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RESUMEN

Debido a la creciente demanda de energia en la actualidad y el dudoso futuro de las fuentes de
obtencion de energia utilizadas hoy en dia, han surgido nuevas fuentes de energias renovables,
las cuales se van innovando constantemente. Por esto, es que actualmente se busca la
utilizacion de nuevos materiales que sean ecoamigables y de mayor abundancia en la corteza
terrestre. En el caso de las celdas solares, esta busqueda condujo a la generacion de peliculas

delgadas semiconductoras como la del 6xido de hierro y kesterita (CZTS).

El 6xido de hierro cumple con las propiedades para formar parte de una celda solar en
forma de pelicula delgada. Se puede obtener por diferentes métodos tales como pulverizacién
catédica, deposicidon quimica por vapor, y deposicion por sol-gel, entre otros. En este trabajo se
utilizé el método de depdsito de bano quimico (DBQ), ya que es un proceso de bajo costo y

versatil.

Se obtuvo una nueva formulacion capaz de generar peliculas delgadas
semiconductoras de 6xido de hierro por medio del método de DBQ y tratamiento térmico, las
cuales presentaron muy buena calidad. Las peliculas se caracterizaron por las técnicas de UV-
Visible, difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS),
microscopia electrénica de barrido, espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) y
por método termoeléctrico (punta caliente).

Los resultados obtenidos muestran que las peliculas presentaron estructuras cristalinas
ademas de estar compuestas por 6xido de hierro (lll) y oxihidroxido de hierro (FeOOH), se
encontré una brecha de energia prohibida de 2.26 a 2.65 eV y con un comportamiento de
semiconductor tipo-n, lo cual lo sitta con la posibilidad de formar parte en una celda solar como

capa ventana.
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INTRODUCCION

Actualmente uno de los problemas mas trascendentales que enfrenta el ser humano en el
comienzo del siglo XXI, es el continuo aumento en el gasto de energia, donde la mayor fuente
de energia utilizadas hoy en dia son los combustibles fésiles, y su continuo uso ocasiona un
aumento a las emisiones de gases invernadero (CO> mayormente), lo cual deriva en un impacto
climatico global. Es por ello que se estan buscando nuevas fuentes de energia limpia que
permitan un desarrollo sustentable. En la actualidad las energias generadas por el viento
(edlica), el sol (solar), los rios (hidraulica) y los mares (mareomotriz) han llamado la atencién de
gran parte de la comunidad cientifica, la cual ha mostrado un gran interés en promover sus
investigaciones al area de fuentes de energia alternativa [1-3].

El aprovechamiento de la energia emanada del sol es sin duda una de las grandes
alternativas de solucion a esta problematica, se ha calculado que la potencia de radiacién del
sol es de 200,000 TW, a pesar de esto solo una porcién de la irradiacién recibida llega a la
superficie terrestre ya que depende de varios factores (la época del afio, la hora del dia, asi
como su ubicacion geografica y clima), aun asi se estima un término medio de intensidad de
900W/m? [3-5]. Hoy por hoy las celdas solares son los dispositivos utilizados por excelencia
para la conversiéon de la energia luminosa a energia eléctrica, todo esto gracias al efecto
fotovoltaico, ademas del uso de sus componentes semiconductores, pero los grandes costos de
fabricacion ocasionan que éstas no sean rentables para la gran mayoria de las personas [3, 6].
Un ejemplo claro es el de una celda solar simple, la cual esta compuesta por silicio cristalino en
forma de oblea, el silicio como elemento en la naturaleza se encuentra en diferentes formas de
oxidos y compuestos de silicatos, para poder obtener obleas de silicio cristalino se necesitan de
procesos muy costosos. Una de las alternativas que surgieron para resolver este problema, fue
la utilizacién de celdas solares de peliculas delgadas de materiales semiconductores, donde
actualmente los componentes mas utilizados para este tipo de celdas solares son elementos
téxicos como cadmio (Cd), plomo (Pb) y/o son poco abundantes como el indio (In), telurio (Te),
selenio (Se).[3, 7, 8]

Hoy en dia se ha mostrado interés en la busqueda de nuevos materiales para la
fabricacion de celdas solares hechas de peliculas delgadas semiconductoras, con materiales
mas abundantes en la corteza terrestre y no toxicos, donde se han destacado compuestos
como la kesterita (CZTS) y el sulfuro de hierro (FeS) por sus propiedades semiconductoras [3,
6].
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Existen diferentes métodos utilizados para la generacion de peliculas delgadas de
materiales semiconductores, como pueden ser la deposicién por capas atémica (ALD), la
pulverizacién catodica (sputtering), la deposicion quimica de vapor (VCD), por electroquimica,
asi como la técnica de depdsito en bafio quimico. Esta ultima ha llamado la atencion por ser un
método muy versatil para la formacién de peliculas delgadas semiconductoras, ya que
proporciona mayor control de los parametros de reaccion, el uso de equipos e instrumentos no
tan costosos, y una mayor area de depdsito de la pelicula.[9]

En este trabajo de tesis se sintetizaron peliculas delgadas de 6xidos de hierro por
deposicion en bafo quimico, ya que de acuerdo a la literatura, el 6xido de hierro es uno de los
materiales semiconductores mas abundantes en la corteza terrestre [9, 10], es ecoamigable,
ademas muestra mayor estabilidad en el medio ambiente a comparacion de los sulfuros de
hierro. Dentro de los 6xidos de hierro existen tres formas cristalinas que pueden ser utilizadas
como peliculas delgadas semiconductoras, las cuales son magnetita (Fes0O.), hematita (a-
Fe,Os3) y maghemita (y-Fez0s), pero estas dos ultimas son mayormente utilizadas por sus
propiedades [11]. La hematita ha llamado la atencion debido a sus propiedades 6pticas y su
estabilidad en soluciones acuosas [12], y es utilizada comunmente como sensor de gas, en
aplicaciones fotocataliticas, asi como en celdas fotoelectroquimicas. Mientras que la maghemita
es mayormente utilizada en los dispositivos de grabacion magnética por sus propiedades
magnéticas. También es bien conocido que esta dos formas de 6éxido de hierro pueden
transformarse facilmente de una a la otra mediante una reaccién de oxidacion-reduccién
ocasionada al aplicar una determinada temperatura [13].

En los siguientes capitulos de este trabajo se describiran conceptos y comportamiento
de los semiconductores, de las celdas solares asi como el método de depédsito en bano
quimico, de igual manera se mencionara las propiedades del 6xido de hierro y la razén del por
qué se esta investigando este material con posible utilizacion como wuna pelicula
semiconductora. Por ultimo, se mencionaran los resultados y las conclusiones que se lograron a

la hora de establecer el proceso de fabricacién de las peliculas.
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OBJETIVOS

General
Establecer la formulacion para las sintesis de peliculas delgadas de 6xidos de hierro,
fabricadas por depésito en bafio quimico (DBQ), y su caracterizacion optica, morfoldgica,

eléctrica y de composicion quimica.
Especificos
1. Estandarizar una formulacion capaz de generar peliculas semiconductoras de 6xidos de
hierro variando el agente acomplejante (trietanolamina (TEA), citrato de sodio y
etilendiaminotetracetato disddico (EDTA)), asi como la temperatura y pH.
2. Caracterizar las propiedades Opticas mediante Uv-Visible, morfolégicas mediante
microscopia electrénica de barrido, y de conductividad eléctricas mediante el método

termoeléctrico “punta caliente”.

3. Realizar el analisis quimico a las peliculas mediante espectroscopia fotoelectrénica de

rayos x (XPS) y espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX).
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ANTECEDENTES

Semiconductores

Una de las formas de clasificar los materiales sélidos es mediante su conductividad eléctrica,
para ello se utilizan los conceptos de resistencia y resistividad. El fendmeno de resistencia (R)
se define como la oposicién que ofrece el material al paso de la corriente eléctrica, la cual esta
dada por la resistividad del material (o) por unidad de longitud (L) entre una area trasversal (A)
(R=p * L/A). En cambio la resistividad es una propiedad intrinseca del material que representa
el grado de oposicion especifica del mismo (la cual puede variar segun sus componentes) hacia
la corriente eléctrica, donde a mayor grado de resistividad del material, menor sera la capacidad
para poder conducir la electricidad. Dependiendo del grado de resistividad eléctrica, los
materiales solidos pueden clasificarse en tres grupos: los aislantes, los semiconductores y los
conductores (metalicos), a temperatura ambiente los aislantes presentan una mayor resistividad
(entre los 10" -10%? Q-cm), los conductores por lo contrario presentan una resistividad muy baja
(10%-10* Q-cm). Entre estos dos grupos se hallan los semiconductores cuya resistividad se
encuentra entre los 102-10° Q-cm; éstos tienen la propiedad de conducir o no conducir una
corriente eléctrica en circunstancias determinadas [14]. A pesar que las primeras
investigaciones y aplicaciones de los semiconductores surgieron al final del siglo XIX, no fue
sino hasta 1947 cuando al descubrir el transistor bipolar, se observo el gran potencial de los
semiconductores en el mundo de la electrénica, tal fue la revolucién que provoco, que en la
actualidad son utilizados en la gran mayoria de los dispositivos electronicos sentando las bases
de una nueva era tecnoldgica. [7]

Los semiconductores, al ser un material sélido, pueden presentar diferentes arreglos
espaciales en sus atomos, éstos pueden ser semiconductores cristalinos o amorfos, se dice que
los semiconductores son cristalinos, cuando todos los atomos estan perfectamente ordenados,
siguiendo una estructura basica que se repite indefinidamente en las tres direcciones del
espacio, mientras que un semiconductor amorfo no presenta un ordenacion fija de los atomos
[15, 16].

Tipo de semiconductores.
Los semiconductores pueden ser clasificados por varias maneras, pero la clasificacion que se

utilizé en este trabajo fue la siguiente:
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Semiconductores elementales. En la naturaleza existen dos elementos conocidos
con propiedades de semiconductor, el germanio (Ge) y el silicio (Si), de los cuales el Si es el
mas utilizados en la electrénica, por ser el mas abundante en la corteza terrestre.

Semiconductores compuestos. Existen compuestos soélidos que pueden presentar
propiedades semiconductoras, en la Tabla 1, se observan los elementos que son utilizados
como componentes en este tipo de semiconductores, de los cuales el indio (In), cadmio (Cd),
azufre (S), telurio (Te), selenio (Se) y el plomo (Pb), se destacan por encontrarse en una gran
gama de semiconductores compuestos utilizados en la electrénica. Mientras que en la Tabla 2
se muestran los semiconductores compuestos mas comunes, generados con dos o mas
elementos de diferentes columnas de la tabla periddica. Dependiendo de los elementos
utilizados para la formacién del semiconductor compuesto pueden generarse de igual manera

semiconductores con un comportamiento tipo-n o con un comportamiento de tipo-p.

Tabla 1.- Elementos utilizados como componentes en semiconductores compuestos, los
numeros en las columnas representan los numeros de electrones de valencia

mas comunes.[7]

| 1] v Vv Vi
‘Be °B 6C "N 80
ZMg A g 5 p 6g
0 7n 1 Ga 2 Ge 3 As 2N
% g 9 n 59n 51 Sb 2Te
80Hg 81T 82 pp 83 B;

20



Tabla 2.- Tipos de semiconductores compuestos mas comunes.[7]

Tipos de semiconductores Ejemplos
Semiconductores simples Si, Ge
Semiconductores compuestos IV-IV SiC,SiGe
Semiconductores compuestos llI-V | GaAs, GaP, GaSb, AlAs, AIP. AlSb.
InAs, InP, InSb
Semiconductores compuestos II-VI | ZnS,ZnSe ZnTe, CdS, CdSe,CdTe
Aleaciones AlkGaixAs, GaAsixPx , Hg1xCdxTe,
GaxInixAs1yPy

Semiconductores intrinsecos. Por lo general un semiconductor intrinseco es un
semiconductor cristalino ideal con una red cristalina perfecta (aunque también pueden
considerarse a los amorfos), tiene un gran porcentaje de pureza y a temperaturas cercanas al
cero absoluto no conducen la electricidad debido a que los electrones de valencia se encuentra
unidos perfectamente con otros atomos por enlaces covalentes del mismo material. Si tomamos
como ejemplo el Si cristalino, un atomo de Si se encontrara unido a otros cuatros atomos de Si
por medio de enlaces covalentes (Figura 1a), si la energia aplicada al cristal de silicio es
suficiente como para romper el enlace Si-Si éste liberara un electron, el cual se movera en la
red cristalina, donde en presencia de un campo eléctrico el electrén libre podra contribuir a la
corriente eléctrica, por otro lado la vacancia que se crea cuando un electron es liberado es

denominada como hueco y obtiene una carga contraria a la del electron (Figura 1b) [7, 15, 16].
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Figura 1.- Estructura de un cristal de Silicio. Donde se muestra solamente sus electrones

de valencia (a) y liberacion de un electron y la formacion de un hueco (b).

Semiconductores extrinsecos. En este caso al semiconductor se le agrega un
pequefno porcentaje de impureza, a comparacién del componente general, lo cual ayuda a la
conductividad del mismo semiconductor, ya sea agregando un exceso de electrones libres o
bien un exceso de huecos. Si la impureza agregada genera electrones libres, se dice que se
tiene una impureza donadora, y los semiconductores que contienen esas impurezas donadoras
son denominados semiconductores tipo-n (negativo por la carga del electron “extra”), por otro
lado cuando se agregan impurezas que son deficientes en electrones, a comparacion del
componente principal, son denominadas impurezas aceptoras y los semiconductores que
contienen estas impurezas aceptoras reciben el nombre de semiconductores tipo-p (positivos

debido a la deficiencia de electrones en comparacion del componente principal, lo cual genera
“huecos”) [16-19](Figura 2).
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Figura 2.- Semiconductores tipo-n y tipo-p[7, 18]
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Teoria de Bandas

En un material solido sus atomos estan mejor distribuidos en el espacio y estos se encuentran
fijos a comparacion de los materiales liquidos y gaseosos, lo que ocasiona una mayor
interaccion entre los mismo atomos del material. Con la teoria de bandas puede ser
comprendida la conductividad de los materiales sélidos y para ello se utiliza el elemento de litio
(Li) como ejemplo, el cual presenta un orbital atémico 2s' como se muestra en la Figura 3a.
Cuando el Li interacciona con otros 3 atomos de Li se forman orbitales moleculares tanto
enlazantes ¢ como antienlazantes ¢*, como se muestra en la Figura 3b, los cuales son muy
préximos de energia al orbital atédmico, ahora la continua interaccion de n atomos de litio en el
material sélido ocasiona la formaciéon de multiples orbitales moleculares, y en consecuencia
multiples niveles de energia muy préximos entre si que pueden ser considerados como una sola
banda (Figura 3c). La banda que contienen los electrones de valencia se denomina Banda de
Valencia (BV), mientras que la banda vacia inmediatamente superior en energia a la BV se
denomina Banda de Conduccion (BC).[15-17, 19]
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Figura 3.- Representacion de la generacion de las bandas de energia.[19]

En el caso de los materiales metalicos (conductores), ocurren dos fenémenos: el
primero es cuando la BV no esté llena con lo cual se puede dar un flujo de electrones en la
misma banda, y al aplicar un campo eléctrico pueden pasar de una banda a otra. El segundo es
cuando la BV y BC se traslapan, lo cual permite el movimiento libre de electrones y es por ello
que los materiales metalicos son muy buenos conductores.

Por otro lado en el caso de los semiconductores y aislantse existe una brecha de
energia entre las BV y BC la cual es denominada Brecha de Energia prohibida (Eg, por sus

siglas en inglés). La Eg esta determinada por la diferencia de energia entre las BC y la BV (Eg=
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Eesc-Esv), ¥ la unidad son electron-volts (eV), es decir, que para poder generar un electrén libre
en la BV y que éste pueda pasar a la BC en los semiconductores y aislantes es necesario
aplicar una cierta cantidad de energia [17, 19]. Los semiconductores la Eg se encuentra entre

los 0.3 - 3 eV, mientras que para los aislantes son mayores a 3 eV (Figura 4). [15, 16]
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Figura 4.- Representacion de las bandas con diferentes materiales conductores.[17]

Es por esto que los semiconductores presentan la propiedad de conducir electricidad
cuando hay un aumento de temperatura, ya que la energia (en este caso térmica) es capaz de
generar un electron libre. En el caso de los aislantes, se necesita aplicar grandes cantidades de
energia para poder generar un electron libre, donde posiblemente se afectaran primero la

estructura del material antes de poder generar el electréon libre.[17, 20]

Celdas Solares

La celda solar es un dispositivo capaz de convertir la energia luminica (fotones) procedente del
sol en energia eléctrica (flujo de electrones libres), mediante el efecto fotovoltaico y la uniéon n-p
(donde la union n-p es creada por la interaccion entre un semiconductor tipo-n y un
semiconductor tipo-p). Hoy en dia las celdas solares han tomado un gran interés en la sociedad
por ser una de las formas de generacion de energia alternativa mas atractiva, ya que genera
energia renovable para la sociedad que permite el desarrollo sustentable. [18]

En la actualidad la gran mayoria de las celdas solares en el mercado
(aproximadamente 90%) estan compuestas principalmente por obleas de silicio cristalino
(Figura 5a) debido a que este tipo de celda presentan una eficiencia aproximada de 22.9%. Una
de las desventajas de utilizar este tipo de celdas solares, son sus altos costos, los cuales son
ocasionados por sus procesos de fabricacion, ya que se requiere de mucha energia para poder

generar silicio cristalino a partir del 6xido de silicio (SiO2) (la forma mas comun del Si en la
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corteza terrestre). Debido a lo anterior surgieron un nuevo tipo de celdas solares las cuales
utilizan peliculas delgadas de semiconductores (Figura 5b), en la actualidad son utilizados
semiconductores compuestos como el telurio de cadmio (CdTe), y el selenuro / sulfuro de
cobre-indio-galio, CulnGa(Se,S),, los cuales han reportado eficiencias de 16.5% y 19.4% [21]
respectivamente, con la promesa de utilizar menos material, ya que las peliculas tienen un
espesor menor a una micra (1000 nm), ademas de utilizar menor energia para su fabricacién.
Existen diferentes métodos para la generacion de peliculas delgadas semiconductoras
en base a técnicas tanto quimicas como fisicas, por ejemplo el crecimiento epitaxial por haces
moleculares (MBE, por su siglas en ingles), deposicién por laser pulsado (PLD), pulverizacion
catédica (sputtering), Sol-Gel, deposicion atémica de capas (ALD), deposicién quimica de

vapor, Spray pirolisis, depésito en bafio quimico (DBQ), etc.[3, 7, 22]

Figura 5.- a) celda solar basica de silicio y b) celda solar basada en peliculas delgadas.

Funcionamiento de una celda solar. Como bien se sabe la luz proveniente de sol
estd compuesta por fotones y estos difieren en energia ya que corresponden a diferentes
longitudes de ondas en el espectro electromagnético, cuando los fotones inciden sobre una

celda solar, estos pueden atravesar a la celda, ser reflejados y/o ser absorbidos.

Dentro de una celda solar se encuentra una union n-p, la cual es generada por la
interaccion de un semiconductor tipo-n con un semiconductor tipo-p (figura 6a), cuando estos
materiales se encuentran en contacto los electrones libres del semiconductor tipo-n emigran por
difusion al semiconductor tipo-p, este movimiento ocasiona que las regiones mas proximas a la
unidén de ambos materiales queden parcialmente cargadas, positivo para el semiconductor tipo-
n y negativo para el semiconductor tipo-p. La difusién y consecuente formacién de regiones
parcialmente cargadas genera una zona de agotamiento y un campo eléctrico que tiene como

direccion del semiconductor tipo-n al tipo-p (figura 6b), ahora cuando la luz incide en la celda
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solar en la region de la union se generan pares de electrones-huecos, la union electron-hueco
se rompe debido a la existencia del campo eléctrico, lo cual ocasiona que los electrones libres
vayan a la direccion contraria del campo eléctrico (Figura 6b), y con los debidos contactos
puestos en la celda solar, el electréon sale a un circuito exterior generando una corriente

eléctrica por el efecto fotovoltaico [4, 20, 23].
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Figura 6.- Esquema de dos materiales tipo-n y tipo-p (a), formando una zona agotamiento por
intercambio de cargas y un campo eléctrico por la difusién de las mismas (b).[23]
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Deposiciéon en Baino Quimico.

El método de deposicién en bafio quimico (DBQ) esta basado en la formacion de peliculas
delgadas de compuestos sélidos inorganicos sobre un sustrato, mediante una serie de
reacciones generadas en una solucion acuosa, donde el sustrato se sumerge en una solucion
de reaccion precursora (generalmente acuosa) (Figura 7). EI DBQ demuestra ser muy versatil
para la formacion de peliculas delgadas semiconductoras en comparacion a los métodos
anteriormente mencionados, debido a que se puede generar una mayor area de deposicién de
la pelicula, las temperaturas de reaccién son menores a los 100 °C, no son necesarios equipos
e instrumentos muy sofisticados (vacio, laseres, etc.), ademas de que pueden ser controlados
un mayor numero de parametros de reaccion (temperatura de reacciéon, pH de la reaccién, el
tiempo de deposicion y concentracion de reactivos) lo cual se ve reflejado en la calidad de la
pelicula (homogeneidad, adherencia y grosor), asi como en el tamafo de la particula
depositada .[2, 24-26]

.

soluniéa de reaccidn

Figura 7-. Esquema del bafio en agua.[23]

Por lo general dentro de las solucién precursora se tiene una solucidon que proporciona
una fuente de iones metalicos libres en la soluciéon de reaccion, otra que libera los iones
calcogenuros (0%, S#, Se%, y Te*) de igual manera una soluciéon que suministra la estabilidad

del pH otorgandole iones OH  cuando se requiere de un pH alcalino (en el caso de que la
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solucion de reaccion sea acida esta proporcionara H*), y por ultimo se utiliza un agente
acomplejante el cual forma un complejo con los iones libres metalicos donde mas tarde son
liberados de manera lenta y gradual por la descomposicion del mismo, esto para evitar que se
unan con los iones calcogenuros Yy precipiten de una forma rapida y violenta. [2, 25]

Para poder comprender mejor la formacion del material se tiene que tomar en cuenta
que el método DBQ se basa en la precipitacion del sélido semiconductor en la solucién, el cual
se puede clasificar dependiendo del numero de medios en que se presente, el primero de estos
se llama precipitacion homogénea esta ocurre cuando el precipitado solamente se desarrolla
en un medio, la solucién (acuosa), mientras en la precipitacion heterogénea el precipitado
interactia con dos medios diferentes, la solucion y el sustrato, donde la formacion del
precipitado en el sustrato requiere menor energia que en la solucion [2]. En el reactor ocurren
una serie de reacciones al mismo tiempo y es por ello que existen varios procesos de formacion
de la pelicula y estos pueden estar ocurriendo al mismo tiempo o no. [2, 25, 27]

El primer proceso de formacién se llama lon por ion que consiste en lo siguiente: La
fuente del ion metalico se disocia a iones libres y las fuentes de iones calcogenuros se
descomponen hasta la liberacion del mismo, una vez libre tanto el ion metalico como el ion
calcogenuro, se uniran formando el calcogenuro-metalico, y cuando se rebasa el producto de
solubilidad (Kps) del semiconductor, este precipita (Figura 8a) [2, 24]. El segundo proceso es la
formacion de Agregados simples de hidréxido, es muy comun que en el DBQ se trabaje en la
condicién de formacion de particulas de hidréxidos metalicos, se sabe que algunos hidroxidos
metalicos pueden comportarse como una sustancia coloidal y ser adsorbidos por el sustrato,
donde posteriormente los hidréxidos seran intercambiados por los iones calcogenuros (Figura
8b). Por ultimo se puede generar un crecimiento Mixto donde como su nombre lo indica, la
formacion puede estar ocurriendo tanto como por el método de ion por ion asi como el

agregado simple de hidréxido al mismo tiempo.(Figura 8c) [2, 24].

f + 5

Figura 8.- Tipos de crecimiento de la pelicula por DBQ, ion por ion (a), crecimiento por

agregado simple de hidroxido (b) y crecimiento mixto (c).
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El mecanismo de sintesis de las peliculas es por etapas. Son cuatro etapas desde el

inicio de la reaccién, hasta la culminacion de la pelicula (Figura 9).

La primera etapa se denomina incubacion, en esta etapa todas las especies se
encuentran en equilibrio en la solucion, es decir, que los iones metalicos se encuentran
libres, se empiezan a descomponer las fuentes de los iones calcogenuros liberandolos,
de igual manera las fuentes de iones hidroxido son hidrolizadas formando iones
hidroxilo (OH") libres, pero a pesar de esto todas las especies no reaccionan todavia. [2,
24]

La segunda etapa se llama nucleacién, para producir una fase estable para cualquier
precipitado en contacto con una solucién y/o sustrato se requiere de una cantidad
minima de iones o moléculas, y estos son denominados nucleos, en este caso el
sustrato es cubierto por una capa de nucleos de hidréxidos metalicos, los cuales mas
adelante seran sustituidos por los iones calcogenuros, formando asi un calcogenuro-
metalico, mismos que sera la base para el crecimiento de la pelicula. [2, 24]

La tercera etapa se denomina de crecimiento, en esta etapa se genera una
precipitacion sobre el sustrato, el cual es ocasionando por las formaciones de particulas
coloidales (hidroxido metdlico) en la etapa de nucleacion y sobre éstas se van
generando el crecimiento de la pelicula por alguno de los métodos de formacion
anteriormente descrito (ion por ion, agregados simples de hidroxidos y/o mixto). [2, 24]
La dltima etapa se llama terminacioén, en la cual cobmo su nombre dice, la reaccion
termina cuando se observa la formacién de una capa polvosa sobre la pelicula, esta
capa polvosa es generada por la formacion de agregados muy grandes que tienden a
desprenderse ya que no presentan buena adherencia, si el sustrato no es sacado
cuando se presenta esta capa y este sigue reaccionando, se formaran mayor numero
de agregados de tal manera que estos podran desprender parte de la pelicula generada

en el crecimiento. [2, 24]
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Figura 9.- Etapas del depdsito a) incubacion, b) Nucleacion, ¢) Crecimiento y d)

Terminacion.[2]

Para poder comprender los mecanismos de reaccion de la deposicion en bafio quimico
se utilizaran las reacciones generadas por el sulfuro de cadmio (CdS) ya que se tiene mayor

informacion de las mismas.

1. Como se mencion6é anteriormente las especies quimicas se disocian para la

formacion de iones libres, los cuales no interaccionan aun, por ejemplo

CdCl, + H,0 > Cd? (Ec. 1.0)

Formacién de iones libres de cadmio

NH4sOH + H,O - NH:" + OH- = NHa(aq) + H>,O (EC. 1.1)

Formacion de iones libres de hidroxilo y del agente acomplejante NH3

2. El uso de agentes acomplejantes es muy importante ya que contribuyen a la
formacion de un complejo ion metélico-agente acomplejante logrando una liberacién

del ion metdlico de manera lenta y gradual, evitando asi una precipitacién

espontanea.
Cd?* + 4NH; = Cd(NHs).* (Ec. 1.2.1)
Cd(NH3)s2* = Cd?" + 4NH; (Ec. 1.2.2)

Formacion y descomposicién de un complejo ion metalico — agente acomplejante.
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3. Descomposicion de la fuente de iones calcogenuro para la liberacion de las mismas,

en este caso tiourea.

SC(NHz); + 20H = S% + CNzH + H20 (Ec. 1.3)

Formacion de iones libres de iones azufre.

4. Por ultimo la formacioén de la pelicula por la unién de los iones libres metalicos y los
iones libres calcogenuro.
Cd? + 8> > CdS (Ec 1.4)

Formacion de sulfuro de cadmio.

Oxidos de Hierro

En la naturaleza existen 15 fases de oxidos de hierro en la corteza terrestre que
pueden ser sintetizados ya sea una fase de 6xido de hierro en particular o estar combinado con
otros oxidos. Las peliculas delgadas de oxido de hierro son importantes por sus propiedades
magnéticas, electroquimicas y electronicas, las cuales le permiten tener muchas aplicaciones
[10].

La fase mas utilizada comunmente es el 6xido de hierro (lll) (Fe203), y dentro de esta
fase se destacan dos formas, la hematita (a-Fe2O3) y maghemita (y-Fe2O3)[10, 28], una de las
ventajas que presentan estas dos formas de 6xido es la capacidad de transformarse de una
forma a la otra mediante la aplicacion de calor. La maghemita pasa a la fase hematita a 300°C
[13], [29]. La maghemita es utilizada con mayor frecuencia en los dispositivos de grabacion
magnética. Mientras que la hematita, basado en sus caracteristicas semiconductoras y su
estabilidad quimica en soluciones acuosas, es utilizada comunmente como peliculas delgada en
los electrodos, en algunos procesos fotocataliticos de bajo costo [13].

En la actualidad se ha mostrado un gran interés en la utilizacion de la hematita como
posible componente en las celdas solares de peliculas delgadas debido a sus propiedades
Opticas, ya que se ha estimado que puede utilizar el 40% de la radiacién incidente del sol [12,
30], presenta una banda prohibida entre los 2.0 — 2.2 eV que absorbe la luz de hasta 600 nm y

por su estabilidad en soluciones acuosas.

31



Fundamentos de las técnicas de caracterizacion

Espectroscopia UV-Visible.

La espectroscopia de absorcion UV-Visible es una técnica instrumental que se basa en la
absorcion de radiacion electromagnética por parte de los analitos en la zona ultravioleta y visible
del espectro. Esta técnica tiene una gran aplicacion en la cuantificacion y determinacién de una
enorme cantidad de especies inorganicas y organicas.

El fundamento de esta técnica se basa en que los electrones de valencia ocupan los
orbitales mas estables de las moléculas (estado basal o fundamental), cuando los fotones de la
radiaciéon de esta zona del espectro incide sobre un compuesto, una parte de su energia es
transmitida a los electrones del compuesto y si la energia aplicada es la adecuada, los
electrones podran saltar a otro orbital vacio de mayor nivel energético (electron excitado), y la
energia que no es absorbida sera trasmitida al medio [31, 32]

El fendbmeno de transmitancia (T), figura 10, se define como la fraccién de radiacion
incidente que pasa a través de la muestra. Donde /, indica la radiacion incidente (ésta es
generada por una fuente) e / representa la fraccién de radiacién que no es absorbida por el

material y traspasa el material.
T=— (Ec. 2.0)

Por tanto, T puede valer de 0 a 1. El porcentaje de transmitancia es simplemente 100 T y puede
valer de 0 a 100%.
La absorbancia se define como la cantidad de luz que absorbe el material, es decir, es el

inverso de la transmitancia.

A= log (i) =-logT (Ec. 2.1)
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Figura 10.- Representacién de los fendmenos de Reflexién, Absorcién y Transmitancia.

Determinacion de la brecha de energia prohibida (Eg) para este caso se utilizo el
siguiente modelo matematico, el cual se basa en calcular la cantidad de energia que requiere
un electrén para pasar de la BV a la BC.

Un fotdn presenta una E igual a hv, donde la h es la constante de Planck
(6.63x10%*J's) y v es la frecuencia de onda de la luz, tomando esto en cuenta se hace de la

siguiente manera:
E=hv (Ec. 2.2)
v=_clA (Ec. 2.3)
donde c es la velocidad de la luz y A es la longitud de onda, sustituyendo la Ec. 2.3 en la Ec.22

la energia queda de la siguiente manera

hc _ 1240
E=hv(eV) =— = —— (Ec.2.4)

Se toman los datos de densidad optica (D.O.) del espectro de UV-Vis y se grafica
(D.OE)" vs E, donde n es 2 para las transiciones directas y Y2 para las indirectas [33]. Se toma
el segmento lineal de la grafica y se extrapola hasta cortar el eje X, siendo ese punto donde se
iguala el Eg con la energia de la radiacién incidente.

El tipo de transicion es una propiedad intrinseca de los elementos o componentes del
material, ejemplo el Si y el Ge presentan transiciones indirectas, mientras que el GaAs

presenta una transicion directa.
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Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS).

La técnica de Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (por sus siglas en inglés, XPS), que
también se le conoce como Espectroscopia Electronica de Analisis Quimico (ESCA) es una
técnica mayormente utilizada para el andlisis de la superficie de los materiales sélidos, la cual
nos proporciona informacion sobre la composicion quimica de la superficie de la muestra
ademas del grado de oxidacidon de los compuestos que estan siendo examinados. El
fundamento del XPS se basa en el efecto fotoeléctrico, en la cual un haz monocromatico de
rayos X de energia conocida hv incide sobre el material, si la energia que incide es la suficiente,
un electron serd emitido del orbital en que se encontraba, Figura 11, ocasionando que el
material adquiera una carga positiva. La energia de un electron fotoemitido desde el nucleo esta
en funcion de su energia del enlace y es caracteristica del elemento desde el cual fue emitido y
el atomo con el que se encuentra enlazado. Este fendmeno se puede representar con la

siguiente ecuacién. [31, 34, 35]

A+hv> A" +e (Ec 3.0)
Donde A es un atomo o una molécula y A*" es un ion electrénicamente excitado con

una carga positiva.
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Figura 11.- Esquema de un electron emitido con la energia cinética del foton.[35]
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La energia cinética del electron emitido se mide en un espectrometro de electrones. La
energia de enlace puede ser considerada como la diferencia de energia entre los estados inicial
y final después de que los fotoelectrones han dejado el atomo. Cuando el electrén es expulsado
desde el nivel del nucleo por el rayo-x incidente, un electrén externo llena el hueco dejado cerca
del nucleo. La energia de esta transicion esta equilibrada por la emision de un electrén Auger
(Figura 12). Una vez determinada la energia en base a los fotoelectrones emitidos y electrones
Auger se obtiene un espectro que representa la composicion de la superficie, donde la energia
correspondiente a cada pico es caracteristica de un elemento que conforma la muestra, el area
bajo un pico en el espectro representa una medida de la cantidad relativa del elemento,
mientras la forma de los picos y la posicién precisa indica el estado quimico del elemento.[35,
36]
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Figura 12.- Representacion de la formacion de un fotoelectron y un electrén Auger.[35]

Difraccion de Rayos X.

La técnica de difraccion de rayos X ayuda a identificar las estructuras formadas en el material
sélido, de igual manera permite conocer todas las propiedades derivadas de dicha estructura:
distancia de enlace y angulos entre atomos. La difracciéon es un fenédmeno ondulatorio, la cual
se basa en que cuando una o mas ondas pasan por la misma region del espacio se observa el
fendmeno de interferencia, el cual puede ser como un aumento (constructiva) o una disminucion

(destructiva) de la amplitud total de la onda, y esta ocurre cuando la longitud de la onda de la
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radiacibn es comparable con los espacios caracteristicos dentro del objeto que causa la
difraccion, es por eso que para obtener la difraccion del tamafio de capas de atomos, se
necesita utilizar radiacién con una longitud de onda comparable con los espacios entre las
capas, éstas son de 100 pm, y en el espectro electromagnético tal longitud de onda
corresponde a los rayos X. [31, 32, 34, 37]

Ley de Bragg. Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal
formando un angulo 6, una porcién del haz es dispersada por la capa de atomos de la
superficie. La porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos, donde de
nuevo, ocurren el mismo fendmeno anteriormente descrito, Figura 15, el efecto acumulativo de
esta dispersion producida por los centros regularmente espaciados del cristal es la difraccion.
[311.[37]

W.L. Bragg trato la difraccion de rayos X por cristales como se muestra en la Figura 13,
donde el haz de rayos X choca contra la superficie del cristal formando un angulo 6, la
dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los atomos
localizados en O, P y R. si la distancia

AP + PC = nA Ec 4.0)

Donde n es un numero entero, la radiacion dispersada esta en fase en OCD vy el cristal
parece reflejar la radiacion X donde:

AP=PC=dsen®6 (Ec4.1)

Donde d es la distancia interplanar entre los planos que causan el refuerzo constructivo
del cristal. Por consiguiente, las condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva
del haz que forma un angulo 6 con la superficie del cristal son

nA= 2d sen 6 (Ec 4.2)

La ecuacion anterior se llama ecuacion de Bragg. Hay que sefalar que los rayos X son

reflejados pero solo se observa una interferencia constructiva por el cristal solo si el angulo de

incidencia satisface la condicion
ni
Sen 6=— (Ec 4.3)
2d

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas (Figura 14).[31,
34, 37].
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Figura 14.- Interacciones destructivas (a) y constructivas (b) entre rayos X dependiendo de las

estructuras del material.[16]

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es uno de los
instrumentos mas versatiles disponibles para la examinacion y analisis de la morfologia de las
microestructuras. En el caso de la microscopia optica se utiliza la luz visible como fuente de luz,
lo que provoca un limite de resolucién de aproximadamente 2000 A (esto dependiendo de los
angulos de vision a través de los lentes Opticos). Desde el descubrimiento de que los electrones
pueden ser deflactados a través de un campo magnético en numerosos experimentos, estos
han sido utilizados como el reemplazo de la fuente de luz visible.

Para el estudio de la superficie de un sdlido se utiliza un haz de electrones de alta
energia el cual al entrar en contacto con la superficie provoca una serie de sefales, estas

sefiales incluyen electrones retro dispersados, secundarios y auger, fotones debido a la
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fluorescencia de rayos x y otros fotones de diversas energias (Figura 15), todas estas sefales
se han utilizado en estudios de superficies, pero las mas usadas son las que corresponden a
1.- Electrones retro dispersados y secundarios en los que se fundamenta el microscopio de
barrido de electrones.

2.- La emision de rayos X que se utiliza en los analisis quimicos.

La formacion de la imagen en la microscopia electronica de barrido depende del
aprovechamiento de la adquisicion de las sefiales producida por la interaccién de las especies
con el haz de electrones, estas interacciones pueden ser dos, la elastica y la inelastica. Las
interacciones elasticas se basan en la dispersion del electrén incidente por el atomo de la
muestra o por los electrones de la capa externa con energias similares, estas se caracterizan
por un gran cambio angular de la dispersién, y si el angulo es de mas de 90° se llama
electrones retro dispersados. Mientras que dispersion inelastica se produce a través de una
variedad de interacciones entre los electrones incidentes con los electrones y atomos de la
muestra, en donde hay una transferencia de energia al atomo, la cantidad perdida de energia
depende de si los electrones de la muestra son excitados individualmente o colectivamente y de
la energia de enlace. Como resultado de esta excitacion de los electrones de la muestra
durante la ionizacion sus atomos, conducen a la generacién de electrones secundarios (los
cuales son poseedores de energia menores a 50 eV y pueden ser utilizados para la imagen o el
analisis de la muestra), ademas de la generacién de diferentes sefiales como seria la emisién

de rayos X caracteristicos de las especies, [31, 34, 38].

Haz primario
de electrones

ElectrQnes Electrones
retrodispersados Electrones secundarios
auger

Rayos X
Rayos X Continuos
caracterisitcos \

Figura 15.- Diversas sefiales producida por el rayo de electrones que inciden en el
s6lido.[38]
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Método Termoeléctrico.

El efecto termoeléctrico involucra los fundamentos entre la union de las propiedades
electrénicas y térmicas, en este efecto se pueden observar la medicion de cantidades eléctricas
(voltaje o corriente) inducidas por un gradiente térmico. El tipo de conductividad eléctrica en los
materiales tiene lugar por medio de especies individuales, a escala atébmica denominadas
portadores de carga n (electrones) y p (huecos). Los huecos juegan un papel primordial en el
comportamiento de los materiales semiconductores, ya que se comportan como portadores de
carga positiva. El método Termoeléctrico se basa en la medicion de un voltaje inducido por el
efecto Seebeck, si colocamos una sonda caliente y otra fria sobre la superficie de la muestra se
genera un voltaje, donde el material presenta una conductividad tipo n si el voltaje es V<0 y

conductividad p si el voltaje es V > 0 (Figuras 16y 17). [23, 39]

Lads Fluja de I3 Enargia Termica ™
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Figura 16.- Efecto Seebeck, el gradiente térmico ocasiona el desplazamiento de los portadores

de carga mayoritarios, induciendo asi una corriente eléctrica.[40]
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Figura 17.- Esquema del método Termoeléctrico.[23]
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MATERIALES Y METODOS.

Materiales

Sulfato férrico aménico duodecahidratado; [Fe(SO4)2NHs+12 H>O] Fermont; (99.8%)
Trietanolamina (TEA) Fermont ;[(HOCH2CH.)3N] (99.4%)

Citrato de sodio Fermont; [Na3zCeHsO7]; (99.9%)

Etilendiaminotetracetato disédico (EDTA); [CioHisN2Na:0s*2H-0] Baker; (100.0%)
Tiourea Fermont; [CH4N2S] (99.4%)

Urea Faga Lab; [(CH4N20] (99.9%)

Hidréxido de amonio; [NH4sOH] Fermont (29.2%)

Hidréxido de sodio perlas; [NaOH] J.T.Baker (98.6%)

Cloruro de estano; [SnCl;] Monterrey (98.4%)

Portaobjetos Corning

Equipo

Termo bafo Lauda RE 106 Ecoline Staredition

Espectrofotémetro UV-Visible Perkin Lambda 20

Microscopio electrénico de barrido marca JEOL JSM-5410LV equipado con un detector
de EDS.

Multimetro marca Radioshack digital multimeter

Equipo Perkin-Elmer, modelo PHI5100 para caracterizacion por XPS

Difractometro Rigaku, modelo DMAX 2200

Preparacion de reactivos.

Se prepar6 una solucion de Fe(S0O4)2NH4+12 H20 0.05 M para su uso como fuente de iones de

Fe®*, de igual manera se prepararon diferentes agentes acomplejantes como el Citrato de Sodio

al 0.5 M, EDTA al 0.2 M, y TEA al 50% v/v, asimismo se prepararon soluciones de NH4sOH al

1.0 M, y NaOH al 0.5 M como fuentes de iones OH", para finalizar se prepararon soluciones de

tiourea y urea ambas a una concentracién 1.0 M, las cuales fueron utilizadas como fuentes de

iones S* y CO3?%, respectivamente.
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Preparacioén de sustratos.

Los sustratos una vez etiquetados, fueron lavados con jabdn y enjuagados con agua destilada,
asimismo se sensibilizaron en una solucién de 100 mL de SnCl, 1.5 mM a 70°C durante 15

minutos, una vez hecho esto se pasaron a la solucién de reaccion.

Método

Deposicion en Baiho Quimico

El proceso general del DBQ consta de los siguientes pasos (Figura 18):

1. Preparacioén de reactivos. Este paso consiste en la determinacion de los volumenes y
las concentraciones de los reactivos a utilizar.

2. Mezcla de reactivos. Las soluciones se van vaciando en un vaso de precipitado segun
un orden, el cual ayuda a la generaciéon de las peliculas, formando asi una solucién
precursora. La importancia de este orden se debe al comportamiento de las especies
quimicas presentes en los reactivos.

3. Inmersién de los sustratos en solucién precursora. Lo sustratos se introducen en la
solucién precursora y afecta en la sintesis de la pelicula delgada la posicion en que
estén. Los sustratos son previamente lavados con la ayuda de una esponja y jabén, para
quitar polvos u otras particulas (ya que pueden interferir la formacién de la pelicula)
posterior a esto se enjuagan con agua destilada, para evitar que la superficie se llene de
polvo u otras particulas, se sumergen en un vaso de precipitado lleno de agua destilada,
se saca solo cuando se introduzcan a solucion de reaccion.

4. Ajustes de pH. En algunos casos segun el medio en que se encuentra la reaccion
(alcalino, neutro o &cido), puede favorecer o perjudicar el crecimiento del material. Esta
es la razon por la cual se ajusta el pH de la reaccion.

5. Aplicacion de una temperatura constante. El vaso que contiene la solucién
precursora y los sustratos es sumergido en un bafio en agua a una temperatura
determinada no mayor a 100°C

6. Tiempo de deposicién. La solucion se mantiene reaccionando durante un tiempo

determinado, que puede ir desde unos cuantos minutos hasta varias horas.
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7. Finalizacién. Si las condiciones de deposicion fueron las 6ptimas se observara la

formacion de la pelicula con buena adherencia, homogeneidad y grosor.

4
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Figura 18.- Esquematizacion de los pasos de la técnica de DBQ.

El orden de los reactivos asi como las condiciones de deposicion dependera de los
materiales que se quieran depositar.

Para establecer una nueva formulaciéon que genere una pelicula de 6xido de hierro de
buena calidad se siguieron una serie de pasos cambiando algunos parametros, pero en general
se utilizé el mismo proceso de DBQ, en este capitulo se muestra el procedimiento que se
establecio para la obtencion de una pelicula de 6xido de hierro, mientras que en el capitulo de
los resultados se mostrara la caracterizacién que se le hizo a las peliculas generadas con la
nueva formulacion establecida. Este apartado para mayor comprension se dividira en tres
secciones:

e Formulacion base y sus modificaciones.
e Primer Bafio.

e Segundo Bano.
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Formulacion Base y sus Modificaciones.

Formulacion base. Para el disefio y establecimiento de la formulacién, se partié del
trabajo de investigacion de Lakshmi [41] (Tabla 3). El cual se seleccion6 en base a los
resultados reportados en dicho trabajo, donde el autor observé que las peliculas de sulfuro de

hierro generadas presentaban una formacion de 6xido de hierro en la superficie de la pelicula.

Tabla 3.- Formulacion propuesta por Lakshmi en su trabajo de investigacion

Volumen Concentracion Reactivo
10 mL 0.5M FeCls

3mL - (HOCH2CH2):N

5mL - NH,OH

10 mL 1.0 M CH4N2S

”2mL | e Agua destiliada

Condiciones de deposicion

Tiempo de deposicion: 60 minutos

Temperatura de deposicion: 70 °C

Primera modificacion de la formulaciéon base. Por la falta de disponibilidad del FeCls;
se utilizé el reactivo Fe(S0O4)2NH4+12H20, donde la concentracion fue de 0.05 M debido a su
solubilidad en agua, consecuente a esto se decidié6 cambiar el tiempo de deposicion a 120
minutos, en vez de utilizar los 60 minutos planteados originalmente por Lakshmi, esto fue con el
fin de aumentar el tiempo de formacion del material (6xido de hierro), por ultimo se mantuvo la
temperatura de deposicidon que menciona en el trabajo de Lakshmi a 70°C. Obteniendo la

formulacién que se observa en la Tabla 4.
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Tabla 4.- Primera modificacion a la formulacion base.

Volumen Concentracion Reactivo

10 mL 0.05 M Fe(SO4)2NH4+12 H.O
3mL 50% vol/vol (HOCH2CH2)3N

2mL 0.5M NaOH

5mL 1.0M NH;OH

10 mL 1.0M CH4N2S

70 mL Agua destilada

Condiciones de deposicion

Tiempo de deposicion: 120 minutos

Temperatura de deposicion: 70°C

Deposicion de las formulaciones citrato de sodio, EDTA y TEA en condiciones de

reaccion normales.

Debido al cambio de la fuente de hierro y la concentracion de este, se utilizaron otros dos
agentes acomplejantes ademas de la trietanolamina, estos fueron el Citrato de Sodio al 0.5M y
el EDTA al 0.2M, con el fin de determinar el mejor agente acomplejante que permitiera la
formacién de las peliculas. Estas se depositaron siguiendo la formulacién base que se observa
en la tabla 4, donde se varié el agente acomplejante obteniendo tres formulaciones diferentes a

la cuales denominaremos formulacién de TEA, formulacion de EDTA y la formulacién del citrato

de sodio (Tabla 5), las cuales se depositaron con las siguientes condiciones:

e Condiciones de reaccion normal (pH 9, tiempo de deposicion de 120 minutos y

temperatura de 70°C).

e Variando la temperatura desde un intervalo de 70 a 90°C.

e Variando el pH de la reaccion de 9 a 11.
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Figura 19. Agentes acomplejantes utilizados.

Tabla 5. Diferentes formulaciones generadas por el uso de los 3 acomplejantes.

Formulacion de TEA Formulacion de citrato de sodio Formulacion de EDTA
10 mL. 0.05 M Fe(SO4)2NHs | 10 mL. 0.05 M Fe(SO4)2NH4 10 mL. 0.05 M
Fe(SO4)2NH.4
3 mL TEA 50% vol./vol 3 mL 0.50 M Citrato de 3mL 0.20 M EDTA
sodio

2mL 0.05M NaOH 2mL 0.05M NaOH 2mL 0.05M NaOH

5mL. 1.00 M NH4;OH 5mL. 1.00 M NH4;OH 5mL. 1.00 M NH4;OH
10 mL. 1.0 M (CH4N2S) 10 mL. 1.0 M (CH4N2S) 10 mL. 1.00 M CH4N.S
70 mL agua destilada 70 mL agua destilada 70 mL agua destilada

Condiciones de deposicion

Tiempo de deposicion: 120 minutos.

Temperatura de deposicion 70°C.

En la formulacién de citrato de sodio se observé un color rojo transparente en la
soluciéon que se mantuvo durante todo el tiempo de deposicién, por lo tanto no se formo
precipitado necesario para la formaciéon de la pelicula (Figura 20a), esto nos puede indicar
que el complejo formado por el citrato y hierro es tan fuerte que éste se hace soluble [42-44].
Para la deposicidon con la formulacion de EDTA se observé la formacion de un precipitado

instantaneo, esto ocasioné que el tiempo de interaccion entre el precipitado y el sustrato no
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fuera el suficiente como para formar la nucleacion sobre la superficie y la posterior formacién de
la pelicula (Figura 20 b). En ultima instancia se depositd la formulacion de TEA, se observo la
formacion de un precipitado, pero a diferencia de la formulacién de EDTA donde la solucién
quedo incolora casi de inmediato, en este caso la solucién se mantuvo de un color amarillo-
naranja (Figura 20c) lo cual es un indicativo de la presencia de material en soluciéon permitiendo
asi la formacion de la pelicula, sin embargo, esta mostré mala calidad. En base a los resultados
mencionados, se descarto la utilizacion del EDTA, por otro lado cuando se utilizé el citrato se
observd que la solucion mostraba una fuerte coloracion y que ésta no presentd una
precipitacién, lo cual es indicativo de la presencia de reactantes, con lo cual se tomé la decision
de hacer variaciones a la temperatura para favorecer la precipitacion y con ello la formaciéon de

una pelicula.

Figura 20.- Solucién de reaccion quimica con diferente agente acomplejante (a) citrato de
sodio, (b) EDTAy (c) TEA.

Variacién de la Temperatura en las formulaciones de citrato de sodio y TEA. Una
vez descartada la formulacion del EDTA se prosiguioé a la modificacion de la temperatura, esto
para poder observar si en la formulacion de citrato de sodio se puede generar una precipitacion
debido al aumento de la temperatura. La temperatura se vario desde los 70 hasta los 90°C, esta
variacion de temperatura también se aplicé a la formulacion de TEA con el fin de poder realizar
una comparacion, donde la unica variante fuese el agente acomplejante.

En el caso de la formulacion de TEA se observd el mismo comportamiento en la
reaccion a los 70°C y a los 80°C, mientras que a los 90°C se observd una aceleracion en la
formacion del precipitado, asi como la formacion de una pelicula cada vez mas delgada y de

mala calidad. Por otro lado, en la formulacién del citrato de sodio se observé que
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independientemente de la temperatura la solucién mantuvo el color rojo transparente inicial y no
se presentd ninguna precipitacion. Al ver que no hubo un cambio relevante con la formulacién
de citrato de sodio aun variando su temperatura, se opté por modificar el pH, ya que es otro

parametro de suma importancia en la formacion de peliculas semiconductoras por DBQ [24, 45].

Variacién del pH en las formulaciones de citrato de sodio y TEA. Una vez que se
establecié que la variacion de la temperatura no afecté a la reaccion de la formulacién de citrato
de sodio se determiné variar otro parametro el cual fue el pH de la reaccion, en esta ocasién se
observd el comportamiento a tres valores de pH distintos (de 9 a 11). En el caso de la
formulacién del citrato de sodio en pH de 9 (Figura 21a) el comportamiento era de una
solucion color rojo transparente sin indicio de precipitacidon, pero a la hora de aumentar el pH a
10 se observé una precipitacion inmediata (Figura 21b) la cual no interactué con el sustrato y
como consecuencia no se formé pelicula. De igual manera en el caso de la formulacién de TEA
a pH 9 (Figura 21c) se tuvo un comportamiento semejante a las formulaciones anteriores,
donde se observo la formacion del precipitado y de una pelicula, pero al aumentar el pH a 10
éste generd mayor precipitado y en consecuencia no se formo la pelicula (Figura 21d). A la luz
de estos resultados se descartd el uso del citrato de sodio porque domind la precipitaciéon
homogénea. Con esto se determiné que la TEA es el agente acomplejante adecuado para la

reaccion, ademas de que el pH éptimo para la reaccién es de 9.

Figura 21.-Soluciones de reaccion a diferentes pH; solucién de reaccion de citrato sodio a pH
9 (a)y pH 10 (b), la solucion de reaccién de TEA a pH 9 (c) y pH 10 (d).
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Primer Baho.
Una vez determinado que el mejor agente acomplejante era TEA, se prosiguié al mejoramiento
de la formulacién para elevar la calidad de las peliculas, obtener las condiciones 6ptimas de la
misma, aumentar el ahorro de energia y de reactivos. Los parametros que se variaron fueron
los siguientes:

e Elvolumen de la TEA: desde un mililitro hasta los cinco mililitros

o La temperatura: desde los 40 a los 70°C, esto para observar si la formacion de la

pelicula podia ser a menor temperatura.

Variacién del volumen de TEA. Debido a la concentracion del reactivo de Fe
(SO4)NH4+12 H,-O se decidié observar el efecto de la cantidad del agente acomplejante (Figura
22) en la formacion de las peliculas (Figura 23), donde el intervalo que se analiz6 fue desde 1
mL hasta 5 mL, esto con el objetivo de determinar el volumen necesario de TEA para generar
una buena pelicula. Con los resultados obtenidos se determiné que a volumenes mayores de 3
mL se genera una menor formacién de precipitado en la solucion y con ello la formacién de
peliculas delgadas con mala adherencia y grosores muy pequefos, mientras que a volumenes
menores de 2 mL se observé una mayor formacion de precipitacién y las peliculas que se
produjeron mostraron mala homogeneidad y adherencia, Por lo cual las peliculas con buena
adherencia y homogeneidad se obtienen usando entre los 2 y 3 mL de TEA, siendo las

peliculas de 3 mL las que mostraron mejor calidad.

Figura 22. Variacion de volumen en la soluciones TEA; volimenes de 5 mL(a), 4 mL (b), y
representa 2 mL(c).
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Figura 23. Formacién de la pelicula a diferentes volimenes de TEA.

Variaciéon de la temperatura. Anteriormente se estudidé la formulacion de TEA a
temperatura mayor a los 70°C, sin embargo, con el fin de optimizar el uso de energia en la
elaboracion del 6xido de hierro fue necesario estudiar el comportamiento de la formulacion a
temperaturas desde 40 hasta los 70°C. En la Figura 24 se muestra que la temperatura minima

necesaria para la formacion de las peliculas es de 70°C.

Figura 24. Formacién de la pelicula a diferentes temperaturas.

Finalmente la formulaciéon se constituyd como se muestra en la Tabla 6, y las
condiciones 6ptimas de deposicion fueron a temperatura de 70°C, con un tiempo de deposicién
de 120 minutos y un pH de 9, a partir de este momento la formulacion de TEA (con las
condiciones Optimas) pasara a ser denominada como formulacion FD1B. Las peliculas
generadas con estas condiciones todavia tenian problemas de calidad, mayormente de
adherencia, es por esto que se decidié utilizar un segundo bafio con el fin de observar un

mejoramiento en la calidad de las peliculas.



Tabla 6.- Formulacién FD1B.

Volumen Concentracion Reactivo
10 mL 0.05M [Fe(SO4)2NH412
H.0]

3mL 50% vol/vol (HOCH2CHz2)sN
2mL 0.5M NaOH

5mL 1.0M NH,OH

10 mL 1.0M CH4N2S

O0mL | e Agua destilada

Condiciones de deposicion

Tiempo de deposicion: 120 minutos

Temperatura de deposiciéon: 70°C

pH inicial : 9

Segundo Baio.

Se decidio utilizar las peliculas que se generaron por el primer bafio como sustratos en otra
solucion reaccion con la misma formulacion (FD1B), esto fue con el fin de observar alguna
mejora en la calidad en las peliculas. Las peliculas que se generaron por este segundo bafio
presentaron una cierta mejora en el grosor, pero estas aun tenian problemas de calidad (Figura
25b).

Figura 25. Peliculas de 6xido de hierro con un bafio (a) y con dos baos (b).
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Al observar que el doble bafio pudo generar un cambio, se decidié investigar una
segunda formulacion con el objetivo de ser utilizada en el segundo bafio, se encontrd la
formulacién propuesta por Pejova [28] y colaboradores (Tabla 7), en la cual solo utiliza dos
reactivos, los cuales son depositados a una temperatura de 90°C por 120 minutos. De igual
manera por la disponibilidad del reactivo se utilizd el Fe(SO4):NH4*12 H,O donde del mismo
modo se presentd el problema de la solubilidad, es por esto, que antes de utilizar esta
formulacién para el segundo bafo se tuvieron que hacer las modificaciones necesarias para

obtener las condiciones éptimas para la formacién de peliculas.

Tabla 7.- Formulacion propuesta por Pejova y colaboradores

Volumen Concentracion Reactivo
50 mL Saturada FeCl,
50 mL 1T.0M CH4N20O

Condiciones de deposicon

Tiempo de deposicion: 120 minutos

Temperatura deposicion. 90°C

Desde ahora en adelante denominaremos FD2B, a la formulacion modificada de

Pejova.

Primera modificacion de la formulacion FD2B para el segundo bafo. Una vez que
se tomo la decisién de utilizar la formulacion de Pejova y colaboradores en el segundo bafio, se
ajustd la concentracion de los reactivos, donde se utilizé 0.05M Fe(SO4).NH4212 H,O y 0.1M de
urea, con el fin de mantener una proporcion.

Segunda modificacion de la formulacion FD2B para el segundo baio. Debido a los
cambios previos en la formulacion de Pejova (FD2B) se decididé observar el comportamiento de
las peliculas a diferentes tiempos de deposicién, desde los 15 hasta los 120 minutos (Figura
26), las peliculas presentaron mejor adherencia pero no fueron homogéneas. Para identificar el
tiempo de reaccién se realizé una caracterizacién éptica mediante espectroscopia Ultravioleta-

Visible (Figura 27), donde se pudo observar que la pelicula depositada a los 60 minutos
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presenta el mayor indice de absorbancia, mientras que la pelicula generada a los 90 minutos

presentaba mayor homogeneidad, es por eso que se optd utilizar un tiempo arbitrario el cual fue

de 75 minutos.

15 min. 45 min. 60 min. 90 min. 120 min.

Figura 26. Peliculas generadas con la formulacién FD2B a diferentes tiempos.
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Figura 27 Espectros UV-Visible de las peliculas por FD2B generadas a diferentes tiempos.

Tercera modificacion de la formulacién F2DB para el segundo baino. Por ultimo se
decidio utilizar la temperatura del primer bafio para poder observar si era posible el crecimiento

de la pelicula, y con esto tener las condiciones mas cercanas a la primera formulacion. La

53



formulacion final de FD2B que se utilizé para el segundo bafio se observa en la Tabla 8, esta se

deposité a una temperatura de 70°C por un tiempo de 75 minutos.

Tabla 8.- Formulacién FD2B.

Volumen Concentracion Reactivo
50 mL 0.05M Fe(SO4)2NH4+12
H.O
50 mL 0.1 M CH4N20

Condiciones de deposicion

Tiempo de deposicion: 75 minutos
Temperatura de deposicion: 70°C

pH inicial: 3

Por ultimo se investigd en la literatura el uso de la urea, encontrando que esta favorece
la formacion de 6xidos metalicos, mediante la formacion de iones carbonato y iones hidroxilo
[2], es por esto que se decidié cambiar la tiourea por urea de la formula FD1B, con el fin de
aumentar el crecimiento de las peliculas de 6xido de hierro. Una vez que se cambié la tiourea
por urea, se depositaron algunas peliculas manteniendo todo las demas condiciones, se
observo la formaciéon de una pelicula con mayor adherencia y homogeneidad pero de menor
grosor (Figura 28), con esto se demostro la viabilidad de la urea en vez de tiourea y asi evitar el
crecimiento de sulfuro de hierro y en consecuencia, la deposicion de una pelicula de 6xido de

hierro.

Figura 28.- Peliculas depositadas con la formulacion FD1B con urea.
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Tratamiento Térmico. Una vez que se determinaron las formulaciones para el primer
y segundo bafio, se prosiguio a la deposicion de peliculas con doble bafio. En la bibliografia se
hace referencia al uso de tratamientos térmicos con altas temperaturas aproximadamente entre
los 200 a 300°C [26, 28, 46] para mejorar las propiedades de los éxidos de hierro. Es por eso
que se optd por el uso de un tratamiento térmico, utilizando una temperatura de 150°C por 120

minutos. Con lo que la formulacion final termind como se observa en la Tabla 9.

Tabla 9.- Formulacién establecida para la generacion de peliculas de 6xido de hierro

Primer baino Segundo baiio
Formulacién FD1B Formulacién FD2B
10 mL. 0.05M Fe(S04)2NH4¢12 H,O | 50 mL. 0.05 M Fe(S0Os4)2NH4212 H20
3mL 50% vol./vol. (HOCH2CH:)sN 50mL 0.10 M CH4N:20
2mL 05M NaOH
5mL. 1.0M NH;OH
10mL. 1.0M CH4N20
70mL - Agua destilada
Tiempo de deposicion: Tiempo de deposicion:
120 minutos 75 minutos
Temperatura de deposicion Temperatura de deposicion
70°C 70°C
pH inicial de 9 pH inicial de 2
Tratamiento Térmico:
150°C por 120 minutos
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Caracterizacion

Caracterizacion éptica por UV-Visible. Se determinaron las propiedades 6pticas del material
mediante absorbancia en el intervalo de la longitud de onda correspondiente al UV-Visible con

la ayuda del equipo de Espectrofotometro UV-Visible Perkin Lambda 20.

Caracterizacion de la conductividad eléctrica del material. Para determinar la conductividad
del material se utilizé el método termoeléctrico con el cual se empleé un multimetro marca

Radioshack digital multimeter.

Caracterizacion estructural del material por Difraccion de rayos X (XDR). Se determinaron
las caracteristicas estructurales de la pelicula mediante el método de difraccién de rayos X con
la ayuda el difractometro Rigaku, modelo DMAX 2200, mediante un barrido desde los 5° hasta
los 70° 26.

Caracterizacion quimica por XPS. Se hizo un analisis quimico de la superficie del material
mediante la técnica XPS donde se utiliz6 Perkin-Elmer, modelo PHI5100 con fuente dual
estandar de Al/Mg, 15Kv, 300W.

Caracterizacion morfolégica por SEM-EDX. Se observo la morfologia de la pelicula por medio

del microscopio electronico de barrido marca JEOL JSM-5410LV. Se realiz6é un analisis quimico

elemental con la ayuda de un detector de EDX acoplado al microscopio.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

Se generaron peliculas delgadas de 6xido de hierro mediante el uso de la nueva formulacion
establecida (Tabla 9), las cuales presentaron muy buena adherencia, homogeneidad, grosor vy
un color amarillo-naranja (Figura 29a). Al aplicar tratamiento térmico a una pelicula generada
por el doble bafio se observd un cambio de color de amarillo-naranja hacia un anaranjado-rojizo
(Figura 20b).

a) b}

Figura 29.- Comparacion de una pelicula generada por doble bafio sin tratamiento térmico (a) y

con tratamiento térmico (b).

De las peliculas generadas por la formulacion se tomaron muestras representativas
para la caracterizacion de las mismas. Para facilitar la interpretacion de la caracterizacion se
etiquetaron las peliculas de la siguiente manera:

La pelicula delgada de éxido de hierro sin tratamiento térmico, se llamara: FexOy AN, donde x y
y €S un numero entero = 1.
La pelicula delgada de 6xido de hierro con tratamiento térmico, se llamara: FexOy BTT, donde x

Yy y €S un numero entero = 1.
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Caracterizacion de las Peliculas Delgadas

Se realiz6é la caracterizacién morfolégica, quimica, estructural, de conductividad eléctrica y de

propiedades Opticas a las peliculas FexOy AN y FexOy BTT.

Caracterizacion Morfolégica

Se hicieron estudios a las peliculas FexOy AN y FexOy BTT por medio de SEM. Las imagenes
generadas de las peliculas se pueden observar en la figuras 30, 31 y 32, las cuales se pueden
apreciar a diferentes ampliaciones (200x, 5000x y 10,000x, respectivamente).

Las imagenes obtenidas por SEM mostraron que la superficie de ambas peliculas esta
recubierta por agregados. En la pelicula FexOy AN se observa la generacion de agregados de
dos tamanos diferentes de 140 y 270nm, ademas de mostrar una topografia irregular; mientras
que en la pelicula FexOy BTT se pueden apreciar zonas de color negro las cuales se
desconoce si son imperfecciones en la pelicula o huecos, también la generacion de agregados
de tamano de 340nm y de una topografia mas lisa en comparacion a la pelicula FexOy AN. Se
observa ademas, la presencia de grietas muy finas, las cuales son ocasionadas por el
tratamiento térmico, esto es indicativo que es necesario aplicar un tratamiento térmico en forma
gradual.

La diferencia en la topografia en las peliculas se debe a la formacién de una bicapa en
el sustrato, la cual es generada por el mismo proceso de sintesis que al darle tratamiento

térmico ocasiona la formacion de una sola capa en la pelicula FexOy BTT (Figura 32e y f).
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) 300um ' 200X 15kv  SEI

L% 300um ' 200X 15KV SEI

Figura 30.- Imagenes con una ampliacion de 200x, (a) FexOx AN y (b) FexOx BTT.
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Figura 31.- Imagenes con una ampliacion de 5,000x, (c) FexOx ANy (d) FexOx BTT
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Figura 32.- Imagenes con una ampliacion de 10,000x, (e) FexOx AN y (f) FexOx BTT

61



Caracterizacion estructural

Se hicieron estudios sobre la estructura del material depositado en las peliculas (FexOy AN y
FexOy BTT) por medio de difraccién de rayos X. En la Figura 33 se muestran los difractogramas
obtenidos para la pelicula FexOy AN y FexOy BTT las cuales fueron comparados con las cartas
cristalograficas de diferentes fases de Oxidos de hierro. El pico de mayor intensidad se
encuentra a los 35° 206. Ademas de esto la muestra FexOy BTT exhibe un pico de intensidad
aproximadamente a los 63° 26, el cual es mas definido que en la muestra FexOy AN. Los picos
coincidieron con las cartas cristalograficas de maghemita (y-Fe2O3) [JCPDS: 25-1402] y wustita
(FeO) [JCPDS: 46-1312].

Estos resultados concuerdan con lo publicado con otros autores [47-49], mayormente
para la fase de maghemita, por lo tanto es posible obtener peliculas delgadas de 6xido de hierro

por DBQ y solo es necesario dar tratamiento térmico para aumentar la cristalinidad.

Maghematita(tetragonal)
Maghematita(cubica)

- \/Vustita(cubica)

Oxido de Hierro(hexagonal)

(311)

FexOy BTT
FexOy AN

Intensidad

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 Teta (deg)

Figura 33.- Difractograma de rayos x de las muestras FexOy BTT y la muestra FexOy An, y

algunas cartas cristalograficas de los materiales de 6xido de hierro.
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Caracterizacion de Propiedades Opticas.

Espectroscopia de Absorcién UV-Visible. En la Figura 34 se puede observar los
espectros de absorcion Uv-Visble de las peliculas FexOy AN y FexOy BTT, En el espectro
relacionado con FexOy AN se observo que la pelicula empieza a absorber en las longitudes
desde 450-500 nm, llegando a su maximo de absorcion a los 360nm, de igual manera se
observa un borde de absorcion entre los 450 y los 530 nm, el cual se puede atribuir a la
formacion de diferentes fases de 6xidos de hierro durante el proceso de fabricaciéon. En cambio,
en la pelicula FexOy BTT a la cual se le aplicé un tratamiento térmico, se puede observar que
el material empieza a absorber entre los 500 y 550 nm, llegando a un maximo de absorcion a
los 380nm, sin la presencia del borde de absorcion a los 450 nm, ésto puede ser indicativo de la
formacion preferencial de un oxido de hierro.

De igual manera se determiné la energia de la banda prohibida mediante la generacion

de una grafica de (D.O<E)" contra E (Figura 35), los resultados se muestran en la tabla 10.

3.5

—— FexOy AN
—— FexOy BTT|

3.0 1

2.5

2.0+

D.O.

1.5

1.0 4

0.5 1

0.0

—71r r r r r - r 1t~ 1 1 1 17
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
longitud de onda (nm)

Figura 34.-Espectro de absorcion de las peliculas FexOy AN y FexOy BTT.

63



(D.O. * E)2

(D.O. * EYM/2

| —— FexOy AN Eg (2.65 eV)
—— FexOy BTT Eg (2.26 eV)

a)

2.0 25

eV

3.0

35

4.0

FexOy AN (Eg= 2.58 eV)
—— FexOy BTT (Eg=2.10 eV)

1.5 2.0

eV

25

3.0

35

4.0

Figura 35.- Determinacién Eg directo (a) y Eg indirecto (b).
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Tabla 10.- Valores de energia de las pelicula.

Valores de Energia prohibida (EQ)

Muestras Eg directo (eV) Eg indirecto (eV)
FexOy AN 2.65 2.58
FexOy BTT 2.26 2.10

Caracterizacion quimica.

Analisis quimico elemental por EDX. El analisis quimico elemental hecho por EDX,
determiné que los elementos que conforman ambas peliculas son principalmente hierro (Fe),
azufre (S) y oxigeno (O), los cuales se pueden observar en los espectros de las peliculas FexOy
AN (Figuras 36) y FexOy BTT (Figura 37). La presencia del azufre en las peliculas, puede ser

debido a que parte del reactivo utilizado como fuente de iones hierro (Fe (SO4)2NH4+12 H20) no

reacciono.

LU a

Fe

A_E'i

Spectrum 1

1 2 3 4 5
Full Scale 93505 ctz Curzor: 11 982 (47 cis)

G 7

Figura 36.- Espectro de EDX de las peliculas FexOy AN.
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Spectrum 4

Fe

T T T T T T
1 2 3 4 = E ]
Full Scale 93505 ct= Curzor: 11 982 (113 ct=) ke

Figura 37.- Espectro de EDX de la pelicula FexOy BTT.

En la tabla 11 y 12 se pueden observar los porcentajes de los elementos que
conforman las dos peliculas. En el caso de la muestra FexOy AN se observa que los
porcentajes de hierro y oxigeno son de 33.10% y 58.45% donde la proporcién es 0.56, la cual
se aproxima al Fe:O 2:3 (0.66), y esta proporcibn es muy cercana a la reportada por
Darezereshk y colaboradores en su investigacion sobre la maghemita [50], por otro lado en el
caso de la pelicula de FexOy BTT se presenta un porcentaje de 35.96% para el hierro y 57.02%
para el oxigeno, el cual nos da una proporcion de 0.64, teniendo una proporcion cercana a la de
Fe:O 2:3 (0.66), indicando la existencia de 6xido de hierro (lll) en la pelicula, es decir que el
tratamiento térmico genera una fase mas definida de 6xido de hierro (l11).

La diferencia de los porcentajes de los elementos entre las dos peliculas, puede estar
relacionada a la disminucién del porcentaje de azufre, esto es debido a que el azufre reacciona
con el oxigeno ambiental ocasionando la formacion de diéxido de azufre y éste es liberado en
forma de gas, lo que provoca que los porcentajes sean ajustados para los demas elementos
[51].
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Tabla 11.- Tabla de porcentajes generados por el método EDX de los componentes de la

muestra FexOy AN.

Elementos % Peso % Atémico Férmula
Sk 8.87 8.45 SO;
Fe K 60.52 33.10 FeO
o) 30.61 58.45
Total 100.00

Tabla 12.- Tabla de porcentajes de los componentes de la muestra FexOy BTT.

Elementos % Peso % Atomico Féormula
Sk 7.15 7.02 SO;
Fe K 63.84 35.96 FeO
(o) 29.00 57.02
Total 100.00

Espectroscopia fotoelectréonica de rayos X (XPS). El analisis para la identificacion
de la presencia de 6xido de hierro (lll) fue realizado por medio de XPS, donde se determind las
interacciones de los componentes de la superficie de las peliculas FexOy AN y FexOy BTT. El
analisis realizado se llevo a cabo para los elementos S2p(1/2 'y 3/2), O1s y Fe2p(3/2), los cuales
fueron ajustados al carbén de referencia C1s a 285.0 eV, debido al desplazamiento del espectro
causado por la muestra al estar cargada. [52]

En la tabla 13 se muestran los valores obtenidos de los espectros correspondientes
para ambas muestras y en la tabla 14 se encuentran los valores de referencia que se utilizaron
para la determinacion de los compuestos. Para ambas peliculas se puede observar la presencia
del compuesto oxihidroxido de hierro (FeOOH), en los espectro de hierro y oxigeno tanto en la
pelicula FexOy AN (Figura 39d y Figura 39c) asi como en la pelicula FexOy BTT (Figura 41d y
Figura 41c). En las misma graficas de hierro y oxigeno se puede apreciar la presencia del 6xido
de hierro (lll) (Fe20s3) para la pelicula FexOy AN y maghemita (y-Fe2O03) para FexOy BTT, estos

resultados indican que el tratamiento térmico favorece la formacién de una fase de maghemita.
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De igual manera se identificé la presencia de FeSO4 en los espectro de azufre en
ambas peliculas (Figura 38b y 40b), confirmando asi, que cierto porcentaje del reactivo utilizado

como fuente de iones de hierro (Fe (SO4)2NH4+12 H20) no reacciond.

Tabla 13.- Tabla de valores de referencia para XPS.

Tabla de valores de Referencia
Estado S 2p (3/2)(eV) Fe 2p (3/2) (eV) O 1S (eV)
Enlace
SO4 168.8 -171.3 [35] 532.4[35]
FeSO4 168.8[35] 713.6[53] 532.4[35]
FeO 709.5[54] 530.2[54]
Fe203 711.0[52] 530.0[52]
y-Fe203 710.9[35, 54] 529.8[35, 54]
FeOOH 711.5[54] 531.7[54]

Tabla 14.- Tabla de valores obtenidos por XPS.

Valores obtenidos por XPS
e ——
FexOy AN FexOy BTT
Estados S2p Fe2p (3/2) | O 1S (eV) S2p Fe 2p 0 1S
Enlace (3/2)(eV) (eV) (3/2)(eV) | (3/2) (eV) (eV)
SO4 168.86 168.65
FeSO4 168.86 713.59 532.57 168.75 713.37 532.39
FeO 709.64 529.72
Fe203 710.86 530.07
y-Fez03 710.82 530.20
FeOOH 711.54 531.52 711.62 531.44
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Figura 38.- Espectros XPS de los picos Carbono 1S (a) y Azufre 2p 1/2 y 2/3 (b) de la muestra
FexOy AN.
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Figura 39.- Espectros XPS de los picos Oxigeno 1S (c¢) y Hierro 2/3 (d) de la muestra FexOy AN
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Figura 40.- Espectros XPS de los picos Carbono 1S (a) y Azufre 1/2 'y 3/2 (b) FexOy BTT.
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Figura 41.- Espectros XPS de los picos Oxigeno 1S (c) y Hierro 3/2 (d) de la muestra FexOy
BTT.
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Conductividad Eléctrica.

Se determind la conductividad eléctrica del material por medio del método termoeléctrico
denominado “punta caliente” el cual consistid6 en calentar un electrodo y observar el voltaje
producido por el efecto Seebeck [23, 39], en este caso el voltaje fue negativo correspondiente a

una conductividad de material tipo-n, y el cual coincide con lo reportado en la literatura[55].

Mecanismo propuesta para la formacién de las peliculas de é6xido de hierro.

Con los resultados obtenidos se propuso el siguiente mecanismo para la formacion de peliculas

delgadas de 6xido de hierro mediante la formulacion establecida.

Incubacién
En esta etapa las especies quimicas se ponen en contacto por primera vez y éstas se

encuentra en equilibrio quimico dentro la solucidn acuosa la cual es debido a la

¢ Disociacion de las sales en el medio acuoso.
Fe(SO4)2NH4 + H,O S Fe* + 25042 + NH4* (Ec. 5.0)

Disociacion de la fuente de hierro.

NaOH + H,O0 S Na* + OH- (Ec. 5.1)

Disociacion del hidréoxido de sodio.

e Formacién de un ion complejo de los iones hierro con la trietanolamina (TEA) y su

continua hidrolisis que ocasiona una liberacion lenta y gradual del ion.
Fe® + TEA S [FeTEAP” (Ec. 5.2)
[FETEAP**S Fe® + TEA (Ec. 5.3)
Formacion e hidrolisis del complejo hierro- TEA.
e Formacion de especies hidroxiladas de hierro.

Fe** +nOH S Fe(OH), G- ™ (Ec. 5.4)

Formacién de las especias hidroxiladas.
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e Hidrdlisis de la urea en un medio alcalino.

CO(NHz)2 + HO —  CO2 + HO +2NH3* (Ec. 5.5)
OH+A

Hidrolisis de la urea en un medio alcalino y con la aplicacion de temperatura.

NHs;+ OH S NH4+ OH (Ec. 5.6)
Formacioén de iones hidroxilo y amonio.
Nucleacion.
Las especies hidrolizadas de hierro son adsorbidas por los sitos de nucleacion generados en el

sustrato por el tratamiento de sensibilizacion.

Sitio + Fe (OH)* S Fe(OH)?* aas (Ec. 5.7)

Adsorcidn de las especies hidroxiladas por los sitios de nucleacion del sustrato

Crecimiento.

El crecimiento de las peliculas de 6xido de hierro se basa en el mecanismo de precipitacion de
oxohidréxido de hierro propuesto por Dousma y de Bryun [56, 57]. En el cual, las especies
hidroxiladas de hierro forman complejos iénicos que se van hidrolizando hasta la formacion del

oxido de hierro Figura 42.

OH™
Fe3+m Fe(DH)2+#ng(°H)2&+= Fe/ \ /\ /\

OH 0
OH OH o+ OH oH] ©
+
2 \F é/’ ~nH i é/ \Fe -0 ol
: —_— e -Fe
\ou/ \on DAL il
nf2 0 0 n/2

Figura 42.- Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de peliculas delgadas de éxido
de hierro por DBQ [56,57].
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CONCLUSIONES

Se establecié una metodologia para la generacién de peliculas de 6xidos de hierro
mediante el DBQ, dando como resultado la generacién de peliculas con buena calidad.
Ademas se observo la presencia de oxihidroxido de hierro y oxido de hierro (Ill) en las

mismas.

Se demostré que aplicando un tratamiento térmico se mejoran las propiedades épticas y
estructurales de las peliculas.

Las peliculas de Oxidos de hierro generadas por esta metodologia presentan las

propiedades adecuadas para ser utilizadas como capa ventana en una celda solar.
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PERSPECTIVAS

Utilizar las peliculas generadas con la nueva formulaciéon, en una celda solar de

peliculas delgadas semiconductoras en forma de capa ventana.

Utilizar tratamiento térmico, con temperaturas mayores a los 150 ° C de manera gradual,

para observar si a mayor temperatura se puedan dar una fase con mayor cristalinidad.

Observar el comportamiento del crecimiento de las peliculas utilizando otras fuentes de

iones hierro, como podrian ser el cloruro de hierro (I) o el cloruro de hierro (lll).

Hacer estudios mas profundos sobre la formacion de la pelicula y velocidad de la

formacion de la pelicula.
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