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Resumen 

 

El óxido cúprico (CuO) y el óxido cuproso (Cu2O) son candidatos atractivos para 

fabricar Óxidos Conductores Transparentes (TCO) tipo-p debido a sus propiedades 

optoelectrónicas. Sin embargo, no es fácil adaptar la absorción óptica del óxido de cobre y la 

resistencia de capa utilizando métodos de síntesis simples y reproducibles. 

Este trabajo presenta una metodología sencilla y altamente reproducible basada en la 

pulverización catódica con arreglo de magnetrón actuado mediante fuente de corriente directa, 

más tratamientos térmicos, para fabricar TCO de tipo-p de óxido de cobre con figuras de mérito 

óptimas. Se llevó a cabo una meticulosa caracterización nanoestructural y superficial mediante 

Microscopía Electrónica de Transmisión, Microscopía Electrónica de Barrido y Microscopía de 

Fuerza Atómica. 

Se demostró que un recocido largo, a baja temperatura, es capaz de cambiar la 

conductividad y la transmitancia promedio de un TCO de óxido de cobre determinado. Los 

depósitos de cobre puro se oxidan naturalmente para formar un TCO de óxido cuproso puro 

cuando se exponen las muestras a recocido prolongado a baja temperatura. Sin embargo, el 

tratamiento térmico corto, a 150 °C, forma un TCO con una mezcla bifásica de óxido de cobre 

(I y II). El tratamiento térmico largo produce una disminución en la transmitancia promedio de 

TCO de 82 % a 67 %, y genera un incremento en la conductividad de tres órdenes de magnitud, 

desde 2.5 x 10−5 S

cm
 hasta 4.8 x 10−2 S

cm
. 

Se estima que estos TCO de tipo-p podrían usarse para construir diversos dispositivos 

experimentales translúcidos donde se requiera una heterounión p-n; por ejemplo, en la 

fabricación de celdas solares. 

Palabras clave: Óxido de Cobre; Películas Delgadas Transparentes tipo-P; 

Conductividad; Pulverización Catódica por corriente directa (DC). 
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Abstract 

 

Cupric oxide (CuO) and cuprous oxide (Cu2O) are attractive candidates to 

manufacture p-type Transparent Conductive Oxides (TCO) due to their optoelectronics 

properties. However, tailoring the copper oxide optical absorption and sheet resistance using 

scalable and simple synthesis methods is not easy. 

This work presents a straightforward and highly reproducible methodology based on 

DC sputtering plus thermal treatments to manufacture copper oxide p-type TCO with optimal 

figures of merit. A detailed characterization using transmission electron microscopy, scanning 

electron microscopy and atomic force microscopy was performed to investigate the 

nanostructure and surface. 

We demonstrated that a low-temperature long-annealing is capable of changing the 

conductivity and average transmittance of a determined copper oxide TCO. We can assure 

that our pure copper depositions are naturally oxidized to form a pure cuprous oxide TCO 

when exposing the samples to low-temperature long-annealing. However, the short thermal 

treatment at 150 °C forms a TCO with a two-phase mixture of copper oxide (I and II). Our 

proposed long thermal treatment produces a decrease in the TCO average transmittance from 

82% to 67%, and it generates an increment in conductivity of three orders of magnitude, 

from 2.5 x 10−5 S

cm
 up to 4.8 x 10−2 S

cm
. 

We estimate these p-type TCO could be used to build diverse translucent 

experimental devices where a p-n hetero junction is required, for example, in the fabrication 

of thin film solar cells. 

Keywords: Copper Oxide; P-type Transparent Thin Films; Conductivity; DC 

Sputtering.  
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Graphical abstract 
 

 

PELÍCULAS DELGADAS SEMICONDUCTORAS TIPO-P TRANSLÚCIDAS COMPUESTAS POR: 

▪ ÓXIDO CUPROSO CON UN TONO VERDOSO.  

▪ MEZCLA BIFÁSICA DE ÓXIDO DE COBRE I Y II CON TONALIDAD ANARANJADA.  
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I. INTRODUCCIÓN. 

Desde principios del siglo XX, los materiales a base de cobre han sido de gran interés para la 

comunidad científica debido a sus múltiples propiedades y aplicaciones [1], [2], entre las que se destaca 

su uso como catalizadores [3], agentes antimicrobianos [4], superconductores [5], [6], sensores de gas 

[7] y como materiales semiconductores [8], [9]. 

En cuanto a su utilización como material semiconductor, el interés en el óxido de cobre se ha 

reavivado por su bajo costo y sus aplicaciones en microelectrónica, en la fabricación de celdas solares 

[10], [11], diodos orgánicos emisores de luz (OLED) [10] – [13] o como elemento auxiliar en dispositivos 

semiconductores [14] – [16]. Sin embargo, sigue en desarrollo el uso de materiales a base de cobre 

como películas conductoras transparentes (TCF). 

Las TCF de alto rendimiento deben satisfacer una elevada transparencia en el rango visible 

por encima del 80 % de la transmitancia media y una conductividad eléctrica del orden de 102 S

cm
 [17] 

– [19]. En este sentido, vale la pena recordar que el óxido de indio y estaño (ITO), estannato de cadmio 

(Cd2SnO4), óxido de galio (Ga2O3), óxido de zinc dopado con galio (ZnO: Ga) y el óxido de zinc 

dopado con aluminio (AZO) son algunas de las TCF de alto rendimiento más utilizadas [20]–[22]. No 

obstante, todos los materiales mencionados anteriormente pertenecen a películas semiconductoras 

transparentes de tipo-n [23], [24]. 

El desafío más importante se encuentra en la reproducibilidad y el desarrollo de Óxidos 

Conductores Transparentes (TCO) de tipo-p de alto rendimiento. 

En la actualidad hay grandes esfuerzos para aumentar la conductividad de los materiales 

existentes, identificar alternativas adecuadas e intentar ganar niveles de ingeniería en la producción 

de semiconductores basándose en la densidad de portadores, que son fundamentales para la 

incorporación de TCO en una nueva generación de dispositivos electrónicos transparentes 

multifuncionales; si bien los TCO ya tienen un uso generalizado en aplicaciones de dispositivos que 

requieren un contacto transparente [22]–[24]. 
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Los TCO de tipo-p son elementos clave para numerosas aplicaciones tecnológicas. 

Las aplicaciones optoelectrónicas, como las celdas solares orgánicas de películas delgadas 

transparentes en la electrónica, representan el comienzo de una era de dispositivos transparentes que 

incidirán en nuestra vida diaria, si los TCO de tipo-p pueden exhibir un rendimiento comparable con 

los TCO de tipo-n [25], [26]. 

La principal dificultad reside en el hecho de que la banda de valencia de los semiconductores 

de óxido está formada por orbitales de oxígeno 2p altamente localizados. Dichas bandas de valencia 

conducen mayor masa efectiva de huecos, menor movilidad de huecos y menor concentración de 

huecos [25] – [27]. De modo que, es poco común encontrar un semiconductor transparente tipo-p con 

una figura de mérito (FOM) aceptable, que pueda compararse con cualquier FOM típica de TCO de 

tipo-n [28] – [30]. 

Por otra parte, Hiroshi Kawazoe y colaboradores identificaron una modulación química de la 

banda de valencia de los óxidos de cobre. La modulación ocurre a través de la hibridación entre los 

orbitales 2p del oxígeno y los orbitales 3d10 de la capa de cobre. A su vez, esta modulación química 

disminuye el problema de los niveles de aceptores en la banda de valencia observados en otros 

semiconductores del óxido transparente [31]. En consecuencia, el óxido cúprico (CuO), óxido cuproso 

(Cu2O) y los compuestos ternarios de ion cuproso (Cu+), como la delafosita CuMO2 (M =

 Al, In, Ga, Sc,Mn, Cr, Y), han resurgido como candidatos atractivos para el desarrollo de 

semiconductores transparentes de alto rendimiento con FOM aceptables [31] – [33]. 

En este aspecto, vale la pena mencionar que los compuestos de cobre tipo delafosita (DCC) 

exhiben grandes conductividades tipo-p (decenas de 
S

cm
) [32], [34], [35]. Desafortunadamente, su 

máxima transmitancia media apenas supera el 65 % con métodos simples [24], [36]. Aunque al 

reemplazar el elemento metálico M se puede lograr cierta modulación de su banda prohibida óptica 

[23], [24]. 
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En cambio, los TCO de óxido cúprico y óxido cuproso muestran transmitancias medias en 

torno al 80 % pero con el inconveniente de presentar conductividades casi despreciables del orden 

de 10−5  
S

cm
 [23], [37], [38]. 

Por tanto, la comunidad científica está interesada en aumentar la conductividad de Cu2O y 

CuO manteniendo la transmitancia promedio por encima del 60 % mediante el uso de métodos 

simples y reproducibles [39], [40]. 

Sobre este tema, Figueiredo obtuvo TCO de tipo-p de Cu2O recociendo cobre ultrapuro a 

200 °C. Su mejor película exhibió una transmitancia promedio de 65.6 % y una conductividad de 

9 x 10−3  
S

cm
 [41]. Dos años después, el equipo de Fortunato colaboró con Park y Hwang, 

consiguieron obtener TCO de tipo-p de óxido cuproso con transmitancias en torno al 80 %, pero bajas 

conductividades entre 10−4 y 10−3  
S

cm
 [42]. 

 En 2019, Guillén y Herrero demostraron que, mediante la aplicación de recocidos 

controlados, es posible conseguir TCO tipo-p de Cu2O con FOM aceptables, con una ligera reducción 

de la transmitancia a cambio de un aumento considerable de la conductividad. Reportaron TCO con 

conductividades de hasta 1.7 x 10−2  
S

cm
 y transmitancias promedio alrededor del 70 % [42], [43]. 

En este trabajo se sigue una estrategia similar a la reportada por Fortunato [30], [39], [41], [44] y 

Guillén [42], [43]. Se utilizó un sistema de pulverización catódica con arreglo magnetrón actuado 

mediante fuente de corriente directa de diseño propio del IFUNAM. Se prestó especial atención a 

tres parámetros de depósito: 

1. Tiempo de Depósito. 

2. Posición del Sustrato respecto al magnetrón. 

3. Potencia en la fuente de alimentación de corriente directa. 

  



4  
Asimismo, se encontró un conjunto de Parámetros de Depósito (PD) tales que, a través del 

uso del sistema de pulverización catódica con arreglo de magnetrón actuado mediante fuente de 

corriente directa (Sputtering DC), se depositaron películas delgadas de cobre ultrapuro (99.9995 

%, conocido como 5N5) en la superficie de sustratos de sílice fundida y vidrio. 

Posteriormente, se realizaron dos tratamientos térmicos para oxidar las películas delgadas de 

cobre de manera controlada. 

Los recocidos se realizaron en aire y, de manera que, la presión de oxígeno podría 

considerarse constante (presión atmosférica). Ahora bien, la transformación de fase obtenida en este 

proyecto sigue los diagramas de fase térmicos típicos [45], [46]. Además, de manera similar a la 

oxidación de los metales comunes, el mecanismo de oxidación del cobre debe ocurrir por transferencia 

de electrones desde la superficie para encontrar las moléculas de oxígeno presentes en el aire 

circundante. 

A través de una caracterización superficial y microestructural minuciosa, mediante 

Microscopía Electrónica de Barrido (SEM), Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) y Microscopía 

Electrónica de Transmisión (TEM); se identificó que un recocido de larga duración permite controlar 

la cantidad de Cu2O y CuO presente en la película delgada oxidada altamente reproducible.  

El tratamiento largo resultó en TCO de óxido cuproso con transmitancias promedio de 67 % 

y conductividades de 4.8 x 10−2 S

cm
.  

En tanto, el tratamiento corto logró contactos conductores transparentes tipo-p de una 

combinación de fases de óxido cuproso y óxido cúprico con transmitancias promedio del 82 % y 

conductividades de 2.57 x 10−5  
S

cm
. 

Se estima, por tanto, que los TCO de óxido de cobre tipo-p podrían usarse en dispositivos 

experimentales translúcidos funcionales [37], [47] – [49]. 
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II. OBJETIVOS 

II.1. Objetivo general 

1. Depositar películas delgadas de cobre ultrapuro sobre vidrio, sílice fundida y nitrato de 

celulosa; mediante un sistema de pulverización catódica con arreglo magnetrón actuado, 

a través de fuente de corriente directa de diseño propio, para evaluar la reproducibilidad 

de los depósitos y la influencia del sustrato, con el fin de explorar sus posibles aplicaciones 

en dispositivos experimentales. 

II.2. Objetivos específicos 

1. Determinar los parámetros óptimos de depósito (PD) y hacer el crecimiento de películas 

delgadas de cobre ultrapuro en la superficie de sustratos de sílice fundida y vidrio para 

oxidarlas de manera controlada con un tratamiento térmico. 

2. Efectuar de manera controlada dos tratamientos térmicos postdepósito, con el fin de 

oxidar las películas delgadas de cobre ultrapuro y realizar posteriormente su 

caracterización nanoestructural, óptica y eléctrica. 

3. Llevar a cabo la caracterización superficial y microestructural de los TCO por medio de: 

Microscopia Electrónica de Barrido (SEM), Microscopia Electrónica de Transmisión 

(TEM) y Microscopia de Fuerza Atómica (AFM), con el fin de evaluar la reproducibilidad 

nanoestructural del sistema. 

4. Comparar las propiedades ópticas y eléctricas de diferentes contactos conductores 

transparentes de óxido cuproso y óxido cúprico; usando para ello los parámetros de 

depósito obtenidos con el sistema de pulverización catódica y, a través de su evaluación 

por medición de Efecto Hall, con el propósito de valuar la capacidad de reproducibilidad 

que el sistema posee. 
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III. MARCO TEÓRICO 

III.1. Materiales semiconductores 

Los materiales pueden ser clasificados de acuerdo con su valor de banda de energía prohibida 

en: conductores, semiconductores y aislantes. La estructura de bandas de energía de un 

semiconductor es parecida a la de un aislante; a bajas temperaturas la banda de valencia está 

completamente llena y la banda de conducción completamente vacía. No obstante, al aumentar la 

temperatura, los electrones del borde superior de la banda de valencia son promovidos a la banda de 

conducción [50]. 

A su vez, los semiconductores se clasifican en intrínsecos y extrínsecos. Un material 

semiconductor compuesto únicamente de un tipo de átomos es denominado semiconductor intrínseco. 

Para aumentar la conductividad de los semiconductores extrínsecos, ya sean tipo-p o tipo-n 

[50], se aplica un proceso de impurificación, llamado dopaje, que consiste en introducir átomos de otros 

elementos a su red cristalina. 

En un semiconductor tipo-p se emplean elementos trivalentes como dopante, por lo que no 

aportan los electrones necesarios para establecer los cuatro enlaces covalentes y se producen huecos 

en la red cristalina. 

En un semiconductor tipo-n se emplean elementos pentavalentes como dopante, por lo que 

el átomo donante aporta electrones en exceso a la red cristalina, lo que ocasiona que éstos sean 

promovidos a la banda de conducción y se muevan fácilmente por la red cristalina, aumentando la 

conductividad del material [51]. 

Los semiconductores tipo-p y tipo-n se pueden utilizar como contactos conductores 

transparentes (TCO). 
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III.2. Contactos conductores transparentes 

Los contactos conductores transparentes (TCO) son materiales eléctricamente conductivos 

con absorción y reflexión de luz relativamente pequeñas. Los TCO ofrecen un balance entre 

transparencia y conductividad debido a que su brecha prohibida es grande comparada con la de un 

material conductor, lo que evita que la absorción de la luz visible promueva electrones a través de la 

brecha prohibida. 

Un contacto conductor transparente debe tener una transmitancia óptica alrededor del 80 %, 

en el rango de la longitud de onda de luz en el espectro visible, y baja resistividad, en torno a 

10−3Ωcm. La conductividad eléctrica y la transparencia óptica en la región visible dependen de la 

temperatura y el proceso de oxidación que ocurre durante o después del depósito [18], [19]. 

En este proyecto se usó cobre (Cu) ultrapuro para formar películas delgadas transparentes 

tipo-p. 

III.3. Cobre (𝐂𝐮) 

El cobre es un metal de transición, cuya configuración electrónica está dada por: 

Presenta estados de oxidación bajos, siendo el más común el Cu+2, aunque también existen 

los estados de oxidación Cu+1, Cu+3 y Cu+4. 

El cobre se oxida de forma natural a óxido de cobre (I) (Cu2O) cuando se expone al aire. El 

proceso de oxidación se puede acelerar si se aumenta la temperatura o se eleva la presión de oxígeno 

del sistema. El óxido de cobre (I) (Cu2O) formará óxido de cobre (II) (CuO), con tratamientos 

térmicos [52] – [54]. 

1s22s22p63s23p63d104𝑠1         [𝐈𝐈𝐈. 𝟑. 𝟏] 
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El óxido cúprico (CuO) y el óxido cuproso (Cu2O) son semiconductores tipo-p. Las vacantes 

del cobre son la causa de que ambos óxidos de cobre se comporten como semiconductores tipo-p [52], 

[53]. 

Los óxidos de cobre tienen colores, estructuras cristalinas y propiedades físicas distintas. El 

CuO tiene un color oscuro como el hierro, con una estructura cristalina de tenorita monoclínica [53], 

[55]. Por otro lado, Cu2O es un material rojizo con una estructura cúbica [56]. 

En el caso del óxido cúprico (CuO), cada cobre (Cu) está coordinado con cuatro oxígenos 

(O) coplanares en las esquinas de un paralelogramo casi rectangular. A su vez, cada oxígeno está 

coordinado con cuatro átomos de cobre que ocupan las esquinas de un tetraedro distorsionado. De 

manera que los seis oxígenos más cercanos a cada cobre completan un octaedro fuertemente 

distorsionado [57]. 

En el óxido cuproso (Cu2O), los átomos de oxígeno (O) ocupan posiciones intersticiales 

tetraédricas en relación con la subred de cobre (Cu), de manera que el oxígeno está coordinado 

tetraédricamente por cobre, entretanto el cobre está coordinado linealmente por dos oxígenos 

adyacentes [58]. 

El Cu2O es típicamente más resistivo (en el rango de 103 – 108Ω. cm), por el contrario, 

el CuO tiende a ser más conductivo eléctricamente (0.01 –  1 Ω. cm) [59]. 

En general, la formación de la fase de óxido a partir de cobre ultrapuro por oxidación térmica 

sigue la siguiente secuencia: 

La formación de Cu + Cu2O empieza a temperatura ambiente, el Cu2O puro ocurre 

alrededor de los 200 °C, mientras que el CuO comienza de 300 °C hasta los 1,000 °C [60], [61]. 

  

Cu + O2  →  Cu + Cu2O →  Cu2O →  Cu2O +  CuO →  CuO [𝐈𝐈𝐈. 𝟑. 𝟐] 
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De cualquier manera, no es posible determinar la temperatura exacta de transición de las 

fases [60], [62], [63], ya que la cinética del mecanismo de oxidación depende de muchos factores, como 

la temperatura, la presión parcial de oxígeno, el tiempo de recocido, el espesor de la película delgada, 

etc. y no puede describirse únicamente mediante las técnicas utilizadas aquí. 

En la presente investigación, el recocido se realizó en aire y, por ende, la presión de oxígeno 

podría considerarse constante (presión atmosférica). Sin embargo, la transformación de fase obtenida 

sigue los diagramas de fase térmicos típicos [45], [46]. 

Además, de manera similar a la oxidación de los metales comunes, el mecanismo de oxidación 

del cobre debe ocurrir por transferencia de electrones desde la superficie para encontrar las moléculas 

de oxígeno presentes en el aire circundante. 

Debe considerarse que la oxidación comienza inmediatamente después del depósito por 

pulverización catódica por corriente directa, como un proceso lento y natural, debido a la exposición 

del cobre al aire. 

Como en la mayoría de los metales, los átomos de oxígeno circundantes se adsorben 

químicamente para formar una capa de óxido invisible en la superficie del cobre [64]. Adicionalmente, 

aparece nucleación de óxido en la superficie que comienza a expandirse lateralmente la reacción. Los 

sitios de nucleación podrían originarse a partir de defectos estructurales como límites de grano, 

dislocaciones, impurezas o partículas. Estas islas crecen rápidamente para formar una película de 

óxido cuproso que protege la superficie de Cu del oxígeno. El recocido acelera el crecimiento de esta 

película protectora. La reacción de oxidación se controla térmicamente con la ecuación  

[𝐈𝐈𝐈. 𝟑. 𝟑]. 

Los iones de Cu tienen más movilidad en el óxido que los iones de oxígeno, por lo que se 

difunden hacia afuera y ionizan los átomos de oxígeno de la interfase, con lo que estos se incorporan 

a la red de óxido. Por consiguiente, al formarse nuevas capas de óxido en la interfase óxido/oxígeno 

aumentará el espesor de Cu2O y la distancia a la que los iones deben difundirse. Así que se espera 

que la tasa de oxidación disminuya. 
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Los recocidos prolongados a bajas temperaturas promueven que los átomos de cobre se unan 

con átomos de oxígeno para formar Cu2O como primera fase de óxido. Esta oxidación está mediada 

por la ecuación [63]: 

 

Después, comienza a transformarse Cu2O en CuO. Esta transición de fase se rige por la 

siguiente ecuación [69]: 

 
Los óxidos cuproso y cúprico se emplean ampliamente en la fabricación de celdas solares [37], 

[47], [48], transistores de película delgada [41], [65], electrodos para baterías de iones de litio [65], [66], 

fotocatálisis [57], [67], sensores de glucosa [68], [69] y sensores de gas [70], [71]. 

Se han utilizado varias técnicas para producir películas delgadas de CuO y Cu2O, dentro de 

las que se encuentran: síntesis hidrotermal [72]–[74], sol-gel [75], precipitación [76], oxidación térmica 

de una película de Cu [41], [44], oxidación de Cu bajo irradiación de microondas [62], PLD [77], depósito 

electroquímico [28] y depósito por pulverización catódica por corriente directa [78], [79]. 

La elección de la técnica de síntesis depende básicamente de los siguientes factores: 

a. El tipo de sustrato en el que se quiere depositar. 

b. El espesor que se desea para la película delgada. 

c. El tipo de estructura atómica que se espera obtener en la película. 

d. El tipo de aplicación que se dará a la película. 

Las técnicas de depósito se pueden clasificar en métodos físicos y químicos como se muestra 

en la Figura III.1. 

 

4Cu + O2 → 2Cu2O [𝐈𝐈𝐈. 𝟑. 𝟑] 

2Cu2O + O2 → 4CuO [𝐈𝐈𝐈. 𝟑. 𝟒] 
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Figura III.1. Diagrama de las técnicas de síntesis de películas delgadas agrupadas en métodos físicos y 

químicos. 

Esta investigación se centra en el estudio de la técnica de pulverización catódica por corriente 

directa (DC), por lo que, la siguiente sección se dedica a explicar esta técnica de depósito. 
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III.4. Sistema de pulverización catódica 

El proceso de pulverización catódica consiste en la erosión de un blanco por impactos de 

iones. El material erosionado en forma de vapor se acumula sobre la superficie del sustrato, formando 

capas por el mecanismo de adsorción [80]. La pulverización catódica es un proceso físico causado 

principalmente por el intercambio de momento lineal entre los iones y los átomos del material al 

colisionar. 

El gas noble más utilizado es argón (Ar); sin embargo, se puede usar helio (He), neón (Ne), 

kriptón (Kr) y xenón (Xe). Cuando la masa atómica del gas inerte es similar a la del blanco, se 

observa una mejora en la eficiencia del proceso de pulverización catódica [81]. 

Los electrones se aceleran en presencia del campo eléctrico (E⃗⃗ )  y se mantienen las 

colisiones entre ion-electrón. No obstante, en ausencia de E⃗⃗  ocurre el proceso de recombinación, en 

el que, al cabo de un tiempo, todos los iones se recombinarán entre sí o con las paredes de la cámara 

de reacción y se neutralizarán. La probabilidad de colisión en la fase gaseosa depende del camino 

libre medio en un plasma de descarga luminosa. Este parámetro es fundamental, ya que los átomos 

eyectados del sólido recorrerán un medio gaseoso de alta densidad de partículas antes de interactuar 

con el sustrato [82]. La forma más sencilla de generar un plasma es con una descarga de diodo de DC 

como se muestra en el esquema de la Figura III.2. 

Se necesitan dos electrodos colocados en una cámara de reacción de alto vacío y una fuente 

de alimentación de voltaje, para la descarga gaseosa por corriente directa. 

El material blanco es el cátodo de un circuito eléctrico al que se le aplica un voltaje negativo y 

el sustrato es colocado en un ánodo aterrizado eléctricamente. 

Asimismo, siempre está presente un campo eléctrico en la cámara de reacción para acelerar 

los electrones del cátodo al ánodo, en donde, si las condiciones de densidad de gas inerte son 

apropiadas, el electrón tendrá suficiente energía para ionizar los átomos del gas en la cámara de vacío, 

generando colisiones que producen un ion y un electrón secundario [79]. 
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Figura III.2. Diagrama del arreglo simple de un sistema de pulverización catódica DC para producir 

crecimientos de películas delgadas. El proceso de pulverización ocurre en una cámara de 

reacción de vacío. 
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La emisión de electrones secundarios es la responsable de mantener la descarga 

luminiscente. Cuando el número de electrones creados es suficiente para producir un número de iones 

de igual cantidad, el plasma alcanza cierto equilibrio y se genera una iluminación en el gas. Los átomos 

que son arrancados del blanco viajan en distintas direcciones y algunos de ellos se depositan en el 

sustrato, formando la película delgada. 

Es preciso mencionar las ventajas que presenta el crecimiento de películas delgadas 

utilizando este método. Una de ellas es la buena adherencia entre el sustrato y la película debido a la 

alta energía cinética con la que llegan los átomos a la superficie del sustrato [80]. Además, se obtiene 

una buena uniformidad de las películas, posibilidad de erosionar materiales con alto punto de fusión y 

un excelente control de la composición química bajo las condiciones correctas. De manera general, 

las películas delgadas depositadas tienen la misma composición que el blanco con una alta 

reproducibilidad, puesto que el método permite fácilmente controlar y repetir con precisión el 

crecimiento de estas. 

En cuanto a las limitaciones de la técnica de Sputtering, para ciertas aplicaciones el proceso 

de crecimiento es demasiado lento. También existen materiales que son incompatibles con procesos 

que requieran vacío, ya sea por sus propiedades inherentes o por los productos que generan en los 

procesos de bombardeo de alto y bajo vacío; entre ellos están los sólidos orgánicos, los cuales se 

degradan completamente. Asimismo, la presencia de bombas de vacío presenta problemas con 

blancos que tienen componentes volátiles, dando como resultado películas deficientes [80] – [82]. 

III.5. Caracterización nanoestructural 

En esta sección se presentan los fundamentos básicos de los Microscopios Electrónicos de 

Transmisión, Barrido y Fuerza Atómica. Además, se hace una pequeña descripción de la técnica de 

Perfilometría. 
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III.5.1. Microscopía de transmisión 

El Microscopio Electrónico de Transmisión (TEM) consiste fundamentalmente de una lente 

electrostática llamada cañón de electrones y lentes electromagnéticas (lentes condensadores, lentes 

objetivas, lentes intermedias y lente proyectora) [83]. Las muestras que pueden ser observadas en 

TEM deben ser lo suficientemente delgadas en la dirección del movimiento del haz electrónico para 

ser transparentes a los electrones con un espesor del orden de 50 a 100 nm [84]. 

Los electrones transmitidos son aquéllos que atraviesan la muestra sin ser desviados de su 

dirección incidente. Los electrones difractados son aquéllos que pasan la muestra y son desviados de 

su dirección de incidencia. 

Los electrones transmitidos y difractados son los que usa la lente objetiva para formar la 

imagen de la muestra en TEM, portando información sobre las características estructurales de la 

muestra. 

El TEM cuenta con tres aperturas que realizan diferentes funciones. La condensadora permite 

obtener un haz electrónico más homogéneo, reduciendo en gran medida la aberración cromática. La 

apertura colocada después de la lente objetiva se utiliza para permitir el paso de un solo haz, del 

conjunto de haces difractados, y el haz transmitido. 

Si la imagen se produce dejando pasar sólo el haz transmitido, se observa una imagen de 

campo claro, en donde su contraste es producido por la diferencia de intensidades, ya que se han 

excluido los haces difractados: las regiones en las cuales se producen los haces difractados se 

observarán obscuras en una imagen de campo claro.  

En cambio, si la imagen se forma por el paso de uno de los haces difractados, se producirá 

una imagen de campo oscuro. En estas imágenes únicamente la región de donde proviene el haz 

difractado seleccionado se mostrará brillante y el resto de la imagen será obscura.  

Por último, se pueden obtener imágenes de alta resolución, en donde la apertura objetiva debe 

permitir el paso de varios haces difractados junto con el haz transmitido, es decir, la imagen es formada 

por la interferencia de un número grande de haces difractados [83] – [85]. 
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III.5.2. Microscopía electrónica de barrido 

El Microscopio Electrónico de Barrido (SEM) es un instrumento diseñado para analizar, en 

alta resolución, la superficie de los sólidos y estudiar las características morfológicas y topográficas 

de la muestra. La resolución de este equipo dependerá directamente del tamaño del haz de electrones 

que se emplee para barrer, el tipo de filamento del microscopio y el voltaje de aceleración [83]. 

El SEM está basado en el hecho de barrer la muestra con un haz electrónico de sección 

transversal pequeña y de alta energía, generando una imagen punto a punto de la muestra. Este 

proceso consiste en colocar una superficie que será bombardeada con electrones. Los electrones 

emitidos en un punto se recolectan por medio de detectores y son utilizados para modular la 

polarización de la rejilla de un tubo de rayos catódicos. De esta manera se establece una 

correspondencia uno a uno entre cantidad de electrones detectados y la intensidad del punto 

correspondiente en la pantalla del tubo. 

Si se repite varias veces la operación y se comienza a barrer la muestra, la imagen punto a 

punto representará las características topográficas de la superficie de muestra. Al usar una cámara 

CCD, se produce una imagen en la pantalla, la cual es un mapa de las intensidades de los electrones 

emitidos por la superficie de la muestra en observación. 

Cuando el haz de electrones impacta la muestra, se generan varios tipos de señales; sin 

embargo, las señales recibidas en el detector colocado por encima de la superficie que golpea el haz 

electrónico no son confinadas a la superficie de la muestra, sino a un volumen dentro de ésta, puesto 

que el haz electrónico experimenta varias colisiones dentro del material, antes de perder 

completamente su energía. Los electrones retrodispersados, provienen de una región que se 

encuentra en promedio a 500 nm por debajo de la superficie. Por otro lado, los electrones 

secundarios sólo logran penetrar de 5 a 10 nm por debajo de la superficie de la muestra, 

permitiéndonos crear imágenes con buena resolución para el estudio de la superficie [83]. 

Los electrones retrodispersados y secundarios dan información sobre la superficie de la 

muestra, permitiendo obtener una imagen topográfica. Los electrones Auger y los rayos X 

característicos dependen de la composición química de la muestra; lo que permite su análisis químico.  
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Figura III.3. Modo de formación de imagen en un microscopio electrónico de barrido. 

III.5.3. Microscopía de fuerza atómica  

Esta técnica es ampliamente utilizada en el análisis de nanomateriales, ya que, a diferencia 

de un microscopio electrónico, no requiere trabajar en condiciones de vacío, la muestra no exige una 

preparación sofisticada y tampoco es necesario que sea conductora. 

La microscopía de fuerza atómica (AFM) permite estudiar la morfología y la textura de 

diversas superficies. Una de sus grandes ventajas es que debido a que no existe el uso de lentes, los 

efectos de difracción e interferencia no influyen en la resolución del aparato [86]. 

El principio está basado en la interacción local entre una punta afilada situada en el extremo 

de una palanca flexible y la superficie de una muestra, manteniendo constante una pequeña fuerza de 

interacción. El movimiento de barrido lo realiza un escáner piezo-eléctrico y la interacción punta-

muestra se monitoriza reflejando un láser en la parte trasera de la palanca, que se recoge en un 

detector fotodiodo, proporcionando imágenes tridimensionales de superficies con alta resolución 

espacial en tiempo real (Figura III.4). 
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El Microscopio de Fuerza Atómica trabaja en diferentes modos de operación: 

 El AFM de contacto nos permite medir la topografía en donde la punta barre la 

superficie de la muestra, aplicando una fuerza constante y sin levantar la punta de la 

superficie [84]. 

 El AFM de modo no-contacto mide las fuerzas atractivas que existen entre la fina 

punta que se encuentra en el cantiléver y la muestra; el aparato escanea y arrastra la 

punta sobre una superficie determinada de la muestra, lo que provoca que la punta en 

el cantiléver se flexione. Con ayuda de un sistema láser se miden las flexiones 

mediante las cuales se genera una imagen topográfica de la superficie [84]. 

 

Figura III.4. Esquema de operación del AFM. 

III.5.4. Perfilometría 

La perfilometría es una técnica de caracterización que se utiliza para medir el espesor en 

películas delgadas; el rango de espesores medibles varía desde 1 nm hasta el orden de los 

micrómetros [87]. 
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El perfilómetro trabaja con una punta móvil que se pone en contacto con la superficie de la 

muestra, aplicando una fuerza constante, la cual genera el menor daño posible a la muestra de estudio. 

La punta tiene movimientos verticales de detección y de barrido paralelo a la muestra. Esta punta está 

conectada a un sistema electrónico que mide los desplazamientos verticales a lo largo de la trayectoria 

de barrido, logrando determinar la rugosidad de la superficie y los cambios de espesor de la muestra. 

Para medir el espesor de una película delgada con ayuda del perfilómetro es necesario que la muestra 

tenga una zona del sustrato que no contenga el depósito para que la punta pueda medir el cambio 

cuando se haga el barrido y así se pueda conocer el espesor del depósito, como se puede observar 

en la Figura III.5. 

 

Figura III.5. Modo de operación de un perfilómetro para conocer el espesor de la película delgada. 

III.6. Caracterización óptica 

Las técnicas de caracterización óptica generalmente no son destructivas y requieren muy poca 

preparación en las muestras. En esta investigación se utiliza la espectroscopía UV-VIS-NIR, por lo 

cual la siguiente sección se dedica a explicar esta técnica. 

III.6.1. Espectroscopía UV-VIS-NIR  

Uno de los métodos más elementales para estudiar las propiedades de los materiales a través 

de su interacción con la luz, es medir cuánta luz se refleja, transmite y/o absorbe. 
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Un material absorbe la luz cuando fotones incidentes crean movimientos atómicos o de carga. 

Si se mide esa absorción como una función de la energía de los fotones, se puede obtener una idea 

de su estructura electrónica y atómica [88]. No obstante, la absorbancia cambia si se modifica la 

morfología del material que se quiere analizar. 

Para medir la transmitancia se usa un espectrofotómetro, el cual, es un espectrómetro 

equipado con rejillas de salida y transductores fotoeléctricos que facilitan la determinación de la 

relación entre la potencia radiante de dos haces en función de la longitud de onda. Un espectrómetro 

es un instrumento que proporciona información relacionada con la intensidad de radiación en función 

de la longitud de onda, comúnmente se les llama policromadores [69], [89]. 

En la Figura III.6 se observa un esquema del funcionamiento de un espectrofotómetro de 

doble haz. La fuente de radiación es la encargada de hacer incidir luz sobre la muestra; generalmente 

consiste en lámparas de tungsteno, xenón y deuterio. Asimismo, el monocromador nos permite 

seleccionar cualquier longitud de onda de la luz incidente y el sistema de fotodetección se encarga de 

recoger y detectar la señal luminosa que atraviesa a la muestra, el cual envía las señales a una 

computadora [12]. 

 

Figura III.6. Esquema de operación de un espectrofotómetro de doble haz. 
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III.7. Caracterización eléctrica 

En esta sección se da una breve descripción de la técnica de efecto Hall y el método de Van 

der Pauw que se utiliza en este trabajo, con el fin de evaluar la capacidad de reproducibilidad que los 

contactos conductores transparentes poseen. 

III.7.1. Efecto Hall y Método de Van der Pauw 

El efecto Hall es la técnica más empleada para medir las propiedades de transporte y evaluar 

la calidad de películas epitaxiales. Para materiales semiconductores, proporciona la concentración de 

portadores de carga, su tipo y movilidad. Más específicamente, provee información de las impurezas, 

imperfecciones y uniformidad. 

Es necesario satisfacer las condiciones siguientes [89] para llevar a cabo el método de 

medición del coeficiente Hall: 

 La muestra debe tener espesor uniforme. 

 La muestra no debe tener huecos. 

 Los contactos deben ser suficientemente pequeños. 

 Los contactos deben encontrarse en la periferia de la muestra. 

El efecto Hall está basado en la perturbación del movimiento de portadores de carga en una 

muestra en la que las cargas eléctricas deben someterse a la acción simultánea de un campo 

magnético externo y un campo eléctrico, de tal manera que experimenten una fuerza de Lorentz [89]. 

III.8. Modelo Zanatta 

Este modelo permite la determinación de la energía de inicio de la absorción ajustando el 

coeficiente de absorción (α) a una función sigmoidea de Boltzmann. En su trabajo [90], Zanatta realizó 

una profunda discusión sobre las bases teóricas de su modelo y la confiabilidad de sus resultados. 
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Zanatta demostró que su propuesta es válida para determinar el inicio de absorción de 

cualquier semiconductor del que se conoce su coeficiente de absorción (α) en función de la energía 

del fotón (hv), independientemente de la naturaleza de la banda de transición directa o indirecta. 

La banda prohibida se denomina directa si el momento cristalino de los electrones y los huecos 

es el mismo tanto en la banda de conducción como en la de valencia. Además, un electrón puede 

emitir directamente un fotón. Sin embargo, en un espacio indirecto, no se puede emitir un fotón porque 

el electrón debe pasar por un estado intermedio y transferir el momento a la red cristalina. 

La determinación del inicio de la absorción mediante el modelo de Zanatta se puede resumir 

en un procedimiento de tres pasos: 

1. Obtener un diagrama de dispersión del coeficiente de absorción del semiconductor 

(α) frente a la energía del fotón (hv). 

2. Realizar un ajuste de la curva del coeficiente de absorción según la función sigmoide-

Boltzmann expresada en la ecuación III.8.1. 

3. Identificar los valores x0 y dx de los resultados del ajuste de Boltzmann, en la ecuación 

III.8.2. 

Donde: 

 A1y A2 son, respectivamente, los valores mínimos y máximos del coeficiente de absorción 

del semiconductor estudiado. 

y = A2 +
A1 − A2

1 + exp (
x − x0

dx
)

 
[𝐈𝐈𝐈. 𝟖. 𝟏] 

EInicio
Absorción = x0 − (4.3 × dx) [𝐈𝐈𝐈. 𝟖. 𝟐] 
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 x0 es el valor numérico de la coordenada x (energía del fotón) correspondiente al punto en 

el que el coeficiente de absorción está a medio camino entre α mínimo (A1) y α máximo 

(A2). 

 dx es la pendiente de la región central de la curva sigmoidea [90]. 

Los cuatro valores se pueden obtener directamente de los resultados de ajuste 

proporcionados por un software de análisis de datos como OriginPro [91]o Mathematica [92]. 
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IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

IV.1. Preparación de los sustratos 

Se utilizó sílice fundida y vidrio con dimensiones de 10 mm de largo y 10 mm de ancho. Se 

emplearon sustratos de sílice fundida para la espectroscopía ultravioleta-visible-infrarrojo cercano 

(UV-Vis-NIR) y para las mediciones del efecto Hall. Adicionalmente, se usaron sustratos de vidrio 

para la caracterización por Microscopia Electrónica de Barrido y Microscopia de Fuerza Atómica. Se 

colocó una rejilla de níquel de 3 mm de diámetro recubierta con nitrocelulosa sobre algunos sustratos 

de sílice para la caracterización nanoestructural por TEM [93]. 

El proceso de limpieza de los sustratos de sílice fundida y vidrio consistió en baños 

ultrasónicos, cada uno de 5 minutos a temperatura ambiente, en el siguiente orden: (i) tricloroetileno 

(C2HCl3) para remover la grasa del sustrato; (ii) metanol (CH4O) para eliminar residuos de 

tricloroetileno; (iii) acetona (C3H6O) para erradicar partículas orgánicas, y (iv) CH4O nuevamente, 

para eliminar los residuos de acetona. Por último, se secan los sustratos mediante chorros de alta 

presión de gas de nitrógeno (N2). 

 

Figura IV.1. Configuración completa del sustrato de sílice fundida. En (a) se observa el sustrato de 

sílice fundida (1) con una rejilla de níquel (2) anexada con adhesivo de polipropileno, 

colocada en el extremo superior derecho del sustrato (1). En (b) se observa el montaje de 

(a) sobre el portasustratos metálico. 
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Más tarde, a los arreglos de la configuración completa de los sustratos sobre el portasustratos 

(Figura IV.1) se fijaron, cada uno por separado, a una cámara de reacción de vacío para comenzar el 

proceso de pulverización catódica. 

 IV.2. Proceso de pulverización catódica 

Se utilizó un sistema de pulverización catódica con arreglo magnetrón actuado mediante 

fuente de corriente directa diseñado y ensamblado en el IFUNAM [94]. 

 

Figura IV.2. Sistema de pulverización catódica por corriente directa. 

Primero se limpió la cámara de vacío y la línea de evacuación para el funcionamiento del 

sistema. Enseguida, se colocó el soporte metálico que llevaba adherida la configuración completa del 

sustrato (Figura IV.1) a una distancia del magnetrón de 5 pulgadas y se cerró la cámara de vacío. 

Se empleó un objetivo de Cu con una pureza del 99.9995 % y gas argón de alta pureza como gas 

de trabajo [95]. 
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Se comenzó la evacuación utilizando la bomba mecánica hasta alcanzar una presión del orden 

de 10−3 Torr. Al llegar a 10−3 Torr, se puso en funcionamiento la bomba de alto vacío 

turbomolecular hasta alcanzar una presión del orden de 10−6 Torr. La presión de la cámara de 

reacción se midió con sensores tipo termopar para el intervalo de presión atmosférica a 10−3 Torr y 

para el intervalo de alto vacío se usó un sensor de cátodo frío tipo Pening; los dos sensores se 

encuentran instalados en la cámara de reacción. 

Posteriormente, se introdujo gas argón hasta llegar a una presión de 1 a 3 x10−3 Torr. 

Después, se aplicó una potencia en la fuente de poder de corriente directa, dando inicio con la 

ionización del argón, generando una descarga gaseosa autosostenida en el momento en que se 

alcanzó la potencia seleccionada, en donde, el plasma confinado a la región cercana al blanco dio 

origen a la erosión del cobre. Cuando se empezó el proceso de Sputtering, se tomó un tiempo de 3 a 

5 minutos para retirar la capa de oxidación superficial del objetivo. Posteriormente, se abrió el 

obturador y se tomó el tiempo de depósito. 

Terminando el proceso de depósito, se apagó la fuente de poder de corriente directa y se 

cerró la válvula del gas de trabajo. La Tabla 1 indica los parámetros de depósito para las películas 

delgadas de cobre crecidas sobre sustratos de vidrio, sílice fundida y la rejilla de 3 mm. 

 Es importante mencionar que las películas delgadas con los PD de la Tabla 1, se repitieron 

más de 100 veces para evaluar su reproducibilidad. 

Tabla 1. Parámetros de depósito para el proceso de pulverización catódica de películas 

delgadas de cobre ultrapuro. La posición del sustrato respecto al magnetrón 

está reportada en otra sección [95]. 

Parámetros de depósito Valores utilizados 

Tiempo 1,2,3,4,5 y 6 s 

Presión base 7x10−6 Torr 

Presión de reacción 1.8x10−3 Torr 

Potencial 60 W 
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Las películas delgadas de cobre ultrapuro se retiraron de la cámara de reacción y se trataron 

térmicamente en una atmósfera de aire. 

IV.3. Tratamientos térmicos 

Se usaron tratamientos térmicos como métodos de oxidación para cambiar la transmitancia y 

la resistencia de capa de las películas delgadas de cobre ultrapuro [30], [41], [43], [98], [108]. 

La Figura IV.3.a muestra la curva de tratamiento térmico a corto plazo. Las líneas punteadas 

verticales indican el inicio y el final del recocido realizado a una temperatura estable de 150 °C 

(indicado por la línea punteada horizontal). Mientras tanto, la línea verde de la Figura IV.3b ilustra el 

gráfico de recocido a largo plazo. 

Para el tratamiento de larga duración, se comenzó a calentar la película delgada de cobre 

ultrapuro por 6 horas hasta llegar a 32 °C; posteriormente, la temperatura se mantuvo relativamente 

constante durante un intervalo de 154 horas; luego descendió a 26 °C en un lapso de tres horas y 

se mantuvo en este valor por 194 horas más; finalmente, la temperatura descendió a 20 °C después 

de un total de 360 horas. Las muestras tratadas se colocaron en el horno a temperatura ambiente y 

permanecieron allí durante la subida y bajada de temperatura. Los tratamientos se llevaron a cabo en 

una atmósfera de aire, utilizando un horno de resistencia. 

En la Figura IV.3b, es posible identificar una región roja que va de 30 a 50 °C. Asimismo, se 

identifica una región cian, que va desde temperatura ambiente  5 °C hasta 30 °C. Para la región 

cian, se ha definido 20 °C como temperatura ambiente. La suma de 5 °C a la temperatura ambiente 

tiene como objetivo evitar posibles fluctuaciones de temperatura debidas a cambios ambientales. 

Adicionalmente, en la Figura IV.3b se observan dos líneas de puntos verticales a las 150 y 200 

horas. Las divisiones descritas anteriormente de la Figura IV.3b están relacionadas con aquéllos 

tratamientos térmicos que producen TCO de óxido cuproso puro. 
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Figura IV.3. Curva de tratamiento térmico aplicado a las películas de cobre ultrapuro crecidas por el 

método de pulverización catódica por corriente directa. (a) El recocido de corta duración 

se lleva a cabo desde el minuto 30 hasta el minuto 70 a una temperatura estable de 150 

°C. (b) El recocido de larga duración consta de dos pasos, uno a 32 °C durante 154 horas 

y el segundo a 26 °C durante 194 horas. 
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Empíricamente, a través de varios depósitos (más de 100 repeticiones), se ha identificado 

que cualquier tratamiento térmico que siga el patrón de la curva verde en la figura 3b da lugar a TCO 

de óxido cuproso puro. Por ejemplo, un recocido que inicialmente va a 45 °C y permanece a esa 

temperatura durante 180 horas y luego baja su temperatura a 29 °C y permanece allí durante 170 

horas más, dará como resultado un TCO de óxido cuproso puro. No obstante, el TCO producido por 

dicho recocido tendrá características eléctricas y ópticas ligeramente diferentes a las conseguidas por 

el recocido de curva verde, que es el que se eligió presentar en esta investigación. 

IV.4. Caracterización óptica 

IV.4.1. Mediciones de transmitancia 

Las mediciones de transmitancia se realizaron con incidencia normal en un espectrofotómetro 

Agilent Cary 5,000 UV-Vis-NIR [99], equipado con una lámpara de arco de deuterio dedicada a la 

sección UV. Todos los espectros informados tienen una resolución de 1 nm, y el rango espectral 

estudiado va de 175 nm a 1,200 nm. Se ocupó una velocidad de barrido UV-Vis de 150 
nm

min
. El 

instrumento hace un cambio de lámpara y un cambio de detector a 350 nm y 800 nm, 

respectivamente. 

Se utilizó el software Varían Cary WinUV para ejecutar los datos registrados de 

transmitancia contra longitud de onda. Los datos electrónicos se recuperaron mediante el uso de una 

unidad flash USB. 

Se promediaron las transmitancias obtenidas del espectro UV-Vis con longitudes de onda de 

400 a 780 nm para obtener la transmitancia media en el rango visible del espectro electromagnético 

de las películas delgadas. 
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IV.5. Caracterización eléctrica 

IV.5.1. Mediciones de efecto Hall 

Se empleó un sistema de medición de efecto Hall Ecopia (HMS-3,000 Ver 3.51.5) con el 

método Van der Pauw en el laboratorio de crecimiento de películas delgadas del Instituto de 

Investigaciones en Materiales de la UNAM para determinar la conductividad, el tipo de portadores de 

carga y la concentración de huecos. El sistema está equipado con un campo magnético permanente 

de 0.54 T. 

Para hacer las mediciones, es necesario colocar la muestra dentro del equipo, posicionando 

sus cuatro contactos sobre la periferia de la superficie del depósito de Cu oxidado sobre el sustrato de 

sílice fundida. Una vez colocado, se introduce al software el espesor de la película delgada 

previamente obtenido (Tabla 2, la cual se encuentra en la siguiente sección), se inicia la medición con 

una corriente y un campo magnético de 0.54 T. 

Enseguida, el software pide que se introduzca el campo magnético generado por el imán 

“N→S” para proseguir la medición, seguido por el imán “S→N” para luego de ello retirar los imanes 

para obtener la resistividad a través del método de Van der Pauw. 

IV.6. Caracterización superficial y nanoestructural 

La caracterización superficial y nanoestructural se realizó mediante Microscopía Electrónica 

de Barrido (SEM), Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) y Microscopía Electrónica de Transmisión 

de Alta Resolución (HRTEM). 

El análisis SEM se hizo en todos los sustratos y la rejilla de níquel, utilizando un SEM de alta 

resolución de emisión de campo Schottky JEOL-JSM-7,800F equipado con detector EDS de 

instrumentos Oxford y software AZtec 2.1. Los voltajes de operación oscilaron entre 1 y 15 kV, y las 

micrografías SEM fueron procesadas usando el software ImageJ [99]. 
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Mientras tanto, las imágenes topográficas fueron obtenidas por AFM empleando un 

microscopio JEOL JSPM-4,210 en modo contacto con una punta de silicio MikroMasch NSC15 de 

alta resolución (radio < 10 nm); las imágenes AFM se revisaron en el software WSxM 5.0. 

Por último, la caracterización HRTEM se llevó a cabo en las películas crecidas sobre las 

rejillas de níquel con un microscopio JEOL JEM-2,010F FasTEM operado a 200 kV. Las imágenes 

HRTEM se registraron con una cámara CCD y se procesaron con el sistema de micrografía digital 

GATAN versión 3.7.0. 
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V. RESULTADOS Y ANÁLISIS 

V.1. Mediciones de espesor 

Para este proyecto, ha sido crucial conocer con precisión el espesor de película de los 

depósitos; por consiguiente, se utilizaron dos técnicas combinadas (Tabla 2). Primero, se midió la 

altura de paso de la rejilla de níquel en el sustrato de sílice fundida y se usó un perfilómetro de 

resolución de 10 nm. Posteriormente, se refinó la medición del espesor empleando imágenes 

topográficas AFM. 

Tabla 2. Espesores de las películas delgadas sobre el sustrato de sílice fundida. 

Tiempo de depósito de 
las muestras 

   [s] 

Espesor del  
             AFM 

[nm] 

Espesor promedio del  
             perfilómetro 

[nm] 
 

    1 24± 3 30 ± 5 

    2 40± 2 39 ± 6 

    3 42± 2 40 ± 7 

    4                       80± 3 79 ± 7 

    6 108± 6 105 ± 9 

De la tabla anterior, es conveniente identificar que el espesor reportado de la muestra 2 es de 

39 nm. Puede parecer anómalo observar un espesor de 39 nm proveniente de un perfilómetro de 

resolución de 10 nm. Lo anterior se debe a que el espesor reportado es el promedio de diez 

mediciones. Este mismo procedimiento se sigue para las cuatro muestras restantes. 
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V.2. Caracterización óptica 

La baja resolución espacial del espectrofotómetro permite la detección de un fenómeno 

colectivo; es decir, el haz del equipo excita millones de cristalitos de óxido de cobre a la vez. Por lo 

que, midiendo tres puntos diferentes en cada muestra es posible determinar la transmitancia total de 

las películas delgadas. La reproducibilidad en los espectros demuestra que existe homogeneidad a 

nivel milimétrico. 

La radiación absorbida por cualquier material es proporcional a su espesor para incidencia 

normal. Cada material tiene un coeficiente de absorción particular (α). En consecuencia, α es una 

propiedad intrínseca de los materiales. Así que los materiales con mayor coeficiente absorben la 

radiación electromagnética más fácilmente. 

La ley de Beer-Lambert-Bouguer describe matemáticamente el comportamiento anterior (T =

e[−αt]). Donde T se refiere a la fracción de luz transmitida; es decir, la luz que logra salir del material 

por el lado opuesto al que ingresó, α es el coeficiente de absorción del material, y t es el espesor de 

la película delgada. 

El coeficiente de absorción no es constante, sino que su valor cambia en función de la energía 

de la radiación electromagnética incidente. Además, lo que ocurre en el interior del material una vez 

absorbida la luz de una determinada longitud de onda depende de las características del propio 

material [100], [101]. 

En un espectro de transmitancia de luz típica, se espera que los valores de transmitancia no 

alcancen los límites; es decir, cero o cien por ciento, tal como se ve en la Figura V.4. 

La Figura V.4 muestra los espectros de transmitancia de los depósitos en 2, 3, 4 y 6 

segundos oxidados utilizando un recocido de tiempo corto y un recocido de tiempo prolongado. Así, 

es posible identificar que los depósitos recocidos a corto plazo exhiben mayores transmitancias en la 

región visible del espectro electromagnético que los depósitos tratados térmicamente a largo plazo. 
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Figura V.4. Espectros de transmitancia de las películas delgadas depositadas sobre sílice fundida 

usando los parámetros de depósito de la Tabla 1 oxidadas con un recocido de corta 

duración y de larga duración. 
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Los depósitos recocidos a largo plazo podrían contener una proporción mínima de cristales 

de cobre metálico debido a la temperatura baja que se empleó [46], [60], [62]-[69]. Es preciso señalar, que 

las muestras de 2 y 3 segundos con recocido prolongado logran transmitancias superiores al 70 y 

65 % respectivamente. Entretanto, las muestras de tiempo breve evidencian una transmitancia 

significativamente superior al 80 % desde 600 nm hasta la región del infrarrojo cercano [97], [98]. 

V.3. Mediciones de efecto Hall y determinación de FOM 

Las películas delgadas de cobre ultrapuro se oxidaron al exponer los depósitos a los 

tratamientos térmicos propuestos; se obtuvieron así TCO de óxido de cobre. 

Se utilizó la figura de mérito de alta resolución de Haacke (ΦH−HR) definida por la expresión  

[𝐕. 𝟑. 𝟏] donde Tavg y Rs son la transmitancia promedio y la resistencia de capa, respectivamente 

[29]para identificar la influencia que tiene cada recocido en calidad de TCO. 

ΦH−HR =
Tavg

√Rs
n

 [𝐕. 𝟑. 𝟏] 

Una figura de mérito (FOM) es una herramienta que permite comparar el desempeño o 

efectividad de procedimientos, sistemas o dispositivos, TCO en éste caso. 

El propósito de la ecuación [𝐕. 𝟑. 𝟏] es dar respuestas confiables a las preguntas, ¿cuál 

contacto conductor transparente es mejor y en qué proporción? Al respecto, el trabajo de Guillén y 

Herrero observó que 4 es un valor apropiado de la potencia n para hacer comparaciones justas entre 

TCO de óxidos de cobre.  

Se obtuvo Tavg directamente de los resultados de la caracterización óptica; específicamente, 

se tomó el promedio dentro del intervalo de 400 a 700 nm. 

Al mismo tiempo, la resistencia de capa (Rs) se puede evaluar mediante la ecuación [𝐕. 𝟑. 𝟐] 

, donde R expresa la resistividad obtenida en las mediciones de efecto Hall, y t es el espesor de la 

película delgada determinado por perfilometría. 
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Rs =
R

t
 

[𝐕. 𝟑. 𝟐] 

La Tabla 3 concentra los resultados de las ecuaciones discutidas previamente para las 

muestras de tratamiento térmico rápido. Cabe señalar que los TCO de recocido rápido exhibieron altas 

resistividades. Sin embargo, todos estos TCO resultaron ser semiconductores tipo-p. Como se 

demuestra en la sección V.4.2 de la caracterización nanoestructural, los TCO de recocido rápido están 

compuestos por Cu2O + CuO. La transformación de fase obtenida sigue los diagramas de fase 

térmicos típicos [46], [61]-[69]. 

Tabla 3. Mediciones de efecto Hall de muestras de recocido de breve. 

 

 
Tiempo 

de 
depósito 

 

Espesor 
 

 
Transmitancia 

promedio 
 

Corriente 
aplicada 
en efecto 

Hall 
 

Resistividad 
 

 
Resistencia 

de capa 
 

𝚽𝐇−𝐇𝐑 
 

Conductividad 
 

Tipo de 
semiconductor 

[𝐬] [𝐧𝐦] [%] [𝐧𝐀] [𝛀𝐜𝐦] [
𝛀

◻
] [

𝛀

◻
]
−
𝟏
𝟒

 

 

[
𝐒

𝐜𝐦
] 

 
 

2 39 82 1 3.771x104 9.60x109 0.262 2.625x10−5 P 

3 40 82 1 3.881x104 9.70x109 0.261 2.577x10−5 P 

4 79 79 1 8.407x104 1.06x1010 0.247 1.189x10−5 P 

6 105 65 1 3.739x104 3.60x109 0.264 2.674x10−5 P 

 

Análogamente, el condensado de los resultados de TCO del recocido de largo duración se 

reporta en la Tabla 4. A partir de esta tabla, es posible identificar que el recocido largo a baja 

temperatura genera un incremento de tres órdenes de magnitud en las conductividades con 

disminuciones de transmitancia. Podría existir una proporción mínima de cristales de cobre metálico, 

la cual, sería responsable de la disminución de la transmitancia en la región de 600 a 1,200 nm de 

acuerdo con la formación de fases del óxido [46], [61]-[69]. 
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También es importante mencionar que el depósito de 3 segundos presenta un mejor balance 

entre resistencia de capa y transmitancia, logrando así la mejor figura de mérito de todos los TCO 

crecidos en este trabajo. Por tanto, la muestra 3 de recocido prolongado se designa como el TCO de 

óxido de cobre estrella. Finalmente, es esencial resaltar que las muestras de recocido a largo plazo 

son semiconductores tipo-p. 

Tabla 4. Mediciones de efecto Hall de recocido a largo plazo. El depósito de 6 s no se incluye porque 

su transmitancia es menor al 40 %, descartándolo como un TCO prometedor. 
 

 
Tiempo 

de 
depósito  

Espesor  

 
Transmitancia 

promedio  

 
Corriente 
Aplicada 
en efecto 

Hall  

Resistividad  

 
 

Resistencia 
de capa  

 
𝚽𝐇−𝐇𝐑  

Conductividad  
Tipo de 

Semiconductor  

[𝐬] [𝐧𝐦] [%] [𝐧𝐀] [𝛀𝐜𝐦] [
𝛀

◻
] [

𝛀

◻
]
−
𝟏
𝟒

 

 

[
𝐒

𝐜𝐦
] 

 
 

2 39 71 1 55.02 1.41x107 1.155 1.81x10−2 P 

3 40 67 1 20.56 5.14x106 1.402 4.86x10−2 P 

4 79 47 1 37.20 4.71x106 1.014 2.68x10−2 P 

 

Los semiconductores transparentes tienen espacios de banda suficientemente amplios para 

permitir que la luz visible atraviese el material [26].Al respecto, el método más extendido para 

determinar experimentalmente la banda prohibida de absorción óptica (EBg
) es el modelo de Tauc, 

el cual se expresa en la ecuación [V.3.3] [102],donde 𝐷 es una constante, Efot = hv, ∝ es el 

coeficiente de absorción y n = 4 para transiciones directas [17], [103]. 

La Figura V.5 muestra el diagrama de dispersión de Tauc, (hν)2, contra la energía del fotón 

(hν) para los depósitos de cobre ultrapuro de 3 segundos sujetos al recocido de tiempo corto 

(círculos) y recocido de tiempo prolongado (cuadrados). Es posible identificar que el tratamiento a 

largo plazo produce un TCO cuya energía de banda es de 2.95 eV, 0.2 eV mayor que el producido 

por el tratamiento a corto plazo de tan solo 2.75 eV. 

  

(Efot) = D(Efot − EBg)
n
2 

[𝐕. 𝟑. 𝟑] 
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Se observa que el contacto conductor transparente de tratamiento corto es translúcido con un 

tono anaranjado, mientras que el TCO de tratamiento largo también es translúcido, pero con un tono 

verdoso. Del mismo modo, en la Figura V.5, es perceptible a simple vista lo reportado en los espectros 

de transmitancia; es decir, el TCO de tratamiento corto tiene mayor transparencia promedio que el 

TCO de tratamiento largo. 

 

Figura V.5. Diagrama de dispersión de Tauc de transiciones directas para la muestra de 3 segundos 

sujeta a recocido corto (círculos) y sujeta a recocido largo (cuadrados). El ajuste lineal 

para la extrapolación se realizó en el intervalo de 2.5 a 5.9 eV para ambas muestras. Los 

TCO de 40 nm de espesores producidos por recocido corto y recocido largo son 

translúcidas y muestran una excelente homogeneidad a nivel macroscópico. 

La Figura V.5 parece ser inconsistente porque no parece lógico que, para dos TCO con 

composiciones similares y espesores prácticamente idénticos, el que tiene la transmitancia promedio 

más baja resulte ser el que tiene la banda prohibida más alta. Ahora bien, si se calcula el inicio de 

absorción para las dos muestras de la Figura V.5, la aparente inconsistencia desaparece (Figura V.6). 

Para hacer el cálculo mencionado anteriormente, se utilizó el modelo de Zanatta propuesto en 2,019 

[90]. 
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 Figura V.6. Diagramas de dispersión del coeficiente de absorción contra la energía del fotón para el 

depósito de 3 segundos sujeto a un tratamiento de corta duración y un tratamiento de larga 

duración. Se presenta un ajuste sigmoide-Boltzmann para el coeficiente de absorción de 

cada muestra mediante una línea discontinua roja. Se determinaron inicios de absorción 

de 1.92 eV y 1.87 eV para las muestras de recocido corto y recocido largo. 
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En los diagramas de la Figura V.6 es posible identificar un coeficiente de determinación 

ajustado superior a 0.93 para ambas muestras, es decir, un ajuste aceptable. Asimismo, se observa 

que los valores de x0 y dx para la muestra de tiempo corto son 3.00 y 0.25, respectivamente; en 

consecuencia, la energía de inicio de la absorción es de 1.92 eV. Más aún, la muestra de tiempo 

largo exhibe x0= 3.48 y dx= 0.37, con lo cual, se obtiene una absorción de inicio de 1.87 eV. 

Con la información anterior de la Figura V.6, se afirma que la muestra de tiempo largo tiene 

una banda prohibida 0.2 eV mayor que la muestra de tratamiento corto. En cambio, la muestra de 

tiempo prolongado permite transiciones entre bandas de 50 meV antes que la muestra de tratamiento 

breve.  

Incluso si los valores de energía para los inicios de absorción de ambas muestras no fueran 

del todo precisos, se puede afirmar que el rango de energías permitidas para las transiciones de banda 

de la muestra de tiempo largo es mayor que el de la muestra de tiempo breve. Siendo este último uno 

de los posibles motivos de las diferencias observadas en las transmitancias promedio de ambas 

muestras. 

V.4. Caracterización nanoestructural 

Como se identificó en las secciones anteriores, la temperatura y el tiempo de recocido tienen 

una influencia considerable en la conductividad, transmitancia y banda prohibida de los contactos 

conductores transparentes. Por consiguiente, esta sección intentará aclarar los cambios 

nanoestructurales promovidos por los recocidos propuestos. 

Esta sección se divide en: 

 (V.4.1) Caracterización SEM y AFM para identificar las características superficiales 

de los TCO. 

 (V.4.2) Caracterización TEM para determinar las fases cristalinas de óxido de cobre 

generadas por los tratamientos térmicos. 
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Es conveniente destacar que las muestras de 6 segundos mostraron valores de 

transmitancia muy bajos; por esta razón, la caracterización nanoestructural se realizó solo en las 

muestras de 2, 3 y 4 segundos. 

V.4.1. Caracterización SEM y AFM 

Las características morfológicas a nivel micro y nanoestructural se estudiaron mediante 

incrementos periódicos de aumentos en pasos de 5,000x sobre un área específica de cada TCO 

hasta alcanzar un aumento de 150,000x. En ningún paso intermedio se observaron cambios 

considerables en la morfología o uniformidad de los crecimientos. Lo anterior se puede corroborar en 

las Figuras V.7a, b y c, que presentan micrografías a 150,000x de las muestras de 2, 3 y 4 

segundos sometidas a recocido largo. Así como en las Figuras V.7a’, b’ y c’ correspondientes a los 

depósitos sometidos a recocido corto. 

La Figura V.7 muestra un cambio en la configuración nanoestructural producido por los 

tratamientos de recocido. El patrón y la forma de las películas delgadas recocidas se modifican debido 

al aumento de temperatura, como se ve en la comparación entre las dos columnas. Además del 

cambio en la morfología de los granos, éstos se vuelven más extensos y menos homogéneos. 

También se observan vacíos o microfisuras, probablemente como resultado de la diferencia en el 

coeficiente de expansión térmica entre las películas y el sustrato [104]. 

El aumento de la nucleación y el crecimiento de los granos se pueden atribuir a la difusión 

atómica. Las películas con ambos tratamientos tienen diferentes cantidades de oxígeno provocadas 

por el recocido; las muestras con recocido de tiempo corto presentan mayor aglomeración de granos 

debido a una mayor tasa de oxígeno. 

  



42  

 

Figura V.7. Micrografías SEM de los TCO de cobre crecidas en una rejilla de níquel recubierta de 

nitrocelulosa. En todas las imágenes, el aumento es de 150,000x y una escala de 100 nm. 

Las imágenes corresponden a películas delgadas de 2 (a), 3 (b) y 4 (c) segundos. La 

primera columna muestra los depósitos después de un recocido prolongado, mientras que 

la segunda columna (a', b' y c') muestra las películas delgadas después de un recocido 

breve. 

(a)        (a') 

(c)      (c') 

(b)       (b') 
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Figura V.8. Micrografías de superficie de los TCO estudiados sobre un sustrato de sílice fundida; (a) 

depósito de 3 segundos de recocido largo, (b) muestra de 3 segundos de recocido corto, 

(c) superficie rayada del depósito de 4 segundos de recocido largo, (d) aumento de 

25,000x del aglomerado en escamas que se ve en la esquina superior derecha de la figura 

V.8c. 

Las Figuras V.8a y V.8b muestran micrografías con un aumento de 1,000x para el depósito 

de 3 segundos sujeto a recocido largo y recocido corto, respectivamente; la escala en ambas 

micrografías es de 10 micras. Para ambos TCO, es posible identificar que la excepcional 

homogeneidad a nivel macroscópico se conserva a nivel mesoscópico. 
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Se determinó cualitativamente la adherencia de los TCO mediante una limpieza manual 

convencional con paño seco y húmedo [105]. En ningún caso se observaron cambios a nivel 

macroscópico o mesoscópico. Por ello, se procedió a raspar la superficie de algunos TCO utilizando 

una aguja de tungsteno para micro disección modelo MN0010B.  

La Figura V.8c muestra una micrografía con un aumento de 2,000x para el depósito de 4 

segundos sujeto a un recocido prolongado. Nuevamente, se corrobora la homogeneidad a nivel 

mesoscópico. Además, se identifica una notable adherencia, ya que la aguja sólo despega el tramo 

de película por el que pasa. 

Finalmente, la Figura V.8d muestra un aumento de 25,000x del aglomerado en escamas 

que se ve en la esquina superior derecha de la Figura V.8c. Todas las escamas que componen el 

aglomerado presentan un espesor similar de aproximadamente 60 nm. Esto último, es indicativo de 

que los TCO mantienen un espesor uniforme en todo el sustrato, lo que respalda de manera más 

significativa todos los resultados anteriores que dependen del valor del espesor de la película. 

En los recuadros de la Figura V.9, se muestran seis topografías 3D de la serie de depósitos 

de 2, 3 y 4 segundos después de los tratamientos de recocido largo y corto. Las topografías se 

tomaron en un área de 1,200 nm x 1,200 nm, donde se observa nuevamente un cambio de 

morfología generado por el cambio en la configuración nanométrica (forma, tamaño, densidad y 

composición de las partículas). 

En las imágenes AFM, se puede notar un aumento en el tamaño de los granos a medida que 

se eleva la temperatura, lo cual es consistente con los resultados de SEM. 
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Figura V.9. Topografías de 1,200 nm x 1,200 nm obtenidas en el microscopio de fuerza atómica (AFM) 

de las películas delgadas crecidas en sílice fundida. Las aparentes diferencias de 

morfología de AFM observadas entre las muestras de recocido de tiempo largo y corto se 

deben a las características superficiales del sustrato. Las imágenes corresponden a 

películas delgadas de 2, 3 y 4 segundos, respectivamente; (a, b y c) muestran los 

depósitos después de un recocido prolongado, mientras que (a', b' y c') muestra las 

películas delgadas después de un recocido breve. 

(𝒂) (𝒂′) 

(𝒃) (𝒃´) 

(𝒄) (𝒄´) 
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V.4.2. Caracterización TEM 

La Figura V.10 muestra seis micrografías TEM, en la columna de la izquierda (a) 2, (b) 3 

y (c) 4 segundos de tiempo de depósito tras un recocido prolongado. En la columna de la derecha, 

(a'), (b') y (c') pertenecen a los mismos tiempos de las muestras después de un tratamiento térmico 

de corta duración. La escala es de 100 nm en todas las micrografías. 

Hay un crecimiento constante en todo el sustrato para todos los sistemas. En consecuencia, 

se confirma que la morfología y uniformidad presentes a escala macro y mesoscópica también se 

conservan a nivel nanoestructural. 

Se implementó un análisis de difracción de electrones para identificar las fases de óxido de 

cobre presentes en los contactos conductores transparentes. Los recuadros de la Figura V.11 

muestran patrones de difracción de anillo correspondientes a películas policristalinas. 

Se utilizó un haz central para mejorar el contraste cubriendo el punto brillante del haz de 

electrones; de esta manera, la cámara estaba protegida contra daños y se capturaron anillos más 

difusos como una imagen digital. 

Una vez obtenido el patrón de difracción de los anillos para cada muestra, se utilizó la siguiente 

metodología para su indexación: 

1. Se midieron los diámetros de los anillos (Ø) y se determinaron los radios de los anillos (R). 

2. Se obtuvo la distancia interplanar dhkl =
1

R
 , tomando la inversa del radio de los anillos (R). 

3. Se compararon las dhkl con las reportadas en las tablas cristalográficas para los diferentes 

estados de oxidación del cobre. 

4. Se asignaron los índices de Miller a cada anillo. 

La Tabla 5 contiene los resultados de la indexación de los contactos conductores 

transparentes de la Figura V.11. 
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Figura V.10. Imágenes TEM de películas delgadas de cobre ultrapuro en una rejilla de nitrato de 

celulosa. Las micrografías corresponden a la serie de depósitos de (a) 2, (b) 3 y (c) 4 

segundos tras un recocido prolongado. Mientras que los depósitos de (a') 2, (b') 3 y (c') 

4 segundos pertenecen a la serie con recocido de corta duración. 

(a)       (a') 

(c)            (c’) 

  ((c’)       

   (c') 

(b)       (b’) 
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Figura V.11. Los recuadros muestran los patrones de difracción de electrones correspondientes a la 

serie de depósitos de (a) 2, (b) 3 y (c) 4 segundos tras un recocido prolongado. La serie 

de depósitos de (a') 2, (b') 3 y (c') 4 segundos pertenecen al recocido de corta duración. 

  

(𝒂) (𝒂′) 

(𝒄) 

(𝒃) (𝒃′) 

(𝒄′) 
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Tabla 5. Identificación del patrón de difracción de electrones de los 6 recuadros de la Figura V.11. 
 

 Tratamiento térmico de larga 

duración 

 Tratamiento térmico de corta duración 

 

Intensidad 

del anillo 

Distancia 

entre planos  

[nm] 

Cu2O 

hkl 

 

Intensidad 

del anillo 

Distancia 

entre planos  

[nm] 

Cu2O  

hkl 

CuO 

hkl 

      

D
u

ra
n

te
 2

 s
eg

u
n

d
o

s 

1 débil 0.30 1 0 1  1 débil 0.31 1 0 1  

2 fuerte 0.25 1 1 1  2 fuerte 0.27  1 1 0 

3 fuerte 0.21 0 2 0  3 fuerte 0.25 1 1 1 0 0 2 

4 débil 0.17 1 2 1  4 débil 0.25  1̅1 1 

5 fuerte 0.15 2 0 2  5 débil 0.23 0 2 0 2 0 0 

6 fuerte 0.13 1 3 1  6 débil 0.16 2 0 2 1̅1 3 

    7 débil 0.13 3 1 1  

         

D
u

ra
n

te
 3

 s
eg

u
n

d
o

s 

1 débil 0.30 1 0 1  1 débil 0.31 1 0 1  

2 fuerte 0.25 1 1 1  2 fuerte 0.27  1 1 0 

3 fuerte 0.21 0 2 0  3 fuerte 0.25 1 1 1 0 0 2 

4 débil 0.18 1 2 1  4 débil 0.25  1̅1 1 

5 fuerte 0.15 2 0 2  5 débil 0.23 0 2 0 2 0 0 

6 fuerte 0.13 1 3 1  6 débil 0.16 2 0 2 1̅1 3 

    7 débil 0.13 3 1 1  

         

D
u

ra
n

te
 4

 s
eg

u
n

d
o

s 

1 débil 0.30 1 0 1  1 débil 0.31 1 0 1  

2 fuerte 0.25 1 1 1  2 fuerte 0.26  1 1 0 

3 fuerte 0.21 0 2 0  3 fuerte 0.25 1 1 1 0 0 2 

4 débil 0.18 1 2 1  4 débil 0.25  1̅1 1 

5 fuerte 0.15 2 0 2  5 débil 0.21 0 2 0 2 0 0 

6 fuerte 0.13 1 3 1  6 débil 0.16 2 0 2 1̅1 3 

    7 débil 0.13 3 1 1  
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De la Tabla 5, se puede reconocer que, para aquellas muestras expuestas a un recocido a 

largo plazo, solo se identifican seis anillos concéntricos y sus correspondientes dhkl concuerdan con 

los reportados para Cu2O  [105], [106]. Sin embargo, las dhkl medidas en los siete anillos concéntricos 

de las muestras de recocido de tiempo corto no coinciden perfectamente con las distancias 

interplanares de Cu2O. 

Al respecto, es conveniente señalar que todas las distancias interplanares contenidas en la 

Tabla 5 fueron redondeadas a dos lugares decimales, por lo que parece que el tercer y cuarto anillo 

de las muestras de recocido corto son iguales. Esta aparente repetición de valores no es un error en 

la tabla, sino una indicación de que el tercer y cuarto anillo se encuentran muy cerca. 

El comportamiento entre el tercer y cuarto anillo, junto con la falta de correspondencia entre 

las distancias interplanares de las muestras de tiempo corto con cualquier tabla cristalográfica 

monofásica, supone que los patrones de difracción de electrones de recocido de tiempo corto 

corresponden a una mezcla de dos fases diferentes de óxido de cobre. En los patrones de difracción 

de electrones de más de una fase, los anillos concéntricos de las fases aparecen intercalados, es 

decir, se observan reflexiones de Cu2O y CuO. Esta presunción se corrobora al comparar la dhkl de 

la muestra de tiempo corto con mezclas de óxido de cobre I y II previamente reportadas en la literatura 

[34], [106], [107]. Por consiguiente, se puede asegurar que los depósitos de cobre puro se oxidan 

naturalmente para formar un TCO de óxido de cobre I cuando se exponen las muestras a recocido 

prolongado a baja temperatura. En cambio, el tratamiento térmico corto a 150 °C forma un TCO con 

una mezcla bifásica de óxido de cobre (I y II). 

Se realizó un estudio semicuantitativo de espectroscopía de rayos X de dispersión de energía 

(EDS) para complementar los resultados de difracción de electrones. El silicio y el carbono se 

descartaron de la cuantificación porque exhibieron porcentajes en peso (% en peso) mucho más 

bajos que su desviación estándar de porcentaje en peso (% en peso σ). La Tabla 6 contiene los 

resultados del análisis EDS para las muestras de 3 segundos sujetas a recocido largo y corto. 
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Tabla 6. Resultados semicuantitativos obtenidos del análisis de espectroscopía de rayos X de 

dispersión de energía (EDS) realizado en las muestras de 3 segundos sometidas a recocido 

largo y corto. 

 

Muestra de recocido largo de 3 segundos Muestra de recocido corto de 3 segundos 

Elemento 
Tipo de 

línea 

% en 

peso 

Desviación 

estándar de 

% en peso 

% 

atómico 
Elemento 

Tipo de 

línea 

% en 

peso 

Desviación 

estándar de 

% en peso 

% 

atómico 

Oxígeno serie K 14.40 0.19 39.81 Oxígeno serie K 29.79 0.31 62.20 

Cobre serie L 85.32 0.22 59.34 Cobre serie L 70.03 0.32 37.43 

 

De la Tabla 6, se identifica que la composición de la muestra de recocido largo es muy cercana 

a la composición estequiométrica del óxido de cobre I. Los resultados de EDS deben tomarse con 

precaución cuando se trata de identificar concentraciones bajas. 

Las temperaturas utilizadas en los tratamientos a largo plazo pueden no considerarse 

recocidos en todos los sentidos de la palabra; La motivación principal de los recocidos propuestos no 

fue la modificación de la microestructura de la película, sino promover una difusión controlada y 

reproducible de átomos de oxígeno. 

La Tabla 7 contiene la transmitancia promedio, el espesor de la película, las principales 

características eléctricas y la figura de mérito para trece semiconductores transparentes tipo-p 

basados en compuestos de cobre. La tabla se divide en tres secciones. El primero comprende los 

cuatro trabajos más citados que reportan compuestos de cobre tipo delafosita (DCC) como 

semiconductores transparentes. La segunda sección va de la fila 5 a la fila 13 y presenta los ocho 

trabajos más representativos en la literatura que reportan Cu2O como una película semiconductora 

transparente. Finalmente, en la última sección están las muestras de 3 segundos sujetas a recocido 

largo (fila 14) y recocido corto (fila 15) de este proyecto. 
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De la Tabla 7, las DCC tienen las figuras de mérito más altas. Los compuestos de delafosita 

pueden exhibir conductividades de tipo-p o tipo-n en función de su composición. Asimismo, las DCC 

muestran conductividades y concentraciones de huecos hasta tres órdenes de magnitud superiores a 

los TCO de óxido cuproso tipo-p.  

Por lo tanto, parece que los DCC están ganando la carrera para encontrar un TCO tipo-p de 

alto rendimiento. A pesar de todo, su versatilidad de integración y facilidad de fabricación sitúan al 

óxido cuproso en un nicho que sigue siendo de gran interés en el desarrollo de TCO tipo-p. 

En este sentido, cabe destacar que el tratamiento térmico largo produce una película 

transparente de óxido de cobre que presenta la segunda mejor concentración de huecos de la sección 

de óxido cuproso con 3.4 x 1016  
□

cm3 , sólo por debajo del multicitado trabajo de Chun- Lung [108]. 

Por el contrario, para lograr la mejor concentración de huecos de 5.33 × 1017  
□

cm3 , Chun 

Lung y colaboradores tuvieron que realizar cambios cuidadosos y sofisticados en la presión parcial de 

oxígeno durante el proceso de depósito por pulverización catódica, que a su vez produce un TCO de 

óxido cuproso con una excelente concentración de huecos, pero una transmitancia pobre del 50 %. 

Con respecto a las figuras de mérito, la muestra de recocido largo de 3 segundos logra la 

tercera mejor cifra de mérito de 1.402, solo por debajo del trabajo de Chun-Lung en el primer lugar 

(con 2.156) [108] y el trabajo de Li en el segundo lugar (1.581) [109]. Desgraciadamente, para lograr 

su figura de mérito, Li y sus colaboradores utilizan un complejo proceso de crecimiento de dos pasos 

en el que se añade una capa amortiguadora de baja temperatura. La desventaja del método de Li es 

que la transmitancia promedio de la película final cae al 50 % [109]. 
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Tabla 7. Condensado de las principales características ópticas y eléctricas de los trece semiconductores 

transparentes basados en compuestos de cobre más representativos de la literatura. En las filas 

14 y 15, se presentan los depósitos de 3 segundos sujetos a recocido largo y recocido corto. 
 

Semiconductores 

transparentes tipo-p 

 

Transmitancia 

Promedio 

[%] 

 

Conductividad 

[
𝐒

𝐜𝐦
] 

Resistividad 

[𝛀𝐜𝐦] 

Espesor 

[𝐧𝐦] 

 

Resistencia de 

capa 

[
𝛀

◻
] 

 

Concentración 

de huecos 

[
◻

𝐜𝐦𝟑
] 

𝚽𝐇−𝐇𝐑 

[
𝛀

◻
]
−
𝟏
𝟒

 

Referencia 

CuAlO2 70 0.34 2.9 230 1.27 × 105 2.7 × 1019 3.708 [34] 

CuGaO2 77 0.063 15.8 500 3.17 × 105 1.7 × 1018 3.245 [35] 

CuScO2 38 29 0.03 110 3.1 × 103 - 5.092 [36] 

CuCrO2 50 10 0.1 90 1.11 × 104 1.2 × 1022 4.871 [32] 

Cu2O 

 (Pulverización) 

65 0.009 111.1 170 6.53 × 106 3.2 × 1016 1.285 [106] 

Cu2O 

 (Pulverización) 

80 0.0001 10,000 40 2.5 × 109 3.7 × 1015 0.357 [30] 

Cu2O 

 (Pulverización) 

72 0.017 58.8 49 1.2 × 107 1 × 1016 1.223 [42] 

Cu2O 

 (Pulverización) 

71 0.0001 10,000 30 3.33 × 109 1 × 1016 0.295 [110] 

Cu2O 

 (Pulverización) 

50 0.01 100 1000 1 × 106 1 × 1014 1.581 [109] 

Cu2O 

 (Pulverización) 

50 0.3 3.3 115 2.89 × 105 5.33 × 1017 2.156 [108] 

Cu2O 

 (Pulverización) 

70 0.000001 1,000,000 150 6.66 × 1010 1 × 1016 0.137 [111] 

Cu2O 

 (Sol -gel) 

50 0.013 76.9 50 1.53 × 107 1.7 × 1016 0.799 [112] 

Cu2O 

 (Sol-gel) 

60 0.01 100 150 6.66 × 106 1 × 1016 1.181 [113] 

𝐂𝐮𝟐𝐎 

Muestra de 

recocido largo de 3 

segundos 

67 0.048 20.8 40 𝟓. 𝟐 × 𝟏𝟎𝟔 𝟑. 𝟒 × 𝟏𝟎𝟏𝟔 1.402 
Este 

trabajo 

Cu2O + CuO 

Muestra de recocido 

corto de 3 segundos 

82 0.0000257 38,910.5 40 9.7 × 109 3.634 × 1012 0.261 
Este 

trabajo 
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En este contexto, se puede identificar que lo destacable de los TCO de óxido cuproso radica 

en el excelente balance que presenta entre transmitancia promedio del 67 %, conductividad de 

4.8 x 10−2 S

cm
, concentración de huecos de 3.4 x 1016  

□

cm3 y figura de mérito de 1.402. Equilibrio 

que, no se logra con ningún otro TCO de óxido cuproso publicado hasta el momento. Dicho equilibrio 

abre la puerta a las películas transparentes para una integración real y práctica en transistores o diodos 

translúcidos funcionales. 

Tampoco se debe ignorar el hecho de que se utilizó un método de depósito sencillo basado 

en la pulverización catódica de DC y el recocido a baja temperatura en una atmósfera de aire, lo que 

brinda a los TCO una mayor flexibilidad de integración en múltiples dispositivos, incluidos aquéllos con 

sustratos poliméricos susceptibles a altas temperaturas. 
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VI. CONCLUSIONES 

En esta investigación, se reporta la fabricación de contactos conductores transparentes tipo-

p de óxido de cobre mediante la técnica de pulverización catódica por corriente directa con un blanco 

de cobre ultrapuro sobre sílice fundida y dos tratamientos térmicos distintos.  

El recocido de corta duración se llevó a cabo a una temperatura estable de 150 Celsius y el 

recocido de larga duración constó de dos pasos, uno a 32 °C durante 154 horas y el segundo a 26 

°C durante 194 horas.  

Se realizó una exhaustiva caracterización óptica, eléctrica y microestructural para evaluar la 

reproducibilidad de los sistemas a nivel nanoestructural y superficial, con el fin de explorar sus posibles 

aplicaciones en dispositivos experimentales en la fabricación de celdas solares, transistores de 

películas delgadas, electrodos y sensores. 

 La caracterización óptica se realizó evaluando la transmitancia media en el rango del visible 

del espectro electromagnético de las películas delgadas en un espectrofotómetro Agilent Cary 

5,000 UV-Vis-NI. La caracterización eléctrica se hizo por medición de Efecto Hall. Finalmente, se 

llevó a cabo la caracterización superficial y microestructural de los contactos conductores 

transparentes por medio de: Microscopia Electrónica de Barrido, Microscopia Electrónica de 

Transmisión y Microscopia de Fuerza Atómica. 

En los patrones de transmitancia del recocido prolongado se observa una disminución de % 

T en la región de 600 a 1200 nm, esto podría asociarse a que las bajas temperaturas utilizadas no 

oxidan por completo toda la película delgada de cobre ultrapuro. Se estima, por tanto, que podría 

existir una proporción mínima de cristales de cobre metálico, la cual, sería responsable de la 

disminución de la transmitancia en la región de 600 a 1,200 nm. Esta idea la respalda la formación 

de fases del óxido reportadas en la literatura. En este sentido, se han realizado experimentos de DRX 

y difracción de electrones tratando de identificar la presencia de dicho cobre metálico. 
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Se mostró que el contacto conductor transparente de Cu2O exhibe, hasta el momento, el 

mejor equilibrio reportado en la literatura para cualquier TCO de óxido de cobre tipo-p con una 

transmitancia promedio de 67 %, conductividad de 4.8 x 10−2 S

cm
, concentración de huecos de 

3.4 x 1016 □

cm3
 y figura de mérito de 1.409. Más aún, los óxidos conductores transparentes tienen 

una banda prohibida de 2.95 eV y un inicio de absorción de 1.87 eV. 

Mientras que el contacto conductor transparente de CuO + Cu2O tiene una transmitancia 

promedio del 82 %, conductividad de 0.0000257
S

cm
, concentración de huecos de 3.634 ×

1012  
□

cm3, lo que da como resultado una FOM de 0.261. Los TCO bifásicos tienen una banda 

prohibida de 2.75 eV y un inicio de transiciones electrónicas a 1.92 eV. El problema con éstos es su 

alta resistividad. 

Se determinó que el mejor TCO es una película delgada de óxido cuproso de 40 nm de 

espesor, que exhibe una excelente homogeneidad a nivel nano y microestructural; muestra 

propiedades únicas que incluyen alta transparencia óptica, movilidades de portadores excepcionales 

y buena conductividad considerando que es un semiconductor tipo-p. 

Después de un número considerable de depósitos y caracterizaciones, se confirmó una 

reproducibilidad de fabricación excelente de las películas semiconductoras transparentes tipo-p de 

Cu2O y CuO + Cu2O adecuadas para la integración real y práctica en transistores o diodos 

translúcidos funcionales. 

Los óxidos de cobre se pueden integrar en numerosas aplicaciones debido a sus propiedades 

intrínsecas, su bajo costo y baja toxicidad. Las propiedades intrínsecas de estos materiales están 

directamente relacionadas con su tamaño y características estructurales. 
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