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Resumen

Peliculas delgadas de Cu20 fueron obtenidas por medio de la técnica de depdsito de spray
pirélisis desde una solucion precursora compuesta de nitrato de cobre y dietanolamina
(DEA) como agente reductor, esta ultima a una concentracion fija. Las peliculas fueron
obtenidas a una temperatura de depésito de 280°C con espesor de 500 - 600 nm, y bajo
determinadas condiciones de temperaturay deposito, se obtuvo la fase Unica de Cu20.
Mediante tratamientos térmicos rapidos (RTA) posteriores al depésito de las peliculas se
obtuvieron peliculas constituidas unicamente de la fase CuO, dado que esta es la fase méas
estable del 6xido de cobre. Los tratamientos RTA fueron efectuados en atmésferade argdn
+ oxigeno a una proporcién de 20% y 30%, a una temperatura de 440°C, con rampa de
calentamiento de 5°C/s, considerando un tiempo fijo de 170 s. Propiedades estructurales,
Opticas y morfoldgicas fueron estudiadas para las peliculas sin y con tratamientos térmicos
RTA, mediante las siguientes técnicas de caracterizacion: i) difraccién de rayos X, ii)
reflectancia y transmitancia - UV-Vis vy iii) microscopia éptica. Las peliculas delgadas de
CuO fueron evaluadas como sensores de vapores de acetona en un intervalo amplio de
concentracién desde 50 a 1500 ppm, con la finalidad de determinar su aplicacién como
sensor en un ambiente laboral o en la deteccion de enfermedades. La respuesta como

sensor de acetona de las peliculas fue correlacionada con sus propiedades.

Palabras clave: Peliculas delgadas, 6xido de cobre, sensor de acetona, spray pirdlisis
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Abstrac

Cu20 thin films were obtained by means of the spray pyrolysis deposition technique from a
precursor solution composed of copper nitrate and diethanolamine (DEA) as reducing
agent, the latter at a fixed concentration. The films were obtained at a deposition
temperature of 280°C with a thickness of 500 - 600 nm, and under certain temperature and
deposition conditions, the Cu20 single phase was obtained. By means of rapid thermal
treatments (RTA) after the deposition of the films, films consisting only of the CuO phase
were obtained, since this is the most stable phase of copper oxide. The RTA treatments
were carried out in argon + oxygen atmosphere at a ratio of 20% and 30%, at a temperature
of 440°C, with a heating ramp of 5°C/s, considering a fixed time of 170 s. Structural, optical
and morphological properties were studied for the films without and with RTA thermal
treatments, by means of the following characterization techniques: i) X-ray diffraction, ii)
reflectance and transmittance - UV-Vis and iii) optical microscopy. The thin films of CuO
were evaluated as acetone vapor sensors in a wide range of concentration, from 50 to 1500
ppm, in order to determine its application as sensor in a work environment or in the detection
of diseases. The behavior of the CuO thin fimls as acetone sensor were correlated with their
properties.

Keywords: Thin films, copper oxide, acetone sensor, spray pyrolysis

AN J N\ 1 LN NI\ 7 \Z1] A NI T I\



UNIVERSIDAD AUTGNOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

indice de Figuras

2. Marco Teorico/Antecedentes

Figura 2.1. a) Estructura cristalina del CuO (éxido cuprico) con grupo espacial C2/c, b) Cu20, éxido

cuproso con grupo espacial Pn3m (Spencer, et al, 2022) ........c.oviuiiiiiiiiie 14
Figura 2.2. Diagrama de fases para el éxido de cobre calculados utilizando funcionales hibridos DFT
(Heinemann et al, 2022) ... ..o e e e e eaa 14
Figura 2.3: Diagrama esquematico de la técnicade spray pirolisis (Perendis & Gauckler, 2002)......... 19

Figura 2.4: Esquema de los procesos de descomposicion con el aumento de la temperatura del sustrato
(Perendis & GaucCkKIer, 2002).........uiu e e e 21

Figura 2.5: Mecanismo de deteccién de gases para un material tipo - p , a) distribucién uniforme de los
portadores de carga (huecos), b) esquema junto con la interaccion con el oxigeno, la region de color
morado es la zona de acumulacién de huecos en donde tenemos las especies de oxigeno adsorbidos de
o] [0 ARV 7=Y o[- TS 26

Figura 2.6. Difractdmetrode rayos X con geometria Bragg-Brentano (Faraldos, M & Goberna,C., 2021).41
Figura 2.7. Interacciénde la radiacion y la materia (Faraldos, M & Goberna,C., 2021) ..............c..ceveee 43

Figura 2.8. Esquema de los componentes méas béasicos de los equipos de UV-Vis (Faraldos, M &
L€ o] o= g = T 212 45

4. Metodologia

Figura 4.1. Diagrama ilustrativo del procedimiento descrito en la obtencion de la solucién precursora
utilizando DEA COMO ageNte rEAUCTON ... ...ttt e er e e e e e e e nes 54

Figura 4.2. Equipo utilizado para la técnicade spray pirolisis, 1) camara de deposito, 2) extractor de gases,
3) flujometro, 4) bomba peristalticay 5) panel de control. Equipo Cinvestav unidad Querétaro............. 55

Figura 4.3. Componentes internos de la camara de deposito, 1) soporte de movimiento, 2) aerégrafo, 3)
termopares, 4) bafio de estafio, 5) base para la solucién precursora y 6) rodillos de la bomba

1= 1= = o U 57
Figura 4.4. Componentes externos del equipo RTA, 1) camara de tratamiento, 2) panel de control, 3)
ventiladores de enfriamiento, 4) calefactores de aCero............ccooiiiiiiiiiiii i 60
Figura 4.5: Perfil de calentamiento del sistemade tratamientos RTA..........coiiiiiiiiiiiiiiiiie 61

Figura 4.6. Equipo de evaporacion térmica, a) 1.a Soporte de vidrio, 2.a muestras de CuO, 3.a zona de
evaporaciéon de indio y b) 1.b zona de evaporacion, 2.b muestra con contactos de indio.................... 64

Figura 4.7: a) camaradel sistemade caracterizacion de sensores de gas, b) componentes internos de la
for= 14 gt 1 - VR 65

ry YU ANY Y AV "7 I\ VW AAVANYY A\ 4 0\N



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

5. Resultados

Figura 5.1: Solucion precursora para el deposito de las peliculas delgadas de Cu2O a partir de

dietanolamina (DEA) y nitrato de cobre hidratado (CU(NO3)2)........cuuiviriiiiiiiieiieee e 67
Figura 5.2: Peliculas delgadas obtenidas por la técnica de spray pirolisis, serie D, 1) barridos: 10, 2)
barridos: 20, 3) barridos: 30, 4) barridos: 40, 5) barridos: 50, 6) barridos: 60...............cccceieiiiiiininn, 68
Figura 5.3: Espesor en funcién del nimero de barridos para la serie D de peliculas delgadas............ 70
Figura 5.4: Morfologia obtenida para la muestra D1, No. barridos: 10 resolucion de 100 um, 1) luz
incidente abajo y 2) [uz inCIdente arriba. ... ..o e 71
Figura 5.5: Morfologia obtenida para la muestra D2, No. barridos: 20 resolucién de 100 um, 1) luz
incidente abajo y 2) luz inCidente arriba. ... ..o 71
Figura 5.6: Morfologia obtenida para la muestra D3, No. barridos: 30 resolucion de 100 um, 1) luz
incidente abajo y 2) luz iNCidente arriba. ... ... ..o 72
Figura 5.7: Morfologia obtenida para la muestra D4, No. barridos: 40 resolucion de 100 um, 1) luz
incidente abajo y 2) luz incidente arriba. ... ... ..o e 72
Figura 5.8: Morfologia obtenida para la muestra D5, No. barridos: 50 resolucion de 100 um, 1) luz
incidente abajo y 2) [uz iNCIdEeNte arriba. ... ..o e 72
Figura 5.9: Morfologia obtenida para la muestra D6, No. barridos: 60 resolucién de 100 um, 1) luz
incidente abajo y 2) luz incidente arriba. ... ... 73
Figura 5.10: Patrones de difraccionlas peliculas de Cu20 obtenidas en la serie D variando el nimero de
072 14T [0 1= 74
Figura 5.11: Tamario de grano cristalino de las peliculas de Cu20 para la serieD.................coeenais 75

Figura 5.12: Espectros de reflectancia difusa en la regién UV-vis correspondiente a las peliculas de la
SO Dt 76

Figura 5.13: Espectros de transmitancia en la regién UV-vis correspondiente a las peliculas de la serie
Figura 5.14: Graficas de Tauc de las peliculas correspondientes a la serie D, 1) barridos: 10, 2) barridos:
20, 3) barridos: 30, 4) barridos: 40, 5) barridos: 50, 6) barridos: 60..............ccceiiiiiiiiiiiii 79

Figura 5.15: Peliculas delgadas obtenidas después de ser sometidas a tratamientos RTA, serie D, 1)
barridos: 10, 2) barridos: 20, 3) barridos: 30, 4) barridos: 40, 5) barridos: 50, 6) barridos: 60.............. 81

Figura 5.16: Configuracién general de la colocaciénde las muestras para RTA , peliculas no uniformes,
a) vistaareade la colocacién de las muestras perpendicular a las lamparas de halégeno, b) vista de frente
del soporte de tratamiento y ¢) pelicula de CuO no homogénea distintacoloracion.......................... 82

10

ry WY ANYJBY AV T A\ VW AAVANEYy A\ . #40\N



UNIVERSIDAD AUTGNOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

Figura 5.17: Configuracién general de la colocacion de las muestras para RTA, peliculas uniformes, a)
vista area de la colocacion de las muestras paralela a las lamparas de halégeno, b) vista de frente del
soporte de tratamiento y ¢) pelicula de CuO homogeénea............c.cooiiiiiii i, 82

Figura 5.18: Morfologia obtenida para la muestra D1-RTA, No. barridos: 10 resolucion de 20 um, 1) luz
incidente abajo y 2) uz incidente arriba. ... ... .o 83

Figura 5.19: Morfologia obtenida para la muestra D2-RTA, No. barridos: 20 resolucién de 20 um, 1) luz
incidente abajo y 2) luz iNCIdeNnte arriba. ... 84

Figura 5.20: Morfologia obtenida para la muestra D3-RTA, No. barridos: 30 resolucién de 20 um, 1) luz
incidente abajo y 2) Iuz iNCIdeNte arriba. ... ... ....ooiie i 84

Figura 5.21: Morfologia obtenida para la muestra D4-RTA, No. barridos: 40 resolucién de 20 um, 1) luz
incidente abajo y 2) luz inCidente arriba..............c..iiuiii e e 84

Figura 5.22: Morfologia obtenida para la muestra D5-RTA, No. barridos: 50 resolucién de 20 um, 1) luz

incidente abajo y 2) luz incidente arriba.......... ..o 85
Figura 5.23: Morfologia obtenida para la muestra D6-RTA, No. barridos: 60 resolucion de 20 um, 1) luz
incidente abajo y 2) luz inCIdente arriba. ... ... ..o 85
Figura 5.24: Patrones de difracciénlas peliculas de CuO variando el nimero de barridos................. 87

Figura 5.25: Tamafo de grano cristalino de las peliculas de CuO obtenidas por tratamientos RTA......88

Figura 5.26: Espectros de reflectancia difusa en la regién UV-vis correspondiente a las peliculas de la

SO Dt 89
Figura 5.27: Espectros de transmitancia en la regién UV-vis correspondiente a las peliculas de CuO
ObEENIAS POI R A . .. e e e e e e 90
Figura 5.28: Graficas de Tauc de las peliculas correspondientes a la serie RTA, 1) barridos: 10, 2)
barridos: 20, 3) barridos: 30, 4) barridos: 40, 5) barridos: 50, 6) barridos: 60. ............c.cccceiviininiene 91
Figura 5.29: Cambio de resistencia para las peliculas de CuO, 1) 40 barridos, 2) 50 barridos....
....................................................................................................................................... 95
Figura 5.30: Respuesta como sensor de vapores de acetona para las peliculas de CuO, 1) 40 barridos,
P2y IS O o =T o (oL~ TP 97

11

AN\ 1 \ 1 L\ N\ 7 \JZ] AN I\



UNIVERSIDAD AUTGNOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

Indice de tablas

2. Marco Teorico

Tabla 2.1: Comparacion de las investigaciones realizadas en el estudio de 6xido de cobre con post-
LU= 1= T a1 T=T 01 (o o I 2R 29

Tabla 2.2: Comparacién de las investigaciones realizadas en el estudio del éxido de cobre en su
aplicacion como sensor de vapor A€ @CEIONA. ..........ciiuiiiii i e 42

4. Metodologia

Tabla 4.1: Parametros de depdsito para la obtencién de peliculas delgadas de Cuz20........................ 60
Tabla 4.2: Variacion del tiempo de deposito de acuerdo al nimero de barridos..............c.ccoeeeeinnnnn. 61
Tabla 4.3: Parametros de tratamiento término rapido para la obtencién de la fase estable CuO........... 64
Tabla 4.4: Técnicas de caracterizacion posteriores a tratamientos RTA..........ccoooiiiiiiiiiiici i, 65

5. Resultados

Tabla 5.1: Espesor de peliculas delgadas serieD....... ..o 72
Tabla 5.2: Valores de Eg obtenidos mediante el método de Tauc para las peliculas de Cuz20............... 80
Tabla 5.3: valores de energia de banda prohibida para las peliculas de CuO...................c.cveiiiiine. 94
Tabla 5.4: Valores de respuesta como sensor de vapores de acetona para las peliculas de CuO....... 97

Tabla 5.5: Valores de la respuesta en la deteccion de acetona haciendo uso de peliculas de CuO...... 98

12

. UANWI/EY AV "7\ WAAVANW V. F4AN



UNIVERSIDAD AUTGNOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

1. Introduccion

En la actualidad la mayor fuente de contaminacion se debe a las industrias, centrales
eléctricas, quema de combustibles fosiles, industria automotriz, entre otros. La
contaminacion afecta en gran medida ya que estd afectando directamente al medio
ambiente y la vida de las personas, debido a la formacién de gases tdxicos como el
mondxido de carbono (CO), didéxido de nitrégeno (NO32), didxido de carbono (CO2),
dioxido de azufre (SOz), entre otros compuestos volatiles (COV) (Mahan et al, 2022). La
formacién de estos gases téxicos originan enfermedades como el estrés, cancer de
pulmén, asma, trastornos metabdlicos, enfermedades pulmonares, etc (Mahan et al,
2022). La acetona es un compuesto organico con formula quimica CH3COCH3
comumente utilizado en multiples aplicaciones como lo son en la produccién de
productos de bafo, productos para el cuidado de la piel, asi como en sectores
industriales y de investigacion, por lo tanto, es fundamental su deteccidén para evitar
riesgos relacionados con la salud. El estar expuesto a inhalar grandes cantidades de
acetona puede causar fatiga, irritacién en los ojos, dolor de cabeza asi como dano a los
nervios y rifones (Navale et al, 2018), (Ambardejar et al, 2022). Una reciente aplicacion
bajo el estudio de la deteccion de acetona para personas diabéticas reporto que los
pacientes con diabetes tipo 1 presentan concentraciones medias de acetona en el
aliento entre 4.9 +16 ppm y las personas con diabetes tipo 2 presentan concentraciones
entre 1.5 +1.3 ppm, para personas no diabéticas si presentan concentracones entre 1.1
+0.5 ppm (Jian et al, 2018).

Debido a lo anterior se le ha dado gran importancia al campo de sensores de gas, que
permiten tener ademas de un monitoreo de la contaminacion y de gases toxicos,
también pueden ser de gran utilidad en el diagnostico de enfermedades por medio de
vapores de aliento exhalados (Kishore, Balamurugan & Jeyaprakash, 2020). En cuanto
al monitoreo de la contaminacién, el primer sensor de gases comerciable fue introducido

en 1968 por Taguchi, se utilizdé principalmente para la deteccién de hidrocarburos
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(Rydosz, 2018), (Taguchi, 1972), desde entonces se han estudiado diferentes tipos de
sensores, opticos, electroquimicos, eléctricos etc. (Rydosz, 2018). La necesidad de
estudiar nuevos materiales y métodos de obtencidn para la producciéon de sensores de
gas es un campo de investigacién que en la actualidad es de gran importancia e interés,
asi como el de mejorar sus caracteristicas de deteccion. Una de las innovaciones mas
importantes se basa en la morfologia de los diversos materiales que componen el
sensor, esto para incrementar su sensibilidad, mediante un area de exposicion mayory
midiendo como parametro a medir cambios de su resistencia (Rydosz, 2018), (Kishore,
Balamurugan & Jeyaprakash, 2020).

Se han estudiado una amplia gama de semiconductores, tales como éxidos metalicos
que muestran una buena sensibilidad y selectividad hacia varios gases, ademas de ser
muy econdmicos. De estos, un candidato prometedor es el CuO, que ha presentado
buenas caracteristicas de detecciéon hacia la reduccion de gases como CO, H2S, NH3,
etc, debido a la alta variacidn de su resistencia en presencia de estos. La mayor o menor
presencia de poros, el tamafo de los cristalitos y la orientacion cristalografica en el
material determinan la sensitividad de los sensores al ser utilizados (Mahan et al, 2022),
(Cretu, 2019). Por otra parte, debido a que el CuO es un material de tipo-p con
conductividad intrinseca, se ha podido integrar con otros 6éxidos tipo n, tales como In20s3,
WO3, etc., para el depdsito de heteroestructuras, como tecnologia alternativa (Li et al,
2020),(He et al, 2019).

14

AN\ 1 \ 1 LN XYY J7I\ 7 \Z1 AN N T I\



UNIVERSIDAD AUTGNOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

2. Marco teorico/Antecedentes

2.1 Oxido de Cobre

El 6xido de cobre es un 6xido semiconductor de baja toxicidad que se encuentra como
componente de minerales que abundan en la naturaleza, lo que lo convierte en un gran
candidato para aplicaciones en dispositivos respecto a otros 6xidos semiconductores
(Spencer et al, 2022). Debido a su conductividad tipo-p, ha sido usado en la fabricacion
de dispositivos en tecnologia solar, superconductividad a alta temperatura, aplicaciones
fototérmicas y fotoconductoras, catalisis de estado sélido, materiales magnéticos y
sensores (Spencer et al., 2022) (Geng et al., 2020). Respecto a su uso en sensores, es
considerado como un material potencial para la deteccion de gases, debido a su bajo
costo, alta resistencia a la corrosion, baja toxicidad, y buena biocompatibilidad (Geng et
al., 2020). De los cuales se destaca la deteccidén de gas amoniaco con alta sensibilidad,
gas formaldehido en ambiente cerrado/interior, deteccién de vapores de acetona, entre

otros (Rajendran et al, 2020), (Jacome-Martinez et al, 2024).

2.1.1 Estructura cristalina Cu.0O y CuO

En la literatura se reporta el éxido de cobre en tres fases estables que son: CuO (6xido
cuprico), Cu20 (6xido cuproso) y Cu4Os (paramelaconita); cada una presenta su propia
estructura cristalina. De estas fases mencionadas el Cu20O presenta una banda
prohibida directa mientras que las otras fases CuO y Cu4Os3 presentan una banda
prohibida indirecta (Spencer et al, 2022). El 6xido cuprico (CuQO) posee una estructura
monoclinica perteneciente al grupo espacial C2/c, los atomos de cobre y dxigeno
exhiben una coordinacién plana cuadrada, ademas las celdas primitiva y unitaria
contienen dos y cuatro unidades de CuO respectivamente (Spencer et al., 2022). La
celda unitaria (Figura 2.1 a)), estd conformada por cuatro atomos de cobre en las
posiciones (1/4,1/4,0), (3/4,3/4,0), (1/4, 3/4, 1/2) y (3/4, 1/4, 1/2), y cuatro atomos de
oxigeno en las posiciones (0, y, 1/4), (0, 1/2 +vy, 1/4), (0, y, 3/4) y (1/2, 1/2 —y, 3/4),
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donde y = 0.416(2) (Spencer et al., 2022). Por otra parte, la segunda fase (Cu20) posee
una estructura cubica simple perteneciente al grupo espacial Pn3m (224), donde la
celda unitaria contiene seis atomos de los cuales cuatro son &tomos de cobre y dos son
atomos de oxigeno Figura 2.1 b), (Spencer et al., 2022), (Brandt et al., 2014).

a)

b) e /i')

Figura 2.2. a) Estructura cristalinadel CuO (éxido cuprico) con grupo espacial C2/c, b)
Cu20, éxido cuproso con grupo espacial Pn3m (Spencer, et al, 2022).
En cuanto alas constantes de red reportadas en la literatura, los valores experimentales
para el CuO sona = 4.683 4, b = 3.422 A y c = 5.128 A (Spencer et al., 2022), mientras
que para el Cu20 a = b = ¢ = 4.27 A (Brandt et al., 2014). Cabe destacar que, el CuO
es la fase mas estable a temperatura ambiente y presion atmosférica esto debido a su
alto numero de oxidacion, debido a esto otro aspecto importante es la estabilidad de
fases de CuO, Cu20 y CusO3 (Bunea et al., 2021). Heinemann et al. (2022) investigaron
la estabilidad estructural utilizando un enfoque funcional hibrido y un modelo de Debye,

el diagrama de fase encontrado se muestra en la figura 2.2.

Zr

CuO

0, pressure Log [p (Torr)]
[1%]

e T -'3I.SX' 35
WO} (ev)

000 1200
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“600 TB00

Figura 2.2. Diagramade fases para el éxido de cobre calculados utilizando funcionales

hibridos DFT (Heinemann et al, 2022).
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Los resultados obtenidos tienen una precision de +30K para las temperaturas de
transicion para cada fase del 6xido de cobre, ademas observaron que la fase CusO3 no
es termodinamicamente estable por tal métivo se encuentra ausente del diagrama de

fases (Heinemann et al, 2022).

2.1.2 Propiedades opticas y eléctricas del Cu.O y CuO

El CuO presenta un color negro/café a diferencia del Cu20 que tiene un color entre
rojo/amarillo. El Cu20 en presencia de aire (oxigeno) a temperatura ambiente, cambiara
a CuO asociado a un proceso de oxidacion lenta en la superficie (Bunea et al., 2021),
(Reygadas, 2021). Ambos éxidos al tener una naturaleza semiconductora tienen
propiedades eléctricas y Opticas prometedoras (Sultana et al., 2020). El éxido cuprico
(CuO) es un material de banda prohibida indirecta cuyos valores de energia de banda
prohibida (E;) varian levemente de un experimento a otro, en la literatura el rango
tedrico de energia de banda prohibida se encuentra entre 0.91 — 2.11 eV mientras que
experimentalmente el valor de la energia de banda prohibida se encuentra entre 1.3 -
2.2 eV (Spencer et a.l, 2022), (Bunea et al., 2021). El 6xido curproso (Cuz20) presenta
una banda prohibida directa cuyos valores teoricos se encuentran en el rango de 1.7 —
2.77 eV, mientras que experimentalmente varios autores han reportado rangos distintos
de E; (Spencer et al., 2022), (Sanchez et al., 2019). Brandt et al.,(2014) depositaron
peliculas delgadas de Cu20 por medio de electrodepdsito sobre sustratos de Ni/Si, Au/Si
y Si a partir de una solucion acuosa a temperatura ambiente, obtievieron un valor para
E, en el rango de 1.53 — 2.32 eV. Wang et al., (2014) depositaron peliculas delgadas
sobre sustratos de vidrio a temperatura ambiente mediante pulverizacién catodica y
obtuvieron un valor para E,; en el rango de 2.38 a 2.51 eV, aunque de forma general la
energia de banda prohibida se reporta entre 2.0 — 2.6 eV. Aun cuando el CuO tiene una
banda prohibida mas pequenia, el hecho de que sea indirecta no resulta tan eficiente al
utilizarlo en aplicaciones optoelectrénicas de deteccion de fotones y Oéptica, en

comparacién al Cu20. Sin embargo debido a su estabilidad tiene diversos usos como
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sensores, aun cuando es un material de banda de energia indirecta, se han obtenido
coeficientes de absorcion hasta de 105(cm™), dependiendo de la técnica de depdsito

que se utilice, (Moumen, 2018).

En cuanto a las propiedades Opticas reportadas en la literatura, Bunea et al,. (2021)
depositaron peliculas de CuO sobre sustratos de vidrio utilizando la técnica de
pulverizacidn catédica con magnetron RF, utilizaron argdn como unico gas de
pulverizacidbn a temperatura ambiente considerando los siguientes parametros
constantes presién 4x10° Torr, espesor 2000 A, potencia RF 10 cm®3/min, flujo de argén
10 mTorry presion de camara 50 W, posteriormente se aplicarén un tratamiento térmico
a temperaturas de 100°C a 400°C durante 30 min en presencia de oxigeno (O2),
nitrégeno (N2) y aire respectivamente. Obtuvieron que para las peliculas de CuO
sometidas a tratamiento térmico en aire, la maxima transmisién fue de 82.51% para
temperatura ambiente y 69.65% para una temperatura de 400°C, para las peliculas
sometidas a tratamientos térmicos con oéxigeno (O:2) se obtuvieron una maxima
transmision del 82.51% para temperatura ambiente y 71.69% para una temperatura de
400°C, finalmente en presencia de nitrdgeno N2 obtuvieron una méaxima transmision de
82.51% a temperatura ambiente y del 71.57% para una tempertatura de 400°C, todas
las peliculas mencionadas con anterioridad presentaron una fuerte absorcion en la
region UV 200 nm — 400 nm, por lo tanto, concluyeron que la transmision varia en
funcién de la temperatura. Bunea et al., (2021) estudiaron ese mismo ano el estudio de
peliculas de Cu20 y el comportamiento de sus propiedades Opticas debido a la
temperatura sin cambio de fases, depositaron peliculas de Cu20 en sustratos de vidrio
(sometidos a una limpieza previa con acetona, metanol y agua desionizada) utilizando
la técnica de pulverizacidén catédica con magnetron RF, utilizarén argdbn como Unico gas
de pulverizacién considerando los parametrds reportados anteriormente (Brunea et al,
2021), posteriormente realizaron tratamientos térmicos en una mufla programable

durante 30 min a temperatruas e 100°C a 400°C.
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Obtuvieron una fuerte absorcién por parte de las peliculas en el rango UV 200 nm — 375
nm, para las peliculas sometidas a tratamiento térmico en presencia de aire, 6xigeno y
nitrogeno obtuvieron un maxima transmisién de 74.16% a temperatura ambiente, sin
embargo se presento un cambio considerable para una tempertatura de superior 400°C,
para las peliculas sometidas al tratamiento térmico con presencia de aire se obtuvo una
maxima transmitancia del 53.84%, para las peliculas sometidas a tratamiento térmico
junto con Oz obtuvieron una maxima transmision del 55.07%, finalmente para las
peliculas sometidas a tratamiento térmico junto con N2 obtuvieron una maxima
transmision del 50,07%, dedido a esto, concluyeron que la transmision éptica disminuye
como funcién del incremento de la temperatura (Brunea et al, 2021).

En cuanto a las propiedades eléctricas del CuO se reportan la afinidad electrénica,
campo de ruptura eléctrica, constantes dieléctricas estaticas, masa efectiva y movilidad
de portadores (Spencer et al., 2022). La afinidad electrénica es reportada en la literatura
con un valor de 1.77 eV, para el campo de ruptura se estima de forma experimental
utilizando un campo de ruptura vs la banda prohibida con un valor en el rango de 0.2 a
0.5 MV/cm (Polak et al., 1991), (Higashiwaki et al., 2012). Las constantes dieléctricas
estaticas para el CuO y Cu20 estan reportadas experimentalmente en el rango de 12.00
— 12.26 y 7.5 respectivamente, mientras que la movilidad de portadores para las tres
fases del éxido de cobre, CuO, Cu20 y CusOs se encuentran entre 0.1 cm?Vs, 10-100
cm?/Vs y 0.04 cm?/Vs respectivamente, (Akaltun Y, 2015), (Kuzel, R & Weichman, F.L.,
1970 ), (Koffyberg, F.P & Benko, F.A., 1982), (Lee et al, 2011), (Murali, D.S &
Subrahmanyam, A., 2016). En cuanto a su resistividad del CuO que es de gran interés
para este trabajo, este se encuentra en el rango de 10 y 10° (Q cm) (Moumen et al.,
2019) .
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2.1. 3 Propiedades térmicas del CuO.
En cuanto a las propiedades térmicas reportadas en la literatura, se encuentran la
temperatura de Debye que es reportada en el rango de 390 K — 670 K dependieno de
como se calcule de forma experimental (Junond et al, 1989), (Beg, M.M & Shapiro, S.M,
1976), el calor especifico (o capacidad calorifica especifica) la cual esta reportada con
un valor de 41.88 J/(mol K), si se decide usar la masa molar para el CuO (79.545 g/mol)
esta presenta un valor entre 0.207 a 0.433 J/(g K) (Beg, M.M & Shapiro, S.M, 1976),
finalmente la conductividad térmica aparece en la literatura con temas relacionados con

nanoparticulas, la cual cuenta con un valor entre 33 — 76. 5 W/(m K), (Liu et al, 2011).

2.2 Técnicas de depdsito basadas en solucion
Las técnicas de depédsito empleadas para la obtencibn de materiales en pelicula
delgada, se clasifican, dependiendo del tipo de proceso, en fisicas o quimicas (Perendis
& Gauckler, 2005). Entre las técnicas fisicas, se encuentra el deposito fisico de vapor
(PVD), ablacion laser, epitaxia de haz molecular y pulverizacién catodica. Por otra parte,
las técnicas quimicas se dividen en fase gaseosa y de soluciéon. Dentro de las técnicas
basadas en solucion se tienen spray pirdlisis (la cuél sera usada para el depésito de
CuQ), sol-gel, spin coating y recubrimiento por inmersién, las cuales utilizan una

solucién precursora (Perendis & Gauckler, 2005).

2.2.1 Spray pirolisis
La técnica de spray pir6lisis es una técnica, simple y rentable que ha sido utilizada en
la obtencién de peliculas delgadas, recubrimientos cerdmicos y polvos de cualquier
composicion de diversos materiales (Perendis & Gauckler, 2005). Esta técnica, no
requiere de sustratos o quimicos de alta calidad, y ha tenido antecedentes por décadas
en la industria del vidrio y en la produccién de celdas solares, entre sus principales
ventajas se tiene que es una técnica simple de bajo costo al no requerir equipo de vacio,
asi como la posibilidad de utilizar sustratos de mayor area (Perendis & Gauckler, 2005).
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En la Figura 2.3 se presenta un diagrama esquematico del equipo utilizado para el
crecimiento de peliculas delgadas mediante esta técnica, el cual esta conformado
principalmente por un atomizador, un contenedor para la solucién precursora, un
calefactor para el sustrato y un controlador de temperatura (Perendis & Gauckler, 2005),
(Reygadas, 2021). Entre los tipos de atomizadores mas comunes destacan el rocio de
aire, el ultrasénico y electrostéatico (Rahemi et al, 2019).

Contenedor con

solucion @ _I—bv—F Atomizador

—» Spray

Sustrato <+— —» Controlador

Caletactor <+ [N

Figura 2.3: Diagrama esquematico de la técnica de spray pirolisis (Perendis & Gauckler, 2002).

2.3 Procesos de depodsito de peliculas delgadas por spray
pirolisis
Durante el crecimiento de peliculas delgadas mediante la técnica de spray pirolisis
existen diversos procesos que ocurren de forma simultanea, sin embargo, los modelos
del proceso de depdsito se basan en las siguientes tres etapas: atomizacion de la
solucién precursora, transporte del aerosol y descomposicion del precursor en el
sustrato (Perendis & Gauckler, 2005). A continuacién, se explica brevemente cada una

de ellas.

2.3.1 Atomizacion de la solucion precursora
En esta primera etapa ocurre la generacion, y rocio de gotas a partir de la solucién
precursora. Esto sucede en la punta de la boquilla, donde se tiene la temperatura mas
baja. La solucion esta conformada por una sal (material a depositar) y un solvente,

dependiendo del material a depositar se pueden utilizar agentes reductores u oxidantes
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(Reygadas, 2021). Una vez que se tiene la solucion precursora, se introduce al sistema
mediante un gas portador, generando un aerosol conformado por pequefnas gotas de
la misma que se transportan hacia el sustrato. Diferentes atomizadores son utilizados
de acuerdo con la aplicacién que se requiera y a la variacion de las propiedades de la
solucién que afectan su rendimiento, asi como a sus condiciones de funcionamiento.
Atomizadores de aire comprimido, ultrasénicos y electrostaticos son los mas usados
(Perendis & Gauckler, 2005).

2.3.2 Transporte del aerosol

En esta etapa, las gotas que salen de la boquilla viajan a través del ambiente con cierta
velocidad, sometiéndose a una variacion de temperatura a medida que se acercan al
sustrato, reduciendo su tamano. Es importante transportar la mayor cantidad de gotas
a la superficie del sustrato sin que se formen particulas de polvo o desechos organicos
(Perendis & Gauckler, 2005). Asi también, existen fuerzas gravitacionales, eléctricas,
termoforéticas y de Stokes que afectan la trayectoria y la evaporacién de las gotas
(Perendis & Gauckler, 2005).

2.3.3 Descomposicién del precursor
Cuando la gota alcanza la superficie del sustrato a una temperatura determinada se
llevan a cabo varios procesos simultaneos que llevan ala descomposicion del precursor:
la evaporacion del solvente residual, la dispersion de la gota y la descomposicion de la
sal. Estos procesos dependen de la temperatura del sustrato (Fig.2.4), si la temperatura
es baja (proceso A), la gota llega al sustrato, eliminandose el solvente por evaporacion
y descomponiéndose el precursor. Al incrementar la temperatura del sustrato (proceso
B), el solvente se evapora por completo antes de llegar a la superficie del sustrato
formandose un precipitado seco, el cual golpea el sustrato produciéndose la
descomposicion. A temperaturas mas altas (proceso C), el solvente se evapora y el
precipitado sélido se funde y se evapora antes de llegar a la superficie del sustrato sin

producirse la descomposicién. El vapor formado se difunde al sustrato y ocurre el
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depdsito por vapores quimicos (CVD) que se descomponen en la superficie del sustrato
para formar la pelicula (Park, 2001). A las temperaturas mas altas (proceso D), el
solvente y los precursores quimicos se evaporan y se descomponen antes de llegar a
la superficie del sustrato. Esto da lugar a la formacién de particulas que se depositan
sobre la superficie del sustrato. En la Figura 2.4 se muestra una representacion

esquematica de los procesos que ocurren con el incremento de la temperatura.

A B C D

O
0% :
oﬁ.“.

o

Figura 2.4: Esquema de los procesos de descomposicion con el aumento de la
temperatura del sustrato (Perendis & Gauckler, 2002).

2.4 Tratamientos térmicos rapidos (RTA) en peliculas delgadas
de Oxido de cobre

Tratamientos térmicos rapidos han sido utilizados para optimizar las propiedades de los
materiales o para transformar de una fase a otra. Respecto a la utilizacion de estos
tratamientos en peliculas de éxido de cobre se tiene el trabajo de Hsieh et al. (2008) en
donde depositaron peliculas de Cu20 sobre sustratos de vidro marca Corning 2059
utilizando la técnica de pulverizacion catédica con magnetrén con tiempos de depdsito
de 10 min, utilizando un blanco de cobre con 99.99% de pureza y una temperatura de
depdsito (T;) de 200°C. Durante el deposito se introdujo argbén a 35 sccm (estandar
cubir centimeter per minute) y oxigeno a 4 sccm de forma constante. Posterior al
deposito realizaron tratamientos térmicos rapidos a una temperatura de 550°C con una
velocidad de calentamiento de 100°C/s durante 3 min, la atmdsfera que utilizaron fue
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argén con y sin la adicion de oxigeno, la velocidad de flujo de argdn fue fijada en 2000
sccm mientras que el 6xigeno fue varianda de 0%, 1%, 1.2%, 1.3%, 1.5%y 2.4% de 0,.
Después de los tratamientos térmicos rapidos obtuvieron fases de Cu20 y CuO, y para
una presencia de 1.3% 0, obtuvieron una combinacion de fases Cu20 + CuQO, conforme
fueron afadiendo mas 6xigeno (valor minimo de 1.3% 0, ) la fase del Cu20 se convirtié
en la fase CuO. Los picos de difraccién que obtuvieron para las muestras sin tratamiento
RTA eran mucho mas anchos, lo cual lo relacionaron con un tamafo de grano mas
pequefio y una red no uniforme, sin embargo, reportaron que para las peliculas
posteriores al tratamiento el tamafo de grano fue mejorando considerablemente. En
cuanto a la resistividad las peliculas sin tratamiento (T; = 200°C) presentan una alta
resistividad del 113.28 Qcm, sin embargo, posterior a los tratamientos RTA la
resistividad va disminuyendo hasta un valor del 14.1 Qcm lo cual lo atrubuyeron con el
mejoramiento de la estructura cristalina. En cuanto a las propiedades Opticas reportaron
que las peliculas de CuO posteriores al RTA presentan un alto coeficiente de absorcion
en el rango visible, mientras que las peliculas con menos éxigeno presentan una alta

transmitancia en el rango visible empezando en 470 nm.

Otro estudio realizado por Kumar et al. (2013), obtuvieron peliculas de CuO/n-Si
(hetero-unién) para su aplicacion en celdas solares sobre sustratos de vidrio y silicio
mediante la técnica de pulverizacion catédica de radio frecuencia (RF), el depdsito se
llevo a cabo en atmésfera de argén con un flujo de 25 sccm, la presién de la camara se
mantuvo entre 4x107 torry 3.3x107 Torr respectivamente, con un blanco de CuO a una
temperatura de 300 — 500°C. Posterior al depdsito, realizaron tratamientos térmicos
rapidos a diferentes temperaturas entre 300°C y 550°C en atmoésfera de nitrégeno.
Mediante XRD indentificaron la fase de CuO a una temperatura de tratamiento (Txrr4) de
300°C, una mezcla de fases, CuO+Cu20 a 350°C, y como fase predominante el Cu20
a una temperatura de tratamiento de 400°C, reportaron que con el aumento de Ty, las
peliculas tienden a cambiar a la fase de Cu20. En cuanto a propiedades eléctricas,

reportan una variacion de la corriente con diferentes tratamientos térmicos. La corriente
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directa para la heterounién CuO/n-Si fue de 0.1 A/cm? para una polarizacion aplicada
de 2V para la muestra tratada a 300°C. Con esto concluyeron que la celda solar presenta
una voltaje de circuito abierto de 340 mV y una corriente de cortocircuito de 1 mA/cm?,
asi mismo, bajo ciertas condiciones de tratamientos térmicos a diferentes atmédsferas es

posible mejorar la calidad de las peliculas, asi como su eficiencia fotovoltaica.

En 2016 Liau, L.C.K. & Jhan, J.L obtuvieron peliculas Cu20 tipo-p, Cu20 tipo-n y
homouniones de Cu20 (n-p) por medio de la técnica de depdsito electroquimico (ECD).
Para esto prepararon dos soluciones, la solucién usada para el depésito de p-Cu20 se
obtuvo de una mezcla de acetato de cobre (I1) (Cu(OOCCHSs)2) a 0.02 M y acido lactico,
ajustando a pH=11 mediante NaOH (2M). Para el depédsito de n-Cu20 utilizaron
nuevamente acetato de cobre (Il) y acido lactico, pero utilizando una solucién con menor
pH, de 4.9. La temperatura de depdsito para ambas peliculas fue de 60°C bajo ambiente
controlado. En cuanto a los parametros de deposito de ECD, los sustratos utilizados
fueron de 6xido de estafo dopado con indio (ITO- 90% de oxido de indio y 10% oxido
de estano), en cuanto a los electrodos de ECD, el contraelectrodo fue de platino y el
electrodo de referencia fue de Ag/AgCl en solucion de KCI a 3M. La corriente se
mantuvo constante a 0.001 A, no se reportd ningun otro parametro de depdsito.
Posterior a la obtencion de las peliculas, realizaron tratamientos térmicos rapidos a
diferente temperatura 25°C, 250°C, 300°C, 350°C y 400°C durante 30 s en una
atmosfera, inicialmente en vacio a 1072 Torr y posterior se introdujo nitrégeno a 5 x 102
Torr. Para las homouniones, posteriormente la pelicula de p-Cu20 fue depositada sobre
la pelicula de n-Cu20. Después de los tratamientos térmicos rapidos observaron por
XRD, que las peliculas de p-Cu20 presentaron el pico mas intenso a un angulo 26 de
36.4°, correspondiente al plano (111), mientras que las peliculas de n-Cu20 mostraron
dos picos de difraccion mas intensos en 36.4° (111) y 42.3 (200). Asi también la
presencia de Cu y CuO se descarto. En cuanto al tamano de grano cristalino, las
peliculas sin tratamiento RTA presentaron un valor de 36 — 66 nm, posterior al
tratamiento obtuvieron un valor de 36 — 40 nm para las peliculas de p-Cu20 y 66 — 82
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nm para las peliculas p-Cu20, por lo que, indicaron que hubo un aumento en el tramano
de grano debido a los tratamientos térmicos rapidos. En cuanto a la morfologia las
muestras fueron caracterizadas por medio de SEM, para las particulas de p-Cu20
reportaron un aumento en el tamafo de particula de 0.35 a 0.5 um a una temperatura
de 400°C, sin embargo, también observaron que el tamano de particula decrece de 0.35
a 0.3 um cuando la temperatura de tratamiento aumento de 25°C a 300°C, lo cual lo
atribuyeron a la desaparicion de huecos o impurezas que se desprenden de las
particulas durante los tratamientos RTA, mientras que para las pelicuals de n-Cu20
reportaron un aumento de tamano de particula hasta una temperatura de 300°C el cual
fue de 5.7 - 8.5 um, el tamario de particula permanecié constante a una temperatura de
400°C. Las propiedades eléctricas fueron estimadas utilizando la ecuacién de Mott-
Schottky la cual involucra informacion de la capacitancia, constante dieléctrica,
permitividad del vacio, concentracion de portador y carga elemental. Observarén que la
resistencia para las peliculas de p-Cu20 disminuyé a medida que la temperatura
aumentaba, en el rango de 87. 9 — 0.12 Q(x 10°), mientras que por le contrario la
movilidad aumenté de 1 — 4.2 u/u,s, por el contrario, para las peliculas de n-Cu20 la

resistencia disminuy6 de 98.9 — 0.93 Q(x 10°%), mientras que la movilidad aumento de 1
—22.5 /.

En 2017 Saucedo et al. obtuvieron peliculas delgadas de CuO sobre sustratos de vidrio
por la técnica de inmersidén-remocion a partir de una solucién precursora constituida de
acetato de cobre (Il), metanol, trietilamina, glicerol y acido lactico, en cuanto a los
parametros de deposito se requirieron diez ciclos de inmersion-retirada-secado y una
sintezicacion final, en cuanto a la velocidad de extraccion fue de 8 cm/min, mientras que
el secado se realiz6 a 250°C durante 5 minutos en aire, posterior a esto las muestras
fueron sintetizadas a 250°C durante 1 hora (presencia de aire) utilizando una rampa de
calentamiento convencional de 7.5°C/min, obteniendo asi peliculas con un espesor de
240 nm. Posterior a la obtencién de las muestras, realizaron tratamiento térmicos

rapidos durante 10 segundos con una rapa de calentamiento de 5°C/s en atmosferade
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vacio a una presién de ~1 x 10~* Torr, considerando las siguientes temperaturas de
tratamiento (Txr4) €n el rago de 325-450°C con pasos de temperatura de 25°C.
Mediante difraccion de rayos X indentificaron que la composicién policristalina de las
peliculas dependia de la Ty ,4, reportaron una combinacion de fases CuO + Cu20 a una
temperatura Ty, < 375°, presencia unicamente de Cu20 a una temperatrua de Tgrry =
375° y 400°C y combinacién de fases Cu20 + Cu a una temperatura de Tgy, = 425°C.
En cuanto a las propiedades fisicas de las peliculas de Cu20 obtenidas (Tgr4 = 375°y
400°C) reportaron un ingremento del tamario de grano entre 6.5 y 8.5 nm el cual
aumentaba conforme la temperatura de tratamiento incrementaba. En cuanto a las
propiedades eléctricas, observaron que la resistividad p decrecia como funcién de la
temperatura de tratamiento hasta un valor minimo de 9.9 x 10! Q@ —cm para una
temperatura Tgr4 = 400°C, para las peliculas obtenidas a una temperatura Tgr4 < 375°,
con una mezcla de fases (CuO + Cu20) reportaron valores de p mas altos, por lo que
concluyeron que se debia a la presencia de CuO no detecado por XRD y por un tamano
de grano mas pequeino. En cuanto a las propiedades oépticas posterior al tratamiento
RTA, observaron que las peliculas cambiaban de tonalidad lo que sugeria la
transformacién de fase de CuO a Cu20 la cual presentd una energia de banda prohibida
de 2.36 eV usando el método de Tauc, para la transmision optica, reportaron un valor
del 75% para valores de longitud de onda de 520 nm. Finalmente concluyeron que el
uso de tratamientos térmicos rapidos (RTA) mejora las propiedades de peliculas

delgadas para la su aplicacion en celdas solares.

Bergum, et al. (2018) depositaron peliculas de 6xido de cobre sobre sustratos de silice
y silicio fundidos mediante pulverizacion catddica reactiva con magnetrén RF, el
deposito se llevo acabo a una presion de 0.95 Pa (7.1 mTorr) y a una temperatura de
400°C. La primera serie de peliculas fue depositada a una potencia objetivo de 50 W
durante 1 hora desde un objetivo de Cu en una atmosfera de oxigeno y argén, 2.6 sccm
y 47.4 sccm respectivamente. La segunda serie fue depositada a una potencia objetivo
de 100 W durante 30 minutos desde el mismo objetivo de Cu en una atmosfera de
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oxigeno y argén, 4.6 sccm y 45.4 sccm respectivamente, con esto obtuvieron peliculas
de Cu20 con un espesor de 485 y 980 nm. Posterior al deposito realizaron tratamientos
térmicos rapidos durante 3 minutos, para la primera serie utilizaron las siguientes
temperaturas de tratamiento 600°C, 700°C, 800°C y 900°C, mientras que para la
segunda serie utilizaron unicamente dos temperaturas de tratamiento 900°C y 1000°C.
La presion total y de dxigeno durante el tratamiento fue de aproximadamente 50 Pa 'y
10 Pa, una vez finalizado el tratamiento RTA las muestras fueron enfriadas con una
velocidad de rampa de 50°C/s y con ayuda de Nz a una temperaturade 400°C. Mediante
difraccion de rayos X (XRD) reportaron una mejora de fase cristalina para las peliculas
previamente tratadas en RTA. La formacion de CuO + Cu20 fue presente a una
temperatura de tratamiento de 600°C, sin embargo, al aumentar la temperatura de
700°C a 900°C unicamente se reporto la fase del Cu20. En cuanto al tamario de grano,
reportaron un incremento debido al aumento de la temperatura lo que resulta en granos
en el rango de micrometros a una temperatura de 900°C. Entre las propiedades Opticas
reportadas se encuentra la transmitancia como funcion de la longitud de onda (290 —
1500 nm), las peliculas con tratamientos RTA a una temperatura de 600°C presentaron
una baja transmisién en el rango de 500 — 800 nm, esto debido a la absorcién del CuO
en dicha regién, mientras que para las peliculas con tratamientos entre 700°C y 900°C
presentaron una mayor trasmisién del 81 — 84 % en el rango de 550 — 1000 nm. En
cuanto a las propiedades eléctricas reportaron una mejora en la movilidad del hueco,
asociado con el incremento del tamafo de grano a una temperatura de tratamiento de

900°C, una resistividad en el rango de ~50 — 200 Q cm y una concentracion de huecos

del orden ~10'® cm™ a temperatura ambiente.
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Tabla 2.1: Comparacién de las investigaciones realizadas en el estudio de éxido de cobre
con post-tratamientos RTA.

Autor y afio  Técnica, reactivos y Condiciones Material obtenido Caracterizacion
material obtenido tratamiento RTA después del
tratamiento RTA
Pulverizacion catodica Trra = 550°C Mayor tamario de grano
con magnetron, 100°C/s durante 3 min Cu20 + CuO; 1.3% O2 p: 113.28 Qcm
Hsieh et al. objetivo de cobre con Ar: 2000 sccm CuO; 02 >1.3% Alto coeficiente de
(2008) 99.99% pza. Obtencion  O2: 0%, 1%, 1.2%, 1.3%, absorcion
de Cu20 a T; = 200°C 1.5% y 2.4% Alta transmitancia
empezando en 470 nm.
Pulverizacion catédica Trra = 300 — 550°C CuO; a Tgry = 300°C.
Kumar et al. RF, objetivo de CuO. Atmosfera de Nitrégeno ~ CuO + Cu20; a Trrs = E;:1.6eV
(2013) Obtencién CuO/n-Si a 350°C. ICuO/n-Si: 0.1 A/cm?2

Liau, L.C.K &
Jhan, J.L
(2016)

Saucedo et al
(2017)

Bergum et al.
(2018)

T, = 300 — 500°C

Deposito
electroquimico (ECD),
Cu(OOCCHs3)2: 0.02M,
Acido lactico; pH=11y
pH=4.9. Obtencién de

Cu20 aT; =60°C

Inmersién-remocion,
Cu(OOCCHS3)2,
metanol, trietilamina,
glicerol y acido lactico.
vg: 8 cm/min,
Obtencion CuO.

Pulverizacion catodica
con magnetron,
objetivo de Cu.

Obtencién de Cu20 a

T, = 400°C

Tera = 25°C,250°C,
300°C,350°C, 400°C
durante 30 s.
Vacio: 102 Torr

Ny: 5 x 10=2 Torr

Trra = 325 — 450°C,
durante 10 s, 5°C/s.

Vacio: ~1 x 10~* Torr

TRTA = 600 — 900°C,
durante 3 min
0O2: 10 Pa

CU20, a TRTA = 400°C.

Cu20 tipo-p
Cu20 tipo-n

Cu20 + CuO Tgry < 375°
Cu20 Trpa:375 — 400°C

Cu20 + Cu TRTA > 425°C.

CUZO r CUO TRTA = 600°
Cu20 Tgra > 600°

Mayor tamafo de grano:
36-66 nm, 66 — 82 nm
Tamano de particula:

0.35-0.5 um

R:87.9-0.12 Q(x 10°)

Movilidad: 1—4.2 u/p,s

Mayor tamario de grano:
6.5—-8.5nmm
p: 9.9 x 101 Qcm
E,:2.36 Ev
T% > 75%

Mayor tamano de grano.
T% > 80%

p: 50-200 Qcm
Ch: ~10'5 cm=
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2.5 Parametros que caracterizan a los sensores de gases

2.5.1 Clasificacion de los sensores de gas semiconductores
Los sensores de gases pueden definirse como un dispositivo que monitorea la
composicion de la atmosfera en un determinado espacio (Fierro, J.J.G. 2005). Dichos
sensores se an puesto a la venta en el mercado comercial debido a sus aplicaciones,
como por ejemplo, la alarma de fugas de gases para mantener a salvo a la gente en un
sector industrial (Jaaniso, R.& Tan, K.O. 2013). Un sensor de gas usualmente esta
compuesto por un material semiconductor, y se clasifican en oxidos y no 6xidos, los no
oxidos no pueden funcionar como receptores porque estan recubiertos con una capa
aislante, mientras que los éxidos pueden trabajar tanto como un receptor y un
transductor debido a su estabilidad quimica y fisica en condiciones hostiles y a altas
temperaturas (Jaaniso, R.& Tan, K.O. 2013). Los sensores de gas semiconductores
basados en 6xidos se clasifican a su ves de acuerdo al cambio de conductancia debido
a la exposicion de gases reductores, tipo-n (conductancia aumenta In203, ZnO y SnO3)
o tipo-p (conductancia disminuye Cr203 y CuQ), esta clasificacion se determina debido
a la naturaleza de los portadores de carga dominantes en la superficie (Fierro, J.J.G.
2005). La idea del uso de semiconductores en sensores de gas viene desde los anos
50’s en donde fue reportado por primera vez efectos sensibles a gases en Ge (Fierro,
J.J.G. 2005). Pero no fue hasta 1968 en donde el primer sensor de gases comerciable
fue introducido por Taguchi (Taguchi, 1972). Hoy en dia hay muchas companias que

ofrecen sensores de gases basados en metales semiconductores.

2.5.2 Caracteristicas de los sensores de gases
Un sensor de gas depende de muchos parametros que lo definen como un buen sensor,
como lo es la respuesta del sensor, la velocidad a la cual se logra la respuesta en estado
estacionario, la sensibilidad, la selectividad y la reproducibilidad (Fierro, J.J.G. 2005).
Cada sensor exhibe ciertas propiedades y se mide mediante diferentes tecnicas
(Jaaniso, R.& Tan, K.O. 2013). La respuesta del sensor definida como S es la relacién

entre la resistencia en una atmdsfera ambiental compuesta de un gas portador (R,) mas
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una concentracion definida de un gas de prueba (R,) ( Fierro, J.J.G. 2005), de forma

general la respuesta del sensor se define de la siguiente manera:

R [1]
R4

en donde R, es la resistencia en el aire y R, es la resistencia del sensor en presencia

del gas de prueba, asi mismo, hay otras formas de definir la respuesta del sensor en
términos de estas mismas resistencias (Eranna, G. 2012);
_|Ra—Ry| Ry — Rys

S=—-—— S

_ 4 pB
R, R 9= Aa

J g

gs

en donde R, es la resistencia del sensor antes de que pase el gas y R, la resistencia
una vez que pasa el gas y alcanza el valor de saturacion. La dependencia de R, de la
presion parcial del gas objetivo se basa en escalas logaritmicas, eso esta representado
por la expresion S, en donde A, y B son constantes y F; es la presion parcial del gas,
dichas constantes deben ser algun numero fraccionario (1 o 1/2) dependiendo de la
carga y de la estequiometria de las reacciones en la superficie (Jaaniso, R.& Tan, K.O.
2013), (Eranna, G.2012). La respuesta del gas también sigue la ley de potencia R, /R, =

Aalff (gases inflamables) o R;/R, = Aanﬁ (gases oxidantes) (Jaaniso, R.& Tan, K.O.

2013). Como se ha mencionado con anterioridad se pueden utilizar semiconductores de
tipo-p y de tipo-n en la composicion de un sensor de gas, por lo tanto, cada
semiconductor exhibe una relacién distinta en cuanto a las resistencias presentes para
la obtencion de su respuesta, para un material de tipo-p y tipo-n la respuesta esta dada

de la siguiente forma (Jaaniso, R.& Tan, K.O. 2013); -

el uso de estas expresiones depende del tipo de semiconductor que se utilice para su
aplicacion en sensores de gas. La sensibilidad también se describe como el cambio de
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la repuesta del sensor debido a cambios especificos en la concentracion del gas, cuanto
mayor sea el valor de la sensibilidad, mas significativo sera el cambio en la respuesta,
iniciando por un pequefio cambio en la concentracion del gas (Fierro, J.J.G. 2005). A
medida que la concentracion aumenta, los valores de la sensibilidad son mayores,
mientras que a medida que la concentracion disminuye la sensibilidad presenta un valor
mas bajo (Eranna, G. 2012). Debido a que los sensores de O6xidos metalicos son no
lineales, el cambio en la respuesta del sensor debido a un cambio en la concentracion

del gas depende de la concentracion del gas mismo (Fierro, J.J.G. 2005).

La sensibilidad también depende de la temperatura, la mayoria de los sensores de
oxidos metalicos operan atemperaturas por encima de la temperatura ambiente, debido
a esto la sensibilidad incrementa con la temperatura y se vuelve menos gradual a
temperaturas mas altas (punto maximo de sensibilitad) (Eranna, G. 2012). Otra
propiedad importante es la velocidad de respuesta del sensor, también conocida como
tiempo de respuesta t,, el cual se refiere al tiempo que necesita el sensor para
recuperarse de un cambio en la concentracién del gas (Fierro, J.J.G. 2005). El tiempo
de respuesta es proporcional al tamafo de particula del material del sensor cuando la
cinética del sensor esta controlada por la reaccién de la superficie y es proporcional
cuando la cinética esta controlada por difusion, debido a esto el tiempo de respuesta es
mucho mas corto si es que el material del sensor esta compuesto por particulas
nanométricas (Eranna, G. 2012). La selectividad es otro parametro importante, se refiere
a la medida para evaluar un gas en particular en presencia de otros gases o defectos,
esto debido a la alta presion y estabilidad, lo cual evidencia una confiabilidad a lo largo

del tiempo asi como una reproducibilidad del sensor de gas (Fierro, J.J.G. 2005).
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2.6 Mecanismo de deteccion basado en 6xido metalico tipo — p (CuO)
La respuesta sensora de las peliculas de CuO puede ser determinada mediante
cambios en su resistencia al ser expuesto al gas de prueba (acetona), esto como
resultado de los cambios en las concentraciones de los portadores de huecos debido a
su reaccion redox con el gas objetivo (Li et at, 2019). Inicialmente cuando se pone en
contacto el sensor semicondutor dentro del dispositivo de detecciéon se tiene una
atmosfera inerte, por lo tanto, se mantiene una distribucién uniforme de portadores
mayoritarios de carga (huecos) figura 4-a. Cuando la superficie de nuestro material
semiconductor tipo — p esta en contacto con el 6xigeno molécular presente en el
ambiente, empieza a haber una adsorcién en su superficie que dependera de la
temperatura (T) a la cual se encuentre expuesto nuestro sensor, de tal forma que los
electrones que tenemos en la superficie permitan que ocurran las siguientes reacciones
(J&come Martinez, 2024).

0 aas + €~ = 05 445 T < 100°C
S ads T € = 205, 100 < T < 300°C
S aas + € = 074 T > 300°C

Los electrones presentes en la superficie utilizados para la adsorcién de oxigeno en las
diferentes temperaturas (T), generan una zona de acumulacion de huecos en la
superficie de la pelicula de CuO, en donde tenemos presente el oxigeno previo a la
adsorcion, las especies de oxigeno adsorbidos y la zona de acumulacién de huecos

Figura 2.5. oo

b)ee O,ee 0,,07,07°
[ 3 J

Figura 2.5: Mecanismo de deteccion de gases para un material tipo - p , a) distribucién uniforme de
los portadores de carga (huecos), b) esquema junto con la interaccion con el oxigeno, la region de
color morado es la zona de acumulacién de huecos en donde tenemos las especies de oxigeno
adsorbidos de color verde.
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2.7 Reacciones de acetona presentes en los iones de oxigeno
adsorbido

Una vez que se lleva acabo la adsorcion de éxigeno por medio de los electrones
presentes en la superficie de la muestra, ocurriran una serie de reacciones debido a la
interacciéon del gas a detectar junto con los oxigenos adsorbidos (Jacome Martinez,
2024). Las reacciones que ocurren dependen de si el gas es reductor u oxidante, para
el caso de la acetona al ser un gas reductor, este va a reaccionar con los iones de
oxigeno adsorbidos liberando cierta cantidad de electrones, los cuales se acumularan
nuevamente sobre la superficie del material provocando una reduccion en la zona de
acumulacién de huecos (mayor presencia de electrones), a continuacion, se muestran
las reacciones presentes con la interaccion de acetona-iones de oxigeno (Jacome
Martinez, 2024).

CH3;COCH5(ads) + 405 (ads) = 3C0,(gas) + 3H,0 + 4e~ T < 100°C
CH;COCH5(ads) + 80~ (ads) - 3C0,(gas) +3H,0 + 8¢~ 100 < T < 300°C
CH;COH;(ads) + 80~ (ads) - 3C0,(gas) + 3H,0 + 16e~ T > 300°C

El efecto de esta reaccién en la superficie de la muestra da lugar a una menor cantidad
de huecos, por lo tanto, la conductividad disminuir4, mientras que la resistencia
aumentara. Las reacciones mencionadas con anterioridad entre la acetona con los iones
de oxigeno en la superficie liberan CO:2 (forma gaseosa) y H20, asi como los electrones
mencionados con anterioridad los cuales regresan a la superficie de la muestra
provocando el cambio en la resistencia eléctrica para obtener su respuesta como
sensor. La reaccion que contiene al ion O es la mas usada como aplicacion en sensores
de gases (100 < T < 300°C) debido a que el ion O" es el mas reactivo (Jacome Martinez,
2024), (Gurlo, 2006).
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2.8 Peliculas de é6xido de cobre obtenidas por técnicas basadas en

solucion usadas como sensores de vapores de acetona

Los oxidos metalicos semiconductores han tenido una popularidad en su uso como
sensores de gases, para la deteccién y monitoreo de gases peligrosos en los procesos
de control industriales, diagnosticos médicos e industrias de agricultura. Uno de los
grandes candidatos es el 6xido de cobre por ser un semiconductor tipo-p, asi como a
sus diferentes aplicaciones comerciales, en la literatura se recomiendo su uso como
capa sesnsible para controlar gases nocivos y combustibles (Eranna, G. 2012),
(Moumen, et al. 2018). Respecto a la utilizacion de este 6xido semiconuctor se tiene el
trabajo de Ghosh, et al. (2017) en donde investigaron las caracterisitas de deteccién de
etanol, metanol, acetona y propanol-2 en peliculas delgadas de CuO depositadas sobre
sustratos de cuarzo por la técnica de sintesis quimica humeda, como solucion
precursora utilizaron 0.025 mol de acetato de cobre (II) monohidratado (Cu(COOCH:s3)z2,
H20) con un 99% de pureza, 0.025 mol de monoetalomina y 4 ml de (poli) etilenglicol,
la solucion fue agitada durante 45 min a 70°C, la concentracion de la solucidn
precursora final fue de 0.25 M. Para el deposito de las peliculas delgadas utilizaron una
unidad de recubrimiento por rotacion a una velocidad de 3000 rpm durante 20 s, una
vez que se deposito un primer recubrimiento las peliculas se calentaron a 300°c durante
5 min para eliminar los restos organicos (proceso repetido 15 veces), después del
recubrimiento final, las peliculas se calentaron a una temperatura de 600°C durante 1
hora en aire para su cristalizacion. Mediante XRD confirmaron la formacion de CuO asi
como un tamano promedio de grado estimado en 45 nm, en cuanto al espesor de las
peliculas fue reportado en 360 nm con una morfologia porosa para el CuO. Una vez
caracterizadas las peliculas delgadas estudiaron las caracteristicas como sensor, la
camara de sensar se mantuvo a una temperatura entre 200 - 300°C, posterior a eso
ingresaron aire hasta que la resistencia del elemento sensor se estabilizara. Inyectaron
por medio de microjeringas el gas de prueba (acetona) a una concentracion entre 50 —
300 ppm, la concentracion fue estimada debido a que se conocia el volumen del liquido
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y la camara estatica. El liquido inyectado, se evaporé inmediatamente debido a la
temperatura de la camara, lo que permitio obtener un aumento en la resistencia del

sensor debido a cada inyeccion del gas de prueba (la resistencia se mantuvo entre 100
Rg—Rq

kQ y 1 MQ). En cuanto a la respuesta del sensor S(%) usaron la relacion S(%) = -

en donde obtuvieron diferentes respuestas variando la temperaturade la camara 200°C,
225°C, 250°C, 275°C y 300°C, el valor de maxima respuesta lo reportaron a una
temperatura de 225°C el cual fue superior a 125 (%), reportaron que al incrementar la
temperatura la respuesta del sensor fue disminuyendo. El valor maximo del tiempo de
respuesta (t,) fue de 32 s a una temperatura de 200°C, a medida que la temperatura
aumentaba este tiempo de respuesta disminuia hasta un valor minimo de 14 s (300°C),
mientras que para el tiempo de recuperacién (tg) reportaron un valor de 284 s a una
temperatura de 200°C, al ingrementar la temperatura este tiempo de respuesta
disminuyd hasta 199 s (300°C), por lo que concluyeron que las peliculas delgadas de
CuO reportadas, presentaban una temperatura éptima reducida para la deteccién de

gases, una respuesta mejorada y una buena estabilidad.

En 2019 Moumen, et al. investigaron las aplicaciones en sensores de gases y celdas
solares en peliculas delgadas de CuO depositadas por la técnica de spray pirolisis sobre
sustratos de vidrio, como solucion precursora utilizaron cloruro de cobre CuClz2 (como
fuente de cobre) previamente calentada a una temperatura especifica. La temperatura
de deposito fue variada entre 300 — 375°C utilizando aire como gas portador durante 20
min. Mediante XRD estudiaron la estructura, identificacion de fase y cristalizacion de las
muestras obtenidas, observaron picos caracteristicos de CuO a las diferentes
temperaturas de deposito en el rago de 35.61 — 38.69 (26), mientras que el tamarno de
grano obtuvo una mejora al incrementar la temperatura entre 17.36 — 22.52 nm, debido
a la cristalinidad del CuO obtuvieron un valor de energia de banda prohibida mas 6ptimo
(1.53 eV) a medida que la temperatura de deposito aumentaba. Se estudiaron las

caracteristicas como sensor de acetona de las peliculas previamente caracterizadas, la
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camara de sensor de gas se mantuvo a una temperatura fija de 300°C (compuesta de
electrodos para contacto eléctrico, electrodo para calentamiento y sustrato de alimina
para deposicién de CuO), como atmosfera se reporto aire sintetico y un voltaje fijo de
5V, no fue reportada la forma de ingresar el gas de prueba a la camara, sin embargo, la

concentracién que utilizarén fue de 16 ppm. En cuanto a la respuesta del sensor S(%)

usaron la relacién S(%) = RgR;R“ 100, en donde obtuvieron una respuesta del 33% a

a

una temperatura de 300°C con tiempos de respuesta y recuperacion de 160 s y 360 s

respectivamente.

A finales del mismo afo Cretu, et al. (2019) estudiaron las propiedades de deteccién de
sensores de gases en peliculas nanoestructuradas de CuO/Cu20 depositadas por la
técnica de sistesis quimica (SCS) y tratamiento térmico en bajo vacio sobre sustratos
de vidrio de 76 mm x 25 mm x 1mm. La solucién precursora utilizada consistia de
tiosulfato de cobre como precursor catiénico, 1M e sulfato de cobre pentahidratado
(CuS045-H20) y 1 M de tiosulfato de sodio pentahidratado (Na2S2035-H20) a una
temperaturade 80°C, el sustrato de vidro fue sumergido verticalmente en las soluciones
utilizando un sistema de deposito casero desarrollado para las tecnicas quimicas SCS.
Tras el deposito quimico las peliculas fueron enjuagadas en agua desionizada y
secadas con corriente de aire caliente (150°C) durante 1 min. Posterior al deposito las
peliculas fueron sometidas a tratamientos RTA a diferentes temperaturas, 400, 450,
525, 575, 600, 675y 725°C en vacio (10 bar) durante 60 s. Mediante las técnicas de
XRD y SEM estudiaron la moforlogia y la estructura de las peliculas previamente
tratadas en RTA, observaron que las peliculas tratadas a una temperatura de 400 y
525°C presentan una combinacion de fases Cu20 + CuO, mientras que a mayores
temperaturas (hasta 725°C) reportan la fase estable CuO, en cuanto al tamafno de grano
observaron un ingremento de 100 — 200 nm al aumentar la temperatura en el rango de
525 — 650°C. Se estudiaron las caracteristicas como sensor de acetona de las peliculas
nanoestructuradas previamente tratadas bajo tratamiento RTA, la camara de sensor se
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mantuvo a una temperatura entre 250 — 400°C con una atmosfera de aire, no fue
reportada la forma de ingresar el gas de prueba (acetona) a la camara, sin embargo, la

concentracién que utilizarén fue de 100 ppm. En cuanto a la respuesta del sensor S(%)

usaron la relacién S(%) =

Ry—R
% - 100, en donde observaron que a una temperatura de

a

250°C no se registraba una respuesta como sensor de acetona. La mayor respuesta de
gas fue observada para la muestra trata a Trr, = 625°C con una respuesta del 40%
operando a una temperaturade 300°C (temperatura de camara), a su vez, las muestras
tratadas a Txy4 = 575°C también mostraron una respuesta del 30% a una temperatura
de 250°C, sin embargo, reportaron que las muestras tratadas entre 450 — 750°C no
responden al vapor se acetona. En cuanto al tiempo de respuesta obtuvieron un valor
de t, = 5.68 s, mientras que el tiempo de recuperacion fue de t; = 17 s, finalmente
concluyeron que es posible controlar la sensibilidad del sensor realizando tratamientos
térmicos rapidos a temperaturas especificas.

En 2021 Bhowmick, et al. (2021) estudiaron el uso de la ecuacion general de difusion
de gases para predecir la variacion de la respuesta como sensor para vapores de etanol
y acetona en peliculas delgadas de CuO depositadas por el método quimico humedo
sobre sustratos de vidrio (1 cm x 1 cm x 0.1 cm), como solucién precursora utilizaron
acetato de cobre (Il) monohidratado (Cu(COOCHS3)2-H20; 99% pza) disuelto en 2
metoxietanol y calentado a 60°C, posteriormente anadieron 0.0025 mol de
monoetanolamina y nuevamente calentaron durante 1 hora, la concentracion final que
obtuvieron fue de 0.25 M. El deposito lo realizaron utilizando una unidad de
recubrimiento por centrifugacién (SCU Apex) manteniendo una revolucion de 3000 rpm
durante 20 s, una vez terminado el deposito las peliculas fueron calentadas a una
temperatura final de 600°C. Mediante XRD reportaron los picos indexados a la fase
monoclinica de CuO, la cual confirmo una estructura cristalina, asi como una ausencia
de la fase Cu20. El tamario de particula fue de 240 nm, reportaron que deberia impedir
la respuesta de deteccidn de gases, pero la presencia de mesoporos permiten una

38

AN\ F N\ 1 L2 N\ NN\ F \J] A& VI



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

excelente difusion de los gases de prueba mejorando la respuesta como sensor, en
cuanto a las propiedades morfolégicas obtuvieron un espesor entre 120 nm y 288 nm,
mientras que para el valor de la energia de banda prohibida fue reportado en 1.8 eV. .
Se estudiaron las caracteristicas como sensor de acetona de las peliculas delgadas
previamente obtenidas, la camara de deteccion del sensor se mantuvo a una
temperatura de 200 - 300°C equipada con un ventilador para el proceso de
recuperacion. La estabilidad de la resistencia de base del sensor se obtuvo mediante la
deteccidn estatica, tras lo cual inyectaron el gas de prueba dentro de la camara para
registrar el cambio de la resistencia, no reportan el método utilizado para ingresar el gas
de prueba, sin embargo, la concentracién que utilizarén fue de 25 — 300 ppm. En cuanto

., R4s—R
a la respuesta del sensor S(%) usaron la relacién S(%) = %, en donde observaron
a

un cambio en la respuesta debido al cambio de temperaturade la camaray el espesor
de las peliculas, para un espesor de 240 nm obtuvieron la mayor respuesta en cuanto
al vapor de acetona del 168% a una temperatura 300°C (temperatura de la camara), a
diferencia del resto de espesores en donde la respuesta fue menor al 80% para
temperaturas inferiores a 300°C. En cuanto al tiempo de respuesta obtuvieron un valor
de 2.0 s a una concentracion de 25 ppm, observaron que al aumentar el valor de la

concentracién el tiempo de respuesta disminuia hasta alanzar un valor de 1.10 s.

Dos anos después Keerthana, et al. (2023) disefiaron sensores de gas basados en
oxido de cobre (CuO) mediante spray pirdlisis por pulverizacién en nebulizador sobre
sustratos de vidrio utilizando diferentes precursores catidnicos (distancia de 5 cm entre
el sustrato de vidrio y la boquilla), como solucién precursora utilizaron nitrato de cobre
(Cu(NO3)2:6H20), cloruro de cobre (CuCl2:2H20) y acetato de cobre
(Cu(CH3COO)2-H20) a una temperatura de 350°C para obtener una solucién acuosa de
0.15 M. Mediante XRD reportaron la fase de CuO en dos picos predominantes a 35° y
38¢ correspondientes a los planos de reflexion (-111) y (111), las peliculas previamente

depositadas presentaron una tendencia policristalina y una estructura monoclinica

39

AN\ J \ 1 L\ XYW\ 7 \JZ1l A NS I\



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

correspondiente a la fase tenorita para el CuO, en cuanto al tamafo de grano reportado,
se encuentra en el rango de 15 nm y 36 nm. Las propiedades épticas se realizaron
mediante UV-Vis, en donde se reporto una fuerte absorbancia en la region visible
cuando la longitud de onda incrementaba, a su vez, observaron que para cantidades
mas altas en la solucién precursora se obtenia una mayor absorbancia. La energia de
banda prohibida para las peliculas de CuO se determino mediante la relacion de Tauc
((ahv)?) reportando un valor entre 1.5 — 1.9 eV, dichas variaciones las atribuyeron al
tamano de cristal, degeneracién del semiconductor y a la presencia de defectos. Se
estudiaron las caracteristicas como sensor de acetona de las peliculas previamente
obtenidas, para conseguir las propiedades de deteccién, colocaron pasta de plata en
ambos extremos de las muestras para poder establecer contactos omicos. Las muestras
fueron colocadas sobre una cdmara de deteccion de gases a temperatura ambiente en
una atmosfera de aire, para la inyeccidn del gas portador utilizarén jeringas de 10 ml, a
una concentracion de 25 ppm, 50 ppm, 75 ppm y 100 pm. En cuanto a la respuesta del

. g R ;s .
sensor S(%) usaron la relacién S(%) = R—g reportando una respuesta maxima por encima
a

de 1.1 (R,/R,) a temperatura ambiente a dichas concentraciones, mientras que para el
tiempo de respuesta/recuperacién se reporto un valor de t, = 16 sy tg = 47 s

respectivamente.

Jacome Martinez, et al. (2024) estudiaron la respuesta sensora de peliculas de CuO a
vapores de acetona variando el espesor. La técnica empleada para la obtencion de las
peliculas fue recubrimiento por inmersién con una velocidad de retirada de 8 cm/min a
una temperatura ambiente, como solucién precursora utilizaron 1.0 mol acetato de cobre
como fuente metalica, metanol (a diferentes contenidos molares 72, 54 y 36), 1.64 mol
acido lactico, 0.4 mol glicerol y 1.0 mol de trietilamina. Posterior al deposito de cada
capa, la pelicula se secé a 250°C durante 5 min controlando una variaciéon de
temperatura de +5°C, una vez terminado el nimero total de capas (2 y 31 capas por

muestra), las peliculas se sintetizaron a 450°C durante 1 hora al aire. En total
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depositaron tres series de peliculas a diferentes molaridades, serie A (0. 311 M), serie
B (0.403 M)y serie C (0.572 M). Mediante XRD estudiaron las propiedades estructurales
de las tres series de peliculas realizadas, reportando Unicamente la fase tenorita (CuO)
y descartando la precensia de Cu o Cu20. Los picos de difraccién asociados a los planos
correspondientes tendian a ser mas intensos a medida que el espesor de las peliculas
incrementaba, en cuanto al tamano medio de los cristales se reporto un valor
practicamente constante 16.5 + 1 nm a medida que el espesor aumentaba, debido a
esto, el aumento de la intensidad de los picos de difraccion dependia de la cantidad de
material en la pelicula y no a una mejora de su calidad cristalina. En cuanto a las
propiedades Oépticas se observaron efectos de interferencia en los patrones de
transmitancia debido al espesor de las peliculas (mayor espesor), para el calculo de la
energia de banda prohibida se utilizo el método de Tauc ((ahv)!/?) reportando un valor
de 1.25, 1.30 y 1.27 eV para las correspondientes series. Se estudiaron las
caracteristicas como sensor de acetona de las peliculas previamente obtenidas, para
eso cortaron peliculas de 1.0 cm x 2.6 cm en las cuales se evaporaron contactos de
indio de ambos lados de la muestra, en cuanto a la mediciones de resistencia utilizadas
sin y con la presencia del gas de prueba se registraron entre 100 Q a 1 GQ. La
temperatura de la camara fue fijjada a 300°C, inicialmente sometida a vacio para
posteriormente introducir aire hasta tener una atmosfera estable, una vez realizado esto,
ingresaron el gas de prueba (acetona) mediante jeringas cada 100 s a una
concentraciéon en el rango de 1 — 2000 ppm para las tres series de peliculas. En cuanto

a la respuesta del sensor S(%) usaron la relacion S(%) = i—g reportando valores mas
altos de respuesta al incrementar el espesor de las peliculas, manteniendo un cambio
considerable en el rango de 1 — 500 ppm, para la serie A obtuvieron una respuesta de
1.08 a 5.63, para la serie B una respuesta de 1.04 — 6.61 y finalmente para la serie C

una respuesta de 1.07 — 7.47, asi mismo, detemrinaron el tiempo de respuesta, medido
desde que se inyecta la concentracion hasta que alcanza el 90% de Ry, para 1 ppm y

100 ppm, dando un valor de 42 s.

41

AN\ 1 \ 1 LN\ XNYWNM\ 7 \JZ] A& NS I\



UNIVERSIDAD AUTGNOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

Tabla 2.2: Comparacién de las investigaciones realizadas en el estudio del 6xido de cobre
en su aplicacion como sensor de vapor de acetona

Autor y aio

Sintesis

Morfologia

Concentracion
ppmy
temperatura

Respuesta
R,/R,

Ghosh et al.
(2017)

Moumen et
al. (2019)

Cretu, et al.
(2019)

Bhowmick
et al (2021)

Keerthana
et al. (2023)

Jacome
Martinez et
al. (2024)

Sintesis quimica himeda
Solucién: 0.025 mol
(Cu(COOCHS3)2,H20), 0.025
mol de monoetalomina y 4 ml

de (poli) etilenglicol.

Spray pirolisis
Solucién: CuClz

Técnica de sintesis quimica

Solucién: tiosulfato de cobre

1M de (CuS0O45-H20)y 1 M
de (Na2S2035-H20).

Sintesis quimica humeda
Solucién:(Cu(COOCH3s)2-H20;
99% pza) disuelto en 2
metoxietanol
Spray pirolisis por
pulverizacién en nebulizador
Solucién: (Cu(NO3z)2:6H20),
(CuCl2-2H20) y
(Cu(CH3COO0)2-H=20)

Recubrimiento por inmersion
Solucién: 1.0 mol acetato de
cobre 1.64 mol &cido lactico,
0.4 mol glicerol y 1.0 mol de
trietilamina.

Peliculas delgadas de CuO
Tamano de grano: 45 nm

Espesor: 360 nm

Peliculas delgadas de CuO
Tamaro de grano: 17.36 —
22.52 nm

Peliculas nanoestructuradas
de CuO/Cu20
Tamarno de grano: 100 — 200

nm

Peliculas delgadas de CuO
Tamarno de grano: 240 nm
Espesor: 120 — 288 nm

Peliculas delgadas de CuO
Tamarno de grano: 15-36 nm
Espesor: 120 — 288 nm

Peliculas delgadas de CuO
Tamano de grano: 16.5+1 nm
Espesor (max): 1672 nm

50 — 300 ppm
T: 200 — 300°C

16 ppm
T: 300°C

100 ppm
T: 250 - 400°C

25 - 300 ppm
T: 200 - 300°C

25, 50, 75y 100

ppm
T: ambiente

1-200 ppm
T: 300°C

S(%): 125% a 225°C
t:32 s, tg: 284 s

S(%): 33% a 300°C
t,1160 s, tp: 360 s

S(%): 40% a 300°C
t,:5.68 s, tg:17 s

S(%): 168% a 300°C
t,:1.10 s

S(%): 1.1
t;: 16 s, tgr:47 s

S(%)A: 1.08 a 5.63

S(%)B: 1.04 a 6.61

S(%)C: 1.07 a 7.47
t:42s
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2.9 Técnicas de caracterizacion

2.9.1 Difraccion de rayos X (XRD)

La técnica de difraccion de rayos X es de las mas importantes para estudiar la estructura
cristalina de las peliculas, en una muestra policristalina permite identificar las fases
cristalinas debido a que todos los sdlidos cristalinos poseen un difractograma
caracteristico, ademas de la fase, nos permite identificar la orientacién del cristal, el
tamano de grano promedio, la cristalinidad y los defectos de los critales (Castillo D.N et
al, 2024 ). Los elementos comunes en cualquier equipo de difraccion incluyen una fuete
de radiacion X, un sistema de enfoque, colimacion, seleccion, filtracién, etc. La longitud
de onda de los rayos X usada para difraccion esta en la regién de 1 angstrom, la cual
es comparable con el rango del espaciado interatémico de un cristal (He, 2009). La
produccion del haz se basa en la colision de electrones contra un metal desplazando
uno de los electrones internos, este deja un hueco en la capa que ocupa
inmediatamente otro electron de la capa energética superior, en la figura 2.6 se puede
observar un difractémetro de rayos X con geometria Bragg-Brentano (Faraldos, M &
Goberna, C., 2021).

Figura 2.6. Difractémetro de rayos X con geometria Bragg-Brentano (Faraldos, M &
Goberna,C., 2021).

Cuando un haz monocromatico de rayos X golpea una muestra, ademas de que ocurre
la absorcion y otros fendmenos fisicos, se genera una dispersién de rayos X con la
misma longitud de onda del haz incidente, a este tipo de dispersion usualmente se le
nombra dispersion elastica o dispersion coherente (He, 2009).
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Las intensidades de los rayos X dispersados forman un patrén de difraccion especifico
que esta determinado por la estructura que tenga la muestra a estudiar. El pico de
difraccidon se puede observar cuando la condicion de Bragg se satisface, la cual
establece que:

nAd = 2d sinf [3]

donde 4 es la longitud de onda, n es un numero entero, d es la distancia entre cada
plano de cristal adyacente y 6 es el angulo de Bragg para el cual se observa el pico de
difraccion, en pocas palabras esta ultima ecuacién predice para una longitud de onda
particular y un cristal cubico particular, los angulos a los que puede producirse la
difraccion (posicion de los picos) (Faraldos, M & Goberna, C., 2021). Para la difraccion
el valor mas pequeno es cuando se considera n =1, el caso n = 0 representa un haz
difractado en la misma direccidén que el haz transmitido por lo tanto no puede observarse
(Stock & Stock, 2014). La intensidad de los picos es la segunda caracteristica
fundamental de un diagrama de difraccion, usualmente se le asigna un valor de 100 al
pico mas intenso y el resto se reescala respecto a este, de esta manera se puede
calcular las intensidades relativas de cada uno. La determinacién del tamafno de cristal
se basa principalmente en que tan estrechos estan los picos obtenidos en el
difractograma. El método mas habitual para estimar el tamafo de cristal a partir de las
anchuchar de los picos de difraccién es usando el método de Scherrer, que se basa en
la ecuacién siguiente (Faraldos, M & Goberna, C., 2021):

kA
- = (4]
b (S cosB)

donde D es el tamano de cristal, k la constante de Scherrer que se encuentra en el
rango de 0.8 < k < 1.1, 4 la longitud de onda monocromatica empleada y S es la
anchura del pico medido en radianes (Faraldos, M & Goberna, C., 2021). Cuando
utilizamos un solo pico para el calculo de D se elige el pico entre 30° y 50°, ya que para
angulos mayores se produce una disminucion de la intensidad y ensanchamiento del
pico.
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2.9.2 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis nos ayuda a determinar las propiedades Opticas de la
muestra, que involucran fenbmenos que surgen de la interaccion de la luz con el
material, tales como, la reflexién, la absorcion y la transmision. Uno de los requisitos
gue se requiren es que la muestra pueda absorber en la region UV-Vis.Cuando un
material es irradiado con radiacion electromagnética, parte de la energia es absorbida
por los atémos/moléculas del material, debido a esto, pasan de un estado de mas baja
energia a un estado de mayor energia (estado exitado) (Faraldos, M & Goberna, C.,
2021). La energia total de una molécula se puede considerar como una suma de cuatro

componentes.

Etotal = Eelectr()nica + Evibracional + Erotacional + Ecinética [6]

La muestra no solamente absorbe, también puede transmitir, reflejar o dispersar la
radiaccion incidente, la transmisién supone que la radiacién no absorbida atraviese la
muestra sin sufrir cambios, mientras que la dispersion sucede cuando un foton es
absorbido e inmediatamente reemitido en todas direcciénes, en la figura 2.7 se puede
observar el comportamiento de la radiacién con la materia de forma resumida (Faraldos,
M & Goberna, C., 2021).

Reflexion e A
4;0:1

Dispersion

Radiacion .

incidente i, % A transmitida,

— e fREmacdolelic > -
Radiacion

absorbida
sy P \
Dispersion |

Figura 2.7. Interacciénde la radiacion y la materia (Faraldos, M & Goberna,C., 2021).

Reflexion Fluorescencia
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En cuanto a la instrumentacion, los componentes espectroscépicos mas relevantes de
un equipo UV-Vis son la fuente de energia estable, selectro de longitud de onda,
recipiente de muestra, detector de radiacién y un dispositivo de procesamiento y lectura
de senales, dichos componentes se puede resumir en la figura 2.8 (Faraldos, M &
Goberna, C., 2021). Ademas de los componentes basicos se utilizan una serie de lentes
y espejos dentro del equipo que dirigen y focalizan el haz desde la fuente hasta el dector,
ademas, un equipo de UV-Vis cuenta también con ciertos accesorios para experimentos
en especifico, como lo es para la reflectancia especular, la cudl se utiliza en materiales

que presentan superficies lisas y pulidas.

Selector de longitud Recipiente Amplificador+
Fuente }" de onda de muestraJ+ Detector }-+ 4 e de sefal I

Rendijas de entrada y de salida
Figura 2.8. Esquema de los componentes mas basicos de los equipos de UV-Vis (Faraldos,

M & Goberna,C., 2021).

La fuente de energia estable debe generar un haz de potencia suficiente para que pueda
realizar una deteccion y medicién con facilidad, ademas de que la potencia de salida
debe ser estable. Las lamparas utilizaras en el equipo de UV-Vis estan compuestas de
tugnsteno-halégeno o deuterio, en cuanto a las lamparas de tugsteno tiene una
aplicacion importante en la region del espectro visible ademas de tolerar altas
temperaturas de operacion, mientras que las lamparas de deuterio son utilizadas mas
amenudo por debajo de los 330 nm en donde se trabaja con un espectro continuo en la
regiéon ultravioleta (Faraldos, M & Goberna, C., 2021). ElI comportamiento fisico y
matematico de los resultados se puede basar en las leyes de la espectrofotometria, en
donde se consideran procesos de absorcién, dichas leyes fundamentales son: ley de
Bouguer y Lamber (1729) y ley de Beer (1852) (Faraldos, M & Goberna, C., 2021).
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La ley de Bouguer y Lamber establece que la energia transmitida en un medio es
proporcional a la potencia radiante incidente

. P (7]
)

donde T representa la transmitancia, por otro lado, también establece que en un medio
transparente, cada capa de igual espesor absorbe una fraccion igual de luz incidente,

en forma exponencial se puede expresar como (Faraldos, M & Goberna, C., 2021):

r="2 210
Py

donde a es la absortividad del medio y [ es el espesor de la capa, si de introduce la

absorbancia A, esta expresion la podemos expresar como:

P 8
=—10g10T=a-l=10g10(P—0) [8]

En cuanto a la ley de Beer, nos permite relacionar la absorcion de la radiacién incidente
y la concentracion de material absorbente (c), por lo tanto, la relacion entre la ley de
Bouguer y Lamber con la ley de Beer se le conoce como la ley fundamental de la
espectrofotometriadada por la siguiente relacion (Charlotte, G.H. & Threfall, T.L., 1992):

A=a'l'C=—10g10T [9]

Para poder calcular la banda prohibida E; de un semiconductor, se puede utilizar el
método de Tauc UV-Vis (grafica de Tauc), el cual consiste en estimar E; por medio de

datos experimentales que estén relacionado con el coeficiente de absrociéon (Harynski

et al., 2022). La expresion que nos permite determinarlo es la siguiente

(ahv)*™ = A(hv — Ey) [10]
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donde a es el coeficiente de absorcién en funcién de la longitud de onda, h la constante
de Planck, E, es la banda prohibida, v la frecuencia y n es el exponente Tauc (Harynski
et al., 2022). El coeficiente de Tauc se escoge dependiendo si el material presenta una
banda prohibida directa o indirecta, algunos valores reportados son los siguiente; n =
1/2 para directa (permitida), n = 3/2 para directa (prohibida), n = 2 para indirecta
(permitida) y n = 3 para indirecta (prohibida). En la practica el método incluye una
grafica de (ahv)'/™ vs hv, en el rango deseado, de esta forma se puede obtener una

aproximacion por medio de una tendencia lineal al valor de E; (Harynski et al., 2022).

2.9.3 Perfilometria mecanica

La perfilometria es una técnica utilizada para la medicion de la rugosidad y espesor de
una muestra, dependiendo de las caracteristicas del sistema, se puede 0 no estar en
contacto con la muestra durante la medicion. La perfilometria en el enfoque mecanico,
principalmente consiste en barrer la superficie de la muestra de forma precisa con la
ayuda de una punta movil que entra en contacto con la misma, que permite medir con
precision en el rango de 50 A — 131 um (Chang et al., 2000). Los componentes
principales de un perfilometro marca DEKTAK IIA el cual es usado en el equipo de
trabajo constan de un monitor externo, un monitor principal, un teclado fisica, nivelacion
y rudeda, video camara, perilla de enfoque, aguja principal y una superficie donde
colocar la muestra (Chang et al., 2000). La punta movil aplica una fuerza constante
durante una distancia establecida sobre la muestra, las variaciones de superficie hacen
que el lapiz se traslade de forma vertical, esto produce una sefial analdgica proporcional
al cambio de posicion que se convierte en formato digital mediante un convertidor
analégico integrado, de esta forma, se pueden visualizar, manipular y medir los
resultados obtenidos por el perfilometro (Sitek P.S., 2024).
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3. Justificacion, hipétesisy objetivos

El uso de sensores de vapores organicos en el monitoreo de la contaminacion, diagnéstico
de enfermedades y en el monitoreo de gases toxicos y peligrosos va en aumento (Rydosz,
2018). Los diferentes métodos y materiales que existen en la fabricacion de estos
dispositivos, aun requieren ser optimizados para incrementar su sensibilidad. En los ultimos
60 anos se han estudiado algunos de los mecanismos de deteccidn de gases considerando
principalmente 6xidos metalicos semiconductores tipo-n, debido a los pocos que presentan
conductividad tipo p. En especial los 6xidos metalicos presentan ventajas tales como la
portabilidad, durabilidad, preparacion controlable y bajo consumo de energia en
comparacion con otro tipo de sensores basados en electrolito liquido y combustién catalitica
(Mahan et al, 2022). Por otra parte, en los ultimos afos se ha prestado gran atencion al
CuO (oxido de cobre Il), debido a su alta estabilidad quimica y que el cobre se encuentra
de manera relativamente abundante en la naturaleza, aunado a sus otras propiedades
optoelectronicas, cataliticas y antibacterianas (Rydosz, 2018). El CuO en pelicula delgada,
ofrece una excelente alternativa, debido a que se puede obtener a partir de técnicas de
bajo consumo energético, lo que lleva a un menor costo de fabricacién. Por tal motivo, la
presente investigacion se enfoca en obtener peliculas delgadas de CuO a partir de peliculas
de Cu20 depositadas por spray pirolisis, mediante tratamientos RTA para su aplicacién

como sensor de vapores de acetona.
3.1 Hipétesis

Tratamientos RTA en peliculas delgadas constituidas de nanocristales de Cu20 permitiran
obtener peliculas constituidas solamente de la fase mas estable, CuO. Asi también, este
tipo de tratamiento modificara la morfologia superficial de las peliculas y su calidad

cristalina, teniendo efecto en su respuesta sensora.
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3.2 Objetivos

a. Objetivo general:
Transformar mediante tratamientos RTA peliculas de Cu20 obtenidas por la técnica de

spray pirolisis a CuO, para su aplicacion como sensor de vapores de acetona.

b. Objetivos especificos

e Obtener peliculas delgadas de Cu20 por la técnica de spray pir6lisis depositadas
sobre sustratos de vidrio, a partir de soluciones precursoras usando nitrato de
cobre y dietanolamina (DEA) como agente reductor.

e Obtener peliculas delgadas de Cu20 a una concentracién de 0.25 M de DEAy a
una temperatura de depdésito de 280°C.

e Obtener peliculas delgadas de Cu20 de espesor constante.

e Obtener peliculas de CuO mediante tratamientos RTA a partir de las peliculas de
Cu20, bajo atmosfera controlada.

e Evaluar las peliculas de CuO como sensor de vapores de acetona en el rango de
50 a 1500 ppm, mediante cambios de resistencia eléctrica.
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4. Metodologia

4.1 Depésito de peliculas delgadas de Cu20

Para la obtencion de las peliculas delgadas de Cu2O se hara uso de soluciones
precursoras previamente estudiadas en donde se desarrollard el trabajo de tesis
propuesto, asi como las medidas de seguridad y procedimientos de laboratorio que se
presentan en la literatura de trabajos anteriores realizados por el grupo de trabajo
(Reygadas, 2021), (Reygadas et al., 2022).

4.1.1 Limpieza de sustratos de vidrio
Uno de los puntos mas importantes para la obtencién de las peliculas de Cu:20 es la
limpieza de los sustratos de vidrio, para esto, se llevaron a cabo dos procedimientos
consecutivos: el desengrasado y el ataque quimico de los sustratos. A continuacion, se

describen ambos procesos de manera mas especifica (Reygadas, 2021).

1. Se utilizaron sustratos de vidrio marca Velab (R) de los cuales se seleccionaron
de tal manera de que ninguno presentara algun rayon o defecto sobre su borde
y superficie.

2. Los sustratos seleccionados se lavaron manualmente con el uso de una esponja
suave y jabdn Alconox durante 5 min, posteriormente se enjuagaron con agua
destilada y fueron colocados sobre cajas Coplin de forma vertical.

3. Una vez que se colocaron todos los sustratos previamente lavados, la caja
Coplin fue llenada con una solucibn de mezcla cromica hasta cubrilos por
completo (realizada en el grupo de trabajo - desengrasado). Los sustratos
permanecieron sumergidos durante 24 horas.

4. Los sustratos fueron retirados de las cajas Coplin y enjuagados nuevamente con
agua destilada, para quitar los residuos de la mezcla cromica.
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5. Los sustratos fueron colocados dentro de vasos de precipitado de tal forma que
su superficie no interactuara con la superficie de otro sustrato, se coloc6é una
soluciéon de HNOs para un ataque quimico durante 3 horas, a una temperatura
de 90°C

6. Posteriormente se colocaron a temperatura ambiente para ser enjuagados
nuevamente con agua destilada y almacenados en frascos con etanol para su

posterior uso.

4.1.2 Limpieza de sustrato de vidrio previo al depésito
Antes de cada depésito se realizdé una segunda limpieza de sustrato (propuesto por el
equipo de trabajo), de esta manera se eliminaron algunas posibles imperfecciones
presentes en la superficie, dando lugar a una mejor adherencia de la solucion
precursora para la formacion de Cu20. A continuacion, se describen los pasos

realizados.

1. De los sustratos de vidrio almacenados en frascos de etanol, se escogieron
los que presentaron una superficie sin manchas o imperfecciones a simple
vista.

2. Los sustratos de vidrio seleccionados fueron lavados mediante una esponja 'y
jabon Alconox durante 5 min, posteriormente fueron enjuagados con agua
destilada y colocados dentro de un vaso de precipitado.

3. Se agrego agua y jabon Alconox dentro del vaso de precipitado para
posteriormente colocarlo en un sonicador con agua potable durante 20 min.

4. Posteriormente, los sustratos de vidrio se enjuagaron con agua destilada y
fueron secados haciendo uso de aire seco.

Una vez que se realiz6 la limpieza de los sustratos de vidrio, previo a cada deposito

fueron cortados en tamafos maleables con una punta de diamante, los tamanos

escogidos fueronde 2.5cm X 2.5 cm.
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4.1.2 Preparacion de la solucion precursora con dietanolamina (DEA)
La ténica de deposito requiere de una solucidon precursora previamente preparada a
partir de una solucién madre de nitrato de cobre hidratado (Cu(NO3)2:2.5 H20) a 0.5M y
dietanolamina (NH(CH2CH20H)2 -DEA) a 1M, para eso se utilizé como disolvente agua
desionizada (Reygadas et al., 2022). En cuanto a las medidas de seguridad para el uso
de nitrato de cobre hidratado y dietanolamina, se encuentran el no fumar o ingerir
alimentos o bebidas dentro del laboratorio, utilizar vestimenta adecuada, tener un
espacio limpio y seguro, uso de gafas de proteccion, bata de laboratorio especializada
y guantes de proteccion quimica de caucho natural o latex. La temperatura a la cual se
realizé la solucion precursora se encontraba una temperatura regulada entre 15 — 25°C
(Reygadas, 2021). Primeramente, se calcularon las diferentes concentraciones molares
(M) y volumenes (ml) de las soluciones madre a utilizar para obtener la solucién
precursora de 40 ml.
a) Solucion madre de Cu(NOs).
Para la obtencion de la solucion madre de Cu(NOs)2 a 0.5 M, se realizaron primeramente

una serie de calculos para determinar la cantidad de compuesto y volumen a utilizar.

1. A1) Se realizo el célculo de moles n tomando en cuenta una molaridad de 0.5M
y volumen de solucién de 0.025 L, dando como resultado n = 0.0125 moles.

2. A1) Debido a que el Cu(NOs)2 es un compuesto solido se calculé la masa (n -
g/mol) utilizada para preparar la solucién madre tomando en cuenta una masa
molar de 241.60 g/mol, dando como resultado 3.02 g, este valor es el que se
utilizé como referencia para la cantidad de nitrato de cobre hidratado en la
preparacion de la solucién madre.

3. A1) En el calculo del volumen (Vicyno3)2) de esta solucion madre para la
formacién de la solucién precursora se considero una concentracion de C, =

0.04M, V;, = 40 mly Cycucnos)2 €l cual cambiaba de acuero al valor de C;cuno3)2-
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Ca2cuNo3)2V2cuNo3)2 (11]

V1Cu(N03)2 = ClCu(No3)2

Para la preparacion de la solucion madre de Cu(NOs)2 a 0.5 M se sigui6 el siguiente
procedimiento, utilizando los resultados previamente descritos.

1. A2) Se colocaron aproximadamente 3.02 g de nitrato de cobre hidratado
dentro de un matraz volumétrico (25 ml), posteriormente se aforé a 25 ml con
agua desionizada.

2. A2) Dentro del matraz volumétrico se colocé un agitador magnetico, el cual
fue agitado durante 10 min a velocidad constante.

3. A2) Se filtré la solucién madre de Cu(NOs3)2 dentro de un vaso de precipitado
haciendo uso de papel filtro para evitar la presencia de precipitados en la
solucion precursora.

4. A2) Se dejo expuesta a temperatura ambiente para su posterior uso en la

preparacién de la solucién precursora.

El valor aproximado de nitrato de cobre hidratado utilzado del paso 1 A2) difiere de

acuerdo con cada medicion, por lo tanto, la obtencion de Vi (nos)2 cambié ligeramente.

b) Solucién madre de NH(CH.CH.OH). -DEA
Para la obtencién de la solucién madre de NH(CH2CH20OH)2 -DEA a 1M, se realizaron
primeramente una serie de calculos para determinar la cantidad de compuesto y

volumen a utilizar.

1. B1) Se realiz6 el célculo de moles n tomando en cuenta una molaridad de 1M y

volumen de solucién de 0.025 L, dando como resultado n = 0.025 moles.
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2. B1) Debido a que el NH(CH2CH20H)2 -DEA es un compuesto liquido se calcul6
el volumen utilizado para preparar la solucién madre tomando en cuenta una
masa molar de 105.14 g/mol, dando como resultado 2.41146 ml, este valor es el
que se utilizd como referencia para la cantidad de dietanolamina que se utilizara
en la preparacion de la solucion madre.

3. B1) En el caculo del volumen (Vyy(chzcuzon)z) de esta solucion madre para la
formacidn de la solucién precursora se considerd una concentracioén de €, = 0.25
M,V,=40mly C, = 1M.

C V.
H(CH2CH20H)2Y2H(CH2CH20H)2 =10 ml [12]

V1H(CH2CH20H)2 = ClH(CHZCHZOH)Z

El valor del volumen a utilizar de la solucion madre de dietanolamina para la preparacién
de la solucion precursora siempre permanecié constante en 10 ml. Para la preparacion
de la solucibn madre de NH(CH:CH20H). - DEA a 1M se siguidé el siguiente

procedimiento, utilizando los resultados previamente descritos.

1. B2) Haciendo uso de una pipeta digital se colocaron 2.41146 ml de DEA
dentro de un matraz volumétrico (25 ml), posteriormente se aforé a 25 ml con
agua desionizada.

2. B2) Dentro del matraz volumétrico se colocd un agitador magnetico, el cual
fue agitado a una velocidad constante durante 10 min.

3. B3) Se dej6é expuesta la solucibn madre a temperatura ambiente para su

posterior uso en la preparacion de la solucién precursora.

El valor 2.41 ml de DEA para la preparacion de la solucibn madre no cambio en cada
preparacion, debido a que la pipeta digital nos daba el valor exacto, algo que no ocurrié
en la preparacion de la solucion madre de nitrato de cobre hidratado, debido a que la
masa fue medida en una balanza digital, la cual arrojaba valores distintos debido a la
precision del dispositivo.
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C) Solucion precursora
Los valores de los respectivos volumenes de las soluciones madre presentados con
anterioridad (Vicunos)z ¥ Vinccuzcuzomyz) fueron utilizados para la preparacion de la
solucién precursora, cada volumen fue multiplicado por dos debido a que el frasco de la
solucién precursora tenia una capacidad de 80 ml, ademas, se afadi6é agua desionizada
para la obtencidn final de la solucion precursora. Para el calculo de agua desionizada a

utilizar se considero6 la siguiente ecuacion.
VH20 =80 — V1Cu(N03)2 - V1H(CH2CH20H)2 [13]

Posterior a esto, se afadieron los respectivos volumenes tanto de la solucién madre de
nitrato de cobre hidratado, dietanolamina y agua desionizada dentro del frasco de
precipitado en el siguiente orden; agua desionizada, nitrato de cobre y dietanolamina,
se coloco un agitador magnético y se dejé agitando durante 15 minutos.

x Solucién madre

filtrada >
Solucién madre
Cu(NO3), 1
[0.5M]
Solucién precursora
J:l\ [0.25 M]
LS )
Solucién madre Agua desionizada
NH(CH,CH,OH), H,0
[1 M]

Figura 4.1. Diagramaiilustrativo del procedimiento descrito en la obtencién de la solucién
precursora utilizando DEA como agente reductor.
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Como medida de seguridad los compuestos (Cu(NO3)2:2.5 H20) y (NH (CH2CH20H)2)
utilizados deben volver a ser almacenados Unicamente en el recipiente de origen en un
lugar fresco y ventilado, mantenerlo alejado de materiales organicos. Para la solucion
precursora esta fué almacenada cuidadosamente en el vaso de precipitado dentro de
una camara a temperatura ambiente previo a su uso en el dispositivo de Spray Pir6lisis
(Reygadas, 2021).

4.1.3 Equipo de spray pirodlisis

El equipo que se utilizo para la obtencidn de las peliculas de Cuz20 se basa en la técnica
de spray pirolisis disefiado y construido en el grupo de trabajo (Reygadas, 2021). El
equipo esta constituido por diferentes componentes que permiten su funcionamiento
adecuado (Figura 4.2): (1) cdmara de depdsito, (2) extractor de gases, (3) el flujometro,
(4) bomba peristaltica y (5) el panel de control.

Figura 4.2. Equipo utilizado para la técnica de spray pirolisis, 1) camara de deposito, 2)
extractor de gases, 3) flujometro, 4) bomba peristaltica y 5) panel de control. Equipo
Cinvestav unidad Querétaro.
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En cuanto al interior de la camara que es donde se lleva a cabo el depésito tenemos
otros componentes: (1) el soporte de movimiento el cual tiene movilidad en dos ejes,
tanto en el eje “x” como en el eje "y”, (2) el aerdgrafo el cual va conectado al gas portador
y a la solucién, (3) los termopares conectados a un controlador, (4) el bafo de estano
fundido que se utiliza como el medio de transferencia de calor al sustrato, (5) base para
la solucion precursora, en donde se coloca la solucidon precursora previamente
conectada a una manguera de silicona y (6) rodillos de la bomba peristaltica, la cual
nos permite subir la solucion precursora hasta el aerégrafo. Para el proceso de depédsito
se la solucion precursora previamente preparada de 80 ml, 70 ml fueron colocados en
un matraz de fondo, el cual fue el contenedor de nuestra solucion precursora dentro del

equipo de spray pirolisis.

El proceso para el depésito de las peliculas delgadas por la técnica de spray pirdlisis
consistidé en seleccionar el sustrato de vidrio previamente sometido a un proceso de
limpieza (reportado con anterioridad) y cortado en 2.5 cm X 2.5 cm, el cual fue expuesto
a una llama de mechero bunsen el cual impregné una capa delgada de hollin sobre la
parte inferior del sustrato, es decir, en la parte que estuvo en contacto directo con el
bafio de estano. Una vez realizado lo anterior, se colocé el sustrato de vidrio sobre el
bafo de estano fundido, considerando que la parte que no contiene hollin se encuentra
en contacto con la atmosfera (Reygadas et al., 2022), posteriormente se coloco la
solucidn precursora en la base junto con la manguera de silicona la cual se pas6 sobre
los rodillos de la bomba peristaltica y se conecté directamente al aerégrafo generando
una conexién solucion precursora-aerégrafo. Como medidas alternativas de seguridad
se utilizé equipo de proteccidn para evitar el contacto con la piel, ojos y ropa, asi como
proteccion respiratoria con filtros combinados contra particulas, gases y vapores

organicos (Reygadas, 2021).
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Figura 4.3. Componentes internos de la camara de depdsito, 1) soporte de movimiento, 2) aerégrafo,
3) termopares, 4) bafio de estafio, 5) base para la solucién precursoray 6) rodillos de la bomba
peristaltica.

4.1.4 Condiciones de depésito de peliculas delgadas de Cu2O

Una vez que se conecta el equipo, se activa el interruptor principal y el extractor, asi
como el controlador de temperatura. Se establece una temperatura de deposito fija Ty,
de tal forma que el estafo es calentado por una resistencia eléctrica con una corriente
de 13 A, lo cual permite pasar de su estado sélido a estado liquido, el bano de estafo
estara en contacto con el sustrato de vidrio para establecer la temperatrua del sustrato.
La temperatura inicial T; para cada depdsito se registré a una temperatura ambiente de
25°C, hasta alcanzar la temperatura de depdsito deseada con incrementos de
temperatura proporcionales, se monitorio el cambio de temperatura T, durante el
depdsito de tal forma que la diferencia de temperatura entre el sustrato y el bafio de
estano AT se encontrara dentro de 50+4°C (Reygadas, 2021).

AT =T, —T,
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El valor de AT se atribuy6 principalmente a la disminucion de la temperaturadel sustrato
debido al rocio de la solucién precursoray a su vez al error en los sistemas de medida
de las respectivas temperaturas T, y T, (Reygadas, 2021). Una vez que el sistema
alcanzé la temperatura de depésito deseada (T; = 280°C) se dejo estabilizar durante 2
min, posterior a eso se coloco el sustrato de vidrio con la capa delgada de hollin sobre
el bafo de estano, se fijaron los parametros de depoésito los cuales fueron; distancia,
velocidad, numero de barridos, nimero de ciclos, tiempo de espera, amplitud en x,y,zy
angulo de rocio. En la tabla 4.1 se muestran los parametros de deposito utilizados para

la obtencion de las peliculas de Cu:0.

Tabla 4.1: Parametros de depésito para la obtencién de peliculas delgadas de Cu20.

Parametros de depdsito

Distancia 20cm
Velocidad 40 cm/min
Barridos 10, 20, 30, 40, 50y 60
Ciclos 1
Tiempo de espera 0
Amplitud: x,y,z 50, 20, manual
Angulo de rocio 15°

Una vez que fueron fijados los parametros de depdsito, se puso en operaciéon la bomba
peristaltica a una velocidad de 50 rpm, de tal manera que permiti6 que la solucion
precursora subiera mediante la maguera de silicona hasta alcanzar el aerégrafo, una
vez que la solucién llegd al el aerografo la velocidad fue reducida a 1 rpm
permaneciendo constante. Posteriormente se fijé un flujo de aire seco a 5 |/min
conectado previamente al aerografo, de esta manera, el gas portador entré en contacto
con la solucién precursora permitiendo el rocio de la solucién sobre el sustrato de vidrio,
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una vez realizado esto, se dio inicio al depdsito monitoreando que el flujo de aire
permaneciera constante a 5 I/min. El tiempo de depdsito fue diferente de acuerdo al
nuamero de barridos de cada muestra, debido a que la cantidad de soluciéon que se
adhiere a la superficie del sustrato va en aumento a medida que el nimero de barridos
incrementa, en la tabla 4.2 se muestran los tiempos requeridos para el depdsito de
peliculas en el rango de 10 — 60 barridos.

Tabla 4.2: Variacion del tiempo de deposito de acuerdo al nimero de barridos.

No. Barridos 10 20 30 40 50 60
Tiempo 3.39 min 7.13 min 10.46 min | 14.19min | 17.52 min | 21.26 min

4.2 Tratamientos térmicos rapidos (RTA) posteriores al depdsito de
peliculas de Cu20

4.2.1 Equipo RTA

Una vez que se obtuvieron peliculas delgadas de Cu20 por la técnica de spray pirélisis
a diferente niumero de barridos, fueron sometidas a tratamientos térmicos rapidos (RTA).
El equipo fue construido en el grupo de trabajo, y como tal consiste de 1) una camara
de vidrio cilindrica soportada en una base de acero inoxidable y cubierta en la parte
superior, 2) un panel de control en el cual se ingresan lo parametros del tratamiento y
3) ventiladores de enfriamiento paralelos a la camara. Dentro de la cadmara de vidrio se
encuentran dos calefactores de acero (superior e inferior) cuya fuente de calor son 6
lamparas de haldégeno por cada calefactor. Entre ambos calefactores tenemos dos
charolas exteriores de grafito de 2.5 cm X 7.5 cm que sirven de soporte en donde se
coloca la muestra y una charola de cuarzo (Saucedo et al., 2017). Por encima de la
charola central de grafito se encuentra un termopar que nos permite medir la
temperatura a la cual esta sometida la camara, a su vez esta misma esta conectada a
una bomba de vacio mecanica, a una bomba turbomolecular y a un mecanismo de

inyeccion de gases.
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VALVULA- VALVULA-I VALVULA-IN

Figura 4.4. Componentes externos del equipo RTA, 1) camarade tratamiento, 2) panel
de control, 3) ventiladores de enfriamiento, 4) calefactores de acero.

Para llevar a cabo el tratamiento, se colocé la pelicula delgada en la charola central de
grafito, para eso se hicieron uso de dos piezas de silicio de 0.5 cm X 2.5 cm, los cuales
servian como soporte de apoyo para la muestra, de tal forma que la superficie que tenia
el material (Cu20) quedara apuntando hacia la charola de grafito central y la superficie
opuesta (vidrio) mirando hacia el calefactor superior figura 4.4, una vez colocada la
muestra, se colocé el termopar de forma perpendicular al sustrato y se sello la camara
de tratamiento. Posteriomente, se encendié la bomba mecénica hasta alcanzar una
presién de 2.3x102 Torr ocasionando un vacio dentro de la camara de 60 mm Hg, una
vez estabilizada la bomba mecanica, se encendio la bomba turbomolecular hasta
alcanzar una presion de vacio de 10~* Torr (Saucedo et al., 2017). Una vez que la
presion alcanzé este valor, se colocaron los parametros fijos en el panel de control y se
comienz6 a introducir los gases de Ar y O2 que formaron parte de la atmoésfera de
tratamiento. Al finalizar el tratamiento, se espero a que la temperatura del equipo
desciendiera hasta 70°C, una vez llegando a esa temperatura se apagé primeramente
la bomba mecanica y el interruptor principal. Finalmente se introdujo aire a la camara

para poder retirar la muestra de la charola de grafito.
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4.2.2 Parametros para la transformacion de fase de Cu2.0O a CuO

Los tratamientos RTA fueron efectuados considerando ciertos parametros de
tratamiento con el fin de lograr la transformacion del Cuz20 a la fase mas estable CuO.
Para realizar el tratamiento de la muestra, primeramente se llevo a cabo un proceso de
degasado a 150°C durante 2 min previo a la colocacién de la muestra, esto con el
objetivo de eliminar los residuos organicos remanentes en la camara, asi como para
tener un correcto funcionamiento del equipo (Saucedo, 2021). Una vez que la muestra
fuera colocada dentro de la cdmara de tratamiento se encendi6 la bomba mécanica
seguida de la bomba turbolomecular hasta alcanzar una presion de 107* Torr,
posteriormente, se introdujeron los gases para la atmosfera de tratamiento por medio
de unas valvulas conectadas a la camara, se ingres6 Argdn en una proporcion de 20%
seguido de Oz en una proporcién de 30% dejando disponible 10% de vacio, esto para
qgue la camara no se abriera al ser calentada. La atmdsfera se dejo estabilizar durante
2 minutos previo al comienzo del tratamiento, se ingresaron los parametros
correspondientes a cada temperatura y el tiempo de cada rampa de calentamiento, el
perfil de calentamiento utilizado es mostrado en la figura 4.5.

S Trra = 440°C Tpra = 440°C
@

tara = 170's

T, = 150°C

© t,=60s T, = 150°C

<5

Y
Y

T, = 25°C

Figura 4.5: Pérfil de calentamiento del sistemade tratamientos RTA.
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Una vez que la atmoésfera se estabilizd, se inicio con el tratamiento térmico de las
muestra. El sistema se encontraba originalmente a una temperatura de 25°C,
posteriormente, se incremento la temperatura a una razon de 5°C/s durante 25 s hasta
alcanzar una primera temperatura de 150°C en donde se mantuvo estable durante 60
s, después, se incrementd nuevamente la temperatura a la misma razén durante 58 s
hasta alcanzar la temperatura deseada de tratamiento 440°C en donde se mantuvo
estable durante 170 s, en esta ultima temperatura fue donde se llevé acabo la
transformacién del Cu20 a la fase deseada CuO. Finalmente una vez que el tratamiento
térmico finalizé, el sistema se fij6 para que la temperatura regresara a temperatura
ambiente (25°C), el tiempo de enfriamiento fue de 40 min, en la siguiente tabla 4.3 se

resumen los parametros utilizados.

Tabla 4.3: Parametros de tratamiento término rapido para la obtencion de la fase estable CuO.

Parametros de tratamiento término rapido - RTA

Bomba mecanica 2.3x 1072 Torr
Bomba turbomolecular ~ X 107* Torr
Ar(%) 20%
02(%) 30%
Incremento de temperatura 5°C/s
Temperatura de tratamiento
440°C
(TRTA)
Temperatura de tratamiento
170 s
(trra)
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4.3 Técnicas de caracterizacion de las peliculas posteriores al
tratamiento RTA

Las peliculas delgadas de Cu20 depositadas y sometidas a tratamientos RTA para la
obtencién de CuO fueron caracterizadas para estudiar el cambio en sus propiedades
Opticas, morfolégicas y estructurales. Debido al cambio de fase de Cu20 a CuO las
peliculas presentan cambios importantes que influyen en su respuesta como sensor de
vapor de acetona. De forma resumida las técnicas que se utilizaran se muestran en la
tabla 4.4, los parametros se fijaron de acuerdo a lo previamente reportado (Reygadas
et al., 2022), (Saucedo et al., 2023).

Tabla 4.4: Técnicas de caracterizacién posteriores a tratamientos RTA.

Técnica Estudio

Difracciénde Rayos X Fase cristalinay tamario de cristalita
Espectroscopia UV-VIS-NIR Transmision para determinar la energia de banda prohibida

4.4 Respuesta como sensor de vapores de acetona

Las peliculas de CuO previamente obtenidas en los tratamientos térmicos rapidos
fueron cortadas en fragmentos de dimensiones de 1cm X 2.5 cm vy lijadas con un cuter
en el contorno de las muestras, esto debido a que el sensor puede arrojar un resultado
erréneo en cuanto al cambio de resistencia. Para poder medir su respuesta como sensor
fue necesario colocarle contactos de indio en los extremos del ancho de las peliculas,
lo cual se realiz6 mediante la técnica de evaporacion térmica (Jacome Martinez, 2024).
En un soporte de vidrio se colocaron las muestras de forma paralela a lo largo del vidrio
(material con vista hacia abajo), tal y como se muestra en la figura 4.6, dado que las
muestras eran mas largas que el ancho de vidrio, existia una zona que no era cubierta
por el vidrio en donde se deposité el indio, finalmente se coloco otro soporte de vidio de

proteccion en la superficie faltante para evitar que el indio se evaporara en otras zonas.
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b)

Contactos de indiom
v v

Zona evaporacion

CuO
Y o/ 4
/S

4

Figura 4.6. Equipo de evaporacion térmica, a) 1.a Soporte de vidrio, 2.a muestras de
CuO, 3.azona de evaporacion de indio y b) 1.b zona de evaporacién, 2.b muestra con
contactos de indio .

Una vez que se colocaron los contanctos de indio a las peliculas de CuO se
caracterizaron como sensor de vapores de acetona. Esta caracterizacidon se lleva a
cabo mediante los cambios en resistencia eléctrica que presenta el material al estar
expuesto al gas acetona al medido cuando esta expuesto a aire (u oxigeno) (Jacome
Martinez, 2024). Para esto se utilizé un sistema de caracterizacion de sensores de gas
disefiado y construido en el grupo de trabajo en donde se realizar6 el trabajo de tesis.
El sistema permite medir en el rango de resistencia desde 100 Q hasta 1 GQ. El equipo

esta constituido de diferentes partes:

o Sistema de vacio: su funcién es hacer vacio en la cdmara, para posteriormente
incorporar aire seco y tener control de la humedad presente en la camara.

o Sistema de inyeccion de aire seco: inyecta de manera controlada aire seco
conteniendo oxigeno que reaccionara con el material semiconductor y con el gas
a detectar.

e Sistema de control de temperatura: conformado por un termopar, una lampara
de halégeno, controlador y un equipo para registrar la temperatura. Nos permite
controlar la temperatura a la cual se desea caracterizar.
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e Valvulas del sistema: permiten la entrada y salida de los gases presentes en la
camara.

e Camara del equipo: aqui es donde se coloca la muestra a caracterizar junto con
las puntas de medicion (Tungsteno) para registrar la resistencia eléctrica. En la
tapa superior esta el conducto a través del cual se podra inyectar el liquido del
gas a detectar el cual cae sobre un Peltier que evapora rapidamente el liquido
inyectado transformandolo en vapor (Jacome Martinez, 2024).

o Sistema de adquisicion de datos: permite obtener los datos del cambio de
resistencia de nuestro material semiconductor en presencia del gas de prueba.

La caracterizacion como sensor se llevo a cabo inicialmente a una temperatura de
300°C, considerando que para cada medicion la temperatura inicial era de 25°C. A

continuacioén, se describe el procedimiento de medicidn:

e Previamente se corta la muestra 1 cm X 2.5 cm y se le colocan contactos de indio
en dos de sus extremos.

e Se coloca la muestra en la camara (Figura 4.7) y se verifica que los contactos de la
muestra hagan contacto de forma correcta con las puntas de Tungsteno del equipo.

e Se realiza vacio en la cdmara (10 mbar aproximadamente) y se calienta la muestra
a la temperatura de medicién deseada (300°C).

e Se inyecta aire seco a la camara hasta alcanzar la presion atmosférica.

e Se realiza la medicién de la resistencia eléctrica sin presencia de gas denotado como
R,.

e Se inyecta con micro jeringas, y mediante el inyector la concentracion de vapor de
acetona a detectar, medida en ppm, las cuales se calculan con la ecuacion (Lei et

al., 2019), (Liu et al., 2023), (N.A.A.A et al., 2018):
C=224x 106 22 [14]
MV

67

AN\ J \ 1 LN XYM\ 7 \ZJZ] AN N 71\



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

Donde 22.4 (L/mol) es el volumen molar de un gas ideal bajo condiciones
normales de presion y temperatura, p es la densidad del gas a detectar en estado
liquido, M su peso molar, V; es el volumen que se debe de inyectar y V el volumen
de la cAmara. Para la acetona p = 0.788 g/ml, M = 58.08 g/moly V =9 ml.

e Se registra el valor de la resistencia eléctrica denotado como R,, es decir la
resistencia en presencia del gas.

e Se repite los dos pasos anteriores las veces que sea necesario para alcanzar la
concentracion final deseada. Las concentraciones estudiadas fueron de 50 ppm,
100 pm y 500 pm.

e Se hace vacio a la camara, se deja enfriar la muestra y se retira.

Finalmente se calcula la respuesta utilizando la ecuacién (Eranna, 2016), (Jaaniso &
Tan, 2013): S = R,/R,

Figura 4.7: a) camara del sistemade caracterizacion de sensores de gas, b) componentes
internos de la camara.
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5. Resultados

En el siguiente capitulo se presentan los resultados obtenidos en la obtencién de
peliculas delgadas de Cu20, primeramente se presenta la solucion precursora obtenida
mediante dietanolamina (DEA) y nitrato de cobre hidratado (Cu(NO3)2), posteriormente,
se hace un estudio de las propiedades, morfolégicas, estructurales y Opticas de las
peliculas depositadas por spray pirolisis antes y después de ser sometidas a
tratamientos térmicos rapidos (RTA), finalmente, se analizan los resultados obtenidos

como respuesta de sensor de vapores de acetona.

5.1 Estudio de peliculas delgadas de Cu,0 obtenidas por la técnica
de spray pirolisis

5.1.1 Solucioén precursora

La solucién precursora utilizada en el depésito de las peliculas delgadas por spray
pirolisis a 0.25 M, fue una solucién con coloracién azul marino. La solucion madre de
nitrato de cobre hidratado (Cu(NOa3)2) presenté una formacién de precipitados con el
transcurso del tiempo, tapando el orificio del aerégrafo del equipo, lo que impedia un
correcto depésito de la solucién en el sustrato de vidrio. Debido a esto se realizo un
proceso de filtrado de la soluciébn madre, sin embargo, al almacenar la solucién
precursora para un posterior deposito esta nuevamente presentaba precipitados en
menor cantidad, por tanto, la solucion precursora se realizaba el mismo dia del deposito

de las peliculas delgadas.

Figura 5.1: Solucién precursorapara el deposito de las peliculas delgadas de Cu20 a
partir de dietanolamina (DEA) y nitrato de cobre hidratado (Cu(NO3)2)
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5.1.2 Peliculas delgadas de Cu.O

A partir de la solucién precursora compuesta de dietanolamina (DEA) y nitrato de cobre
hidratado (Cu(NOs)2) a una concentracion de 0.25 M se obtuvieron una serie peliculas
delgadas conformadas unicamente de la fase Cu20 (Serie D), variando principalmente
el nimero de barridos en cada depésito y manteniendo el resto de parametros de forma
constante. Los parametros iniciales a los cuales se llevaron a cabo los depositos fueron;
distancia de 27 cm, velocidad 40 cm/min, barridos 10 — 60, ciclos 1, tiempo de espera
de 0, amplitud x: 50, y: 20, z: manual, &ngulo de rocio 15°, flujo de gas constante de 5
I/min y a una temperatura de deposito (T;) de 280°C. En la figura 5.2, se muestran

fotografias de las peliculas delgadas obtenidas variando el nimero de barridos desde

10 — 60 barridos.

Figura 5.2: Peliculas delgadas obtenidas por la técnica de spray pirolisis, serie D, 1) barridos:
10, 2) barridos: 20, 3) barridos: 30, 4) barridos: 40, 5) barridos: 50, 6) barridos: 60

El cambio en el numero de barridos en cada depédsito da como consecuencia un ligero
cambio de color en cada pelicula, tendiendo a un color mas obscuro para un numero de

barridos mas alto. Las peliculas obtenidas presentan una buena adherencia al sustrato

70

AN\ 1 \ 1 L\ XYM\ 7 \ZJ] A& NI\



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

de vidrio asi como una buena uniformidad. El aumento en el nUmero de barridos
ocasiona un cambio en el espesor, asi como un cambio en sus propiedades Opticas y
morfologicas. Se realizaron un total de tres series D, D1y D2 con un total de 6 peliculas
para cada serie, considerando un namero de barridos entre 10 — 60, esto para poder
verificar si las peliculas delgadas eran reproducibles. En este trabajo de investigacion
unicamente se muestran como resultados una de las series de peliculas obtenida (serie
D1). Se pudo observar que para cada serie que se depositd, coincidian en cuanto a
coloracion como en propiedades Opticas y morfologicas al cambiar el numero de
barridos, con esto se pudo confirmar que las peliculas delgadas para estas condiciones
de depdsito eran reproducibles.

5.1.3 Determinacion del espesor de las peliculas delgadas de Cu.O

El espesor de las peliculas delgadas, se determind mediante perfilometria mecanica,
realizando un total de siete mediciones para cada pelicula, estas mediciones se
realizaron en la parte central, izquierda y derecha de cada muestra. Debido a que las
peliculas delgadas obtenidas presentan una tendencia a ser rugosas fue complicado
obtener con exactitud el espesor con una unica medicién, es por ello que se opt6 por
realizar una serie de mediciones para poder obtener un promedio de los espesores, en
la figura 5.3 se muestra una grafica del espesor de las peliculas delgadas en funcién del
namero de barridos. Se puede observar un incremento en el espesor al aumentar el
namero de barrios, esto debido a que al incrementar el nUmero de barridos se

incrementa el tiempo de depédsito (Reygadas, M., 2021).
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Figura 5.3: Espesor en funcién del nimero de barridos para la serie D de peliculas delgadas.

En la tabla 5.1 se muestran los espesores de las 6 peliculas obtenidas asi como la fase

obtenida a una temperatura de deposito de 280°C.

Tabla 5.1: Espesor de peliculas delgadas serie D.

No Barridos Fase cristalina Espesor (nm)
D1-10 Cu20 280465 nm
D2 - 20 Cu20 360+45.5 nm
D3 - 30 Cu20 428+48 nm
D4 - 40 Cu20 527+52.5 nm
D5 - 50 Cu20 679452 nm
D6 - 60 Cu20 775+18.2 nm

Los resultados muestran que el espesor va en aumento dependiendo del numero de
barridos que se realicen en cada depdsito, para la serie D los espesores varian desde
280 nm hasta 775 nm. En este trabajo de investigacion las peliculas utilizadas para la
deteccion de vapores de acetona son aquellas que presentan un espesor de
aproximadamente 500 - 600 nm, las cuales se obtienen con un total de 40 y 50 barridos

como lo muestran los resultados experimentales.
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5.1.4 Estructura cristalinay morfologia de las peliculas de Cu.O depositadas por
spray pirolisis

El cambio del nimero de barridos para cada una de las peliculas delgadas modifica el
espesor de cada muestra, debido a esto, se estudié la morfologia por medio de un
microscopio 6ptico, se realizaron dos observaciones diferentes para aumentos de
5x/0.15 DB, 10X/0.30 BD y 50x/0.80 BD, la primera observacion, muestra la morfologia
de la pelicula delgada incidiendo luz por debajo de la superficie donde se depositd la
solucion (vidrio), mientras que la segunda observaciéon se incidi6 luz directamente en
superficie de la muestra, a continuacion, se muestran las morfologias obtenidas para la
serie D, con un aumento de 5x/0.15 DB.

Figura 5.4: morfologia obtenida para la muestra D1, No. barridos: 10 resolucién de 100
um, 1) luz incidente abajo y 2) luz incidente arriba.

Figura 5.5: morfologia obtenida para la muestra D2, No. barridos: 20 resolucion de 100
um, 1) luz incidente abajo y 2) luz incidente arriba.
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Figura 5.6: morfologia obtenida para la muestra D3, No. barridos: 30 resolucion de 100
um, 1) luz incidente abajo y 2) luz incidente arriba.

Figura 5.7: morfologia obtenida para la muestra D4, No. barridos: 40 resolucion de 100
um, 1) luz incidente abajo y 2) luz incidente arriba.

Figura 5.8: morfologia obtenida para la muestra D5, No. barridos: 50 resolucién de 100
um, 1) luz incidente abajo y 2) luz incidente arriba.
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Figura 5.9: morfologia obtenida para la muestra D6, No. barridos: 60 resolucion d
100 um, 1) luz incidente abajo y 2) luz incidente arriba.

Se puede observar que cada muestra presenta una morfologia distinta, para muestras
con un espesor mas bajo se alcanzan a notar zonas claras, mientras que al ir
aumentando el numero de barridos por ende el espesor, se empiezan a formar regiones
obscuras las cuales pueden ser mas notorias inicidiendo luz por debajo de la superficie
de la muestra, esto se debe a que sobre la superficie se empiezan a generar regiones
con una mayor acumulaciéon de Cu20 (regiones obscuras), por lo tanto, a lo largo de la
superficie se encuentran presentes regiones mas altas que otras, debido a esto, se
dificulta la medicion del espesor lo que confirma la presencia de una superficie rugosa
en cada muestra. La presencia de pequenos desechos organicos (puntos de color
negro) se observa sobre la superficie de la muestra incidiendo luz directamente en ella,
esto puede deberse puramente a las condiciones a las cuales se llevaron a cabo los
depositos o por la oxidacion del material en presencia de atmosfera no controlada.

5.1.4.1 Analisis por difraccion de rayos X (XRD)

Los patrones de difraccién de las peliculas depositadas por spray pirolisis a 280°C se
muestran en la figura 5.10, asi también los patrones de polvos de Cu20 (PDF #05-0667),
CuO (PDF #48-1548) y Cu (PDF #04-0836) (JAcome Martinez, 2024). Se observa la
presencia unicamente de Cu20 (fase cuprita) independientemente del nimero de

barridos (B10 —B60) a una temperaturade 280°C. Los picos de difraccidén mas definidos
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y con una mayor intensidad corresponden a los planos (111) y (200), sin embargo, la
presencia de dos picos con mucha menor intensidad corresponden a los planos (220) y
(811) debido a transiciones de fase. Conforme se incrementa el nimero de barridos se
puede observar que el ancho medio a la altura media del pico principal cambia, por lo

tanto, el tamarno de grano para cada muestra es distinto.
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Figura 5.10: Patrones de difraccién las peliculas de Cu20 obtenidas en la
serie D variando el nimero de barridos.

A una temperatura de deposito de 280°C no se reporta una combinacién de fases Cu20
+ CuO, a pesar de que el pico (220) presenta una tendencia a coincidir con los patrones
de polvo de CuO, no forma parte de la fase final de las peliculas delgadas obtenidas.
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5.1.4.2 Tamano de grano cristalino de las peliculas de Cu.O

El tamano de grano cristalino para las peliculas de Cu20 de la serie D se muestraen la
figura 5.11. Para el calculo del tamafo de grano se hizo uso de la ecuacion [4], mediante
un ajuste de patrones de difraccién en el software Jade 6. Para dicho ajuste Unicamente
se utilizo el pico con mayor intensidad (111) debido a que el pico (200) presenta una

baja intensidad en comparacion con el pico superior.
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Figura 5.11: Tamario de grano cristalinode las peliculas de Cu20 para la serie D.

El tamano de grano cristalino de las peliculas de Cu20 se encuentra en el rango de 4.3
— 4.6 nm a una temperatura de 280°C, el tamano de grano es bajo debido al ancho
medio a la altura media del pico. Cabe destacar que el tamafo de grano permance casi
constante a esta temperatura, por lo tanto, el aumento de la intensidad de los picos de
difraccion se debe a una mayor cantidad de solucion precursora en la superficie de la

pelicula y no a una mejor cristalinidad.
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5.1.3 Propiedades opticas de peliculas de Cu,O depositadas por spray pirolisis

Las peliculas obtenidas en la serie D fueron sometidas a un analisis por espectroscopia
Uv-Vis Cary 5000 para determinar los espectros de transmitancia y reflectancia difusa,
debido a que las peliculas obtenidas muestran una tendencia a tener una superficie
rugosa y clara/obscura. En los resultados obtenidos por reflectancia difusa se pudo
determinar la composicién de fases en cada una de las muestras, a continuacion, se
muestran los espectros de reflectancia difusa en la regién UV-vis correspondiente a las

peliculas de la serie D.
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Figura 5.12: espectros de reflectancia difusa en la regidon UV-vis

correspondiente a las peliculas de la serie D.
Los espectros obtenidos muestran dos transiciones electronicas, la formacion de CuO
en los picos de 2.7 a 3.35 eV, y la formacién de Cu20 de 3.4 a 4.2 eV, respectivamente
(Saucedo et al, 2017). Estos resultados épticos muestran Unicamente como fase
predominante el Cu20 en cada una de las peliculas delgadas de la serie D, debido a la
formacién de la fase cuprita, no es posible la obtencién directa de peliculas delgadas de
CuO a una temperatura de 280°C por la técnica de spray pirolisis.
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Con la finalidad de obtener mas informacion sobre las transiciones opticas de Cu20 a
una temperatura de depédsito de 280°C, se midid la transmitancia (T) mediante
espectroscopia Uv-vis. El método que se utilizé para estimar el valor de las transiciones
electronicas en el intervalo de medicidén fue el método de Tauc, en la cual se utiliza la
siguiente relacion (Saucedo et al, 2017).

(ahv)/Y = B(hv — E,) [15]

Donde y representa un coeficiente que depende la transicién, v la frecuencia incidente,
B una constante de proporcionalidad y h representa la constante de Planck. El valor de
Y, para una transicion directa permitida es y = 1/2 mientras que para una transicion
directa prohibida y = 3/2, debido a la transicion directa se tom6 un valor de y =3/2
por lo tanto, el valor de la absorcidén se puede aproximacion mediante la expresion [16]
como:

_—In(m) (16]
d

Donde d representa el espesor que se midid mediante perfilometria mecanica, en la
figura 5.13, se muestran los espectros obtenidos para la serie D. Se puede observar
que los espectros muestran una tendencia conforme aumenta la longitud de onda, para
las muestras a 50 y 60 barridos (D5, D6), se puede observar que coinciden para ciertas
longitudes de onda, algo que no ocurre con el resto de las peliculas delgadas. Se
observa que la maxima transmitancia fue del 85 %, especificamente para la muestra
D1, yaque como se mostro con anterioridad tiende a ser una muestra mas transparente.
Para la muestra D5 en donde obtenemos un espesor de 679 nm, se observa que para
longitudes de onda entre 500 — 700 nm tenemos un aumento en la transmitancia del 75
%.
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A partir de los espectros de transmitancia y los espesores obtenidos con anterioridad
(tabla 5.1), se hizo uso de la ecuacion [15], para obtener las graficas de Tauc de cada
una de las peliculas depositadas figura 5.14, mediante un ajuste lineal se pudieron

obtener los valores de E,(eV) para cada muestra (tabla 5.2)

Tabla 5.2: Valores de Eg obtenidos mediante el método de Tauc para las peliculas de Cuz0.

No Barridos EpiEERI0)

D2 - 20

D3 - 30

D4 - 40

D5 - 50

D6 - 60

2.19eV

2.25eV

2.28 eV

2.31 eV

2.33eV

2.35eV

Se puede observar en las graficas que conforme aumenta el nimero de barridos

aumenta E, (eV), esto concuerda debido a que el coeficiente de absorcion depende de

la transmitancia.
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Figura 5.14: graficas de Tauc de las peliculas correspondientes a la serie D, 1)
barridos: 10, 2) barridos: 20, 3) barridos: 30, 4) barridos: 40, 5) barridos: 50, 6)

barridos: 60.
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El valor de E;(eV) obtenido concuerda con lo reportado en la literatura, para la muestra
D5 (50 barridos) que presenta el espesor de nuestro interés la energia de banda
prohibida es de 2.33 eV, que coincide con el rango de ancho de banda prohibida del
Cu20 (2.3 a 2.4 eV), debido a que los resultados arrojan un ancho de banda entre 2.19
— 2.35 eV se demuestra nuevamente la formarcion de la fase cruprita en las peliculas

delgadas obtenidas.

5.2 Obtencion de peliculas delgadas de CuO por medio de
tratamientos térmicos rapidos - (RTA)

5.2.1 Peliculas delgadas de CuO obtenidas mediante tratamientos térmicos
rapidos

En esta seccidn se investigdb el efecto de tratamientos térmicos rapidos para la
tranformacion de fase de peliculas delgadas de Cu2O a CuO depositadas sobre
sustratos de vidrio. A partir de las peliculas delgadas de Cu20 previamente obtenidas
por la ténicas de spray pirolisis (10 - 60 barridos), estas fueron sometidas a un
tratamiento térmico rapido para lograr la transformacién a la fase estable CuO (tenorita)
para su uso como sensor de vapor de acetona. Para la obtencién de la fase deseada
inicialmente se propusieron temperaturas de tratamiento entre 350°C — 440°C, sin
embargo, algunas de estas temperaturas no lograban la transformacién completa a la
fase CuO, es decir, presentaban combinaciones de fase CuO + Cu20, por lo tanto,
fueron descartadas como temperaturas de tratamiento. Los tratamientos térmicos
rapidos se llevaron acabo a una atmosfera controlada en una porcion de 20% Ary 30%
O2 a una temperatura de 440°C durante 170 s, siguiendo la rampa de calentamiento
mostrada en la figura 13. En la figura 5.15, se muestran las peliculas delgadas obtenidas
después de ser sometidas a RTA.
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Figura 5.15: Peliculas delgadas obtenidas después de ser sometidas a tratamientos RTA, serie D,
1) barridos: 10, 2) barridos: 20, 3) barridos: 30, 4) barridos: 40, 5) barridos: 50, 6) barridos: 60

Las peliculas delgadas sometidas a post-tratamientos RTA presentardn una coloracion
negro/café referente al CuO (Bunea et al., 2021). Debido a que las peliculas de Cu20
fueron sometidas a una atmosfera en presencia de oxigeno y a un aumento de
temperatura, se logré una transformacion de la fase cuprita a la fase tenorita (CuQO)
mediante un proceso de oxidacién rapida en su superficie. Se pudo observar que para
las peliculas 10 — 20 barridos no se noté un cambio tan abrupto en su coloracion, esto
debido a que presentaban una menor cantidad de solucidén en su superficie, a diferencia
de las peliculas entre 30 — 60 barridos en donde se not6 el cambio total en su coloracién.
Un factor importante en la obtencién de una pelicula uniforme (sin manchas) sometida
a post-tratamientos RTA es el area superficial y su ubicacién dentro del soporte de
tratamiento, se realizaron tratamientos RTA considerando muestrasde 2.5 X 2.5 cm, sin
embargo, al colocar tres muestras dentro de la camara de tratamiento de forma
perpendicular a las lamparas de haldégeno figura 5.16 se obtuvieron peliculas no

uniformes con una coloracion distinta en diferentes regiones de su superficie
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Figura 5.16: Configuracion general de la colocacion de las muestras para RTA , peliculas no uniformes,
a) vista area de la colocacién de las muestras perpendicular a las lamparas de halégeno, b) vistade frente
del soporte de tratamiento y c¢) pelicula de CuO no homogénea distinta coloracion.

por lo tanto, se realizar6n distintos tratamientos RTA cambiando la colocacion de las
muestras dentro del soporte de tratamiento, se pudo concluir que la zona mas efectiva
para la trasformacion completa y la obtencién de una pelicula uniforme fue la colocacién
de las muestras de forma paralela a las lamparas de halégeno, debido a que la radiacién
emitida se concentra en la parte central permitiendo una transformacion uniforme figura
5.17.

b) <)

Peliculas de Cu,0

Soporte de Si

OO00O0O0O

— = __
OOOOO

Lamparas de Halégeno

Pelicula de CuO

Figura 5.17: Configuracion general de la colocacién de las muestras para RTA , peliculas uniformes, a)
vista area de la colocacion de las muestras paralela a las lamparas de halégeno, b) vista de frente del
soporte de tratamiento y c) pelicula de CuO homogénea
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La obtencion de peliculas de CuO con una menor area superficial es independiente de
la colocacion de las muestra dentro del sporte de tratamiento, se realizaron tratamiento
RTA con muestras de 1 cm X 0.5 cm obteniendo una pelicula uniforme, sin embargo,
para el uso como sensor de vapor de acetona asi como para aplicaciones posteriores
al trabajo de investigacion, el enfoque fue dirijido a la obtencién de peliculas uniformes
de CuO con dimensiones de 2.5cm X 2.5 cm.

5.2.2 Estructura cristalinay morfologia de peliculas delgadas de CuO

Las peliculas delgadas previamente sometidas a RTA presentaron una transformacién
de fase, por lo tanto, un cambio en la estructura cristalina y en las propiedades
morfologicas de cada muestra. Se estudi6 la morfologia por medio de un microscopio
optico, en donde se realizaron dos observaciones diferentes para aumentos de 5x/0.15
DB, 10X/0.30 BD y 50x/0.80 BD, la primera observacion, muestra la morfologia de la
pelicula delgada incidiendo luz por debajo de la superficie donde se depositd la solucidn
(vidrio), mientras que la segunda observacioén se incidié luz directamente en la superficie
de la muestra, a continuacién, se muestran las morfologias obtenidas para la serie D-
RTA, con un aumento de 50x/0.80 DB.

Figura 5.18: Morfologia obtenida para la muestra D1-RTA, No. barridos: 10 resolucion de
20 um, 1) luz incidente abajo y 2) luz incidente arriba.
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Figura 5.19: Morfologia obtenida para la muestra D2-RTA, No. barridos: 20 resolucion de
20 um, 1) luz incidente abajo y 2) luz incidente arriba.

Figura 5.20: Morfologia obtenida para la muestra D3-RTA, No. barridos: 30 resolucion de
20 um, 1) luz incidente abajo y 2) luz incidente arriba.

Figura 5.21: Morfologia obtenida para la muestra D4-RTA, No. barridos: 40 resolucion de
20 um, 1) luz incidente abajo y 2) luz incidente arriba.
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Figura 5.22: Morfologia obtenida para la muestra D5-RTA, No. barridos: 50 resolucion de
20 um, 1) luz incidente abajo y 2) luz incidente arriba.

Figura 5.23: Morfologia obtenida para la muestra D6-RTA, No. barridos: 60 resolucion de
20 um, 1) luz incidente abajo y 2) luz incidente arriba.

Anteriormente, en el estudio de las peliculas delgadas de Cu20 mediante microscopio
optico se observardn regiones claras y obscuras con una acumulacién distinta de
solucién sobre la superficie de la muestra, sin embargo, para las peliculas sometidas a
tratamientos RTA se observé una diferencia notable en su morfologia, la formacién de
pequenos granos en la regiones con solucion fueron en aumento a medida que el
namero de barridos incrementaba. Se puede observar que para la muestra de 10
barridos se tiene una formacion de pequefios granos Unicamente en las regiones en

donde se tiene una mayor concentracion de solucion (regiones altas) y una ausencia de

87

AN\ 1 \ 1 L\ XYY,FNM\ I \JZ] AN 71\



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

estos en las zonas mas claras, sin embargo, a medida que el niumero de barridos
aumenta por ende el espesor, la formacién de estos granos aumenta tanto en tamano
como en area, y se empiezan a distribuir en toda la superficie de la pelicula. Esta
formacién de granos se observo para peliculas tratadas a una temperatura Tg;, = 350°C
con un tiempo de 170 s, dando como resultado mediante XRD una formacién de fases
Cu20 + CuO, sin embargo, a una temperatura Tz, = 440°C se tiene la misma formacion
de granos pero con presencia unicamente de la fase de CuQO, por lo tanto, se concluyo
que independientemente de la temperatura y del tiempo de tratamiento, dicha formacion
de granos ira en aumento a medida que se incremente el nUmero de barridos de la
muestra. La ausensia de organicos en las peliculas de CuO se puede observar en los
resultados obtenidos con anterioridad, esto debido a que los tratamientos RTA permiten

eliminar dichos compuestos organidos con el aumento de la temperatura.
5.2.2.1 Analisis por difraccion de rayos X (XRD)

Los patrones de difraccién de las peliculas sometidas a tratamientos RTA se muestran
en la figura 5.14, asi como los patrones de polvos de Cu:20 (PDF #05-0667) y CuO (PDF
#48-1548) (Jacome Martinez, 2024). Se observa la presencia de la fase tenorita (CuO)
independientemente del numero de barridos a una temperatura de tratamiento RTA de
440°C bajo atmosfera controlada. Los picos mas definidos y con una mayor intensidad
corresponden a los planos (1 1 -1) y (111), sin embargo, debido a las transiciones de
fase, se tiene la presencia de un tercer pico con una menor intensidad correspondiente
al plano (2 0 -2). El aumento de la intensidad de los picos de difraccion se debe a los
tratamientos RTA segun lo reportado en la literatura tabla 1.1, a diferencia de las
peliculas de Cu20 obtenidas por spray pirolisis, esta nueva fase presenta una mejora
de intensidad a medida que aumenta el numero de barridos. Comparando la intensidad
de una muestra de 60 barridos con presencia de la fase cuprita a una con fase tenorita
se puede observar un incremento del doble de intensidad, dando lugar a un pico mas
definido. Se puede observar que el ancho medio a la altura media del pico principal

presenta una mejora por lo que el tamafo de grano para cada muestra incrementa.
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Figura 5.24: Patrones de difraccion las peliculas de CuO variando el nimero

de barridos.

Se estudiaron también por XRD peliculas sometidas a tratamientos RTA a una
temperaturade 350°C a un tiempo de 170 s en atmosferaa 25% Ar y 25% Oz, se obsevo
gue a esta temperaturade tratamiento existe una combinacion de fases de Cu20 + CuO
Unicamente para las muestras de 40 — 60 barridos. Debido a una mayor cantidad de
solucién en la superficie de la muestray a la temperatura de tratamiento, no era posible
la transformacion completa de Cu20 a CuO, sin embargo, con el aumento de
temperatura la fase cuprita se transformaba completamente a la fase estable (tenorita).
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5.2.2.2 Tamarno de grano cristalino de las peliculas de CuO

El tamano de grano cristalino para las peliculas de CuO obtenidas por tratamientos RTA
se muestra en la figura 5.25. Para el calculo del tamafo de grano se hizo uso de la
ecuacion [4], mediante un ajuste de patrones de difraccion en el software Jade 6, en
donde unicamente se utilizo el pico con mayor intensidad (1 1 -1). .
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Figura 5.25: Tamano de grano cristalinode las peliculas de CuO obtenidas por
tratamientos RTA.

En comparacién con las peliculas de Cu2O obtenidas por spray pirolisis, se puede
observar un aumento considerable en el tamafo de grano cristalino. De acuerdo a lo
reportado en la literatura tabla 1.1, los tratamientos térmicos rapidos aumentan el
tamano de grano, lo que permite una mayor detecciébn como sensor, debido a que la
intensidad del ancho medio de pico es mas pequefio en comparacién con las obtenidas
para las peliculas de Cuz0 los cristalitos del material son més grandes (Bergum et al.,
2018). El tamano de grano se encuentra entre 17 — 27 nm, el cual incrementa a mayor

nuamero de barridos, por lo tanto, se obtiene una mejor cristalinidad del material.
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5.2.2 Propiedades opticas de peliculas delgadas de CuO

Las peliculas delgadas de CuO obtenidas por tratamientos térmicos rapidos, fueron
sometidas a un analisis por espectroscopia Uv-Vis Cary 5000, para determinar los
espectros de transmitancia y reflectancia difusa, debido a la rugosidad y coloracién que
presentaban. Los resultados obtenidos por reflectancia difusa dieron como resultado la
composicion de fases en cada una de las muestras, permitiendo identificar la fase
ternorita, como fase predominante, a continuaciéon, se muestran los espectros de

reflectancia difusa en la region UV-vis correspondiente a las peliculas de CuO.
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Figura 5.26: espectros de reflectancia difusa en la region UV-vis
correspondiente a las peliculas de la serie D.

Los espectros obtenidos muestran una transicién electrénica predominante, relacionada
a la formacién de CuO en los picos de 2.7 a 3.35 eV (Saucedo et al, 2017). La
desaparicién completa de los picos a 3.4 a 4.2 eV reflejan una ausencia de la fase
cuprita, coincidiendo con los datos obtenidos en XRD. Se puede observar una
disminucion en la reflectancia justo en la regién de la absrocion, la muestra RTAB10
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presenta una mayor reflectancia debido a que es una muestra mas clara, conforme
aumenta el espesor-rugosidad, menor sera la reflectancia esto debido a la pérdida de
luz por efecto de la dispersion causada en la superficie (Miguel A., 2018). En la figura
5.26 se puede observar que hay una disminucion de reflectancia del 15% para las
muestras mas obscuras, esto debido a la coloracion que presentan las peliculas de CuO
obtenidas por RTA. Los espectros de transmitacia obtenidos para las peliculas de CuO
se muestran en la figura 5.27, se puede observar una disminucién en la transmitancia
diferencia de las peliculas de Cu20 del 20%, la maxima transmitancia es del 65% para
la muestra RTAB20 (20 barridos), mientras que a medida que se aumenta el numero de
barridos lo que incrementa el color obscuro de la muestra, la transmicion va
disminuyendo, lo que indica que la absorcién aumenta. En la region de 400 nm — 900
nm se tiene una baja transmitancia lo que indica que se tiene una alta absorbancia en
todo el espectro visible, razén por la cual las muestras presentan un color café/negro,
sin embargo, en la region de 950 nm — 1200 nm se tiene un aumento de la transmitancia

lo que indica una baja absorcion por parte de la muestra (Miguel A., 2018).
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Figura 5.27: espectros de transmitanciaen la region UV-vis correspondiente a
las peliculas de CuO obtenidas por RTA.
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El célculo de la energia de banda prohibida se realizo mediante el método de Tauc,

utilizando la ecuacién [15] con un valor y = 1/2, de acuedo con lo reportado en la
literatura (Bosigo et al., 2022), (Kumar et al., 2020), (Dhineshbabu et al., 2016).
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Figura 5.28: graficas de Tauc de las peliculas correspondientes a la serie RTA, 1) barridos: 10,
2) barridos: 20, 3) barridos: 30, 4) barridos: 40, 5) barridos: 50, 6) barridos: 60.
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Al ser una fase de 6xido de cobre distinta al Cu20, el cambio de la energia de banda
prohibida es notable, de acuerdo a lo reportado en la literatura de forma experimental
se encuentra en el rango de 1.3 - 2.2 eV (Spencer et a.l, 2022), (Bunea et al., 2021). Se
puede observar que a medida que aumenta el numero de barridos la energia de banda
prohibida es mayor entrando en el rango de 1.73 — 1.93 eV, a excepcidn de la muestra
de 50 barridos en donde se obtuvo una energia de banda prohibida menor, esto se
puede deber a defectos internos en la muestra. En la tabla 5.3 se muestran los datos
obtenidos en la energia de banda prohibida para las muestras sometidas a RTA.

Tabla 5.3: valores de energia de banda prohibida para las peliculas de CuO.

No Barridos EBAEERI0) D2 - 20 D3 - 30 D4 - 40 D5 - 50 D6 - 60
‘ E,(eV) 2.19eV 2.25eV 2.28 eV 2.31eV 2.33eV 2.35eV

5.3 Respuesta como sensor de vapores de acetona

El estudio de las peliculas de CuO como sensor de vapores de acetona, se llevd acabo
en una camara de sensor bajo las condiciones mencionadas con anterioridad. Las
concentraciones utilizadas fueron de 50 — 1500 ppm a una temperatura de 300°C, lo
cual permitio obtener un cambio en la resistencias de las peliculas para estudiar su
respuesta como sensor, debido a los resultados obtenidos en difraccion de rayos X,
perfilometria mecanica y Espectroscopia UV-Vis, Unicamente se estudiaron las de las
peliculas delgadas con espesor entre 500 — 600 nm (40 y 50 barridos). En la figura 5.29
se observa el cambio de la resistencia para las peliculas de 40 y 50 barridos, se puede
observar que al aumentar la concentracién se incrementa la resistencia, esto debido a
que los iones de 6xigeno absorbido reaccionan con el gas de prueba (acetona) liberando
una mayor cantidad de electrones, los cuales incrementan la resistencia eléctrica del

semiconductor (Jacome Martinez, 2024).
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Figura 5.29: Cambio de resistenciapara las peliculas de CuO, 1) 40 barridos, 2) 50
barridos.
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Los valores de la resistencia para las peliculas de CuO cambiaron de acuerdo al nUmero
de barridos, 100 — 400 kQ, 80 — 320 kQ, para 40 y 50 barridos respectivamente, se
puede observar una disminucion de la resistencia eléctrica al aumentar el espesor de
las peliculas, esto debido a que la resistencia es inversamente proporcional al area
transveral del material, el area aumenta al incrementar el espesor, disminuyento la
resistencia. La respuesta fue graficada en funcién de la concentracién de acetona, las
cuales se muestran en la figura 5.30, se puede observar que al aumentar la
concentracion de acetona aumenta la respuesta como sensor, debido a un valor inicial
dado por R, el cual se mantiene fijo, mientras que al incrementar los ppm el valor de R,

aumenta proporcionando un cambio en la respuesta como sensor.
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Figura 5.30: Respuesta como sensor de vapores de acetona para las peliculas de
CuO, 1) 40 barridos, 2) 50 barridos.

Para concentraciones de 1 a 500 ppm se puede observar el mayor incremento de la
respuesta como sensor, para concentraciones mayores, se presenta un aumento en la
respuesta, sin embargo, no es tan notable debido a la disminucién de 6xigeno absorbido
en la superficie que no reacciona con la acetona. En cuanto a la respuesta como sensor,
se puede observar un incremento al aumentar el espesor de las peliculas, entre el rango
de 3.75 — 3.91, con un tiempo de respuesta entre 360 — 400 s . En la tabla 5.4 se
muestran las respuestas obtenidas para las peliculas de CuO.

Tabla 5.4: Valores de respuesta como sensor de vapores de acetona para las peliculas de CuO.

‘ No Barridos ‘ RTA40 RTA50

S=Ry/R, ‘ 3.75 3.91
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5.3.1 Comparacion de los resultados obtenidos con los reportados por otros
autores en la deteccién de acetona utilizando CuO

En la siguiente tabla 5.5 se presentan los valores obtenidos por otros autores y los
obtenidos en este trabajo de investigacion en la aplicacion de CuO como sensor de
vapores de acetona, utilizando técnicas basadas en solucion para la obtencién de
peliculas delgadas o0 nanoestructuradas. En general lo autores reportan
concentraciones entre 50 - 300 ppm, a diferencia de Moument et al. que reporta una
concentracion fija de 16 ppm, a temperaturas de 200 y 300°C, sin embargo, no reportan
tratamientos térmicos rapidos posteriores al deposito de la solucién precursora, algo
que si se reporta en este trabajo de investigacién. La respuesta obtenida por algunos
autores es mayor debido a que utilizan técnicas un poco mas complejas y sofisticadas,
sin embargo, para la ténica de spray pirolisis Unicamente se reportan dos trabajos con
una respuesta en el rango de 1.1 — 1.33, menor a la respuesta obtenida en este trabajo
de investigacion (3.70 — 3.91).

Tabla 5.5: Valores de la respuesta en la deteccion de acetona haciendo uso de peliculas de CuO.

Concentracion Respuesta
Autor y afo Sintesis Morfologia ppm y temperatura R,/R,
liEEn EE Sintesis quimica himeda Peliculas delgadas de CuO 50 — 300 ppm S(%): 125% a
2017
( ) T: 200 — 300°C 225°C
Moumen et al. S irolisi Peliculas delgadas de CuO
ray pirolisis eliculas delgadas de Cu . o o/): 339, o
(2019) pray p 9 16 ppm, T: 300°C  S(%): 33% a 300°C
Keerthana et Spray pirolisis por Peliculas delgadas de CuO 25, 50, 75y 100 S(%): 1.1
al. (2023) pulverizacién en nebulizador ppm, T: ambiente
Jacome S(%)A: 1.08 a 5.63
, Recubrimiento porinmersion Peliculas delgadas de CuO 1 - 200 ppm S(%)B: 1.04 a 6.61
Martinez et al.
. o] 0, .
(2024) T: 300°C S(%)C:1.07 a 7.47
Este trabajo Spray pirolisis Peliculas delgadas de CuO 50 - 1500 ppm S(%): 3.75 — 3.91
T: 300°C
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6. Conclusiones

e Se obtuvieron peliculas delgadas de Cu20 utilizando la técnica de spray pirolisis
incrementando el numero de barridos, utilizando una solucién precursora de
nitrato de cobre hidratado y dietanolamina, la cuales presentaron una buena

adherencia al sustrato y homogeneidad.

e Las peliculas de Cu20 obtenidas presentaron una superficie mas gruesay rugosa
conforme numero de barridos incrementa, debido a la acumulacién de se solucion
precursora sobre sus superficie.

e Patrones de difracciébn de rayos X muestran como Unica fase, Cu20 a una
temperatura de deposito de 280°C independientemente del numero de barridos.
Resultado que fue corroborado mediante el célculo de la energia de banda

prohibida.

e El uso de tratamientos térmicos rapidos (RTA) permite la transformacién de la
fase Cu20 a CuO a una temperatura Tx;, = 440°C con una atmosfera controlada

de Argon + Oxigeno a una rampa de calentamiento constante.

e Los tratamientos RTA mejoran el tamafo de grano cristalino, lo que mejora la
respuesta como sensor, debido a que un mayor grano implica una mayor
superficie activa, lo que aumenta la cantidad de sitios disponibles para la
adsorcién de moléculas de gas.

e La técnica de spray pirolisis es una alternativa para la obtencién de éxidos
semiconductores para su aplicacion en sensores de acetona, debido a su bajo

costo, facil manejo y mayor area superficial.
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7. Perspectivas

Con base a los aspectos mas importantes del trabajo de investigacién, se determinaron
ciertos factores a considerar para la mejora de las propiedades de las peliculas
previamente estudiadas para su implementacion como sensor de vapores de acetona.

A continuacion, se enlistan algunas areas de interés:

¢ Incrementar el numero de barridos a una temperatura de deposito de 280°C, para

obtener una pelicula mas rugosa y con mayor espesor.

e Realizar tratamientos térmicos rapidos (RTA) a tiempos menores, optimizando la
la rampa de calentamiento, para encontrar una minima temperatura de

tratamiento final en donde se pueda transformar a la fase CuO.

e Incrementar la cantidad de 6xigeno en la atmosfera de RTA para obtener una
mayor oxidacién de Cu20 en la superficie de la muestra.

e Realizar un estudio profundo de las peliculas con combinacién de fases CuO +
Cu20 para su aplicacion como sensor de vapores de acetona.

e Depositar peliculas de CuO por la técnica de spray pirolisis a una temperatura de
deposito mayor para su implementacién en sensores de vapores de acetona.

e Estudiar la morfologia de las muestras mediante microscopia electrénica de
barrido.

e Estudiar la respuesta como sensor para peliculas de CuO a un espesor de 700 —
1000 nm.
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