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Resumen

En este trabajo se estudid la formacion de oxidos de cobre a partir de cobre metalico a
temperatura de 1000°C en atmosfera de laboratorio. Se observé que el tiempo y el espesor
de la muestra de cobre influyen en la formacion del 6xido ctprico y mezclas de 6xido cuprico
/ oxido cuproso al oxidar esta térmicamente. Para muestras de cobre de 0.5 mm de espesor
se comprob6 que el tiempo minimo para oxidar completamente la muestra es de 24 horas,
como se demuestra en el trabajo de Castrejon Sanchez et al (2019). Sin embargo, se observo
que a estas condiciones se tiene la formacion de 6xido cuprico solo en la superficie, mientras
que en el interior se tiene mezcla de 6xido cuproso y 6xido cuprico. Al incrementar el tiempo
de oxidacion hasta 120 horas se observa que es posible obtener dxido cuprico en toda la
muestra oxidada obtenida. Se demostré que la oxidacion del cobre se ajusta a la ley de
difusion de Fick. Se obtuvo un disco de 6xido de cobre con dimensiones de 2 pulgadas de
diametro y 1 mm de espesor el cual se utilizd en un sistema de pulverizacion catodica
“sputtering” con el cual se obtuvieron peliculas delgadas de éxido de cobre.



Capitulo 1

Introduccion

El cobre ha ocupado un lugar importante en el desarrollo de la humanidad y a la fecha, junto
con sus Oxidos, tienen innumerables aplicaciones tecnoldgicas. Es por ello que es uno de los
metales de gran interés en la comunidad cientifica [1-2]. Dentro de las fases de 6xidos de
cobre esté el éxido cuproso (Cu20), el 6xido cuprico (CuO) y el 6xido de paramelaconita
(Cu403) [3-4].

El 6xido cuproso tiene aplicaciones en diferentes areas como son: sensado [5], desarrollo de
celdas solares [6], en aplicaciones de fotocatalisis [7], optoelectrdnica y electrénica de estado
solido [8], entre muchas otras. El 6xido cuprico se utiliza como catalizador y como pigmento
en las industrias de vidrio y ceramica, electrodos galvanicos y recientemente se esta
estudiando para su aplicacion en celdas solares [9-10].

El desarrollo de peliculas delgadas de 6xidos de cobre es posible a través de métodos fisicos
como la oxidacion térmica de capas de cobre [11-12], pulverizacién catodica [13-15],
evaporacion térmica [16], entre otros. La obtencion de peliculas delgadas de 6xido de cobre
a partir de una capa de cobre con posteriores tratamientos térmicos es posible. Sin embargo,
generalmente se obtienen una mezcla de 6xidos (6xido cuprico/6xido cuproso) [17-21]. Por
lo que la obtencion de capas o peliculas de una sola fase de éxido es aln un reto.
Recientemente, en el trabajo de Castrejon Sanchez, et al. (2019) [11], se observa que a través
de oxidacion en atmosfera de laboratorio a una temperatura de 1000 °C las ld&minas de cobre
de medio milimetro de grosor se oxidan a 6xido cuprico. Desde el punto de vista tecnoldgico
los resultados de esta investigacion motivaron a escalar la metodologia para la obtencién de
materiales con dimensiones Utiles para su utilizacion en la formacion de peliculas delgadas a
través de pulverizacion catddica. Sin embargo, en el trabajo mencionado los estudios de la
fase oxidada se realizaron solamente en la superficie de la muestra. Por lo que la pregunta es
¢La muestra se oxida a 6xido cuprico en su totalidad?, por lo que seré una de las respuestas
a resolver en este trabajo, a través de estudiar la influencia del tiempo de oxidacion en la
seccion transversal de la muestra.

La oxidacion térmica de peliculas de cobre, hoy en dia se ha estudiado en un amplio intervalo
de temperaturas que abarca desde los 100°C a los 1000°C. En este intervalo de temperaturas,
se ha podido obtener tanto 6xido clprico como cuproso. En el intervalo de (700°C — 1000°C)
se favorece la fase del CuO [20-22], mientras que en el intervalo de temperaturas de (100°C
—300°C) se favorece la fase del Cu20, y a temperaturas intermedias se obtiene una mezcla
de ambas (350°C — 600°C) [14,17-18]. En este trabajo se analizara la evolucion de las fases
del Cu20 y del CuO con el tiempo de oxidacion a temperatura fija. Por lo que se tratara de
determinar el tiempo requerido para obtener por completo la fase de O0xido cuprico. Asi
mismo, se buscara escalar la metodologia para la obtencion de muestras con una aplicacion
practica.



Capitulo 2

Oxidacion

2.1 El cobre

La palabra cobre proviene de la palabra latina "cuprum”, que significa "mineral de Chipre".
Es por eso que el simbolo quimico para el cobre es Cu, Tiene un numero atémico de 29 y
masa atomica de 63.55 u. El cobre ha tenido un impacto en diferentes etapas del desarrollo
de la humanidad. Los primeros indicios de la utilizacion del cobre datan de hace al menos
10.000 afos. En lo que actualmente es el norte de Iraq, se encontr6 un colgante datado hacia
8.700 a.C. En el 5.000 a.C. ya se realizaba la fusion y refinamiento del cobre a partir de
malaquita y azurita [23]. En el afio 3800 a. C. Con la extraccion del cobre de las minas de la
peninsula de Sinai en Egipto, este alcanz6 su maximo desarrollo [24]. Alli, se descubrieron
crisoles que indican que la extraccion del cobre en esas minas se realizaba con métodos bien
establecidos. Después de muchos afios de experiencia acumulada sobre la extraccion y su
procesamiento, el cobre alcanz6 un uso especializado a partir de la invencion del generador
eléctrico realizado por Faraday en 1831 [24]. A la fecha tiene multiples aplicaciones en la
industria electronica y eléctrica, asi como también en instalaciones hidroneumaticas.

2.1.1 Propiedades del cobre

El cobre tiene propiedades Utiles, que incluyen [25]:

v" Conductividad eléctrica
v" Conductividad térmica
v" Resistencia a la corrosion

También es facil de alear con otros metales, presenta una muy buena ductilidad a temperatura
ambiente, es resistente a la corrosion y se recicla facilmente. Sus propiedades se muestran en
la Tabla 1.



Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del cobre, adaptado de la referencia [26].

Propiedad Cobre Unidades
Conductividad eléctrica 58x10° Sm*
Conductividad térmica 397 W (m.K)?!

Coeficiente de expansion 17x10°° mK!
Esfuerzo te tension 200-250 Nm2
Modulo elastico 116-130 Nm2
Fuerza de fatiga 62 Nm2
Densidad 0.00896 Kgm
Punto de fusion 1356.55 K
Calor especifico 390 J(kg.K)!

El cobre es el segundo metal con las mejores propiedades de conductividad eléctrica, y solo
lo supera la plata con 63 x106 Sm™ [26]. Junto con la plata, es uno de los metales con mejor
conductividad térmica. Debido a ello, aunado a su buena resistencia a la corrosion, su elevada
temperatura de fusion y bajo precio de mercado, se utiliza ampliamente en aplicaciones de
calefaccion. Quimicamente ocupa un pobre lugar en la serie de reactividad, por lo que no
tiende a corroerse, por tal razon tiene amplias aplicaciones hidraulicas y por miles de afos
ha perdurado su uso ornamental [25,1-2].

2.2 Oxidos de cobre (CuxO)

Junto al 6xido de zinc (ZnO), el éxido de titanio (TiO2), y otros 6xidos de metales de
transicion, los 6xidos de cobre son de mucha importancia por sus propiedades electrénicas
[17].

La estructura cristalina de los diferentes dxidos de cobre se muestra en la Figura 1. La Figura
1a, corresponde a la cuprita (Cu20) u 6xido cuproso, también denotado como 6xido de cobre
(I). La Figura 1b, muestra la estructura cristalina de la tenorita (CuO) u éxido cuprico,
también conocido como éxido de cobre (II), y finalmente, en la Figura 1c, se observa la
paramelaconita (CusO3), la cual se encuentra como mineral en depdsitos hidrotermales de
cobre [4].



Figura 1. Celda unitaria (a) Cu20; (b) CuO; (c) CusO3. Las esferas rojas representan oxigeno
y las esferas cafés y/o marrones al cobre [4].

2.2.1 Oxido cuproso

El 6xido cuproso es un solido cristalino del tipo cubico centrado en las caras con estado de
oxidacion Cul*. Es un semiconductor tipo p, con un intervalo de banda directo de 2.02-2.17
eV [4], de color caracteristico rojizo, ver Figura 2.

Figura 2. Aspecto fisico del 6xido cuproso [27].

El 6xido cuproso (Cu20) tiene un alto coeficiente de absorcion Optica [28] y una baja
resistividad eléctrica, que lo hacen apto en numerosas aplicaciones como: celdas solares,
optoelectronica, fotocatalisis, sensores de gases, baterias de litio, etc. [29].

2.2.2 Oxido caprico

El 6xido cuprico se caracteriza por tener una celda unitaria de simetria monoclinica (ver
Figura 1 b). Es un semiconductor tipo p cuya banda prohibida abarca el intervalo de (1.2 a
1.9 eV) [30, 3]. En el CuO, los &tomos de cobre tienen un estado de oxidacion Cu?*. El CuO,



es antiferromagnético en su estado fundamental. Fisicamente se puede apreciar en la (Figura
3).

Figura 3. Aspecto fisico del 6xido cuprico [31].

El CuO es un oxido metalico muy importante por sus propiedades dpticas, con posibles
aplicaciones fototérmicas y fotoconductoras. Ademas, por sus caracteristicas electronicas es
de interés para el desarrollo de dispositivos de estado solido [32,4].

Para aplicaciones en uniones n-p, el CuO tiene algunas ventajas con respecto al Cu20 debido
a que su ancho de banda prohibida es menor que la de este Gltimo. Ademas, es méas estable y
presenta mayor absorbancia que el éxido cuproso. Sin embargo, una desventaja es que su
sintesis es mas complicada, en contraparte a la sintesis del Cu.O [33].

2.2.3 Paramelaconita (CusOs)

La paramelaconita (CusOs) es una mineral natural, aunque muy escaso, con estequiometria
intermedia entre el 6xido cuprico (CuO) y cuproso (Cu20), que son las fases comunes del
Oxido de cobre [34].

La CusOs3 tiene valencia mixta, con la mitad de los iones Cu formalmente en el estado de
oxidacion +1, y la otra mitad en el +2, es decir, Cu3*Cul*0; [34]; los cationes Cu?* forman
tetraedros compartidos en las esquinas con los iones de oxigeno. Su apariencia fisica se
muestra en la Figura 4.



Figura 4. Aspecto fisico del mineral de paramelaconita [35].

Teniendo en cuenta el numero de oxidacion de +1.5, el CusO3 es util como catalizador. La
brecha de banda dptica de CusOs es 1,75 eV, siendo un poco més alto que la de CuO y mas
adecuado para foto detectores que operan en longitudes de onda visibles. Ademas, tiene un
coeficiente de absorcion mas alto de 5 x 10 / cm, concentracion de portador de 1019 cm ~3
y conductividad de 5 x 1072 S/ cm. [36].

Las propiedades fisicas del 6xido cuproso (Cu20), 6xido cuprico (CuO), y el éxido de
paramelaconita (CusO3) se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades fisicas del Cu20, CuO y Cu4O3 [36-38].

Propiedades fisicas Cu20 CuO Cu40s
Densidad 6.0 g/cm® 6.315 g/cm?® 5.93 — 6.04 g/cm3
Punto de fusion 1235 °C 1326 °C | e
Punto de ebullicion 1800 °C 2000°C | e
Banda prohibida 2.02-2.17 eV 1.2-19eV 1.75 eV

2.3 Oxidacion

En la estructura cristalina de los metales se pueden identificar diferentes tipos de
imperfecciones; los defectos puntuales que incluyen vacancias y sitios intersticiales, las
fronteras de grano y dislocaciones. Las vacancias e intersticios tienen un efecto sobre la
energia libre del cristal y se conoce que la concentracion de estos se incrementa a elevadas
temperaturas [39,42]. Como se establece en la literatura, la energia interna asociada a los
intersticios es mucho mayor a la asociada a las vacancias, es por eso que la concentracion de
atomos intersticiales a cualquier temperatura es mucho menor que el nimero de vacancias.
También es bien conocido que los defectos puntuales continuamente se desplazan a través de
la red y su movilidad se mejora con el incremento de la temperatura, permitiendo la difusion
de especies atomicas y huecos a traves de su estructura cristalina [39]. Este continuo
movimiento cadltico y que se incrementa con la temperatura, es responsable de las reacciones



solido-sélido y las reacciones solido-gas [39]. El endurecimiento del hierro por difusién
superficial de carbono, la nitruracion y la oxidacion seca [40-41], por ejemplo, son algunos
efectos relacionados con este tipo de reacciones. La oxidacion es un fendmeno complejo en
el cual intervienen muchos factores como son la temperatura, el tiempo, la cantidad y presién
de oxigeno, que determinan la cantidad y calidad del éxido u 6xidos formados [42].

2.4 Difusion

La difusién es un fendmeno de transporte de masa por movimiento atémico. En el estado
solido, consiste en la migracién de atomos de un sitio de la red a otro. Para que la disfusion
se de, es necesario que un 4tomo cuente con un sitio vecino vacio y que su energia supere la
energia de enlace con los atomos vecinos, ademas de que localmente la red cristalina se
distorcione en la vecindad del &tomo en difusion. Se conocen dos mecanismos principales de
difusion atdbmica en una estructura cristalina: (1) el mecanismo de vacancias y/o sustitucional,
Yy (2) el mecanismo intersticial [43].

2.4.1 Autodifusion

Los atomos y las vacancias en el cristal continuamente estan trasladandose de un lugar a otro,
lo que se le conoce como autodifusion. Es posible termo-activar este proceso al incrementar
las vibraciones térmicas de la red [43]. Al aumentar la temperatura se produce un incremento
de la concentracion de vacancias; asi mismo, el trabajo requerido para deformar la red por el
atomo en migracion disminuye, facilitando la difusion. En la Figura 5 a), se ilustra la
migracion de especies atdmicas, debidas al proceso de autodifusion.

Difusion por Vacantes Difusion Intersticial
00000 00000
Ver VU 5, 0O 000
00000 00000 o= —> o
VOLew (SIS TS

]

Movimiento de la vacante
L ——021

Movimiento del atomo
a) b)
Figura. 5. Mecanismo de difusion por a) vacancias y b) intersticial, adaptada de la
referencia [44].

La energia de activacion requerida para la difusion es la suma de dos contribuciones, una es
la energia de activacion para formar la vacancia y la otra es la requerida para desplazarla;



algunos valores se muestran en la Tabla 3. Como se sabe la energia de activacion esta
relacionada con la temperatura de fusion: a mayor temperatura de fusion del metal, mayor es
la energia de activacion, como puede verse en la Tabla 3. Esto se explica debido a que la
temperatura de fusion esta estrechamente ligada a la energia de enlace atomico; mientras
mayor sea la energia de enlace, mayor es la temperatura de fusion y por consiguiente mayor
es la energia de activacion [45].

Tabla 3. Energia de autodifusion de metales puros, adaptada de la referencia [45].

Puntos de | Estructura Rango de Energia de | Energia de
Metal fusion, °C cristalina | temperatura, | activaciéon | activacion
estudiado °C kJ/mol kcal/mol

Zinc 419 HCP 240-418 91,6 21,9
Aluminio 660 FCC 400-610 165 39,5
Cobre 1083 FCC 700-990 196 46,9
Niquel 1452 FCC 900-1200 293 70,1
Hierro o 1530 BCC 808-884 240 57,5
Molibdeno 2600 BCC 2155-2540 460 110

2.4.2 Difusion intersticial

La difusion intersticial tiene lugar cuando un atomo intersticial se traslada de un intersticio a
otro contiguo dejando los atomos de los sitios de la red sin alteraciones (Figura 5 b). Para
gue el mecanismo de difusion intersticial sea efectivo se requiere que el tamafio de los a&tomos
disueltos en el metal sea mucho mas pequefio que los atomos de la red, por ejemplo,
hidrogeno, oxigeno, nitrégeno, boro y carbono pueden difundirse intersticialmente en la
mayoria de las redes cristalinas metalicas [45].

2.4.2.1 Primera ley de Fick (difusion en estado estacionario)

Desde el punto de vista macroscopico la difusion se puede describir a través de la ley de
difusion de Fick, que describe el desplazamiento de una cierta cantidad de masa de una region
a otra a través de la unidad de area. El desplazamiento del soluto (el gas) a través del
disolvente (medio) se mide por el cambio de la concentracion entre la region gaseosa y el
solido, y esta descrito por la ecuacion (1) [46,47].

. ac
mdif = _DABA d_;’ (1)



Esta ecuacion representa la rapidez con la cual una cantidad de masa difunde a través del
solido, de una region A a una region B, y es equivalente al cambio de concentracién de
especies que migran a través de la seccion transversal; el coeficiente Dag Se conoce como
coeficiente de difusion y determina la facilidad con la que se realiza la difusion. Esta ecuacion
se aplica en muchas situaciones préacticas.

Se conoce bien que la difusion es un proceso termo activado tipo Arrenius y para cada par
metal-gas se determina por el coeficiente de difusion, Dag, el cual se expresa por la ecuacion
(2) [46,47],

D = Dy exp (— %) 2

En donde, D, es un factor asociado a la frecuencia de colisiones de las moleculas en el gas
con el metal, Q4 es la energia de activacion, R es la constante de los gases. 8.31 J/mol.K, T
es la temperatura dada en grados Kelvin. Algunos valores del coeficiente de difusion para el
par Cobre-Oxigeno, se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Difusividad del O en el cobre en funcion de la temperatura [46].

Coeficiente de
Temperatura  difusion binaria

(m?/s)x10°
T (K) 0,
700 8.38
800 10.5
900 12.6
1000 15.2
1200 20.6

Se conoce bien que factores tales como el tamafio atomico, el coeficiente de difusién a la
temperatura de interés, las vacancias, los interticios y los defectos estructruales, juegan un
papel importante durante la difusion de un gas en un metal [45].

La teoria de difusion dada por la ecuacion (1), no se limita al sistema metal-gas, se pueden
resolver varios problemas préacticos de difusién en diferentes sistemas: gas — gas, gas —
liquido, gas — solido, liquido — solido, solido — solido. Algunas observaciones experimentales
presentadas anteriormente pueden servir de apoyo para plantear el problema de interés y
resolverlo apropiadamente [45].

El interés en este trabajo de tesis, es aplicar los conocimientos desarrollados en la literatrua
sobre la oxidacién térmica de cobre, para formar un material Util que pueda usarse como
blanco para la formacién de peliculas por pulverizacion catodica. Para ello se analizara la



influencia del grosor de la muestra de cobre, asi como el tiempo de oxidacion con el tipo de
oxido formado a la temperatura de 1000°C.

2.4.2.2 Crecimiento del 6xido con el tiempo

De acuerdo a los postulados de Fick, la rapidez de la formacion o crecimiento de la capa de
Oxido con el tiempo a una temperatura dada, es proporcional al flujo de oxigeno que llega a
la superficie, ecuacion (3) [45].

dx

= = Ko, 3)
Donde K es una constante de proporcionalidad y x el grosor de la capa de 6xido formado.

De la Primera Ley de Fick, ecuacion (1), el flujo de &tomos de oxigeno a una distancia (x)
de la superficie del metal, esta dado por la ecuacion (4).

dc
]02 = —D02 dzz (4)

De esta manera, las ecuaciones (3) y (4) conducen a la ecuacion (5),

dx dCo
== —K Do, dxz. (5)

Ecuacion de la cual, para un cambio continuo de la concentracion con la distancia, se obtiene
la ecuacién (6) [45]:

xz = _ZKDOZCOZt (6)

Esta ultima ecuacidn, indica que el grosor de la capa de 6xido formado incrementa a medida
que transcurre el tiempo.

Rescribiendo (6), se obtiene finalmente la ecuacion (7):

x =Ct%° (7



2.4.2.3 Oxidacion de Cu.0O a CuO en aire a altas temperaturas

El conocimiento de los mecanismos de oxidacion térmica para diferentes metales de
transicion sigue siendo un tema actual y de interés [48]. Castellan, et al. (1949) [49], estudio
la oxidacion del cobre en el intervalo de temperatura de 600 a 1050 °C, proponiendo que el
cobre se oxida siguiendo la ley parabdlica y que una vez formada la capa de 6xido es posible
una difusion de iones de cobre. Lo que se comprobd posteriormente por Wagner en 1951
[50], mediante experimentos de oxidacion de cobre entre 800 °C y 1050 °C, utilizando
presiones de oxigeno entre 10 atm y 0.21 atm.

En los metales de transicion tales como: Co, Fe, Ni, Cu, se conoce bien, que durante su
oxidacion térmica se obtiene un crecimiento conjunto de sus diferentes 6xidos. Este es un
problema complejo y se han propuesto algunas ideas que explican la dificultad de obtener
una sola fase en el experimento. Por ejemplo, Yurek, et al. (1974) [51], supone que las
constantes cinéticas son funciones Unicas de la temperatura, y esto le imposibilita explicar la
formacion de 6xidos con sub-estequiometria. Caso que sucedio de igual forma con Garnaud
et al. (1976) [52], quien calcul6 cantidades estimativas de Cu20 y CuO.

El 6xido cuproso se transforma a 6xido cuprico siguiendo la ley cubica, como propuso Smith
en 1965 [53]. Una explicacion de ello tiene que ver con la rapidez con que el oxigeno se
difunde y se disuelve en la capa de éxido. Este autor, a partir de comparar los coeficientes de
difusion del oxigeno en el Cu20 y en el CuO. Concluye que debido a que los valores del
coeficiente de difusion son tan proximos, el transporte de oxigeno a través del metal no se
define por un proceso especifico, dando lugar a la formacién de los dos 6xidos comentados.
Por esta situacion, la oxidacién del cobre en una primera etapa es independiente de la
cantidad de oxigeno [53]. Los valores para el coeficiente de difusion de oxigeno en el Cu0
varian entre 1x10® y 1x10° (cm?/s) y para el CuO de 1x10° a 1x1071° (cm?/s). Estos valores
son muy cercanos a la difusividad del cobre en los 6xidos cuprico y cuproso respectivamente.

Smeltzer en 1961 [54], propuso que el comportamiento no parabdlico de la oxidacion de
Cu20 a CuO se debe a la baja resistencia que ofrecen las trayectorias estructurales durante la
difusion. “Enfatizando que cuando el tamafio de grano del 6xido aumenta, disminuye el
transporte de especies difusivas a través de los limites de grano”. Esta teoria también estima
que el coeficiente efectivo de difusion no es tan relevante, ya que solo es una fraccion del
coeficiente de difusion quimico; por lo que se asume que la difusion del oxigeno no es el
factor principal de la ley cubica. Meijeringy Verheijke en 1959 [55], abordaron la ley cubica
como un parte del envejecimiento de la capa de 6xido. Su teoria del envejecimiento se baso
en el hecho de observar que la ley parabolica incrementaba, cuando se sometian muestras de
Cu20 en una atmosfera inerte durante tiempos mas largos y temperaturas mas altas. Sin
embargo, no generaron un sustento lo suficientemente aceptable para respaldar su teoria del
envejecimiento [53].

En el articulo titulado “Oxidacion de Cu20 a CuO en aire a altas temperaturas” [53]. Se lleva
a cabo la oxidacion del éxido cuproso a éxido cuprico en aire y se estudia por medio de
termogravimetria en un intervalo de temperatura de 850 a 1000 °C. De los datos obtenidos
de incrementd de peso y se estimd la energia de activacion para la oxidacion del 6xido



cuproso. Se comprobd que la oxidacion del 6xido cuproso se llevd a cabo siguiendo la ley
cubica, la cual se explica a partir de la concentracion de defectos cristalinos. Se pudo ver
que ademas de las constantes cinéticas obtenidas experimentalmente, la concentracion de
defectos cristalinos como vacancias, tamarios de grano, etc., influye en el cambio de fase de
Cu20 a CuO [48]. En el trabajo citado [48], se comenta que Los defectos cristalinos
provenientes de la no estequiometria provocan cargas eléctricas (campos eléctricos) en las
capas de Oxido, estas cargas eléctricas son inversamente proporcionales al espesor de la
capa, e influyen en la oxidacion de 6xido cuproso a Oxido cuprico.

2.5 Pulverizacion catédica

Dentro de las técnicas basadas en principios fisicos para la formacion de materiales en forma
de capa o pelicula se encuentran la evaporacion térmica, la ablacion laser, la pulverizacién
catodica, entre otras.

Las técnicas de ablacion laser y de pulverizacion catodica, son versatiles debido a que se
tiene el control de la estequiometria y la tasa de deposicion del material requerido, a traves
de los parametros experimentales, como energia y la frecuencia de repeticion de pulsos en
caso de la ablacién, y la potencia y la frecuencia de formacién del plasma en caso de
pulverizacion catddica. Ademas de que, en ambas, la modificacion de la atmosfera, inerte o
reactiva, permite obtener nuevos materiales. Por otro parte son de mucha utilidad practica
debido a que el consumo energético es menor comparado con la evaporacion térmica [56,57].
Dentro de los materiales que se pueden formar son nanomateriales cerdmicos, metalicos,
semiconductores, magnéticos, entre otros [57,58].

La pulverizacion catodica consiste en la expulsion de atomos de la superficie de un material
al interaccionar éstos, con cationes altamente reactivos. Los cationes provienen del plasma
generado a partir de ionizar un gas al aplicarle un alto voltaje entre catodo y anodo, como se
muestra en la Figura 6. Al proceso de interaccion entre los cationes del plasma con los &tomos
de la superficie del blanco se le conoce como bombardeo, y la densidad de atomos
desprendidos esta directamente relacionada con la densidad de cationes. Los atomos
bombardeados al desprenderse del blanco pueden condensar en el sustrato colocado en el
anodo, formando la capa deseada. En este tipo de sistemas de formacion de materiales a
escala nanomeétrica se sigue un mecanismo de formacién Bottom/Up (De abajo hacia arriba).
En la Figura 6, se muestra una representacion esquematica de un sistema de pulverizacion
catodica.
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Figura 6. Diagrama estandar de un sistema de depdsito por la técnica de pulverizacion

catddica [59].

En la préctica, la formacion de los materiales por éste método se logra de la siguiente manera
[60-62]:

YV VvV VYV V¥V

Se realiza vacio a 10 Torr, para generar un ambiente limpio de gases del medio
ambiente.

Se inyecta el gas que se quiere utilizar para formar el plasma, hasta alcanzar la presion
de trabajo.

Al aplicar un voltaje del orden del kV entre las terminales del anodo y céatodo, se
ioniza el gas adquiriendo su estado de plasma, (ver Figura 6).

Los cationes del gas ionizado bombardean el blanco y esta interaccion provoca el
desprendimiento de los &tomos del blanco que condensan en el sustrato, generando la
pelicula de interés. El blanco siempre se coloca en el catodo y el sustrato en el &nodo.
Generalmente se usa un gas inerte y que quimicamente no reaccione con los &tomos
desprendidos, aunque en algunos casos pueden usarse gases reactivos y combinarse
con otras técnicas como la ablacién laser o la evaporacion térmica, para formar
materiales diferentes al blanco utilizado.

Mediante la pulverizacion catodica es posible depositar peliculas de metales, materiales
compuestos y practicamente cualquier tipo de material, y es una técnica frecuentemente
utilizada para formacion de peliculas porque se pueden obtener capas uniformes en espesor
y también en composicién, con la ventaja de formar depdsitos para el uso en investigacion
como depositos a escala industrial. Por ejemplo, tenemos la fabricacion de semiconductores
mediante la técnica de pulverizacion catédica con magnetron en el Centro de Ingenieria y
Desarrollo Industrial, ubicada en Querétaro, México. En este centro de investigacion se
cuenta con un sistema de pulverizacion catddica que permite depositar en areas circulares de
hasta 4 pulgadas de didmetro [63]. Para aplicaciones industriales es posible utilizar equipos
de pulverizacion catddica que permiten depositar materiales en areas de hasta 0.5 m? como



los fabricados por la compafiia Denton Vacuum [64], entre otras [65]. Algunas otras ventajas
de la formacion de los materiales por esta técnica son:

El control del espesor que va desde unos cuantos nandmetros hasta unas micras de
espesor [56,58,60].

Formacion de peliculas con baja rugosidad.
Ademas de la deposicidn a baja temperatura Ty, < ng [66].

e T, = Temperatura del sustrato
e T, =Temperatura de fusion del material

La variedad de evaporar distintos materiales; ceramicos, semiconductores, materiales
magnéticos, metales, entre otros [58].

La deposicion de mezclas y aleaciones manteniendo la composicion del blanco [58].

La buena adherencia de la pelicula depositada y el control de la velocidad de
pulverizacion del blanco. No siendo proporcional en todas las superficies la velocidad
de consumo del blanco con la tasa de deposicion [67].

2.5.1 Tipos de pulverizacion catodica

Actualmente la técnica de formacién de peliculas por pulverizacion catodica esta bien
desarrollada, y permite generar una gran variedad de materiales. La diferencia entre las
diferentes variantes de pulverizacion catddica se menciona en la Tabla 5.

Tabla 5. Comparacion de diferentes variantes de pulverizacién catddica.

Tipo de Presion de Voltaje /
pulverizacion Gases utilizados trabajo Frecuencia | Referencias
catodica (mTorr)
Corriente directa Ar 40 2a5kv [68]
Radiofrecuencia Ar 5<P<50 2a5kv [58-60]
RF
13.56 MHz
Corriente alterna Ar 5<P<50 2a5kv [58-60]
CA
<50 kHz
Con magnetrones Ar P<1 2a5kv [69]
13.56 MHz
y (RF)




y
P>10 50 a 250 kHz
(BC)
>-300V
no reactiva Ar Sputtering CD [70, 71]
reactiva Ary O Sputtering RFy CA [58,60]

La pulverizacién catddica no reactiva utiliza inicamente Argon (Ar) como gas inerte, dando
como resultado un depdsito con la misma composicidn del material que se tiene como blanco.
En el deposito de pulverizacion catddica reactiva cominmente se utilizan oxigeno y
nitrégeno. Este se incluye en el dep6sito junto con el material evaporado dando la posibilidad
de formar 6xidos a partir de blancos metélicos, asi como otro tipo de materiales como nitruros
y carburos al usar otros gases reactantes apropiados [70, 71].

2.5.2 Formacion de materiales de cobre y 6xidos de cobre Iy I1

Actualmente la formacion de peliculas de cobre y 6xido de cobre I y II, por pulverizacion
catddica, se obtienen tanto por su configuracion reactiva y no reactiva, dependiendo del
blanco utilizado. Para depositar peliculas de cobre, o peliculas de 6xidos de cobre (I) o (II),
utilizando pulverizacion catddica no reactiva, se debe usar el blanco correspondiente, lo que
permitird mantener la composicion del material depositado. De otra manera, si se requiere
obtener peliculas de 6xido de cobre a partir de un blanco de cobre, se utilizara pulverizacion
catddica reactiva, utilizando oxigeno, asi también, para obtener 6xido de cobre Il a partir de
un blanco de 6xido de cobre | [70].

En la literatura se encontré que para la formacion de materiales de cobre y sus éxidos,
generalmente se usa pulverizacion catddica en su variante con magnetrén no reactivo de radio
frecuencia. Los depdsitos se hacen regularmente con una presién de trabajo de menor a
1 mTorr , con frecuencias utilizadas en un rango de 0.5 a 30 MHz, siendo la mas usada
comercialmente la frecuencia de 13.56 MHz a una potencia de 50 a 200 Watts [69, 72-75].
Algunos ejemplos se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Diversos materiales de 6xidos de cobre por pulverizacion catodica

Blanco Condiciones Obtencion | Aplicaciones | Referencia
Oxido | v' Fuente: pulverizacion catédica Cu20 Para la [72]
de de magnetron rf no reactivo aplicacion en
Cobre I memoria de
(Cu20) | v Se depositd sobre substratos de acceso
TiNy SiO; aleatorio de
resistencia
v Material objetivo: Cu.0O (RRAM)




La tasa de crecimiento tipica de
la pelicula delgada de Cu20O fue
de 14 nm / min en las
condiciones de proceso
optimizadas.

Las peliculas delgadas de Cu20O
Fueron térmicamente estables
hasta 250 ° C, mientras que la
separacion de fases se produjo
por encima de 350 ° C.

La presion base de la cdmara de
deposicion fue mantenido por
debajo de 4 x 10™* Pa por una
bomba rotativa de paletas y una
bomba turbo molecular.

La presion de trabajo fue de 9 x
107! Pa.

Radiofrecuencia; 50-200 W

Temperatura:
ambiente y 200°C.

Temperatura

Fujo del Argon: 150 sccm

Oxido
de
cobre II
(CuO)

Fuente: pulverizacion catodica
de magnetrén rf no reactivo

Se depositd sobre sustratos de
vidrio y de silicio (100)

Los sustratos fueron lavados con
acetona, agua desionizada y
secados con gas de nitrogeno.

El sustrato de Si, se sumerge en
acido hidrofluorico para
remover el 6xido nativo.

Posteriormente, los sustratos se
fijaron en un porta sustratos

CuO

Celdas
solares

[73]




rotatorio a una distancia de 10
cm por encima del objetivo.

El objetivo CuO con wun
didmetro de 76.2 mm y una
pureza de 99.95% fue utilizado.

La presion base de la camara se
mantuvo por encima de 5.0 x 10
®mbar.

Durante la deposicion, la
potencia y la presion de RF,
fueron mantenidos a 150 W y
2.0 X 107 mbar,
respectivamente.

Antes de la deposicion, el
objetivo se pulverizo
previamente durante 5 minutos,
para eliminar cualquier posible
contaminacion.

Entonces, Las peliculas de CuO,
se depositaron durante 60 min.




Capitulo 3

Técnicas de caracterizacion

Los materiales obtenidos en este trabajo se analizaron por diferentes técnicas, la Difraccion
de Rayos X fue de utilidad para determinar la estructura cristalina, la Microscopia Electronica
de Barrido se utilizé para analizar el crecimiento de grano durante la recristalizacion, también
se utiliz6 Espectroscopia Raman para determinar la fases cristalinas de los diferentes 6xidos,
y la Espectroscopia de Ultravioleta Visible, para conocer las caracteristicas opticas de las
capas depositadas por pulverizacion catodica. Cada una de las técnicas apoyd a la discusion
de resultados.

En este capitulo se presenta una descripcion de los principios fundamentales involucrados en
los métodos de analisis utilizados en este trabajo.

3.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

3.1.1 Ubicacion de los rayos X en el espectro electromagnético

El espectro electromagnético abarca un amplio intervalo de longitudes de onda (ver Figura
7). Cada region del espectro es util para el estudio de las propiedades de diferentes materiales
[76]. Como se sabe, la estructura cristalina es posible conocerla a través de la Difraccion de
los Rayos X [77].

; v ¥ -
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—1014 infrared
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—1016 ultraviolet
— 102 —10
—1017
— 103 —1
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— 1020
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— 107 —104 y-rays
l— 1022
— 108 qu 5

Figura 7. Espectro electromagnético; abarca diferentes energias, desde la radiacién infrarroja
hasta los rayos gamma, adaptada de la referencia [77].



Para estudiar la estructura cristalina se ocupan rayos X de longitud de onda entre 0.05y 0.25
nm [74]. Este intervalo tan pequefio del espectro electromagnético nos da una amplia
informacion sobre la estructura de los sélidos cristalinos.

3.1.2 Ley de Bragg

En 1913 William Lawrence Bragg formulo la ley de difraccion de los rayos X, que describe
la difraccion de una onda electromagnética con longitud de onda de los rayos X al incidir en
una superficie cristalina [77]. Este hecho marc6 una nueva era en el estudio de las estructuras
cristalinas a nivel atomico.

La ley de difraccion de rayos X o ley de Bragg, relaciona la longitud de onda de los rayos X
incidentes, la distancia de separacion interplanar y el angulo de incidencia 6, a través de la
ecuacion (8):

nA = 2d sinf . (8)

Las cantidades involucradas en la ecuacion (8) se muestran en la Figura 8, en donde se
esquematiza la difraccion en un cristal cubico simple. En esta Figura los atomos se
representan con circulos negros, d es la distancia interplanar y 6 es el angulo de incidencia
del haz de rayos X y es igual al &ngulo del haz difractado.

Haz de rayos X
Haz de rayos difractado

incidente

Planos del -
eristal (hkl)

\

“

Figura 8. Difraccion de Rayos X en un cristal con estructura cubica, adaptada de la
referencia [78].



3.2 Microscopia electronica de barrido

Como se comento anteriormente, la longitud de onda determina el nivel de interaccion de la
radiacion con la materia. En el caso de los rayos X, se obtiene informacion de las posiciones
atdbmicas, separadas unos cuantos Angstroms. Para poder conocer las caracteristicas
superficiales, como son la morfologia de la superficie y su composicién quimica, en la cual
el tamafio de los objetos que se encuentran en la misma es de unas cuantas micras y hasta
decenas de nandémetros, se requieren longitudes de onda especificas que corresponden a las
longitudes de onda asociadas a los electrones. La técnica que utiliza las ondas de Broglie
[79,80] y que nos permite obtener imagenes de objetos a escala nanomeétrica, se conoce como:
Microscopia Electronica de Barrido (Scanning Electron Microscope, SEM). Esta técnica ha
servido para esclarecer muchas de las propiedades de los materiales asociadas a la agregacion
en la superficie de la muestra. Por lo que es una herramienta versatil y muy apropiada para
el estudio de materiales desde su analisis hasta sus aplicaciones practicas [81].

Los electrones provenientes del haz de electrones que al interaccionar con la muestra ademéas
de mostrar las caracteristicas superficiales de la misma, permiten obtener informacion de la
composicion quimica de los constituyentes de la muestra. En la Figura 9, se muestran las
diferentes sefiales derivadas de la interaccion de electrones de alta energia con la superficie
de la muestra.

electrones
secundarios (SEM)

electrones Auger (AES)
0.5 ...5 nm

electrones
retrodispersados (SEM) rayos Xy
emision
Bremsstrahlung

0.5 ~ 4 um

Figura 9. Interaccién de electrones de alta energia, representados con la linea verde, pueden
penetrar unas cuantas micras de la superficie de la muestra, se generan distintas sefiales,
adaptado de la referencia [81].

3.3 Espectroscopia de ultravioleta visible

La densidad electronica es una parte importante de la materia, que en el caso de sélidos
semiconductores nos puede dar informacion sobre la energia de banda prohibida. Los limites
de la regién del espectro ultravioleta con la region de la parte visible, son una parte muy



importante para la caracterizacion de semiconductores ya que el borde de absorcion del
ultravioleta puede servir para determiar la energia del ancho de banda prohibida. La energia
del ancho de banda prohibida es la energia necesaria que requiere un electrén en la banda de
valencia para transitar a la banda de conduccion. La determinacion correcta de este valor
tiene su importancia en el uso correcto del semiconductor, dado que en base a ello se predicen
las propiedades fotofisicas y fisicoquimicas. Para semiconductores amorfos en 1966 Tauc
[82], propuso un método para determinar el ancho de banda prohibida a través de los
espectros de absorcion en la region del ultravioleta visible. EI modelo de Tauc establece, que
la energia de ancho de banda prohibida depende del coeficiente de absorcion a del material
a través de la ecuacion (9).

(a hv)Y = B (hv — E,) 9)

Donde: h es la constante de Planck, v es la frecuencia del foton, E, es la energia de banda
prohibiday B es una constante. El factor y puede tomar el valor de %2 o 2 dependiendo si
el semiconductor es de banda directa o de banda indirecta, respectivamente [82]. Con la
ecuacion (9) no es posible determinar el ancho de banda prohibida de semiconductores que
presentan transiciones inter-banda, debidas a impurezas, dopaje, entre otros [83]. Ni tampoco
es muy correcta para mezcla de fases, como generalmente ocurre en semiconductores de
oxidos metalicos, obtenidos por oxidacion. Recientemente en la referencia [82], se ha
propuesto una metodologia a partir del modelo de Tauc para calcular el ancho de banda
prohibida cuando se tiene mezclas de semiconductores.

3.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica Util para analizar la composicién quimica de los
materiales, ya sean organicos e inorganicos. Se caracteriza por ser una técnica no destructiva
y que no necesita de una preparacion previa de la muestra, para su respectivo analisis [84].

Esta técnica se fundamenta en el efecto Raman, nombre dado en honor al fisico hind( que
descubri6 este efecto: el cual consiste en la dispersion inelastica de la luz incidente cuando
interactUa con las vibraciones de los atomos de la muestra, esta luz sufre un cambio de
frecuencia al tener un intercambio de energia con la materia en dicho fendmeno [84].

Para la obtencion de la composicion quimica de un material se hace incidir un haz de luz
monocromatico con frecuencia v,, sobre la muestra, en donde los fotones se dispersan
mayoritariamente de forma elastica (dispersion Rayleigh) y en menor medida de manera
inelastica, esta interaccion ineléstica entre foton y molécula resulta en un cambio de
frecuencia. ElI cambio de frecuencia es caracteristico de cada material, de su naturaleza
quimica y de su estado fisico, por tanto, nos permite identificar diferentes compuestos y
caracteristicas moleculares [84].



La espectroscopia Raman, al igual que las otras técnicas de caracterizacion utilizadas en este
trabajo, involucran varios fendmenos cuéanticos asociados al comportamiento fonoénico y
electronico de los solidos, asi como sus cambios energéticos respecto a su estado base. Lo
que implica el conocimiento de una serie de factores que es imposible tratarlos en esta tesis.

La espectroscopia Raman, nos da informacion de los niveles de energia vibracionales, los
cuales son caracteristicos del enlace de los atomos o grupos de atomos, de su conformacion
y su entorno. Estos niveles tienen frecuencias de resonancia caracteristicas, las cuales son
funcién de la masa de las moléculas y la fortaleza de sus enlaces [85].

Por lo que los espectros Raman de CuO, Cu20, tienen modos activos Raman propios, con
diferente nimero de onda, los cuales se muestran a continuacion en la Figura 10.
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Figura 10. Espectros experimentales Raman de Cu2O (superior) y CuO (inferior) medidos a

una longitud de onda de 514 nm, con una potencia baja para evitar el calentamiento de la
muestra, con sus respectivos modos activos Raman, adaptado de la referencia [86].

Asi como la paramelaconita (CusO3) tiene sus respectivos modos activos Raman, como se
muestra en la Figura 11.
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Figura 11. Espectros Raman experimentales de CusOz3. Las frecuencias calculadas de los
modos vibracionales activos Raman se indican por barras verticales, adaptado de la referencia
[87].

De esta manera se tiene la siguiente Tabla 7, que muestra las bandas caracteristicas Raman
para los 6xidos de cobre mencionados anteriormente [86-92].

Tabla 7. Bandas Raman caracteristicas de los dxidos de cobre (Cu20, CuO y Cu403).

Bandas caracteristicas Raman Cu.0, CuO y Cus4Os(cm™)
Cu20 CuO Cu40Os3
87-110,135-148, 215-220, 293-303, 341-350, 627-636 | 164, 212, 322, 463, 548,
308, 436-440, 515-520, 630- 607
665, 819-820




Capitulo 4

Desarrollo experimental

El estudio de la oxidacion de cobre a temperatura de 1000 °C se realiz6 en varias etapas. En
la primera etapa experimental se estudio la oxidacion del cobre utilizando las condiciones
establecidas por Castrejon Sanchez et al. (2019) [11], en donde se demuestra que bajo las
condiciones propuestas en sus experimentos de oxidacion solo se da la formacion de dxido
caprico en la superficie de la muestra y no en toda la muestra. En la segunda etapa, se estudio
el tiempo de oxidacién en muestras de diferente grosor, asi como el tiempo requerido para la
formacion del 6xido cuprico en toda la muestra, el cual fue de 120 horas para una muestra de
cobre de 500 micras.

Finalmente, se evalud la posibilidad de oxidar una muestra de cobre con las dimensiones
requeridas para usarse como blanco en un sistema de deposicion de peliculas delgadas por
pulverizacion catodica. Se depositaron 3 capas de 250, 311 y 370 nm de espesor, las cuales
se analizaron por diferentes técnicas.

4.1 Materiales y preparacion de muestras para su
oxidacion

4.1.1 Materiales

Para todos los experimentos se uso cobre electrolitico de 99.99% de pureza, adquirido en La
Paloma, México, de dos tipos: ldaminas de 500 micras de espesor y solera de 2.5 cm de ancho
por 3 mm de espesor. Se utilizé acetona, etanol y acido fluorhidrico marca Merck, agua
desionizada fabricada en la Facultad de Quimica de la UAEM en la Unidad el Cerrillo. Se
usaron lijas comerciales de carburo de silicio, marca Fandeli, nameros 600, 1000 y 2000. Se
utiliz6 un tubo de cuarzo sin marca de 19 mm de diametro por 60 cm de largo.

4.1.2 Equipos utilizados

» Horno tubular horizontal Carbolite MTF de 1200 °C, adaptado con un control de
potencia.

» Ultrasonido Ney Dental International, Ultrasonic 28X.

» Sistema micro-Raman Horiba Jobin Yvon (modelo Xplora plus), se utilizo el laser de
longitud de onda de 532 nm.

» Microscopio Electronico de Barrido
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Difractometro de Rayos X, Bruker D8 Advances, con una fuente de radiacion de
CuKa de 1.541 A.

Micrémetro Mitutoyo, modelo H-2780

Perfilometro Sloan Dektak

Espectrofotdmetro UV-Vis-NIR, Cary 5000

Torno mecanico de la instalaciones de ROSEDAL, UAEME México

Equipo de pulverizacion catddica no reactivo, asistido por magnetron RF.

VVVYVYY

4.1.3. Preparacion de muestras

1. Las laminas se cortaron en muestras cuadradas de 1 x 1 cmy discos de 2 pulgadas
de diametro.

2. Las laminas se lijaron por ambas caras planas con las diferentes lijas utilizando
agua de la siguiente manera: La lija se colocd sobre un vidrio y las ldminas se
deslizaron en direccion paralela a los bordes, haciendo presion con el dedo indice;
una vez alcanzado el rayado uniforme se prosiguid a lijar con una lija mas fina
ahora deslizando la muestra en la direccidn perpendicular al rayado inicial, hasta
lograr nuevamente un rayado uniforme. Este procedimiento se realiz6 hasta que
no se notaron rayas de lijado.

3. Posterior al lijado se lavaron con agua y jabén utilizando una microfibra y se
enjuagaron con agua desionizada. Posteriormente se sonicaron en acetona por 10
min y, finalmente, con etanol también por 10 min.

4. Las laminas preparadas se almacenaron en etanol para evitar su oxidacion y
previo a su proceso de oxidacién el etanol se evapor6 con una secadora de aire.

5. De la solera se obtuvieron barras con medidas de 1 x 2 cm.; las caras laterales se
rectificaron con ayuda del torno mecanico y todas las caras se lijaron siguiendo
los pasos 2 y 3, y estas se lavaron de acuerdo al punto 3.

6. Laoxidacion de las muestras se realiz6 en el horno tubular con ayuda de un tubo
de cuarzo, el cual se lavé con &cido fluorhidrico, agua y jabon y la humedad
residual se eliminé con etanol.

4.1.4. Oxidacion

Antes de oxidar las muestras se estabilizo la temperatura del horno a 1000 °C, lo cual se
comprobd con un termopar. La muestra a oxidar se coloco en el centro del tubo de cuarzo y
este se introdujo en el horno, procurando que la muestra quedara en el centro de este. Cabe
mencionar que el tubo de cuarzo se mantuvo abierto por ambos extremos.



4.2 Estudio de la oxidacion de laminas en un tiempo
de 24 horas

Una vez oxidadas las ldminas se analizd su superficie plana por Espectroscopia Raman y
Difraccion de Rayos X.

4.3 Estudio de la formacion de oxido en barras de
cobre oxidadas con respecto al tiempo

Para determinar si las barras se pueden oxidar completamente, se realizaron varios
experimentos de oxidacion con diferentes muestras, oxidandolas a diferentes tiempos (de
menor a mayor tiempo), esto para evaluar el progreso de oxidacion.

Para determinar el espesor de la capa de 6xido formado (E) se utilizaron las variables E2 y
E3, mostrados en la Figura 12 b), y se calculd con la ecuacién (10).

E = (E3 - E2) (10)

Para determinar el tiempo requerido para oxidar completamente una muestra se utiliz6 la
variable E4, Figura 12 b), ecuacion (11).

Figura 12. a) Representacion esquematica de la seccion transversal de la barra de cobre (E1),
b) Representacion esquematica de la barra de cobre oxidada, la parte sombreada en gris
representa el 6xido de cobre formado (E), y la region interna (textura cafe) representa la
porcion de cobre no oxidado (E2), mientras que (E3) representa el grosor total de la muestra,
parte oxidada y no oxidada, y E4 el crecimiento del 6xido hacia el interior de la barra,
ecuacion (11).

E4 = - (E1-E2) (11)



4.5 Estudio de la formacion de oxido cuprico en el
espesor de la muestra

Una vez calculado el tiempo para la oxidacion completa de las muestras, estas se oxidaron
durante120 horas continuas. El seguimiento de la transformacion de fase se realizd por
Espectroscopia Raman en diferentes puntos del espesor de la muestra.

4.6 Evaluacion de formacion de capas por
pulverizacion catodica a partir de disco oxidado

Se oxidd un disco de 500 micras de espesor y dos pulgadas de didmetro por 24 horas y se
analizd por Espectroscopia Raman y Difraccion de Rayos X. Se utilizé para evaluar la
formacion de peliculas de 6xido de cobre por pulverizacién catddica. Para esto, se empleo el
sistema de pulverizaciéon catddica DC, asistido por RF y se utilizaron las siguientes
condiciones: gas de trabajo; Argon, a la presion de 6.1 X 10 mBar, una corriente de 8.9 mA
y un voltaje de 412 V.

Las peliculas obtenidas se analizaron por Espectroscopia Raman, Difraccion de Rayos X y
Espectroscopia de Ultravioleta Visible.



Capitulo 5

Resultados y discusion

5.1. Oxidacion de laminas en un tiempo de 24 horas

Los resultados obtenidos por Difraccion de Rayos X de las laminas oxidadas a 1000 °C por
24 horas en ambiente de laboratorio, se muestran a continuacion, (ver Figura 13).
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Figura 13. Difractograma caracteristico de una lamina de 6xido de cobre, formada por
oxidacion térmica a 1000 °C por 24 h.

En el Difractograma de Rayos X de la Figura 13, se observa un material policristalino, donde
se presentan siete picos de difraccion, en 26 = 35.68, 38.89, 58.49, 65.76, 68.09, 72.46, 83.20
°, los cuales corresponden a los planos (002), (200), (202), (022), (-220), (311), (222)
respectivamente, de CuO, obtenidos de la tarjeta (PDF-00-045-0937), de la base de datos (©
2016 International Centre for Diffraction Data).

Se puede observar que no hay picos de difraccion pertenecientes al Cu o al Cu20 en el
difractograma, por lo que se puede decir, que la superficie de la lamina estd compuesta
unicamente de la fase cristalina de CuO, sabiendo de acuerdo al calculo realizado que la
profundidad de penetracion de los rayos x a la longitud de onda de 1.54 A, es alrededor de



1.4259 micras. Por otra parte, de acuerdo con lo estrecho de los picos de difraccion, podemos
asumir que tenemos una muestra con una buena calidad cristalina.

En la Tabla 8 se comparan los picos de difraccion de la muestra oxidada por 24 horas con los
picos de difraccion reportados en la literatura para el mismo éxido de cobre.

Tabla 8. Datos del difractograma de rayos X mostrado en la Figura 12, sobre laminas de
oxido de cobre obtenidas mediante oxidacion térmica a 1000 °C por 24 horas, en
comparacion con los obtenidos en la literatura por otros métodos.

Datos de la Oxidacion Peliculas de | Polvo de dxido
Datos tarjeta de CuO térmica de Oxido cuprico cuprico
experimentales (00-045-0937) laminas de
cobre
[11] (93] [20]
206 (°) | hkl FHXVM 20 (°) | hkl 26 (°) hkl |26 (°) | hkl 26 (°) | hkl
(A)
35.68 | (002) |0.183 35.49 | (002) | 35.30 | (002) |35.7 | (002)
35.49 | (-111) 355 | (-111)
38.89 | (200) | 0.202 38.95 | (200) 38.70 | (200)
38.73 | (111) [38.37 | (111) |39 (111)
58.49 | (202) |0.312 58.33 | (202) 58.6 | (202) |58.50 | (202)
65.76 | (022) |0.246 | 65.78 | (022) | 65.56 | (022)
66 (310)
66.45 | (220)
67.94 | (113) | 67.74 | (113)
68.09 | (-220) | 0.322 68.08 | (-220)
68.55 | (220)
7246 | (311) |0.250 |72.42 |(311) |72.18 | (311) 72.3 | (311)
83.20 | (222) |0.364 |83.10 | (222) 83.35 | (222)

De la Tabla 8, se puede notar que la estructura cristalina de los 6xidos de cobre obtenidos
concuerda muy bien con los datos de la tarjeta (PDF-00-045-0937). Sin embargo, algunos
datos reportados en la literatura para el 6xido clprico no concuerdan muy bien con la
informacién de la tarjeta mencionada. En la referencia [93] solo se reportan los planos
cristalinos (002), (111), (202), (220) correspondientes a los angulos 26 = 35.7, 39, 58.6 y
66.45 respectivamente. Partiendo de los datos de la tarjeta de CuO como el estandar, se
observan diferencias entre los angulos obtenidos, Figura 13, con respecto a los angulos
reportados en la referencia mencionada. Como también ocurre con los reportados por otros
investigadores, como se muestra en la Tabla 8. Por ejemplo; para la reflexidn (002), ubicada
en 26 = 35.68° (Figura 13) tiene un incremento en el angulo 26 reportado a la tarjeta para el



CuO, mientras que este presenta una disminucién en 26 de 0.02 al reportado en la referencia
[93]. Para 26 = 38.89° las diferencias son de 0.06 abajo con respecto a la tarjeta de CuO y
de 0.19 arriba de la referencia [20]. Esto se debe a posibles tensiones en la red debidas a
impurezas. El corrimiento a la izquierda o derecha es debido a micro deformaciones que
generan cambios en la red cristalina (tensiébn o compresion), originados por reacciones
quimicas que involucran la absorcion de oxigeno y la difusion de cobre durante la formacion
de dxidos. El proceso de recocido disminuye la micro deformacidon de la estructura cristalina,
generando un corrimiento a la izquierda por compresion y viceversa sin recocido [94,95]. En
el apéndice 2, se realiza el céalculo de los parametros de red y se observa que se mantiene la
estructura cristalina del CuO. En la Tabla 9 se comparan los valores de los pardmetros de red
obtenidos con los repostados en la literatura.

Tabla 9. Comparacion de los pardmetros de red obtenidos con los reportados en la literatura.

Parametros de red

a b C
Experimentales (A) 4.6853 3.1814 5.099
Tarjeta CuO (A) 4.69 3.4257 5.1303

Se puede observar que la mayor variacion se da en el pardmetro b, sin embargo los
parametros de red a y ¢ concuerdan muy bien con los reportados para el 6xido de CuO. Cabe
mencionar que las laminas oxidadas presentaron poca resistencia mecanica, lo que impide su
facil manipulacion.

5.2 Estudio de la formacion de oxido en barras de
cobre oxidadas con respecto al tiempo

Se oxidaron barras de cobre a 1000 °C por 50 horas, como se muestra en la Figura 14. Se
observo que la barra no se oxiddé completamente y que el grosor de la capa de dxido tiene un
espesor uniforme en todas las caras de la barra.




En la oxidacion de todas las muestras se observo el mismo comportamiento, lo cual indica
que el 6xido crece en todas direcciones de la muestra la misma cantidad.

Para determinar si las barras se pueden oxidar completamente, se realizaron varias pruebas
de oxidacion con diferentes muestras en un intervalo de 3 a 50 horas, donde se observé que
a mayor tiempo de oxidacién las muestras presentan un mayor grosor debido al crecimiento
de la capa de dxido, el grosor de la capa de 6xido formado se determind de acuerdo a la
ecuacion (10).

Los datos obtenidos durante la experimentacién se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Datos experimentales de la medicion del espesor de 6xido de cobre formado.

Tiempo (h) E3 (mm) E2 (mm) E (mm)
3 3.446 2.735 0.3555
6 3.598 2.570 0.514
9 3.667 2.460 0.6035
12 3.760 2.404 0.678
15 3.852 2.259 0.7965
18 3.938 2.154 0.892
21 3.979 2.109 0.935
24 4.036 2.021 1.0075
27 4.093 1.977 1.058
30 4.151 1.937 1.107
50 4.439 1.502 1.4685

Como se puede observar el crecimiento del 6xido formado a las condiciones establecidas,
tiende a crecer tanto al exterior como al interior de la barra de cobre que inicialmente tiene
un espesor de 3.2 mm. Teniendo que a las 50 horas el espesor de cada cara de la muestra es
de 1.4685 mm, valor muy cercano al espesor del remante de la barra de cobre de 1.502 mm
de espesor (ver Figura 15).
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Figura 15. Crecimiento del éxido en la barra de cobre con respecto al tiempo de oxidacion
de 3 a 50 horas.

Sin embargo, debido a que la finalidad es saber el tiempo en que se oxida completamente la
muestra, se realiz6 otra tabla con los datos del crecimiento de Oxido hacia el interior de la
barra. Debido a que como se aprecia en la Tabla 9, conforme transcurre el tiempo, el espesor
final de la barra de cobre disminuye, lo cual indica que el 6xido estd creciendo hacia el
interior de la misma. Este espesor formado se calcula con la diferencia entre el espesor inicial
de la barra de cobre (E1) y el espesor final de la barra de cobre (E2), como se ha descrito en
la ecuacion (11).

Los datos obtenidos durante la experimentacién se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Datos experimentales de la medicidn del espesor de éxido de cobre formado hacia
el interior de la barra de cobre.

Tiempo (h) E1 (mm) E2 (mm) E4 (mm)

3 3.2 2.735 0.2325
6 3.2 2.570 0.315
9 3.2 2.460 0.37

12 3.2 2.404 0.398
15 3.2 2.259 0.4705
18 3.2 2.154 0.523
21 3.2 2.109 0.5455
24 3.2 2.021 0.5895




27 3.2 1.977 0.6115
30 3.2 1.937 0.6315
50 3.2 1.502 0.849

A las 50 horas, el grosor total de la suma de las dos caras planas fue de 1.698 mm, siendo el
50% del espesor inicial de la barra. Para determinar el tiempo requerido para oxidar
completamente la barra, se procedio a graficar los datos, cuyo comportamiento se muestra en
la Figura 16.
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Figura 16. Crecimiento del espesor de 6xido de cobre (CuxO) con respecto al tiempo de
oxidacion. Los puntos representan los valores experimentales, mientras que la linea roja
muestra el ajuste a una ley cuadrética, ecuacion (8): & (t)=C  (t).

El célculo del tiempo requerido para oxidar una barra de 3 mm de grosor de cobre metélico,
se determind al ajustar los datos experimentales de acuerdo a la ecuacion (8), descrita en el
capitulo 2. Para ello se utilizé el Software Originlab 8.0, obteniéndose el valor de la
constante.

C=0.120

Con este valor, al sustituirlo en la ecuacion (8), el tiempo requerido para oxidar la barra de 3
mm de grosor resultd de:

t=157h.



Este resultado muestra la posibilidad de obtener la oxidacion completa en la muestra.

Sin embargo, previo a este calculo se realiz6 la oxidacion de una barra de cobre por un tiempo
de 120 horas, esto debido a que anteriormente se habia realizado un céalculo con algunos
errores que nos originaba precisamente este tiempo para la oxidacion completa de la muestra.
A pesar de que no se oxidd durante las 154 horas, se comprobd que la muestra se 6xido
completamente a las 120 horas, lo cual discrepa de los calculos estimados, por lo que es
posible que la oxidacion para una barra lo suficientemente gruesa, no se realice mediante un
proceso asociado con los postulados de la primera ley de Fick. Sin embargo, fue de utilidad
para determinar si la oxidacion podria realizarse completamente.

No obstante, que el material de partida se pudo oxidar completamente. La espectroscopia
Raman mostrd que sobre la superficie de la muestra, el material presenta la fase de 6xido
caprico, sin rastros de la formacion de 6xido cuproso. Sin embargo, en el interior se observo
tanto la presencia de éxido cuproso como 6Oxido cuprico. Este resultado llamo la atencion y
se planteo la posibilidad de saber que pasaba con la formacion de la fase de 6xido cuprico en
todo el volumen de la muestra. Es por ello que se propuso realizar un experimento con
laminas delgadas de 500 micras de espesor, que permitieran estudiar la formacion completa
de la fase de 6xido cuprico en el interior de la muestra. Sin embargo, el realizar un estudio
completo de la cristalizacion de 6xido cdprico a la temperatura de 1000° C, en condiciones
de laboratorio, ya no fue posible por circunstancias fuera de alcance, dado que se requieren
tiempos de cristalizacion grandes, por ejemplo, mayores a 200 horas para el caso del 6xido
cuproso [96]. Los resultados parciales se muestran en el Apéndice 1.

5.3 Estudio de la formacion de oxido cuprico en el
espesor de la muestra

5.3.1 Formacioén de 6xido cuprico a 120 y 841 horas de oxidacion

En el siguiente experimento, se oxidaron, un disco de cobre a 120 horas y una barra de cobre
a un tiempo arbitrario de 841 horas. Los estudios de Espectroscopia Raman y Microscopia
Electrénica de Barrido se muestran a continuacién. Cabe sefialar que por razones mayores
los estudios por Difraccion de Rayos X no fue posible realizarlos. Sin embargo, los estudios
mencionados dan evidencia de que la fase cristalina obtenida brinda una buena formacion de
los cristales de oxido cuprico.



5.3.2 Espectroscopia Raman de muestras oxidadas a 120 y 841
horas

Las medidas de espectroscopia Raman fueron realizadas utilizando un l&ser (A = 532 nm)
para inducir la dispersion, utilizando una potencia laser maxima del 10 por ciento.

El haz de luz del l&ser se enfoco utilizando una lente de 100X, que también sirve para recoger
la luz dispersada. Se empleo una rejilla de 600 lineas / mm; se promediaron 100 adquisiciones
con un tiempo de exposicion de 5 seg cada una. Los espectros Raman sobre la cara plana de
las barras tratadas a 120 h y 841h, se muestran en la Figura 17.
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Figura 17. Espectros Raman de muestras oxidadas a tiempo largos. a) 120 horas, b) 841
horas.

Como se nota, los espectros Raman tomados en la superficie de la cara superior de las
muestras de 120 y 841 horas tienen una muy buena definicion en comparacién a los espectros
de las muestras tratadas a un tiempo de 24 horas, esto nos indica una muy buena cristalinidad
de la muestra, dando la posibilidad de la formacién de cristales bien definidos de éxido
cuprico. Se puede observar en estos espectros, Figura 17, tres modos Raman principales. Sin
embargo, la posicion y la intensidad no son las mismas a lo largo del espectro, estas
diferencias son debidas al tiempo de oxidacion. Tanto las bandas Raman de la Figura 17 a)
ubicadas a 293, 340 y 624 cm™, como las bandas de la Figura 17 b), ubicadas a 291, 339 y
624.5 cm™, corresponden a la fase del 6xido ctprico [88-90].

Comenzando por la oxidacién a 841 horas. Nuevamente, debido a razones mayores, solo se
realizo un estudio Raman de la muestra tratada, las mediciones se realizaron en diferentes
puntos equidistantes de la seccion transversal, abarcando todo el espesor de la misma; los
resultados se muestran en la Figura 18.
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Figura 18. a) Analisis por Espectroscopia Raman en 8 puntos del espesor de la barra de 6xido
de cobre, oxidada a 841 h, b) Diagrama esquematico de la colocacion de la muestra durante
la oxidacion. El analisis Raman en los diferentes puntos de la misma se realiz6 acorde a los
puntos indicados en este diagrama.

En este caso, el tiempo de oxidacion de la barra de cobre se increment6 a 841 horas a la
misma temperatura, obteniéndose los espectros mostrados en la Figura 18 a), en donde se
observan bandas Raman a 83, 139 y 208 cm™, correspondientes al Cu.0 [91-92]. Asi como
también se tienen bandas Raman a 290, 337 y 632 cm™, las cuales coinciden con los modos
Raman activos de CuO [88-90]. De igual forma podemos ver que del punto 6 al punto 8 los
espectros Raman no se definen muy bien, esto probablemente sea debido a que es la parte de
la muestra que esta pegada al tubo de cuarzo por lo que tiene un menor contacto con el aire
ademas de la posibilidad de un gradiente de temperatura, estos dos factores pueden influir en
la formacion de los 6xidos. Caso contrario con la otra parte de la muestra que no tiene
contacto con el tubo de cuarzo, donde las bandas Raman asociadas a los oxido cuproso y
oxido cuprico se definen muy bien, este mismo comportamiento se muestra en las laminas
oxidadas, como se mostrarad mas adelante.



De acuerdo con los analisis Raman, se observa que en la oxidacion de una muestra de cobre
de 3 mm de grosor por un tiempo largo (mayor a 800 horas), no se obtiene tnicamente la fase
de dxido cuprico, observandose una combinacion de fases de Cu.O y CuO. Pudiendo resaltar
que la superficie en contacto durante la oxidacion influye sobre la oxidacion de la muestra.

En el siguiente caso, el analisis Raman se realiz6 en 9 diferentes puntos de la seccion
transversal del disco oxidado, obtenido al oxidar un disco de cobre de 500 micras de espesor
por un tiempo de 120 horas, ver Figura 19.
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Figura 19. Anélisis por espectroscopia Raman en 9 puntos del espesor del disco de dxido de
cobre, oxidado por 120 h.

Este analisis Raman de la seccion transversal se realizo en la misma manera que en el caso
anterior. Se observa que los espectros Raman de los puntos 7, 8 y 9 cercanos a la orilla de la
muestra que queda en contacto con el soporte (porta muestra), tienen un comportamiento
diferente a los espectros Raman obtenidos en los puntos que quedan en contacto solamente
con el aire dentro del horno (Figura 18b). En la region mas interna de la muestra, esto es del
punto 2 al 7, se observan tres 3 bandas Raman ubicadas en 290, 336 y 623 cm 1, las cuales



corresponden a la fase del 6xido cuprico [88-90]. Por lo que se puede asumir que la oxidacion
fue homogénea en todo el volumen el disco.

5.3.3 Crecimiento de tamano de granos con el tiempo

Las laminas y barras utilizadas son muestras comerciales policristalinas, por lo que es de
esperarse que sus Oxidos también lo sean. A las 120 horas de oxidacion tienen una
microestructura caracteristica equiaxial. En donde los granos tienen ejes aproximadamente
del mismo tamafio, ver Figura 5, en la referencia [97]. Durante los procesos de recocido de
una muestra oxidada, los granos tienden a crecer y generalmente el crecimiento ocurre a
tiempos mayores a 200 horas de oxidacion. Por esa razon, la grafica mostrada en el Apéndice
1, muestra cambios significativos a las 120 horas.

El crecimiento de los granos durante el recocido de 6xido cuprico a 120 y 841 horas se
muestra en la Figura 20.

SED 20.0kVWD15mmP.C8. HV 1/ x25
CuxO-Plgeca 120 h 0%

.l

SED 200KV WRA5mmP.C 27HV x
Cux0-Placa 841 h - e

Figura 20. Crecimiento de los granos durante el recocido de 6xido ctprico a 120 y 841 horas,
a 'y c) corresponden a la muestra oxidada por 120 horas, b y d) a la muestra oxidada a 841
horas.

Se puede notar que en el caso del recocido a 120 horas la estructura policristalina se mantiene
equiaxial. En donde los granos alargados caracteristicos del cobre se perdieron,
conservandose la forma de granos més circulares, con microcristales de un tamafio promedio,
del orden de 200 micras. Sin embargo, en la muestra recocida a 841 horas, el tamafio de los
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cristales cambia radicalmente en comparacion con los recocidos a 120 horas. Se observa
también que en las fronteras de grano, iméagenes c) y d) de la Figura 20, se tienen diferencias.
A 841 horas se puede observar la formacién de grietas en las fronteras de grano, con la
formacion y acumulacién de microcristales [97, 98], lo cual es caracteristico del 6xido de
cobre con el incremento de la temperatura.

5.4 Evaluacion de formacion de capas por
pulverizacion catodica a partir de disco oxidado

5.4.1 Oxidacién de disco de cobre

De acuerdo a los resultados obtenidos anteriormente se decidio obtener discos de dxido de
cobre a 1000 °C por 24 h, a partir de laminas de 500 micras de espesor. El disco de éxido de
cobre obtenido a las condiciones expuestas se muestra en la Figura 21.

2.54cm

Figura 21. Disco de 6xido de cobre de 2” x 0.9 mm de espesor.

Este mostrd una apariencia gris obscura, caracteristica de la fase de 6xido ctprico, mostrando
una superficie rugosa. El disco se analizd por espectroscopia Raman y por Difraccion de
Rayos X, dichos analisis se ven a continuacion en las siguientes secciones.

5.4.2. Analisis por Difraccion de Rayos X de disco oxidado a 1000
°C por 24 horas

El Difractograma de Rayos X del disco de 6xido de cobre fabricado a las condiciones
mencionadas, en atmosfera ambiente, se muestra en la Figura 22.
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Figura 22. Difractograma de un disco de 6xido de cobre, formado por oxidacion térmica a
1000 °C por 24 h en atmosfera de ambiente.

Se observan 15 picos en el Difractograma de Rayos X, lo cual indica una estructura
policristalina. 12 de estos picos de difraccion, en 2@ = 32.51, 35.59, 38.76, 46.24, 48.66,
53.36, 61.53, 65.85, 68.16, 72.40, 75.26 y 80.18

°, que coinciden con los planos (-110), (002), (111), (-112) (-202), (020), (-113), (022), (-
220), (311), (-222) y (-204), respectivamente de CuO, en relacion con la tarjeta PDF 00-045-
0937. También se tienen 3 picos en 20 = 36.65, 42.18'y 73.43 °, correspondientes a los planos
(111), (200) y (311), respectivamente de Cu20, de acuerdo con la tarjeta PDF 00-005-0667.
No hay picos correspondientes al metal de cobre. Por lo tanto, la estructura del disco esta
compuesta por una mezcla de fases cristalinas de CuO y Cu.O.

Por otra parte, varias muestras se pulverizaron tanto por lijado con lijas de carburo de silicio,
como por molienda en mortero de &gata, cabe mencionar que el polvo de éxido fue analizado
por Difraccién de rayos X y por espectroscopia Raman. Sin embargo, por espectroscopia
Raman no se observaron sefiales caracteristicas asociadas a algunos de los 6xidos. La razén
por la cual los polvos obtenidos a partir de laminas oxidadas no mostraron sefial Raman se
quedo en duda. Sin embargo, un dato interesante es que en la seccion transversal del disco
de 6xido de cobre, si se observaron sefiales Raman caracteristicas de los 6xidos de cobre. Por
lo que posiblemente el lijado y el pulverizado en mortero, inducen cambios en el 6xido que
imposibilitan su observacion por espectroscopia Raman. No obstante, por Difraccion de
Rayos X si fue posible distinguir las fases de 0xido formado.

El patron de Difraccion de Rayos X del polvo de 6xido de cobre, obtenido de la pulverizacion
de ldminas de oxidadas a 1000 °C por 24 horas a temperatura ambiente, se muestra en la

Figura 23.
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Figura 23. a) Difractograma caracteristico del polvo de 6xido de cobre obtenido a 1000 °C
por 24 h, b) apariencia fisica del polvo de éxido de cobre.

El difractograma de Rayos X del polvo rojizo obtenido del lijado de discos y laminas de
cobre oxidadas en las condiciones mencionadas anteriormente, presenta una muestra
policristalina con nueve picos de difraccion. Se tienen seis picos en 20 = 29.60, 36.46, 42.33,
61.39, 73.54, 77.39 °, los cuales corresponden a los planos (110), (111), (200), (220), (311),
(222) respectivamente de la tarjeta Cu2O (PDF 00-005-0667). También se muestran dos picos
en 20 = 38.145 y 65.64 relacionados con los planos (111) y (022) respectivamente, de la
tarjeta CuO (PDF-00-045-0937). Cabe mencionar que hay dos difracciones, una en 26 =
60.09 y la otra en 26 = 71.77 ° que no fueron identificados. De acuerdo con lo anterior, el
material contiene una mezcla de fases de 6xidos de cobre (Cu.O/CuQ) y posiblemente debido
a la intensidad de los picos asociados a la fase del Cu-O, se tenga mayoritariamente esta fase.

5.4.3. Analisis por espectroscopia Raman de disco oxidado a 1000
°C por 24 horas

Dado que la espectroscopia Raman da la posibilidad de estudiar las caracteristicas
estructurales en un area localizada de unas cuantas micras. Esta técnica se utilizé para
estudiar la composicion tanto de la superficie como del interior de las muestras. Las bandas
Raman para los 6xidos de cobre | y 11, se muestran en la Tabla 7, seccién 3.4.



Las diferentes zonas del disco se observan en la Figura 24 a) y los espectros Raman en
diferentes puntos del mismo, se muestran en la Figura 24 b).
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Figura 24. a) zonas del disco de Oxido de cobre, b) Espectros Raman del disco oxidado a
1000°C por 24 h, tomados en: la cara plana y en tres diferentes puntos; canto exterior y dos
puntos de la seccidn transversal interna del disco.

Las mediciones Raman se realizaron en 4 diferentes zonas del disco de 6xido de cobre: en
ambas caras planas de la muestra, en la seccion transversal interna de la muestra (canto
interior 1, canto interior 2), y también en el canto exterior del disco, como se muestra en la
Figura 24 a).

El espectro Raman de la cara plana, se muestra en la Figura 24 b). En esta se observan 3
vibraciones Raman situadas en 294, 342 y 628 cm™. De acuerdo con la Tabla 7 [88-90], se
tienen identificados para el 6xido cuprico tres modos vibracionales Raman. El primero
situado en 293-303 cm?, el segundo se sitlia en 341-350 cm™ y el tercero en el intervalo
627-636 cm™’. No obstante que en la Difraccion de Rayos X se observa la presencia tanto del
oxido cuprico como del éxido cuproso. Por Espectroscopia Raman se observa solo las
vibraciones mencionadas que se pueden asignar a la fase del 6xido cuprico

El canto interior 1 se obtiene cuando se parte (cliva) la muestra y el canto interior 2 una vez
que se lija una parte de la muestra clivada, Figura 24 a). En estos puntos se observan
adicionalmente 2 bandas Raman centradas en 214 y 143 cm™, la banda de 214 cm™ tiene un
corrimiento de 1cm™ respecto a la banda de 215 y la de 143 un corrimiento de 5 cm™, las
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cuales corresponden al modo Cu20 [91-92], mostradas en la Tabla 7. Las vibraciones Raman
correspondientes al CuO se siguen observando, no obstante, su intensidad es mucho menor
que las asociadas a la fase del Cu20.

De acuerdo a la espectroscopia Raman y a lo observado por Rayos X. El disco de éxido de
cobre estd compuesto en el espesor principalmente de Cu20 y una capa cristalina superficial
de CuO. La profundidad de penetracion de la radiacion electromagnética en un material
conductivo se puede calcular por la ecuacion (11) [99].

§= |- o (12)

En donde f,py o, son la frecuencia, la permitividad y la conductividad del medio
respectivamente. Utilizando los datos para el 6xido cuprico, se tiene que el grosor de la capa
analizada por los Rayos X a la longitud de onda de 1.54 A, es alrededor de 1.4259 micras y
por Raman a la longitud de onda de 532 nm, da un valor de 83.7791 micras, que
corresponderia al grosor de 6xido cuprico detectado por Raman.

5.4.4 DISCUSION DE LA OXIDACION DE LAMINAS Y
BARRAS DE COBRE

De acuerdo a secciones anteriores, en este proyecto se trabajé en la oxidacién del cobre en
sus distintas modalidades: en lamina, en disco y en placa de cobre. La oxidacién de todas las
muestras se realizé a 1000 °C. Esta temperatura se eligio debido a que previamente se reportd
en la literatura [11] que en ldminas de cobre de 0.5 mm, oxidadas a esta temperatura, se
forma la fase de 6xido cuprico.

Las muestras oxidadas a esta temperatura mostraron una apariencia grisacea oscura
caracteristica del oxido cuprico (Figuras 14 y 21). Las laminas oxidadas presentaron
fragilidad en comparacidn con las barras oxidadas. Dependiendo del tiempo de oxidacion y
del tamafio de la muestra, se observaron diferencias en la estructura cristalina de los éxidos
formados tanto en la superficie como en el interior de la misma.

En cuanto a las ldminas oxidadas a 24 horas, se obtuvo unicamente la fase de 6xido cuprico
en la superficie, mientras que en su interior se observo una mezcla de fases de CuO y Cu0.
El disco tanto en la superficie como en su interior mostro una mezcla de fases. Se esperaba
que los dos tipos de muestras (laminas de 1x1 cm y discos de 2 pulgadas de didmetro),
mostraran solo la fase de 6xido clprico en la superficie. Sin embargo, en el disco se observo
la presencia de las dos fases de 6xido comentadas. Esta diferencia puede deberse a que los
hornos en los que se realizd la oxidacion son diferentes. La diferencia consiste en el tamafio
del horno y esto puede influir en la cantidad de oxigeno en la que se realiza la oxidacion. Por
otra parte también es posible que se deba al tamafio de la muestra. Cabe mencionar que a las
condiciones de oxidacion sobre las cuales se basé el trabajo, nos permitio la oxidacion



completa de las ldminas pero no la formacion de una sola fase en toda la muestra, esto se
comprob6 mediante anélisis Raman donde se encontrd que en el interior de la muestra
oxidada hay aun una mezcla de fases de CuO/Cu.O. En muchos metales que presentan
diferentes fases de 6xido, obtener una sola fase por oxidacidon térmica es una tarea
complicada, debido a que la difusividad de oxigeno depende de la temperatura y por otra
parte los valores del coeficiente de difusion son tan proximos que es dificil obtener una sola
fase [48-54]. Debido a que el transporte de oxigeno a traves del metal, y la disolucion del
oxigeno en la capa de 6xido formado no se define por un proceso especifico, dando lugar a
la formacidn de diferentes fases [53]. Es por ello que la formacion de una sola fase de 6xido
por oxidacion térmica se realiza a una temperatura especifica. En la literatura se reporta que
la obtencidn de 6xido cuproso a partir de laminas de cobre oxidadas térmicamente, se realiza
en dos etapas [96]. La primera consiste en oxidar toda la muestra a la temperatura de
formacion del 6xido cuproso y posteriormente dar un tratamiento térmico a la temperatura
de formacidn del 6xido cuproso. Este segundo tratamiento se realiza por tiempos mayores de
100 horas. Con base en esto, se propuso estudiar la formacion de 6xido cuprico por oxidacion
térmica utilizando tiempos de oxidacion mayores a100 horas.

Para ello se oxido un disco de cobre con las dimensiones mencionadas a 1000 °C por 120
horas. La espectroscopia Raman mostrd la formacion de 6xido cuprico en el interior de la
muestra (Figura 19). Sin embargo, al analizar el interior del disco de 6xido por espectroscopia
Raman se observaron algunas diferencias. Los espectros Raman cercanos a la parte media de
la secciodn transversal corresponden a la fase del 6xido ciprico. No obstante, los espectros
Raman muestran diferencia cuando se analizan en un punto cercano a la orilla de la muestra
que gueda en contacto con el aire y en un punto cercano a la orilla de la misma que queda en
contacto con el porta muestra (Figura 18 b), hecho que se observd también al oxidar las
barras. En los espectros Raman de la seccidn transversal cercanos a la superficie que quedo
en contacto con el porta muestras, no se define muy bien la fase del 6xido cuprico. Mientras
que los espectros Raman cercanos a la superficie que queda en contacto con el aire, definen
bien la fase del 6xido cuprico. Lo que indica que la superficie de contacto con la muestra
puede influir en la formacion del 6xido deseado. Cabe mencionar, que estos 6xidos fueron
dificiles de manipular debido a que se rompian con facilidad, es por ello que se propuso
oxidar muestras de cobre con un grosor mayor.

La oxidacion de las barras fue diferente a la oxidacion de las laminas. Para oxidar
completamente las barras se requieren tiempos mayores a 100 horas y para obtener la fase
del 6xido cuprico en toda la muestra se requieren tiempos mucho mas grandes de 800 horas,
sin embargo, este tiempo no fue determinado. En la Figura 14, se observa que a 50 horas de
oxidacion se sigue observando una cantidad importante de cobre. Es por ello que para
determinar el tiempo requerido de oxidacion de toda la muestra, se realizé un experimento
donde se midid el espesor del 6xido formado en un intervalo de 3 a 50 horas. Se oxidaron
diferentes muestras por tiempos de 3 horas acumulativas hasta las 50 horas. Los datos del
grosor de la capa de 6xido contra el tiempo, se ajustan a una funcion cuadrética, por lo que
la oxidacion térmica del cobre en aire a 1000 °C se realiza de acuerdo a la ley de difusion de
Fick. Determinando de esta manera que el tiempo de oxidacién del espesor de las barras es
de 157 horas.

Partiendo del hecho de que el oxidar completamente una muestra de cobre, no nos garantiza
la obtencién de una sola fase en toda la muestra, como el caso anterior del disco. Buscando
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obtener solo 6xido cuprico, que es la fase de interés, se oxido6 una placa de cobre durante 841
horas, lo cual dio como resultado la obtencion de CuO en la superficie, pero una mezcla de
CuO/Cu20 en el interior, que se pudo comprobar con DRX y espectroscopia Raman
respectivamente. Cabe mencionar que el tiempo de 841 horas se emple6 en relacion al tiempo
requerido de 120 horas para oxidar completamente a 6xido clprico una muestra de 0.5 mm
de espesor. No obstante, se obtuvo una mezcla de fases en el interior de la muestra.

La formacion de oxidos de cobre por oxidacion térmica depende de varios factores, el tamafio
de la muestra, la temperatura, el tiempo y el equipo utilizado. Sin embargo, para muestras de
0.5 mm de grosor si es posible obtener la formacion de 6xido cuprico en toda la muestra. Es
por ello, que se planted la posibilidad de utilizar los 6xidos formados por oxidacion térmica,
como blancos para la formacion de peliculas por pulverizacion catddica, lo que se evaluo
utilizando un disco oxidado de 2 pulgadas de diametro. La formacion de peliculas fue posible.

En la siguiente seccion se muestran los resultados previos de la obtencion de peliculas de
Oxido de cobre por pulverizacion catddica.

5.5 Evaluacion de la formacion de peliculas delgadas
por pulverizacion catodica a partir del disco oxidado

5.5.1 Deposito de peliculas

Partiendo del disco oxidado obtenido en la seccion anterior para la formacion de las peliculas
por pulverizacion catddica, se utilizd un sistema de pulverizacion catddica no reactivo
asistido por magnetron RF. Este equipo se encuentra en el Instituto de Ciencia Aplicada y
Tecnologia (ICAT-UNAM). Este sistema se muestra en la Figura 25 a).

Las peliculas obtenidas resultaron ser translucidas como se puede observar en la fotografia
de la Figura 25 b). El espesor de estas peliculas se muestra en la Tabla 12.

Tabla 12. Listado de peliculas obtenidas por pulverizacion catddica a partir de muestra
oxidada. El grosor se midié con un perfilometro Sloan Dektak IlA, ubicado en el mismo
Instituto de Investigacion.

Tiempo (s) Grosor (nm)
600 250
950 311
1300 370




Figura 25. a) Equipo de pulverizacion catodica, b) Pelicula obtenida mediante la técnica de

La pelicula mas gruesa se caracterizd mediante Difraccion de Rayos X, Espectroscopia
Raman, Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia de Ultravioleta-visible.

5.5.2. Analisis de peliculas por Difraccion de Rayos X

El DRX de la pelicula delgada de 6xido de cobre obtenida por pulverizacion catédica se

muestra en la Figura 26.
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Figura 26. Difractograma de una pelicula de 6xido de cobre de 370 nm de espesor, obtenida
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Solo hay dos picos en 26 = 43.62 y 63.98 ° que corresponden a los planos (220) y (400),
respectivamente, de la fase de paramelaconita (CusOz3) correspondiente a los 0xidos de cobre
(PDF 00-033-0480) [84]. EI FWHM del pico (220) es menor que el del pico (400). Esto
indica que el tamafio medio de los cristales de los granos orientados a lo largo del plano (220)
es mayor que el de los granos orientados a lo largo del plano (400). Ademaés, dado que la
intensidad del pico (220) es aproximadamente seis veces mayor que la del (400), la pelicula
delgada de CusO3 exhibe una orientacion preferencial a lo largo del plano (220). La banda
ancha de 26 = 14 ° a 20 = 37 ° es la banda amorfa caracteristica del sustrato de vidrio [100-
101]. Se compararon los resultados obtenidos con los reportados en la literatura para la
estructura cristalina del 6xido de cobre (CusO3), los cuales se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Comparacion de picos DRX de paramelaconita con los reportados en la literatura.

Datos Tarjeta (00-033- | Nanoparticulas | Nanoparticulas
experimentales | 0480) de CusO3 Cu4Os Cu4O3
[102] [103]

26 (°) hkl 26 (°) | hkl 26 (°) hkl | 26(°) | hkl

43.62 | (220) | 43.827 | (220) | 43.82 | (220) | 43.80 | (220)

63.98 | (400) | 63.726 | (400) | 63.72 | (400) --- ---

No obstante, que la fase buscada en la pelicula es la de 6xido cuprico, y la fase obtenida fue
la de paramelaconita, se pudo comprobar que la obtencion de peliculas delgadas de éxido de
cobre es posible a partir de un material sintetizado en el laboratorio. Por lo que se requiere
realizar un estudio sistematico, para establecer las condiciones adecuadas tanto de la
oxidacion de los blancos como de la sintesis por pulverizacion catdédica que permitan obtener
peliculas con la fase de 6xido de cobre deseada.



5.5.3 Espectroscopia Raman de peliculas de 0xido de cobre
Los espectros Raman, en tres diferentes puntos de la pelicula se muestran en la Figura 27.
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Figura 27. Espectros Raman de la pelicula de 370 nm de espesor en tres diferentes puntos.

El pico de 213 cm™ corresponde al modo Cu.0 [91-92]. Los picos alrededor de 272 y 603
cmt corresponden al CuO [88-90]. Mientras que las sefiales Raman en 323 y 545 cm
corresponden al CusO3 [87]. Los resultados de DRX mostraron un patrén que exhibia solo
picos de Cus03, y las mediciones Raman sugieren que hay una mezcla de fases de CuO, Cu20
y CusOz. Sin embargo, no se observan todas las sefiales asociadas a la fase de 6xido cuprico
y Oxido cuproso, como se observa en la Tabla 7. Este puede deberse a una baja concentracion
de las fases de dxido cuprico y cuproso, por lo que se requeriria hacer un estudio sistematico
y més profundo de la composicién por alguna otra técnica que nos dé informacion precisa
tanto del éxido cuprico como del éxido cuproso.



% Transmitancia

5.5.4 Espectroscopia UV-vis de peliculas de 6xido de cobre

Las peliculas se analizaron por espectroscopia UV-vis, el espectro para la pelicula de 370 nm
de espesor se muestra en la Figura 28 a). La linea roja en esta figura corresponde al espectro
de transmitancia del vidrio y la linea negra corresponde a la pelicula. Se pueden notar
diferentes regiones; entre 1100 y 850 nm se observa una disminucion de la transmitancia del
24%. En la region entre 850 y 250 nm se observan dos regiones de absorcion que son
caracteristicas de la paramelaconita [104]. Cabe destacar que estas dos regiones de absorcion
no se observan en los espectros de los otros dos 6xidos de cobre [105,106]. Para el caso del
oxido cuprico y el 6xido cuproso la disminucion de la transmitancia ocurre entre 600 y 700
nm y decrece continuamente con la diminucién de la longitud de onda hasta llegar a cero y
se asocia a la absorcion por la densidad electronica [105]. De acuerdo con la informacion en
la literatura, la absorcion alrededor de 600 nm puede deberse tanto a factores relacionados
con la estructura electronica de la paramelaconita [106], asi como también al tamafio de
cristal, dispersion en las fronteras de particulas, rugosidad, entre otros factores, como ocurre
en cristales de éxido cuprico [106]. Para nanoestructuras depositadas esta banda prohibida
indirecta puede variar entre 1.3 hasta 1.7 eV [106, 107]. Para el material depositado, la
determinacion del ancho de banda prohibida se podria realizar a través del coeficiente de
absorcion, por el método de Tauc [108]. Sin embargo, una de las restricciones en el método
de Tauc, es que el material no presente transiciones en niveles intermedios de la banda de
energia prohibida. Por lo que formalmente no aplicaria para determinar el ancho de banda
prohibida para la CusO3z, dado que este presenta transiciones interbanda [106]. Por lo que el
estudio de la banda prohibida se tiene que realizar con métodos apropiados. No obstante a
esto, un calculo aproximado del ancho de banda prohibida se realizé por el método de Tauc
dando un valor para el ancho de banda prohibida de 1.17 eV, ver Figura 28 b), que es un
valor menor al reportado en la literatura.
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Figura 28. a) Espectro de transmitancia UV - vis de la pelicula de paramelaconita. b)
Determinacion aproximada del band gab por el método de Tauc.



De acuerdo a los resultados obtenidos, se concluye que mediante la oxidacion térmica es
posible obtener blancos de 6xido de cobre, que pueden ser de utilidad para la obtencién de
peliculas mediante pulverizacion catddica. En particular se obtuvo una fase diferente a la
planeada, la paramelaconita. Por lo que se requiere hacer un estudio detallado de las
condiciones de deposito por pulverizacion catddica para determinar si con los blancos de
Oxido de cobre obtenidos, se pueden obtener diferentes tipos de 6xidos de cobre. Y de esta
manera determinar si los blancos de 6xido de cobre permiten la obtencion del 6xido de cobre
deseado.

La paramelaconita como oxido de cobre, junto con el 6xido cuprico suelen utilizarse hoy en
dia en la industria eléctrica (pilas secas y electrodos), en la industria del vidrio y ceramica
(pigmento y colorante), Reactivos analiticos (Desulfurante de gases de petréleo y aceite)
Quimicos bésicos (Fungicida y microbicida) etc. [109]. Por lo que las peliculas de
paramelaconita obtenidas en este trabajo pueden ser de utilidad para aplicaciones de
optoelectrénica, para lo cual se requiere determinar si las peliculas de paramelaconita son
semiconductores de banda directa e indirecta.

Por otra parte, se puede notar que las peliculas obtenidas tienen un band gap de 1.17 eV, por
lo que también podrian ser utilizadas en la electronica de estado solido o en celdas solares.
A pesar, que por Difraccion de Rayos X se observa Unicamente la fase de paramelaconita,
por espectroscopia Raman se requiere hacer un estudio detallado debido a que el vidrio
presenta sefiales Raman entre 200 y 1200 cm™, ademas se tendria que definir cual es la
longitud de onda y la potencia utilizada que permitan analizar correctamente las peliculas
obtenidas por pulverizacion catodica.



Capitulo 6

Conclusiones

CONCLUSION DEL PROYECTO

El tema de la oxidacion térmica de metales, particularmente el de cobre se ha estudiado por
muchos afios. Sin embargo, sigue siendo un tema de interés y actual en el campo de la ciencia
de materiales. A nivel nanométrico se puede encontrar una extensa informacion sobre el
estudio de la oxidacion térmica de varios metales, en especial del cobre en donde se busca la
fase de 6xido cuprico y 6xido cuproso. No obstante, sobre el estudio de la oxidacién térmica
del cobre en una muestra macroscépica existe muy poca informacién actual. En una busqueda
de la historia de oxidacién del cobre, se encontr6 que los reportes tratan sobre los mecanismos
de oxidacion. Recientemente en el trabajo de Castrejon Sénchez et al. [11], estudiaron
oxidacion térmica de ldminas de cobre con la intencidn de obtener una sola fase. Se concluye
oxidando cobre a 1000°C se puede obtener la fase de Oxido clprico en todo el espesor
utilizando tiempos muy grandes de oxidacion. Para el caso de laminas de 0.5 mm de grosor
el tiempo de 120 horas. Se concluye también que la formacién de materiales con las
dimensiones y propiedades deseadas utilizando métodos convencionales es posible y esto da
la posibilidad de generar nuevos materiales, como las peliculas de paramelaconita obtenidas
y que no se contemplaron inicialmente en el trabajo. Los resultados mas relevantes del
trabajo se presentan a continuacion.

» E| estudio realizado por Difraccion de rayos X y Espectroscopia Raman de la
oxidacion térmica de laminas y placas de cobre a 1000°C, mostré que al oxidar
laminas de cobre de 0.05 cm de grosor, en un tiempo de 24 horas en ambiente de
laboratorio, se obtiene en el interior de las muestras de dxido de cobre una mezcla de
fases de 6xido cuproso y 6xido clprico. Mientras que al oxidarlas a 120 horas se
encontrd solamente la fase de 6xido cuprico. En ambas muestras en la superficie plana
se observa unicamente la formacion de 6xido cuprico. Para barras de 3 mm de espesor
a los tiempos de oxidacion estudiados, se obtiene la fase de 6xido cuproso y 6xido
caprico. El estudio permitio la formacion de una muestra de dxido de cobre con las
dimensiones apropiadas que se utiliz6 como blanco con el cual se obtuvieron
peliculas delgadas de 6xido de cobre por pulverizacion catodica.

» Con el disco de 6xido obtenido como blanco para pulverizacién catédica se
depositaron peliculas de 0xido de cobre con diferentes espesores, lo que demuestra
que por métodos convencionales es posible desarrollar materiales con aplicaciones
en la generacion de nuevos materiales, como son peliculas nanométricas con
propiedades eléctricas y Opticas con potenciales aplicaciones.



» Se determind por espectroscopia Raman que las peliculas obtenidas estan formadas
de una mezcla de éxidos de cobre que incluyen la paramelaconita (CusOs3), el 6xido
cuprico (CuQ) y el 6xido cuproso (Cu20). Sin embargo, por difraccion de rayos X se
observd solamente la fase de paramelaconita.

» Se mostro mediante el estudio de la oxidacion térmica del cobre, que la oxidacién
completa de una placa o Idmina de cobre metalico a 1000 ° C, depende del tiempo y
del espesor de la misma, teniendo que la oxidacion completa de la muestra, no nos
garantiza Unicamente la obtencidn la fase de 6xido cuprico en todo el material.

» [E| tiempo de tratamiento térmico prolongado a 1000 °C induce un crecimiento de los
granos. A 120 horas los granos son equiaxiales, mientras que a 841 horas los granos
crecen en diferentes tamafios y globalmente se puede observar un incremento en el
volumen de la muestra oxidada de hasta en un 84%.

® Por lo que se puede decir que la oxidacion térmica a 1000°C por tiempos largos
favorece la formacion de 6xido cuprico, de microcristales y el incremento de tamafio
de la muestra.

Perspectivas

e Controlar el depdsito de peliculas con diferentes muestras preparadas a
distintos tiempos de oxidacion, Incluyendo: la temperatura de sustrato y la
atmosfera durante la formacién por pulverizacion catddica.

e Formar depodsitos de peliculas delgadas de 6xido de cobre mediante
pulverizacion catodica a partir de muestras oxidadas a mayores tiempos de
oxidacion.



Apéndice 1

Estudio de la re-cristalizacion de la
fase CuO

La cinética de cristalizacion para estudiar el crecimiento de los cristales de CuO se realizd en
dos etapas, la primera consistio en oxidar completamente la Iamina de cobre a 1000 °C, y
después se dio un tratamiento de recocido a la misma temperatura y ambiente de laboratorio.
Estos experimentos generalmente requieren de tiempos de recocido muy grandes y tiene
como objetivo incrementar el tamafio de los cristales.

Se prepararon 3 laminas de cobre de espesor aproximado de 500 um, para su tratamiento
térmico a 1000 °C, a 3 diferentes tiempos de 24, 48 y 120 horas. Se midi6 el cambio
porcentual en el grosor de la lamina oxidada con respecto al grosor inicial de la [amina de
cobre. Los resultados se muestran en la Tabla 13.

Tabla 14. Incremento porcentual del grosor de la lamina de cobre, oxidada a 24, 48 y 120
horas

Material Tiempo Espesor Espesor Incremento Incremento
(h) inicial (um) | final (um) (um) (%)
& & Final-inicial % =
~X 100
Lamina 1 24 481 789 308 64.033
Lamina 2 48 490 805 315 64.285
Lamina 3 120 486 892 406 83.539

Como se puede observar que a las 24 horas de recocido y a las 48 horas de tratamiento
térmico, se observo un ligero incremento del espesor de la muestra. Mientras que a un tiempo
de recocido de 120 horas, el incremento fue considerable. Observandose un incremento del
83.5 %, lo cual indica un crecimiento de los cristales (ver Figura 30). Cabe sefialar que este
proceso de recocido, depende también del espesor inicial de la lamina de cobre. Lo que se
evidencia en la seccion 5.1.
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Figura 30. Incremento porcentual en el espesor de las laminas de cobre con respecto al tiempo
de oxidacion.

Se puede notar que con el transcurso del tiempo la ldAmina oxidada incrementa su volumen.



Apéndice 2

Calculo de los parametros de red del
CuO

En la Tabla 15, se muestran los calculos de los parametros de red del 6xido de cobre formado
por oxidacion térmica a 1000 °C por 24 h. Los datos del &ngulo de difraccion se obtienen del
difractograma mostrado en la figura 13, correspondientes a los indices (hkl), de la tarjeta
(PDF-00-045-0937), de la base de datos (© 2016 International Centre for Diffraction Data)
para el 6xido cuprico.

La distancia interplanar se calculé con la ley de Bragg, dada en la ecuacion 8, cap.3 y los
pardmetros de red con la ecuacion (13) [77], que a continuacion se presenta.

k? sin® P 1
sin? B L 2hl cos B] 13)

1 1 (K
-_2. = — + ——
d sin? B a2 v? c? ac

Tabla 15. Caracteristicas cristalograficas del CuO obtenido de ldminas de 6xido de cobre a
1000°C por 24 horas en comparacion con lo reportado en la literatura.

Datos

Experimentales | Tarjeta CuO (00-045-0937) Parametros de red

20(°) | d(A) | 20(°) | d(A) hkl a b C
35.68 | 2.515 | 35.49 | 2,527 | (002, -111) | Experimentales (A) | 4.6853 | 3.1814 | 5.099
38.89 | 2314 | 3895 | 231 (200)

58.49 | 1.577 | 58.33 | 1.580 (202) Tarjeta CuO (A) 4.69 3.4257 | 5.1303
65.76 | 1419 | 65.78 | 1.418 (022)

68.09 | 1.376 | 68.08 | 1.375 (-220) Error absoluto (A) | 0.0047 | 0.2443 | 0.0313
7246 | 1303 | 72.42 | 1.303 (311) Error relativo (%) 0.10 7.13 0.61
83.20 | 1.160 | 83.10 | 1.161 (222)
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