grano ©®. Después de
someter la muestra de cobre a los diferentes
tratamientos térmicos (Figura 1b), se observa un
cambio significativo de la microestructura,
presentandose  una  transformacion  hacia
nanoestructuras de tipo granular (Figuras 1c, e, g).
A partir del ndmero de cuentas de granos
(representado como frecuencia) en funcion del
didmetro, se construyd un histograma por cada
tratamiento térmico sobre un total de 260 granos,
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distribuidos en 130 mediciones para imagenes
con magnificacion de 80kX y 130 para 120kX
(Figuras 1d, f, h).

Los resultados muestran que el tipo de tratamiento
térmico influye en la dimension de los granos: en
la muestra B (TT-B), tratada térmicamente con
rampa de calentamiento, los granos tienden a ser
de menor tamafio (25 + 4 nm); mientras que las
muestras tratadas sin rampa (TT-C y TT-D),
presentan un tamafio de grano mayor, el cual
tiende a incrementarse conforme el tiempo del
tratamiento térmico aumenta (36 £ 5y 46 £ 7 nm),
respectivamente. Los valores reportados del
tamafio de grano estdn en el orden de los
reportados en la literatura ).

Para identificar las fases formadas durante los
tratamientos térmicos, se realizaron medidas de
difraccion de rayos X. En la Figura 2 se presentan
los patrones de difraccion para la muestra patrén
(STT-A) y las tratadas térmicamente (TT-B, TT-
C, TT-D), los cuales revelan que en todas las
muestras se tiene presencia de fases
correspondientes a oOxidos de cobre (Cu.O y
CuO). Adicionalmente se identifica un pico
remanente de Cobre atribuido a la reflexion del
plano (200), el cual indica que, bajo los
tratamientos térmicos implementados en este
estudio, no todo el Cu disponible en la pelicula
semilla (STT-A) (reflexion Cu (200) de
naturaleza amorfa), es transformado en oxidos de
cobre. Por otro lado, las fases de 6xidos de Cobre
de naturaleza amorfa identificadas en la muestra
semilla (picos anchos atribuidos a las fases Cu,O
(111) y CuO (202), formadas por efecto de las
altas temperaturas durante el proceso de
evaporacion @), desparecen completamente para
dar lugar a las fases ordenadas (CuO (110), CuO
(200), Cu,O (200) y CuO (220)). Estos
resultados evidencian que las nanoestructuras
fabricadas presentan un caracter policristalino con
coexistencia de fases.

0°C TTB (0
| 400°C_TT-C
| 400°C TT-D
0 1‘5 3|0 min

TT-B: (25 £ 4)nm| (d)

Frecuencia
8 &

8

o 3

24 26 2830 32 34 36
Diametro (nm)

8
24
a1y
NS
3
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TT-C: (36 £5)nm| (f)
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c388888388

€0 70
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Figura 1. Micrografias MEB de las superficies para (a)
Muestra de referencia STT-A, (b) Esquema de los
tratamientos térmicos aplicados, (c, e, g) Tratadas
térmicamente (TT-B, C, D), (d, f, h) Histogramas
calculados para la determinacion del tamafio de grano
promedio. Fuente: propia

Cu,0 (200)
Cu,0 (220)

i

_"}?:le'oﬁ

[

(

Intensidad (a.u)
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45 50 60

20 (Grados)
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Figura 2. Patrones de difraccion de rayos X para la
muestra patron (STT-A) y las tratadas térmicamente (TT-B,
TT-C, TT-D). Las lineas punteadas corresponden a las
reflexiones indexadas en las bases de datos (00-001-1241
(Cu), 04-007-9767 (Cu20), 04-009-2287 (CuO). Los
patrones de las muestras tratadas térmicamente han sido
normalizados a la intensidad del pico principal,
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correspondiente a la fase CuO para el plano (110). Fuente:
propia

Al realizar un seguimiento a las intensidades de
los picos, se observa que el pico asociado a la
reflexion (110) de la fase CuO con estructura
cristalina monoclinica, es el pico méas intenso en
todas las muestras tratadas térmicamente.
Realizando una normalizacion a dicho valor, se
encuentra que el segundo pico de mayor
intensidad también pertenece a la fase CuO, la
reflexion (200); siendo esta Ultima de menor
intensidad en la muestra TT-B y mostrando un
incremento para las muestras (TT-Cy TT-D). Las
bajas intensidades de las reflexiones para los
picos (200) y (220) de la fase Cu,O con estructura
cubica, denotan gue es una fase minoritaria de las
nanoestructuras y muestra ademas que el
tratamiento térmico con rampa de temperatura
(TT-B), al presentar la menor intensidad, es el que
promueve en menor medida la formacion de los
Oxidos de cobre.

Lo anterior indica que un aumento en el tiempo
del tratamiento térmico a 400°C promueve la
orientacion preferencial en dichas reflexiones,
dando lugar a la formacion de los 6xidos de cobre,
obteniendo un comportamiento similar a lo
reportado por Choudhary y colaboradores @3, los
cuales establecen que el mecanismo de oxidacion
para la formacién de los éxidos de cobre inicia a
una temperatura de 250°C para las fases de Cu,O
y 320 °C para el CuO respectivamente. Por otro
lado, los patrones de difraccion para las muestras
(TT-C y TT-D) presentan un corrimiento de los
picos hacia la izquierda, con respecto a la muestra
(TT-B), siendo este comportamiento asociado a la
presencia de microdeformaciones de carécter
compresivo de magnitud comparable en todas las
muestras (lo cual ha sido verificado mediante los
ajustes obtenidos con el método Williamson-Hall
(W-H) @: que conllevan a cambios volumétricos
en la red cristalina y surgen debido a reacciones

quimicas que involucran la absorcién de oxigeno
y difusion de cobre durante la formacion de los
Oxidos (2830,

Ahora bien, en aras de poder comparar el tamafio
promedio de cristalito con el tamafio promedio de
grano (el cual estadisticamente contiene ambas
fases), reportamos un tamafo de cristalito que
promedia las contribuciones de ambas fases. Cabe
aclarar que se implement6 el método Williamson-
Hall (W-H) @9,y que los ajustes se realizaron
tanto, considerando cada fase por separado (para
luego ser promediados), asi como también
considerando todos los picos presentes en cada set
de muestras (caso mostrado en la Figura 3a);
arrojando valores comparables.

La Tabla 1 resume los valores obtenidos para cada
set de muestras TT-B, TT-C y TT-D. Tal como
puede apreciarse en la Figura 3b, y considerando
la barra de incertidumbre de cada valor, se
encuentra que dicho valor permanece constante y
es independiente del tratamiento térmico aplicado
en este rango de temperaturas y tiempos,
mostrando que aplicar 400 °C en los rangos de
tiempos trabajados, no modifica el tamafio del
cristalito; esto acorde a otros trabajos reportados
en la literatura para rangos de temperatura por
debajo de 400 °C ¢1-33),

Ademas, la comparacion entre el tamafio de grano
y el del cristalito, permite establecer que para la
muestra (TT-B) estos valores son iguales,
sugiriendo un caracter monocristalino; en el caso
de la muestra (TT-C), se aprecia una diferencia de
tamarios del orden del 40% vy finalmente para la
muestra (TT-D) el tamafio de grano es de
aproximadamente el doble con relacion al tamafio
de cristalito. Cabe mencionar que este analisis no
fue considerado para la muestra de cobre sin
tratamiento térmico (STT-A) debido al caracter
amorfo de sus fases (Figura 2).
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Figura 3. (a) Ajuste lineal método Williamson-Hall para la determinacion del tamafio de cristalito (b) tamafio de
cristalito promedio en funcion del tratamiento térmico, considerando las reflexiones de todos los picos (CuO, Cu20
y Cu). Fuente: propia

Tabla 1. Tamafio de grano y cristalito promedio obtenido para las muestras en funcién del tratamiento térmico

Tamario de grano

Tamafio de cristalito

Muestra promedio obtenido por promedio obtenido por
imagenes de MEB (nm) el método W-H (nm)
TT-B 25+4 25+£3
TT-C 365 25+4
TT-D 467 21+3

Fuente: propia

Con base en los resultados obtenidos por DRX y
MEB, es posible establecer que los tratamientos
térmicos aplicados a las capas de Cu, generan un
cambio tanto en la estructura cristalina como en la
morfologia del material, mediado por la
formacion de nanoestructuras de caracter mixto,
conformadas por una mezcla de fases referentes a
Cu metélico, Cuprita (Cu20) y Tenorita (CuO) de
cristalinidad definida que surge en funcion de la
activacion térmica. Esta actividad se encuentra
descrita por un aumento controlado de la
temperatura, la cual le permite al material de
partida muestra A (STT-A), difundir 4&tomos de

cobre hacia la superficie (como mecanismo mas
probable) que posteriormente reaccionan con el
oxigeno presente en la atmosfera para favorecer
el crecimiento de Oxidos de cobre, con una
morfologia similar a nanoestructuras
semiesféricas (Figura 1c). Andlogamente, una
distribucion cercana entre el tamafio de grano y
cristalito promedio, sugieren la presencia de
monocristales, demarcados por la coexistencia de
fases de cobre metalico junto con los 6xidos de
cobre (Cuz0 y CuQ), muestra (TT-B), tal y como
se puede apreciar en su patrén de difraccion
(Figura 2). O en su defecto, un caracter
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policristalino para el caso en el que el tamafio de
grano es al menos el doble con relacion al tamafio
de cristalito muestra (TT-D), mientras que para el
hecho en el que el tamafio de grano sea de un 40%
superior con respecto al tamafio de cristal,
muestra (TT-C), sugiere una formacion cristalina
tipo core-shell de geometria hexagonal con una
interfaz inorganica-inorganica, conformada por
un ndcleo de Cu y una capa exterior de Cu.O que
reacciona y se transforma en fases de CuO en
funcion del tratamiento térmico aplicado ®4,

3.2. Caracterizacion vibracional y optica

La Figura 4 muestra los espectros de dispersién
Raman en un rango de frecuencias entre 200-1200
cm, para cada una de las muestras de estudio.
Comenzando con el material de referencia,
muestra STT-A, se detecta una banda ancha en el
rango 550-780 cm?, la cual refleja una
superposicion de diferentes modos asociados a la
presencia de 6xidos de bajo orden cristalino. En
cuanto a la muestra TT-B, se exhibe una mayor
intensidad, lo cual puede atribuirse a un
incremento paulatino de la presencia de éxidos, a
causa del tratamiento térmico aplicado. Asi
mismo se detecta un pico adicional centrado
alrededor de 902 cm® que, de acuerdo con la
literatura ©, puede ser asociado a modos Raman
de origen superficial activados, debido a la
presencia de interfases tipo Cu/Cu,0 y/o Cu/CuO
en la muestra. El espectro correspondiente a la
muestra TT-C presenta adicionalmente tres
modos Raman en el rango 220-360 cm™, siendo
un primer pico centrado en 265 cm™ asociado al
modo multi-fonén 2E, de la fase Cu,O ©9, un
segundo pico centrado en 300 cm™* relacionado al
modo A de la fase CuO y un tercer pico en 350
cm'* correspondiente al modo By del CuO.

Finalmente, la muestra TT-D, aunque presenta un
espectro similar al de la muestra TT-C, se pueden
observar ciertas diferencias en las intensidades de
los picos en los rangos 220-360 cm™ y 550-780
cm™. Con el objetivo de dilucidar las diferencias
en las intensidades, se realiza el proceso de
deconvolucion para cada uno de los picos
encontrados y de las bandas en mencién.

Cu(Cu,0/Cu0)

Intensidad (u.a)

STT-A

200 400 600 800 1000 1200

Corrimiento Raman (cm™)

Figura 4. Espectros Raman para las muestras (STT-A, TT-
B, TT-C, TT-D), indicando las fases y bandas asociadas a
cada uno de los 6xidos de Cobre. Los datos han sido
normalizados al pico de mayor intensidad, para cada uno
de los espectros. Fuente: propia

En la Figura 5a-d se presentan los resultados de la
deconvolucion para cada una de las muestras
(STT-A, TT-B, TT-Cy TT-D). Para todas ellas se
observa que en la banda con rango 550-780 cm
se distinguen tres modos principales, dos de ellos
asociados a la fase Cu,O: el modo T4 (585 cm™?)
y el modo permitido rojo T, (688 cm?);
adicionalmente se detecta el modo By alusivo a la
fase CuO para las muestras (TT-B, TT-Cy TT-
D). Los valores de las intensidades relativas de los
picos deconvolucionados en cada una de las
muestras se resumen en la Tabla 2. Estos
resultados evidencian el efecto del tratamiento
térmico sobre la respuesta vibracional en las
muestras.
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Figura 5. Deconvolucién del corrimiento Raman para las muestras: (a-d) (STT-A, STT-B, -C, -D) incluyendo sus
modos vibracionales, las frecuencias asociadas y el tipo de 6xido formado. Fuente: propia

Tabla 2. Resumen de los modos vibraciones y frecuencias Raman para cada una de las muestras junto con sus

alturas relativas de deconvolucion.

Frecuencia Modo Fase Alturas Relativas
Raman (cm?)  Vibracional asociada STT-A TT-B TT-C TT-D

245 T 0.20 - - -
CUzO

265 2E, 0.14 - 0.13 0.31

300 Ayg - - 0.68 0.65
CuO

350 By - - 0.14 0.30

585 Tag Cu0 0.18 0.43 0.25 0.10

638 By CuO 0.58 0.51 0.61 0.38

688 Tw Cu0 0.59 0.56 0.57 0.36

Cu/Cu,0-
902 Eq CU,0/CUO 0.12 0.42 0.26 0.23

Fuente: propia

Tomando como referencia la muestra (STT-A), se
observa que los modos correspondientes a la fase
de Cu.O presentan un incremento inicial de la
intensidad por efecto del tratamiento térmico TT-
B, para luego disminuir paulatinamente con los

tratamientos TT-C y TT-D. De forma paralela se
observa un aumento paulatino de las intensidades
relativas asociadas a la fase CuO (300 y 350 cm-
1) que pasan de estar ausentes en las muestras
STT-A y TT-B para hacerse evidentes en los
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tratamientos TT-C y TT-D. Lo anterior muestra
gue un porcentaje del CuO presente
mayoritariamente en las muestras TT-Ay TT-B,
se transforma en CuO a medida en que el tiempo
de exposicion a la méxima temperatura del
tratamiento térmico se incrementa (TT-Cy TT-
D). Estos resultados son consistentes con lo
reportado por algunos autores ?33738); |os cuales
establecen que una vez superada la barrera del
oxido nativo a una temperatura de ~150 °C,
empieza la formacion de la fase Cu,O la cual se
mantiene hasta temperaturas alrededor de los 320
°C; para seguidamente dar lugar a la
conformacion de la fase CuO a temperaturas
superiores, lo anterior en condiciones de presion
constante.

Luego de verificar la presencia de los 6xidos de
cobre por las técnicas de DRX y Raman, se
llevaron a cabo ensayos de espectroscopia
ultravioleta visible (UV-VIS), para determinar la
banda prohibida y observar la influencia del
tratamiento térmico en la absorbancia de las
muestras. En la Figura 6a, se aprecian los
espectros de absorcion en funcion de la longitud
de onda para cada una de las muestras de estudio.
En primera instancia para la muestra de referencia
(STT-A), se identifica un comportamiento
monotono de los valores de absorbancia en el
rango de 800 — 600 nm; para valores de
longitudes de onda comprendidas entre los 600-
500 nm se observa un primer incremento
significativo logrando un valor del 37% de
absorbancia; dicho comportamiento se atribuye a
la presencia de la fase CuO de caréacter amorfo
formada durante el proceso de evaporacion
térmica @® (evidenciada en el difractograma de
rayos-X). Asi mismo, se evidencia un segundo
pico centrado alrededor de 290 nm con un
porcentaje de absorbancia del 60% asociado a la
coexistencia de las fases de Cu y Cu.0. Tal como
se evidencia en la Figura 6a, la respuesta optica
para el caso de las muestras tratadas térmicamente

cambia considerablemente para las longitudes de
onda en el rango del visible; en especifico se
observa un pico caracteristico en el rango 500 —
700 nm que evidencia un importante incremento
en la absorbancia, el cual se atribuye a una mayor
presencia de 6xidos de cobre con fase ordenada,
efecto directo de los tratamientos térmicos
aplicados.

En el caso de la muestra (TT-B) el pico se
encuentra centrado en 638 nm, presentando un
valor de absorbancia del ~68%. Para valores en el
rango de 500 - 350 nm, la absorbancia se
mantiene constante alrededor de un valor del
50%; ya para valores inferiores a los 350 nm el
comportamiento se asemeja al de la muestra STT-
A, presentando la posicion del pico un
corrimiento hacia el azul con su maximo centrado
en 250 nm. Anéalogamente el espectro
correspondiente a la muestra (TT-C), presenta el
pico de mayor intensidad con una absorbancia del
84% alrededor de 600 nm, valor que hace
referencia a longitudes cercanas al color rojo del
espectro visible ¢, El leve corrimiento hacia el
azul que presenta este pico respecto a la muestra
TT-B, se atribuye a las modificaciones en el
tamafo de la microestructura y en las fases de
oxido presentes, tal como lo evidenciaron los
analisis por MEB y rayos-X, respectivamente “9,
Por Gltimo, la muestra (TT-D), aunque evidencia
un espectro similar a la muestra (TT-B), se puede
contemplar una leve diferencia en cuanto a su
capacidad de absorcién para el pico de mayor
intensidad centrado en 632 nm.

Utilizando la metodologia de extrapolacion
directa e indirecta de Tauc “V, se determind el
ancho de banda Optico para cada una de las
muestras; la Figura 6b  muestra los
correspondientes gréficos. ElI resumen de los
valores obtenidos en el andlisis se muestra en la
Tabla 3. Los valores del ancho de banda de las
muestras (TT-B, TT-C y TT-D) son muy
similares, encontrandose en unrango de 1.41a
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Figura 6. a) Espectros UV-Vis para la muestra de referencia y las tratadas térmicamente, b) extrapolacion de Tauc
para la determinacion del ancho de banda 6ptico. Fuente: propia

1.47 eV, los cuales corresponden a la transicion
indirecta de la fase CuO (3642 fase dominante
en estas muestras. En cuanto a la muestra sin
tratamiento térmico STT-A, se encontrd un valor
de ancho de banda de 2.05 + 0.1 el cual esta
netamente asociado a la transicion directa de la
fase Cu,O (0123642 | os valores de ancho de
banda obtenidos para cada caso estdn en
concordancia con los resultados obtenidos por
DRX y Raman que dan cuenta de las fases de
Oxidos dominantes en cada una de las muestras
estudiadas.

Tabla 3. Valores de ancho de banda prohibida
calculado para cada una de las muestras indicando el
tipo de transicion.

Ancho de banda

Muestra  Transicién prohibida (e.V)
STT-A Directa 2.05+0.1
TT-B 1.41+0.01
TT-C Indirecta 1.47 £0.02
TT-D 1.46 +0.01

Fuente: propia

Finalmente, los espectros de UV-VIS, apoyados
en los andlisis y resultados obtenidos previamente

por MEB, DRX y Raman, permitieron verificar
gue un tratamiento térmico aplicado a una capa
semilla de Cu (STT-A), genera una transicion en
su estructura cristalina; establecida por cambios
en su microestructura que estabilizan fases mixtas
compuestas del Cu-metalico y los éxidos Cu,0 y
CuO para formar nanoestructuras que mejoran la
capacidad de absorcion del material; siendo ésta
Gltima comprobada mediante UV-VIS con la
presencia de un pico ancho en un rango de
longitudes de ondas pertenecientes al espectro
visible “49 Dentro de los parametros
considerados en este estudio, la muestra (TT-C)
presenta la mayor capacidad de absorcidn, lo cual
puede estar directamente correlacionado con la
formacion de estructuras tipo core-shell de
interfaces metal-6xido ©+%>4  que mejoran las
propiedades Opticas e incrementa el é&rea
superficial, siendo estas las condiciones mas
apropiadas, para que este material pueda ser
utilizado como un componente absorbente en
sistemas solares fotovoltaicos tipo multicapa
(Tandem) (34,37,46-48)

4. Conclusiones

La implementacion de tratamientos térmicos con
temperaturas maximas de 400 °C en atmosfera de
aire, permitieron transformar peliculas delgadas
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de cobre (Cu) (fabricadas por evaporacion) desde
una microestructura con granos amorfos hacia
una morfologia nanoestructurada de fases mixtas
de éxidos de cobre (CuO y Cu,0) de mayor orden
y homogeneidad.

Los resultados obtenidos por MEB y DRX
permitieron se establecer que los tratamientos
térmicos aplicados a las peliculas de Cu, generan
un cambio tanto en la estructura cristalina como
en la morfologia del material, mediado por la
relacién entre el didmetro promedio del tamafio de
grano (en un rango entre los 21-53 nm) y un
tamarnio de cristalito estable con un valor alrededor
de los 24 nm.

A partir de los experimentos de Raman, se
verifico la naturaleza de la coexistencia de las
fases de Cu,O/CuO presentes en las muestras
tratadas térmicamente. Adicionalmente, se
identificaron modos vibracionales
correspondientes a resonancia de plasmones en
interfases metal-6xido (Cu-Cu,O/CuQ), siendo
este comportamiento propio para nanoestructuras
con una morfologia de tipo core-shell.

Los resultados de UV-VIS mostraron en términos
generales un comportamiento similar para las
diferentes nanoestructuras de 6xido de cobre en
cuanto a su caracter semiconductor tipo P, sus
capacidades de absorcion y anchos de banda,
convirtiendo al material en un potencial candidato
para su uso en dispositivos fotovoltaicos y
cataliticos. En particular, las condiciones de
fabricacion utilizadas para la muestra TT-C,
permitieron obtener nanoestructuras con mayor
capacidad de absorcion.

Este estudio permite concluir que los tratamientos
térmicos utilizados son una ruta energéticamente
favorable, al implementar una temperatura
moderada y tiempos cortos de oxidacién que dan
lugar a nanoestructuras de 0xido de cobre mixto,
con tamarios de grano promedio entre los 21-53
nmy anchos de banda con un rango de 1.40-1.47
e.V. Siendo posible establecer que, con base a la

caracterizacion realizada, las muestras fabricadas
son comparables y reproducibles.
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