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RESUMEN

En este trabajo se desarroll6 un método para la sintesis de peliculas delgadas de 6xido
de Magnesio (MgO) a partir del procedimiento ampliamente conocido de deposicion en bafio
quimico. ElI método consistio de dos etapas, en la primera etapa se sintetizaron peliculas de
hidroxido de magnesio; posteriormente, en una segunda etapa se realiz6 un tratamiento
térmico, cuya temperatura de horneado se determind por analisis termogravimétrico. Esta
técnica permitio conocer a que temperatura el Mg(OH)2 presenta pérdida de masa y si esa
pérdida de masa estaba relacionada con la conversion de hidroxido a éxido de magnesio, se
discute un posible mecanismo para esa conversion. El resultado del tratamiento térmico de
las peliculas de Mg(OH) fue la obtencion de peliculas de MgO con excelente homogeneidad

y adherencia en el sustrato, ya sea vidrio o cuarzo.

Las caracteristicas fisicas y las propiedades estructurales, Opticas y eléctricas de las
peliculas de Mg(OH). fueron a la vista trasltcidas de color blanco, mientras que los espectros
de rayos X arrojaron una estructura cristalina hexagonal Brucita. La morfologia se analiz6
por micrografias SEM y se observo que esta formada por nanoparedes de ~10 nm de espesor,
mientras que el ancho de banda prohibida (Eg) fue determinado con espectroscopia de
absorcién y se encontrd un valor de Eg= 4.78 eV. La medicion de las propiedades eléctricas
arrojaron un valor para la conductividad de 1078Q~1cm™?1. Después del tratamiento térmico,
las peliculas delgadas de Mg(OH)2 se convirtieron en peliculas delgadas de MgO. Al igual
que las peliculas de Mg(OH)z, las peliculas de MgO fueron traslucidas de color blanco, pero
ahora con estructura cristalina cubica centrada en las caras Periclase. La morfologia de ambas
peliculas fue similar; a diferencia de las nanoparedes de las peliculas de MgO que son mas

porosas. Se determind un valor de Eq= 5.33 eV y una conductividad de 10780~ tcm™1.
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ABSTRACT

In this investigation a method has been developed for the synthesis of thin films of
Magnesium oxide (MgO), from the widely known method chemical bath deposition. The
method consisted of two stages, synthesizing magnesium hydroxide films (Mg(OH).) in the
first stage, then, in a second step, to perform a heat treatment whose baking temperature was
determined by thermogravimetric analysis. This technique allowed to know at which
temperature the Mg(OH)2 presents mass loss and if that loss of mass was related with the
conversion of hydroxide to magnesium oxide, a possible mechanism for that conversion is
discussed. The result of the heat treatment of Mg(OH)2 films was the production of MgO
films with excellent homogeneity and adhesion to the substrates glass or quartz.

The physical characteristics and structural, optical and electrical properties of the
Mg(OH): films were visually white, whereas the X-ray spectra yield a hexagonal Brucita
crystal structure. The morphology was analyzed by SEM micrographs and it was observed
nanowalls of ~10 nm thickness, while the bandwidth prohibited (Eg) was determined with
absorption spectroscopy and a value of Eq = 4.78 eV was found. The measurement of the
electrical properties yielded a value for the conductivity of 108 Q*cm™. After heat treatment,
the thin films of Mg(OH)2 were converted into thin films of MgO. Like Mg(OH)2 films, these
films are translucent white, but now a crystalline structure Periclase cubic centered on the
faces. The morphology of both films was very similar, whereas in MgO the Nanowalls

became porous. A value of Eq= 5.33 eV and a conductivity of 108 Q*cm™ was determined.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

La demanda energética del pais va en aumento conforme el nivel de la calidad de vida
de la poblacion y el desarrollo tecnoldgico va en crecimiento. La mayor produccion de
energia proviene de fuentes finitas, lo que ha provocado una busqueda de mayor eficiencia
en la produccion y el uso de las energias, de esta manera se busca aumentar el potencial del
uso de energias no fésiles, es decir, aumentando el uso de fuentes de energia renovables como
son: la energia solar fotovoltaica, energia edlica y biodiesel por mencionar algunas [1]. Al
utilizar las fuentes de energias renovables se contribuye a la atenuacion de emision de gases
de efecto invernadero y las terribles consecuencias del cambio climético provenientes del uso

de combustibles fosiles [2].

Hoy en dia, las energias renovables se encuentran incorporando a nivel mundial como
unas de las fuentes de energia de gran importancia, gracias a su seguridad en generacion
energética y su amabilidad con el medio ambiente, dentro de las energias renovables
eléctricas destacan la energia solar fotovoltaica y la energia eblica. La energia solar
fotovoltaica ha aumentado 10 veces mas su utilizacion que diez afios atras, pasando de 50 a
227 GW a nivel mundial [3].

Debido al impacto favorable que ha tenido la energia solar en los dispositivos
fotovoltaicos como son las celdas solares, los investigadores se han dado la tarea de mejorar
la eficiencia de conversidn de energia solar a energia eléctrica [4]. Las celdas solares hibridas
estan formadas por uniones de materiales organicos e inorganicos, como materiales organicos
se utiliza la Perovskita y el P3HT, como materiales inorganicos se utiliza el TiO2, SnO2, MgO
entre otros. Las capas que forman las celdas solares hibridas son: capa absorbedora, capa
transportadora de electrones o capa bloqueadora de huecos, capa transportadora de huecos y
contactos (ver anexo). Investigaciones recientes demuestran que una capa de material
dieléctrico en la celda solar mejora la eficiencia del dispositivo. Algunos dieléctricos
utilizados son SiO2, Al,O3 TiO2 y MgO [5,6].



El interés en el MgO data del afio de 1956 donde se obtuvieron peliculas delgadas de
MgO sobre sustratos de plata para estudiar sus propiedades. Para la obtencion del material se
utilizé un proceso fisico el cual implica la utilizacion de un tubo de vacio, atmosfera

controlada, altos voltajes y altas temperaturas [7].

En el afio de 1970 se obtuvo Mg(OH)2 y su producto MgO utilizando un proceso
quimico, el cual consiste en la precipitacion de una sal de magnesio soluble en agua, en un
medio acuoso. El precipitado, al someterlo por un proceso de calcinacion a 400 °C se obtiene

MgO, este trabajo de sintesis se utilizd para la obtencion de una patente [8].

Otras técnicas por las cuales se puede obtener el MgO son: atomic layer deposition
(ALD) [9], magnetron sputtering, Microwave [10], spray pirolisis, sol-gel [11], ruta
hidrotérmica, entre otras. Cabe mencionar que las propiedades del material pueden variar

dependiendo de la técnica que se utilice para su obtencion.

Es bien conocido que el MgO posee propiedades dieléctricas (material aislante)
[12,13] y en consecuencia tiene potenciales aplicaciones que pueden ser utilizadas en
sensores y dispositivos capacitores [13], transistores, piezoeléctricos [14], celdas solares
basadas en perovskita, siendo este Gltimo uno de los motivos que impulsaron la investigacion
del MgO [15].



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar peliculas delgadas de hidroxido de magnesio y Oxido de
magnesio obtenidas por el método de deposicion en bafio quimico y tratamiento térmico,

respectivamente.

1.2.2 Objetivos particulares

Manejar la técnica de deposicion en bafio quimico y analizar el efecto de los diferentes
parametros de reaccion.

Realizar variaciones en la formulacion para lograr la sintesis de Mg(OH). en forma de
pelicula delgada con adherencia y homogeneidad.

Realizar caracterizaciones estructurales, morfoldgicas, Opticas y eléctricas de las peliculas
delgadas de Mg(OH)2 y MgO.



CAPITULO Il
ANTECEDENTES Y ASPECTOS EXPERIMENTALES

2.1 Clasificacion de materiales

Los materiales solidos pueden ser los conductores, semiconductores y aislantes, los
cuales reciben una clasificacion de acuerdo a la teoria de bandas. La estructura de bandas
electrénica puede explicar la diferencia entre los metales, semiconductores y aislantes, como

se puede observar en la figura 1.

4
E

a) Conductor b) Semiconductor c) Aislante
intrinseco

Figura 1 Esquema ilustrativo de un diagrama de bandas de materiales [16].

Los distintos materiales antes mencionados presentan bandas de energia, las cuales
pueden estar vacias, llenas y parcialmente llenas. Las bandas de energia vacias no cuentan
con electrones por lo tanto no hay aportacion a la conductividad eléctrica del material, los
portadores de las bandas de energia completamente llenas, son incapaces de ganar energia
debido a que todos los niveles energéticos estan ocupados, por lo tanto, no pueden contribuir
ala conductividad eléctrica del material. Las bandas de energia parcialmente llenas, dan lugar
a que los portadores de carga puedan ganar energia, en presencia de un campo eléctrico
aplicado, por lo tanto, los materiales que sus portadores de carga puedan ganar energia
pueden contribuir a la conductividad del material [16].



En el caso de los materiales metalicos, la estructura de banda electronica resulta en
un llenado incompleto en la banda de energia mas alta ocupada. EI comportamiento metélico
se puede deber a la superposicion de energia entre las bandas llenas y vacias.

La magnitud de la banda prohibida E, que separa la banda de valencia de la banda de
conduccion distingue a un semiconductor de un aislante. Los semiconductores intrinsecos a
temperatura ambiente suelen tener transiciones de electrones de la banda de valencia a la
banda de conduccidn, el ancho de banda con el que cuentan los semiconductores es inferior
a 4 eV. Los semiconductores pueden ser téermicamente excitados, mientras que a una

temperatura baja T = 0K no hay electrones en la capa de conduccion.

Los aislantes cuentan con un ancho de banda superior a los 4 eV, debido a este amplio
ancho de banda a temperatura ambiente la probabilidad de encontrar electrones en la banda
de conduccion por excitacion térmica es muy baja. Debido al amplio ancho de banda de estos
materiales cuentan con una baja conductividad, es decir, una alta resistencia lo que impide

que un flujo de corriente atraviese el material.

2.2 MATERIALES DE ESTUDIO

2.2.1 Hidroxido de magnesio, Mg(OH)2y 6xido de magnesio, MgO
El Mg(OH)2 y el MgO presentan un color blanco cuando se preparan en polvo y se

muestran de un color blanco traslicido cuando se sintetizan en forma de pelicula. Ambos
materiales no son toxicos y son abundantes en la corteza terrestre. EI Mg(OH)2 se utiliza
como retardador de Ilama de acuerdo al trabajo de R.N. Rothon. EI MgO se utiliza en celdas
solares basadas en Perovskita como una capa multifuncional reduciendo la degradacién de la
capa absorbedora y mejorando la eficiencia de la celda solar [16]. Ambos materiales son

utilizados en electronica como dieléctricos.

El Mg(OH)2 tiene estructura hexagonal Brucita, como se puede apreciar en la figura
2a, con parametros de red a=0.324 nm, ¢=0.478 nm. En este trabajo el Mg(OH) se utiliza

como material de partida para obtener MgO mediante un tratamiento térmico.



El MgO presenta estructura cubica centrada en las caras Periclase figura 2b, el
parametro de red es a=0.4211 nm. EI MgO presenta en bulto un amplio ancho de banda de
7.8 eV, sin embargo, se han reportado anchos en el intervalo de 2.87 eV a 3.21 eV [17,18].

@]

<

Figura 2 Estructuras cristalinas a) Mg(OH)., y b) MgO [17,19].

2.3 La Técnica de Deposicion en bafio quimico

Deposicion en bafio quimico también llamado depdésito en bafio quimico (DBQ), es
una técnica versatil, que es ampliamente utilizada para realizar el depdsito de peliculas
delgadas, de diferentes materiales insolubles en agua, entre los que destacan los

semiconductores y aislantes [20].

La técnica de DBQ presenta ventajas y desventajas, como cualquier otra técnica que
se utilice pare depositar materiales. Dentro de las ventajas se tiene que es de bajo costo, se
maneja a temperaturas menores a las del punto de ebullicién del agua, no necesita equipo
sofisticado, utiliza poca energia, el deposito de las peliculas se puede realizar en grandes
superficies, en caso de escalarlo a nivel industrial. Una desventaja se puede considerar, el no
poder aprovechar en su mayor parte los precursores, por otro lado, se encuentra la gran

variedad de parametros involucrados en la reaccion.



El DBQ consiste en reacciones quimicas producidas por los precursores utilizados
para realizar el depdsito del material sobre el soporte sélido (vidrio, cuarzo, FTO, ITO). Los
precursores son: fuente de iones metalicos, agente acomplejante, y buffer (regulador de pH).

El agente acomplejante se encarga de atrapar el ion metélico y conforme transcurre
el tiempo a temperatura constante, el ion es liberado lenta y gradualmente dando lugar al
depdsito de una manera suave del material sobre el sustrato. La ausencia del agente
acomplejante daria lugar a iones metéalicos libres, los que podrian reaccionar con iones no
metalicos precipitando y no darian lugar a la formacién de la pelicula. El buffer es encargado

de mantener el pH constante de la reaccion.

El depdsito en bafio quimico estd dado por cuatro etapas, (1) equilibrio de especies, (2)
nucleacion, (3) crecimiento y (4) terminacién, cada una de las cuales, se describen a

continuacion:
Etapa 1.- Equilibrio de especies

Esta etapa consiste en afiadir la fuente de ion metélico, la fuente de anion, el acomplejante y

la fuente reguladora de pH, cabe destacar que todas son soluciones acuosas.
Etapa 2.- Nucleacion

En esta etapa se forman ndcleos de hidroxido metélico en el sustrato, los centros de
nucleacion forman una capa delgada (~4 nm), los cuales dan pie al crecimiento de la

pelicula.
Etapa 3.- Crecimiento

En esta etapa ya va tiempo transcurrido que inicié la reaccion, por lo tanto, los iones
complejos se van hidrolizando gradualmente y estas se van al centro de nucleacion dando

lugar al crecimiento de la pelicula.
Etapa 4.- Finalizacion

Cuando se empieza a formar una capa polvosa sobre el sustrato significa que el crecimiento

de la pelicula ha terminado [21,22].



El DBQ se lleva a cabo en un termo-bafio como se muestra en la figura 3. El equipo
consiste en un controlador de temperatura, un termopar, una resistencia, un sistema de
enfriamiento y un deposito para el liquido (agua en nuestro caso) el cual se utilizard como

medio para calentar los vasos de precipitados (reactores) [22].

(‘ontroladores\ | 70.00
nfs

Sustrato DR

N\ e

Nivel del agua L

Vaso
contenedor
(reactor)

Disolucion de reaccion Resistencia eléctrica

Figura 3 Esquema de un bafio quimico

En el reactor se colocan las soluciones acuosas precursoras, para realizar deposito del
material. Con el transcurso del tiempo de reaccion se realizara el deposito del material sobre

el sustrato solido.

2.4 Técnicas de caracterizacion

2.4.1 Espectroscopia Optica

La espectroscopia Optica es un método fisico, que estudia la interaccion del material,
con las radiaciones electromagnéticas en forma de ondas o de particulas de energia,
conocidas como fotones. Los fotones viajan con cierta frecuencia, longitud de onda y energia.

Los fotones pueden provenir de diversas fuentes, por ejemplo, las lamparas de descarga de



alta presion de gases nobles como Xe o también de D2 a baja presion que emiten en un amplio

rango de longitudes de onda, abarcando desde el UV hasta el cercano IR.

Las caracteristicas de los fotones son: su energia E, su longitud de onda 4, y su

frecuencia v, las que se relacionan en la ecuacion 1:

— hy = €
E—hv—l (1)

Donde:

e c:esvelocidad de la luz 3x10%° €™M/
e h:eslaconstante de Plank 4.14x10" eV - s

e J:eslalongitud de onda 1.6x1071° nm

El espectro electromagnético se encuentra formado por ondas de distintas frecuencias y
energias, entre estos se encuentran: los rayos gama, los rayos-X, la luz ultravioleta, la luz
visible, la radiacién infrarroja, las microondas y las ondas de radio. El espectro éptico
utilizado para la medicion del material, abarca el intervalo de los 200 a los 1100 nm, donde
se cubren los espectros ultravioleta, visible e infrarrojo, de mayor energia a menor energia

respectivamente [23].

le
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Figura 4 Posibles fendmenos que ocurren cuando un material es irradiado con un haz de luz [23].



Los fotones del espectro dptico pueden o no interactuar con los electrones de valencia,
si interactian y los logra excitar estos presentaran los fenomenos de absorcion y reflexion
Optica, si los fotones no interactdan con los electrones de valencia se obtendra el fendmeno

de transmision Gptica, como se puede apreciar en la figura 4.

Donde:

I,= Intensidad inicial del haz de luz incidente
Ir= Parte del haz de luz incidente reflejado
1= Parte del haz de luz incidente transmitido
1,= Parte del haz de luz incidente absorbido

Is= Parte del haz de luz incidente dispersada

Se dice que hay absorcion si los fotones son capaces de ceder su energia al material.
La dispersion se da cuando los fotones ceden su energia, pero de inmediato el material emite
fotones de energia idéntica. Cuando los fotones no interacttan con la estructura cristalina del
material ocurre el fendmeno de transmision. La porcion de los fotones que no se absorben,
no se dispersan y no se transmiten, se pueden reflejar, a este fenémeno se le conoce como

reflexion [23].

2.4.2 Espectroscopia de absorcion optica: principio de funcionamiento

La técnica que se utiliza para medir las propiedades Opticas de las peliculas delgadas
es la espectroscopia de absorcion y se realiza en un instrumento llamado espectrofotometro
de absorcion optica. La técnica consiste en dos fuentes de luz, una es para el espectro visible
e infrarrojo y otra para el espectro ultravioleta, las lamparas estan elaboradas de tungsteno y

deuterio, respectivamente. Las lamparas son enfocadas con un monocromador el cual permite
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seleccionar la longitud de onda de irradiacion de la muestra. El equipo utiliza un
portamuestras, un detector de luz para medir la transmitancia. Con un accesorio apropiado
(esfera de integracion) es posible medir la reflectancia especular y también la reflectancia
difusa. Se utiliza un software para la adquisicion de datos provenientes del equipo. En la

figura 5 se puede apreciar un esquema basico de un espectrometro [23].

Monocromador

Lampara I Muestra
Bh <[ _] I ( ]>
=] =3
M\ . Detector
[~ | .
/'l o .JI, L

Figura 5 Esquema de un sistema de espectroscopia UV-Visible [23].

Del espectrofotometro se obtiene la transmitancia (%T) y la reflectancia especular
(%RE) de la pelicula delgada, posteriormente se utiliza un software para el procesamiento de
la informacion, primero los valores de la transmitancia y la reflectancia especular se expresan

no porcentualmente, es decir como: T=%T/100 y RE=%R/100.

Posteriormente se utilizan la T y R en la formula de Lambert-Beer para obtener el
coeficiente de absorcion (a) del material, como se puede observar en la ecuacién 2, también

se necesita el espesor de la pelicula delgada (d) en cm [26].

o= () Q)

Una vez obtenido el coeficiente de absorcidn y teniendo en cuenta la energia del foton
se utiliza el método de Tauc [18], el cual es utilizado para determinar la brecha de banda

Optica de los semiconductores y también es utilizado para medir algunas propiedades dpticas

11



de materiales amorfos. Una gréfica tipica de Tauc muestra la energia de la luz (hv) en el eje

x y la cantidad obtenida de (ahv)" en el eje y, donde:

n = 2 transiciones directas

n = % transiciones indirectas

La grafica resultante muestra un borde de absorcidn, después del borde se observa una parte

lineal en la gréfica y se extrapola hacia el eje de las abscisas y ahi se obtiene el Eq del material.

En este caso solo se graficaron las transiciones directas, utilizando la ecuacion 3, la manera
de graficar las transiciones directas es (ahv)? vs E (eV). Solamente se graficaron las
transiciones directas ya que presentaban, un borde de absorcion referente al rompimiento de
enlaces covalentes de los materiales, en cambio las transiciones indirectas no presentaban el
borde de rompimiento de enlaces y el Eq obtenido no se pudo asociar a los materiales de

estudio.

a(hv) = A(hv — Eg)2 ©)

2.4.3 Difraccion de Rayos-X (DRX)

Los efectos de difraccion se observan, cuando la radiacion electromagnética incide
en estructuras periddicas en la misma escala que la longitud de onda de la radiacion. Las
distancias interatdbmicas se encuentran en los intervalos de 0.15-0.40 nm, que al comparar la
longitud de onda con el espectro electromagnético corresponde con la longitud de onda de
los rayos-X con energias de fotones entre 3 y 8 KeV. Consecuente a lo anterior se pueden
observar fendmenos como la interferencia destructiva y constructiva, estos deben ser
observables cuando las estructuras cristalinas de los materiales son expuestas a los rayos-X
[25].

La mayor parte de la radiacion dispersada por un &tomo anula la dispersion generada
en otros atomos (interferencia destructiva), sin embargo, los rayos-X que logran formar

angulos especificos en los planos cristalograficos, la radiacién se refuerza en vez de

12



aniquilarse (interferencia constructiva). A este fendmeno se le conoce como efecto de

interferencia figura 6.

~_ |

e( A B \e d

Figura 6 Diagrama esquematico de la Interaccion de rayos X con los
planos atémicos del material [25]

Los rayos X se difractan o se refuerzan cuando las condiciones satisfacen la ley de Bragg:

Sen 0 = 4)

2dpk1
0: Angulo formado por el haz incidente y el plano de reflexion
L: Longitud de onda de los rayos-X
d: Distancia interplanar que produce refuerzo constructivo del haz.
Operacion béasica de un DRX

Un difractémetro cuenta con una fuente de rayos-X movil, un detector movil que
registra los rayos-X que forman un angulo 20 con los cuales se difracta el haz y arroja una
figura caracteristica de difraccion. En la figura 7 se pueden observar los componentes

principales de un difractometro de rayos-X [26].

En la figura 8 se puede apreciar un difractograma de Mg(OH)., ese difractograma
seria una figura caracteristica obtenida por el equipo, donde: la intensidad maxima del pico
Imax, puede ser obtenido al integrar el area del pico lint, la posicion del pico es determinado
por diferentes métodos como centro de gravedad, ajuste, funciones matematicas, entre otras.
El valor del ancho de la banda se determina como la anchura de su amplitud a la mitad de la
méaxima amplitud del pico (FWHM por sus siglas en inglés).
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Figura 7 Esquema bésico de un difractometro de Rayos-X [26].
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Figura 8 Difractograma obtenido al analizar una muestra de Mg(OH):

La informacién obtenida del difractograma puede ser utilizada para obtener el tamafio del
policristal, utilizando la férmula de Scherrer [26]:
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(5)

Donde:

D= Tamafio de cristalito

k= Constante

A= Longitud de onda de la fuente
B=FWHM/2

6= Angulo de Bragg

Para medir la distancia interatomica de una estructura cubica se utiliza la siguiente formula
[22]:

Qo

dn = Grresr ©)

Donde:
a,= Parametro de red
d= Distancia interplanar

h,k,l = indices de Miller de los planos

La formula 6 solo es aplicable para calcular la distancia interplanar de estructuras cubicas,

para otro tipo de estructuras cristalinas se utilizan ecuaciones mas complejas.

2.4.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
El microscopio electrénico de barrido es un instrumento, que permite la observacion

y caracterizacion de materiales organicos e inorganicos, en una escala de nanometros (nm) a
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micrémetros (um), también analiza la topografia superficial de un amplio rango de muestras

en estado solido, con una resolucion nanometrica de 0.4 nm [27].
Operacion bésica del MEB

El equipo cuenta con una fuente de electrones, la cual es disparada con energias en el
rango de 2-40 KV. Normalmente los equipos MEB utilizan fuente de electrones, el filamento
en forma de horquilla de Tungsteno (W), el Hexaboruro de Lantano o las pistolas de emision
de campo. EI MEB opera a bajas presiones, por lo que cuenta con una bomba para vacio.
También cuenta con dos o tres lentes condensadores que disminuyen la intensidad del haz de
electrones, es decir, el haz de electrones se convierte en una punta fina la cual se utiliza para
escanear la superficie de la muestra. El escaneo se da en una matriz de celdas, donde cada
celda representa un valor correspondiente a la morfologia del material. EIl haz de electrones,
es desplazado sobre toda la matriz con las bobinas de barrido figura 9.

El haz de electrones penetra en la muestra en forma de lagrima, la profundidad de
penetracion del haz incrementa al aumentar la energia de los electrones y al cambiar el angulo

incidente.

) — Fuente de electrones

| v
/
Aperturas

g o ."\

Lentes condensadores

Bobinas de barrido

. <«—— lentescondensadores

Detector

Apertura final

Muestra

Bomba de vacio Controladory display

Figura 9 Diagrama Esquematico de los Componentes basicos de MEB [27]
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La interaccion del haz de electrones con la muestra produce electrones secundarios,
dispersados y Auger, también se producen rayos-X, como se puede apreciar en la figura 10.
Los electrones producidos por la interaccion del haz con la muestra son colectados en la
camara de muestras por un detector de electrones secundarios y un detector de rayos-X.
Posteriormente la sefial detectada por cada detector puede ser vista a través de un monitor

conectado al equipo de MEB [27].

——  Eletrones incidentes

Electrones secundarios

L Electrones dispersos

Rayos-X

Figura 10 Diagrama esquematico de la interaccion del haz de electrones con la
muestra, y sus productos [27].

2.4.5 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atdbmica es una herramienta que se utiliza para obtener
imagenes de la superficie de un material. A diferencia de otras técnicas microscoépicas, el
AFM no forma una imagen, como lo hacen los microscopios Opticos y de electrones de
barrido, al enfocar un haz de luz o electrones sobre la superficie de la muestra. La técnica
AFM fisicamente siente la superficie de la muestra con una punta afilada colocada sobre una

pequefia barra volada, creando asi una imagen sobre la altura y topografia de la muestra [30].

El AFM cuenta con una pequefia barra volada, con una punta afilada que escanea la
superficie de la muestra. La barra volada sondea censando la fuerza de van der Waals de
acuerdo a los diferentes modos de operacidn existe atraccién o repulsién, entre la punta y la

superficie. Mientras la punta recorre la superficie, la fuerza van der Waals entre la barra
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volada y la superficie del material, atrae la barra hacia la superficie de la muestra, lo que hace
que esta sufra una deflexion. Cuando la punta entra en contacto con la superficie, se desarrolla
una fuerza de van der Waals repulsiva, que ocasiona una deflexion de la barra volada. Estas
deflexiones son detectadas por un rayo laser, que se encuentra reflejandose constantemente
en un reflector, que se encuentra en la barra volada y es detectado por un fotodetector. Cuando
la barra sufre una deflexién, el rayo laser sufre un cambio en su trayectoria y el fotodetector
percibe dicho cambio. El fotodetector graba los cambios en un software para su posterior
procesamiento. En la figura 11 se puede observar el principio de funcionamiento de un AFM
[28].

El AFM puede operar basicamente de 3 maneras en modo de contacto, en modo de

no contacto y en modo oscilante.

Rayo Laser

otodetector

Barra volada con punta

Etapa de traslacion

Figura 11 Esquema basico de un microscopio de fuerza atémica [28].

Los componentes basicos de un AFM son un diodo laser, un fotodetector que actla
como escaner, una pequefia barra volada con punta, una plataforma para muestra con

movimiento en las direcciones X, y & z.
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Modos de operacién de un AFM

En el modo de contacto, la separacion de la muestra con respecto al sondeo del AFM
es de 0.5 nm. La barra volada deflexiona debido a una constante fuerza de repulsion de van
der Waals, ejercida por la muestra, y asi la imagen superficial de la muestra es obtenida. El
equipo cuenta con una retroalimentacion, que ayuda a mantener la barra volada a una misma
distancia de la muestra, para mantener la misma fuerza entre la muestra y la punta en la barra
volada. Un monitor detecta las deflexiones, posteriormente la fuerza resultante es calculada
por la ley de Hooke. En la figura 12a se puede observar un esquema béasico del modo de

contacto de un AFM.

En el modo de no contacto, la barra volada cuenta con una separacion con la muestra
entre 0.5 a 10 nm. La barra volada vibra muy cerca de la superficie de la muestra a una
frecuencia mayor a la frecuencia de resonancia. Cuando la barra volada se aleja de la
superficie de la muestra, la fuerza de van der Waals reduce la frecuencia de resonancia y la

amplitud de la vibracion. En la figura 12b se puede observar el esquema basico del modo de

no contacto de un AFM.

b) ) g 0 B
533 volag,
0N punty [ =52 ]
S
\4

Figura 12 Modos de operacién AFM a) modo de contacto, b) modo de no
contacto y ¢) modo oscilador [28].

En el modo oscilante, la barra volada realiza ininterrumpidos contactos con la
superficie de la muestra, a una frecuencia de resonancia en el intervalo de 300 a 400 KHz,
esta oscila entre 10 a 100 nm de distancia de la muestra. La punta de la barra volada apenas
toca la superficie de la muestra y el contacto que tienen es de corta duracion. Este modo



proporciona mejores imagenes para materiales suaves o peliculas delgadas. En la figura 12c

se puede observar el esquema bésico del modo oscilante de un AFM [28].

2.4.6 Fotorrespuesta

La fotorrespuesta se presenta en materiales semiconductores, al formar parte estos de un
circuito eléctrico. Si la energia de la luz (fotdn), que incide en el material es capaz de excitar
un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion, o se crea un hueco en la banda
de valencia entonces el electron o el hueco se convierten en transportadores de carga dentro
del circuito, como se puede observar en la figura 13, de otra manera los electrones de valencia
no son excitados. La longitud de onda del foton de llegada necesaria para producir la

fotorrespuesta esta relacionada con la brecha de energia del material semiconductor [22, 29].

Banda de
Conduccion

H Banda de
| Conduccion vacia

------- Banda de

f-#-*f*) Banda de
....... Valencia llena +/‘ 7/ Valencla

. Longitud de onda e ; lOr“.ﬂv‘!ud) de onda
ctia 200-1200 nm oty 200-1200 am
v -

Figura 13 Comportamiento de las bandas de energia del material a) en obscuridad, b) en
iluminacion.

El equipo utilizado para la medir la fotorrespuesta del material consta de una lampara
para irradiar el material, un Keithley para el voltaje de excitacion del material, un software
para la adquisicion de datos, y un par de electrodos para colocarse en los contactos pintados

en el material. En la figura 14 se puede observar el esquema basico del equipo utilizado.
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Figura 14 Diagrama del principio de funcionamiento del medidor de fotorrespuesta.

El resultado que se obtiene de la medicion es una gréfica de tiempo (s.) contra
corriente (Amps) figura 15a, en la figura 15b se puede observar la gréafica de conductividad

contra tiempo.

Para graficar tiempo contra conductividad se utiliz6 la corriente y el voltaje de excitacion

utilizado durante la medicion y con la Ley de Ohm se obtuvo la resistencia del material:

14
R =- (7
I
Donde:
e V=volts [V]
e I=corriente [A]
e R=resistencia [()]
La conductividad del material se obtiene con la siguiente formula:
l
g = (8)
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Donde:

e o= conductividad [Qlcm™]
e [=distancia entre contactos [cm]
e A= area perpendicular al flujo de corriente [cm?]

jri]
=z

Carmemte [Amps)
Conductividad [0 'em I]

T
) 42 e
Tiempa [s] Tiempa [s]

Figura 15 Datos adquiridos por el software a) grafica tipica de fotorrespuesta tiempo vs

fotocorriente y b) gréfica tipica de tiempo vs fotoconductividad.

La distancia entre contactos (I) y el area (A=w d) se obtuvieron de la pelicula delgada de

los contactos pintados, de la longitud de los contactos y el espesor de la pelicula (d), como
se puede observar en la figura 16.

Contactos Pelicula

/ / Sustrato
L -F//)] r/

d

Figura 16 Areas de la pelicula delgada para la obtenciéon de la conductividad

2.4.7 Analisis Termogravimétrico, TGA

El TGA es una técnica con un instrumento de alta sensibilidad en andlisis térmicos,
debido a que es muy sensible lo hace un equipo delicado. El instrumento esta constituido por

una micro-balanza de alta sensibilidad, un horno completamente aislado, sistema de rapido
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enfriamiento, cambio de gas de manera eficiente (Oxigeno o Nitrégeno). La grafica que se

obtiene de este instrumento es de incremento de temperatura contra pérdida de peso.

La muestra en forma de polvo se coloca en la camara, en la que se encuentra la micro-
balanza, estos se encuentran dentro del horno con el sistema de enfriamiento, la camara

también es apta para cambiar la atmosfera en la cual se analizaré el material.

El equipo aumenta la temperatura cada cierto intervalo de tiempo, el experimento
dura hasta que se observa una pérdida de peso considerable del material. En la figura 17 se

puede observar un esquema basico de un instrumento para el andlisis termogravimétrico.

Micro-Balanza

Adquisicionde
datos

Muestra polvo

Camara, Horno
Enfriador

Figura 17 Esquema basico de un instrumento para analisis termogravimétrico.
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CAPITULO III
EXPERIMENTAL

3.1 EL METODO DE SINTESIS

En este capitulo se mencionan los materiales utilizados para realizar el depoésito en
bafio quimico de Mg(OH)2, como son reactivos, preparacion de las soluciones precursoras
para el Mg(OH)z, y el tratamiento brindado para la obtencién de peliculas delgadas de MgO.

3.1.1 Materiales y Métodos
3.1.1.1 Reactivos

Los reactivos utilizados para el experimento fueron los siguientes:
Sulfato de magnesio (MgSQs, Sigma Aldrich 99.9% de pureza)
Trietanolamina ((OH-CH2-CH>)3N, Fermont)

Cloruro de amonio (NH4ClI, Fermont)

Hidroxido de amonio (NHsOH, Fermont)

Agua destilada

3.1.1.3 Preparacion de reactivos

Los vasos de precipitados de 100 mL se utilizaron para pesar 6.0189 g. de MgSOsy
ademas como reactor donde se lleva acabo el deposito del material, respectivamente. En un
matraz de 50 mL, se colocd la fuente de iones metalicos y se aford con H2O destilada. Se uso

un regulador de pH (buffer) de amoniaco pH 10.

3.1.2 Evolucidn de la formula inicial para obtencién de peliculas de Mg(OH)2

La formula de partida fue proporcionada por el laboratorio de Semiconductores 6 del
Departamento de Investigacion en Polimeros y Materiales. Originalmente se obtenian
peliculas blancas opacas, las peliculas pasaban por dos depdsitos en bafio quimico de dos
horas cada uno, dando asi 4 horas para obtener las peliculas precursoras de MgO. Con un

depdsito el material que no se adheria sobre el sustrato.
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Inicialmente se utilizé la féormula siguiente:
10 mL MgSO4 1 M

3mL TEA

5 mL Buffer pH 11

78 mL H20

La reaccion se realiz6 a 50 °C por 2h

Primero se realizaba un bafio quimico con cuatro sustratos sumergidos en la reaccion
por dos horas a 45 °C, al retirar los sustratos se observaba una pelicula delgada, homogénea
sobre el sustrato sin adherencia. Posteriormente, las peliculas delgadas sin recibir limpieza
después del primer bafio, se sumergian a una segunda reaccion utilizando la misma formula
del primer bafio. El resultado de estos dos depdsitos arrojaba peliculas delgadas con color
blanco opaco, homogéneas bien adheridas al sustrato. Sin embargo, el objetivo era obtener
peliculas delgadas trasltcidas en un solo bafio por lo que se procedié a realizar cambios en

la formula.

Primer cambio a la formula original

Utilizando la férmula inicial se obtuvieron las peliculas delgadas del primer bafio,
posteriormente se introdujeron en el segundo bafio, pero en esta ocasion el tiempo de deposito
fue de 15 min. Las peliculas después del segundo bafio, presentaban homogeneidad y un

color blanco traslicido y sin adherencia al sustrato.
Cambio final de la formula original

La formulacion resultante del trabajo experimental quedo en un bafio quimico, esto
se logro realizando una disminucion en la temperatura del termo-bafio y un aumento en la

cantidad de TEA y del Buffer. La formula se puede observar a continuacion:
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La formulacion final quedd de la siguiente manera:
10 mL MgSOs,

8 mL Buffer,

5mL de TEA

77 mL H.O

La reaccion se llevo a cabo a 40 °C por 20, 30, 40 y 50 min.

3.2 Desarrollo Experimental

3.2.1 Obtencion de peliculas delgadas de MgO

Las peliculas delgadas de MgO se obtuvieron en dos pasos. En el primer paso, se
obtuvieron peliculas delgadas de Mg(OH). utilizando la técnica de dep6sito en bafio quimico,
con la féormula mostrada anteriormente. Posteriormente, el precipitado del deposito de las
peliculas delgadas de Mg(OH)2 se sometio a un andlisis termogravimétrico donde se obtuvo
la temperatura a la cual el material perdia la mayor cantidad de peso. En el segundo paso, las
peliculas delgadas de Mg(OH). se sometieron a tratamiento térmico para obtener las peliculas
delgadas de MgO.

Primer paso: Obtencidn de peliculas de Mg(OH).:

Las peliculas delgadas de Mg(OH): se sintetizaron por el método de depdsito en bafio
quimico, técnica que se aprendid en el laboratorio 6 de Semiconductores Inorganicos, del

Departamento de Investigacion en Polimeros y Materiales.

Lavado de sustratos: marcar el sustrato y despues se le da un lavado con detergente
Alconox, una vez los sustratos limpios estos se sumergen en un vaso de precipitado con 100
mL de agua destilada, esto para evitar que los sustratos se contaminen de polvo lo menos

posible.

Preparacion de la solucion de reaccion: Con ayuda de las probetas se colocan los
volimenes de los precursores que se pueden observar en la formula. Los reactivos son

vertidos uno a uno en un vaso de precipitado con capacidad para 100 mL. Primero se agrega
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la fuente de iones metalicos Mg*? (MgSO4), después se agrega el agente acomplejante (TEA),
seguido del buffer de amoniaco pH 10 y por ultimo se agrega agua destilada hasta completar
100 mL.

Se colocan cuatro sustratos de vidrio dentro del vaso de precipitado que contiene la
solucion de reaccion. Una vez hecho esto, se coloca el vaso de precipitado dentro del bafio
quimico a una temperatura de 40 °C. Conforme transcurran los tiempos de reaccion
establecidos (20, 30, 40, 50 0 60 min), se van retirando los sustratos donde se ha formado la
pelicula del material de estudio. Las peliculas se limpian con agua destilada y algodon
hamedo. Las peliculas se dejan secar a temperatura ambiente y se guardan para después

analizarlas.
Obtencion del polvo de Mg(OH)::

Por la técnica de DBQ siempre se obtienen peliculas delgadas y polvos del material.
El polvo se recolectd al finalizar la reaccion de peliculas delgadas de Mg(OH): centrifugando
a 3500 rpm por 10 min. El polvo se lavo repetidamente con agua destilada y por Gltimo con
isopropanol. El precipitado se lavé 4 veces dos veces con agua destilada y 2 veces con

isopropanol.
Segundo paso: Obtencion de peliculas de MgO:

Se determino que las peliculas delgadas Mg(OH)2 debian someterse a un tratamiento
térmico para transformarlas a peliculas delgadas de a MgO. Para conocer que temperatura a
la cual podria llevarse esta transformacion, se decidio recoger el polvo formado durante la
reaccion y realizarle un analisis termogravimétrico. Se observo que en un intervalo de 350 a
500 °C se tenia una rampa considerable de la pérdida de peso del material. Se tom6 500 °C
como la temperatura para obtener las peliculas de MgO. El tratamiento térmico consto de
elevar el material a una temperatura de 500 °C para que perdiera el peso de 2 &tomos de H'y
un dtomo de O, y esto provocara cambios en la estructura del material [20,21].

Proceso de obtencion de las peliculas de MgO.

Las peliculas delgadas de Mg(OH): se colocaron en una base de aluminio donde se
introdujeron en una mufla para brindar tratamiento térmico a las peliculas, provocando un

cambio de fase en éstas.
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La temperatura de la mufla con las peliculas de Mg(OH). adentro, fue en aumento de
temperatura ambiente a 500 °C en un lapso de 8 minutos, donde permanecieron a temperatura
constante (500 °C) por 1 h. Después de la hora se apag6 la mufla y se dejo enfriar hasta
temperatura ambiente y las muestras fueron retiradas de la mufla. Posteriormente, las

peliculas su utilizaron para realizar sus respectivas caracterizaciones.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Peliculas delgadas de Mg(OH)2

Las peliculas delgadas de Mg(OH)2, obtenidas por el método de depdsito en bafio
quimico, se pueden observar en la figura 18. El depdsito del material se realizo en sustratos
de vidrio, las peliculas presentan homogeneidad y adherencia, presentan un color blanco
translucido. El deposito se realiz6 a diferentes tiempos de inmersion en la reaccion 20, 30,
40 y 50 min.

Figura 18 Peliculas delgadas de Mg(OH)2 con diferentes tiempos de depdsito,
a) 20 min, b)30 min, ¢) 40 min y d) 50 min

4.2 Caracterizacion peliculas delgadas de Mg(OH):

4.2.1 Espectroscopia UV/Vis
Para ésta caracterizacion, se realizé el depdsito en bafio quimico de Mg(OH)2 por 40
min, sobre un sustrato de cuarzo, se utiliz6 cuarzo por la alta transmitancia que presenta el

sustrato en los espectros ultravioleta y visible. El espectro UV/Vis de la pelicula delgada
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presenta, una fuerte absorcion en la region ultravioleta a los 300 nm y a menores longitudes

de onda. Muestra una débil absorcion para longitudes mas largas, como se puede observar en
la figura 19a.

a) 4 b)

afem™
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—— e ————
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 110N
Longitud de Onda [nm]

Figura 19 Caracterizacion 6ptica de una pelicula delgada de Mg(OH)2con tiempo de depésito de 40 min
sobre cuarzo a)longitud de onda contra @ cm™ y b) grafico de Tauc para transiciones directas energia del

fotdn vs (ahv)? cmeV

El método de Tauc se utiliz6 para determinar, el ancho de banda para transiciones
directas de la pelicula delgada de Mg(OH).. La figura 19b muestra la gréfica de la energia
del foton vs (ahv)? cm™ eV, el ancho de banda prohibida que presentd el material es de 4.78
eV. De acuerdo al ancho de banda, se puede decir que el material tiene el comportamiento
de un material aislante. Latha Kumari y colaboradores [30] reportan un ancho de banda de
5.7 eV para el Mg(OH): (en polvo). La diferencia en el ancho de banda con este trabajo se
puede atribuir a la técnica por las que se obtuvieron los materiales y la morfologia que estos

presentaron.
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4.2.2 Difraccion de rayos-X

Con la técnica de difraccion de rayos-X, se analizd la pelicula delgada con un tiempo
de depdsito de 40 min. En el difractograma que se muestra en la figura 20, se observan los
picos caracteristicos del Mg(OH)2 de estructura Brucita hexagonal. Los picos del material se
encuentran en los siguientes angulos 18.5°, 38°, 51°, 58° y 62°, con orientaciones en los
planos (001), (101), (102), (110) y (111) respectivamente. De acuerdo a la férmula de
Scherrer el tamafio del policristalito para cada orientacion es de 15.2, 17.3, 15.6, 18.6, y 19.4
nm, los valores obtenidos son similares a los reportados PDF #07-0239 Brucite, syn. El

difractograma solo presenta picos correspondientes al Mg(OH)2, lo que demuestra que se

obtuvo un material con alta pureza.
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|— Difractograma Mg(OH)Z‘
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Figura 20 Difractograma tipico de una pelicula delgada de Mg(OH)2

con tiempo de deposito de 40 min

Mohammad Amin Alavi y colaboradores utilizaron un método de ultrasonicado para
obtener polvo de Mg(OH).. Las nanoparticulas no presentan buena cristalinidad, el tamafio
del nanocristal encontrado fue de 35.6 nm, Cabe destacar que el solvente etanol, se utilizé en

esa sintesis [31]. En cambio, el Mg(OH)2 obtenido por Latha Kumari y colaboradores,
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obtuvieron el tamafio de nanocristal entre 32.8 y 44.1 nm [30]. Al igual que este trabajo de

tesis, la sintesis del material presenta alta pureza.

Dependiendo de la técnica utilizada para obtener Mg(OH). se tendran variaciones en
las intensidades de los picos 26, asi como el tamafio de nanocristal. Esto se puede observar
al comparar los tamafios de los nanocristales, obtenidos por las técnicas anteriores y este

trabajo de tesis.

4.2.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Mediante la técnica MEB se obtuvieron imagenes, donde se puede observar la
micrografia de una pelicula delgada de Mg(OH)2, con tiempo de dep6sito de 40 min sobre
un sustrato de vidrio. En la figura 21 se puede observar que el sustrato de vidrio se encuentra

cubierto totalmente por una pelicula delgada de nanoestructuras alineadas.

. %1l A\ R
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Figura 21 Imagenes de MEB de la superficie de una pelicula delgada de Mg(OH): a diferentes
magnificaciones a) 10000x, b)50000x y c) 120000x
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Las nanoestructuras con forma de nanoparedes crecidas sobre el sustrato se
encuentran interconectadas entre ellas, las interconexiones dan lugar a la formacién de una
red extendida. Las longitudes de las nanoparedes van de 0.5 a 1 um, con un ancho de ~10

nm, y la distancia entre las nanoparedes varia.

Este tipo de morfologia se ha obtenido para varios materiales, por ejemplo: peliculas
delgadas de Ni(OH)2.COsutilizando un simple método hidrotérmico [32] y peliculas delgadas
de MnO: utilizando los métodos potenciostatico y SILAR [33,34].

4.2.4 Microscopia de fuerza atdbmica

Se utilizd la técnica de microscopia de fuerza atdmica, para analizar la morfologia
superficial de una pelicula delgada de Mg(OH)2, obtenida por depdsito en bafio quimico con
40 min de deposito. En la figura 22 se presenta la imagen de AFM en tres dimensiones (3D)
de la pelicula delgada analizada, al lado derecho de la imagen se puede apreciar la linea de
intensidad, donde se indica la profundidad y la altura en el eje z. En la figura 22 se muestra
una imagen de AFM con un andlisis topografico de la muestra analizada. A partir de estas
imagenes se calculd la rugosidad cuadratica media y el tamafio de grano utilizando las

herramientas de analisis del software de distribucién libre Nano Scope Analysis.

Figura 22 Imagen topogréafica de AFM en 3D de una pelicula

delgada de Mg(OH)2 con 40 min de deposito.
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En la imagen en 3D se pueden observar irregularidades en la topografia ya que se
tienen picos y valles, el pico mas alto tiene una altura de 172.2 nm, los valles que presenta la
pelicula, dan una idea de que el material dejé cubierto al sustrato, donde fue depositado el
material.

En la figura 23 se presenta una imagen en dos dimensiones (2D) de la pelicula delgada
de Mg(OH)2, a la cual se le hizo el anélisis de algunos tamafios de grano que se encuentra en
la superficie, estos tamafos de grano varian entre 300 y 600 nm, los granos se encuentran

compuestos por estructuras hexagonales de la Brucita.

1722 nm

Distancia Horizontal

100 200 00 400 00 600 700 nm

Figura 23 Imagen topogréfica de AFM en 2D de una pelicula delgada de Mg(OH)2 con 40 min de
deposito, la tabla y la grafica muestran un andlisis de tamafio de grano.
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La rugosidad media cuadratica de un area de 8 um? que presenta la superficie del
material es de 52 nm. Esta medida dice la textura superficial que muestra la pelicula, la
rugosidad est& dada por la diferencia entre los picos y los valles [12].

4.2.5 Perfilometria

En la figura 24 se puede apreciar el espesor de las peliculas delgadas de Mg(OH)2 en
funcion del tiempo de depdsito, a los 10 min de depdsito, el material ain sigue creando los
centros de nucleacion, ya que la pequefia pelicula formada no presenta adherencia. A los 20
min se observa un espesor de 120 nm, para 30 min se observa un rapido crecimiento
formando un espesor de 400 nm, para los 40 min las peliculas empiezan a disminuir de
espesor teniendo 380 nm y para 50 min un espesor de 180 nm. La disminucion de espesor se
debe a la formacién de aglomerados que se depositan sobre la pelicula y estos al ser pesados

precipitan eliminando parte de la pelicula.
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Figura 24 Gréfica de espesor de peliculas delgadas de Mg(OH)2vs tiempo de depdsito.
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4.2.6 Fotorrespuesta

Se midid la fotocorriente a las peliculas delgadas de Mg(OH)2, se colocaron contactos
con pintura de plata con dimensiones de ~0.5 cm con una distancia entre contactos de ~0.4
cm. Las muestras se analizaron utilizando los tiempos de exposicion a la obscuridad e
iluminacidn siguientes: 5 s obscuridad, 35 s iluminacion y 20 s obscuridad, el analisis fue de

1 minuto para cada muestra. El voltaje de polarizacion del material fue de 30 V.

Al procesar la informacion obtenida por el equipo de medicion, se obtuvieron los
resultados que se presentan en la figura 25. Se puede observar que, al colocar iluminacién a
las peliculas presenta un incremento en la conductividad (intervalo de tiempo de 5-40 s), al

quitar la iluminacion la conductividad disminuye [36].

En la tabla 1 se puede observar la conductividad de las peliculas en obscuridad y en
iluminacién. Se tiene que las peliculas de menor espesor presentan mayor conductividad,

mientras que las peliculas de mayor espesor presentan menor conductividad.
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. a) o,20min, 30 V
1 b) &, 30 min, 30 V
i c) o, 40 min, 30 V
{l——d) &, 50min, 30V a)
_ ﬁ
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o [ohm™ em™
m
o0
1

d)
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Figura 25 Fotorrespuesta peliculas delgadas de Mg(OH): a diferentes
tiempos de deposito a)20 min, b)30 min, ¢)40 min y d)50 min.
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El incremento en la conductividad de las peliculas delgadas de Mg(OH)2 al estar bajo

iluminacion, es aproximadamente del doble de la conductividad que presentan en obscuridad,

como se puede observar en la tabla 1 al dividir Uzuz/%bs_

Tabla 1 Comparacion de conductividad de peliculas delgadas de Mg(OH): al cambio de espesor.

Tiempo de Espesor  Conductividad (Ohm™ cm™) Oz
depésito (min) ~ (nm) Oobs Oluz ops

20 120 1.68 E® 3.22E® 1.9

30 400 3.55E® 7.73E?® 2.17

40 380 5.38 E® 1.11E® 2.06

50 180 1.32 E® 253 E?® 1.9

4.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

Para obtener la temperatura de conversién de Mg(OH). a MgO se utiliz6 la técnica
TGA, donde se utilizaron 8.7 mg del polvo de la reaccion para la obtencion de peliculas
delgadas de Mg(OH)2. El polvo después de pasar por un proceso de limpieza se introdujo en
el equipo para el andlisis, un TA Instruments, modelo Q500, operado en atmdsfera de
nitrégeno en un intervalo de temperaturas de 25 a 800 °C. El equipo utilizé una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. El flujo de gas de nitrégeno se mantuvo en 60 ml/min para
mantener la atmosfera correspondiente, en la figura 26 se puede observar una curva de

pérdida de peso (degradacién) del Mg(OH)..

En la figura se puede observar que a 350°C el material empieza a perder peso, a los
380°C el material se empieza a estabilizar perdiendo menos peso y a los 500 °C se puede
decir, que el material deja de perder peso significativo, es decir de los 380 a 500 °C existe
una descomposicion del Mg(OH)2 con una pérdida de peso del 28 %. La pérdida de peso se

atribute a los atomos de H y de O en forma de agua.

Al obtener Mg(OH). mediante las técnicas de ruta hidrotérmica [30] y por un método
ultrasonico [10], en ambos casos se observo una pérdida de peso de un 30%, en el intervalo

de temperatura de 300 a 450 °C, lo que es similar a lo obtenido por DBQ.
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Figura 26 Andlisis Termogravimétrico de muestra en polvo de Mg(OH)a.

4.4 Peliculas delgadas MgO

Las peliculas delgadas de Mg(OH)2 se introdujeron a tratamiento térmico a 500 °C
por 2 h, y como resultado se obtuvieron peliculas delgadas que se pueden apreciar en la figura
27. La adherencia y la homogeneidad de las peliculas se mantuvieron, al igual que el color

blanco, la transparencia aumento.

Figura 27 Peliculas delgadas después de tratamiento térmico a 500 °C por 2 h.
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4.5 Caracterizaciones peliculas delgadas de MgO

4.5.1 Espectroscopia UV/Vis

Las peliculas delgadas de Mg(OH). depositadas sobre cuarzo, con ancho de banda de
4.78 eV fueron calcinadas a 500 °C por 2 h, obteniéndose una pelicula que a la vista se
mostraba mas transparente, aunque con un ligero color blanco. Por el momento esta pelicula
sera asumida como MgO, suposicidn que sera comprobada en las secciones posteriores. El
espectro de absorcion de la pelicula de MgO se presenta en la region ultravioleta, mientras
mas pequefas son las longitudes de onda de excitacion, la absorcion va aumentando, como

se puede observar en la grafica de longitud de onda vs o [cm™] de la figura 28a.

Se utilizé el método de Tauc para determinar el ancho de banda para transiciones
directas de las peliculas delgadas. La figura 28b muestra la grafica de la energia del foton vs
(ahv)? cm™ eV, el ancho de banda prohibida para el material es de 5.33 eV. El cambio en el
ancho de banda que presenta el material después de ser calcinado, se puede atribuir a un

cambio en la morfologia y a la estructura cristalina del material.

((ZhV)Z [eVecm ')

—rT T 1 T 1 -
! T T T T 1 ! T T y
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 16 24 32 40 48 56 6.4

Longitud de onda [nm] Energia del foton [eV]

Figura 28 Caracterizacién dptica de una pelicula delgada de MgO con tiempo de depdsito de 40 min sobre

cuarzo a)longitud de onda contra a cm™ y b) grafico de Tauc para transiciones directas energia del foton

vs (ahv)?> cm™eV.

El MgO obtenido por el método de oxidacion térmica asistida por microondas y

después depositadas por spin-coating muestra un ancho de banda entre 5.73 y 6.02 eV [17],
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las peliculas preparadas por oxidacion térmica por evaporacion en vacio y después
tratamiento térmico, presentan un Eg de 2.91 a 3.21 eV, la diferencia entre los anchos de
banda se atribuye a las diferentes estequiometrias de los material depositados, esto se puede
deber a los diferentes tipos de red asociados al fendmenos de interaccion atomica [35]. En
nuestro caso obtuvimos un valor de 5.33 eV que es un poco menor al reportado para MgO

sintetizado por el método de oxidacién térmica.

4.5.2 Difraccion de rayos-X

Con el analisis termogravimétrico se obtuvo la temperatura en la cual el Mg(OH):
comienza a perder peso, esto se puede atribuir a un cambio de fase del material. Se analizaron
por medio de la técnica de difraccion de rayos-X tres muestras de peliculas delgadas de
Mg(OH)2 calcinadas a 380, 430 y 500 °C. El difractograma que se observa en la figura 29,
corresponde a las tres muestras de Mg(OH) calcinadas, donde se pueden observar los picos

caracteristicos del MgO de estructura cubica centrada en las caras Periclase.

400 ~

(I PDF#45-0946, Periclase, Syn|
[—— ¢) MgO 500°C - 2h|
[——b) MgO 430°C - 2h|
[——a) MgO 380°C - 2h|

(200)

300

©
3 2004
B
ot
5!&2 (220)
c)
100 4
'\«v)\ b)
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0 e e ey
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Figura 29 Difractograma de la pelicula con 40 min de depésito por bafio

quimico con tratamiento térmico a 380, 430, y 500 °C.
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Los picos del material se encuentran en los siguientes angulos 42 y 62°, con
orientaciones en los planos (200) y (220) respectivamente, el tamafio del policristal se puede
observar en la tabla 1, donde se observa una disminucion del cristalito al aumentar la
temperatura para el tratamiento térmico. Los valores obtenidos coinciden con los reportados
(PDF #45-0946 Periclase, Syn).

Trabajos como Lei Zheng y colaboradores, obtienen MgO utilizando la técnica Sol-
Gel, después un tratamiento térmico a 400 °C a diferentes atmosferas [13], el trabajo de Latha
Kumari, obtiene Mg(OH). por una ruta hidrotérmica, al aplicar tratamiento térmico a 450 °C
obtiene MgO [31]. Por diferentes técnicas a partir de los 400°C se puede obtener MgO de su
precursor Mg(OH)a.

Mohammad Amin Alavi y colaboradores obtuvieron MgO al brindar tratamiento
térmico a 400 °C al Mg(OH),, se obtuvieron nanoparticulas con buena cristalinidad, el
tamafo del nanocristal aumentd de tamafio después del tratamiento térmico de 35.6 a 72.4
nm [31].

Cabe destacar que dependiendo de la morfologia que presenta el material como puede
ser nanoflores, nanofibras, entre otras, el nanocristal al recibir tratamiento térmico puede

aumentar o disminuir de tamafo, en nuestro caso presento una ligera disminucion.

Tabla 2 Tamarfio de nanocristal dependiendo de la temperatura del tratamiento térmico a partir de las
sefiales localizadas en 42.9y 62.3 ©

Temperatura  Tamafio de nanocristal (nm)

(°C) 42.9° 62.3°
380 12 -

430 11.1 11.4
500 10.5 11.1
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4.5.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
Se utiliz6 una pelicula delgada con tiempo de depdsito de 40 min (Mg(OH).),
posteriormente la pelicula se calcind por 2 h a 500 °C. De acuerdo al analisis DRX a esa

temperatura se obtiene MgO, por lo que se analiz6 la morfologia del producto final.

En la figura 30 se puede observar una imagen de MEB, donde la arquitectura de red
extendida interconectada de nanoparedes, no presenta cambios después de haber pasado por
un proceso de calcinado a alta temperatura, sin embargo, se puede observar que las
nanoparedes presentan pequefios poros lo que se puede atribuir al cambio de estructura
debido a la pérdida del H-O.

Nanoparedes porosas fueron obtenidas en el trabajo de Jianhui Zhu, al brindar
tratamiento térmico a 500 °C en Nz por 2 h a las peliculas de Ni(OH).COs [32]. En este
trabajo de tesis se obtuvieron las nanoparedes porosas brindando tratamiento en aire.

Figura 30 Iméagenes de MEB de la superficie de una pelicula delgada de Mg(OH)2 con

tratamiento térmico a 500 °C por 2 h, la magnificacion fue a diferentes distancias a) 10000x,
b)50000x y c) 120000x
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4.5.4 Microscopia de fuerza atomica

Después de analizar la superficie de la pelicula delgada de Mg(OH)2, depositada por
el método de bafio quimico con 40 min de tiempo de deposito, esta fue calcinada a 500 °C
por 2 h, la superficie de la pelicula asi obtenida se analizé por la técnica de microscopia de
fuerza atdbmica para observar si presentaba algun cambio. En la figura 31 se presenta la

imagen en 3D de la superficie de esta pelicula delgada.

En la imagen en 3D se pueden observar las irregularidades no diferentes a las de la
pelicula delgada antes del tratamiento, de igual manera tienen picos y valles, donde el pico

mas alto tiene una altura de aproximadamente 185 nm.

Figura 31 Imagen topografica de AFM en 3D de una pelicula delgada de

MgO, obtenida por calcinacién.

En la figura 32 se presenta una imagen en dos dimensiones (2D) de la pelicula delgada
de Mg(OH)2, despues de ser calcinada a 500 °C, a la cual se le hizo el andlisis de algunos
tamafos de grano que se encuentra en la superficie, estos tamarfios de grano varian entre 400
y 800 nm, los granos se encuentran compuestos por estructuras cubicas centradas en la cara

de Periclase.
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La rugosidad media cuadratica de un area de 8 um? que presenta la superficie del

material es de 52 nm.

185.0 nm

Distancia Horizontal

-168.6 nm

400 500 600 00 800 900 nm

Figura 32 Imagen topografica de AFM en 2D de una pelicula delgada de MgO obtenida por calcinacion

de Mg(OH)2, con analisis de tamafio de grano.

4.5.5 Perfilometria

Se midié el espesor de las peliculas delgadas después de haberlas calcinado a 500 °C
por 2 h, donde el espesor fue diferente a cuando las peliculas eran de Mg(OH), en la figura
33 se pueden observar los espesores de las peliculas delgadas de MgO en comparacion a las
de Mg(OH), al tiempo de depdsito de 20 min el espesor se mantiene a 120 nm, a 30 min de
depdsito el espesor disminuye a 240 nm, a 40 min de depdsito 214 nm y a los 50 min de
depdsito 172 nm. La mayor disminucion en el espesor se puede observar para los tiempos de

deposito de 30 y 40 min.
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Figura 33 Gréfica de espesor de peliculas delgadas de MgO vs tiempo de depésito.

4.5.6 Fotorrespuesta
Una vez que se obtuvo la fotorrespuesta de las peliculas delgadas de Mg(OH)2, estas
fueron calcinadas a 500 °C por 2 h, obteniendo peliculas delgadas de MgO.

Para realizar las mediciones de las peliculas de MgO se utilizaron las mismas
condiciones que las peliculas de Mg(OH)2, como son contactos, voltaje de excitacion y

tiempos en obscuridad y en iluminacion.

En la figura 34 se presenta la gréfica de tiempo contra fotoconductividad, se observa
que a partir de los 5 s a los 40 s se presenta un ligero aumento en la conductividad y una

disminucion no tan pronunciada de los 40 s a los 60 s.

En la tabla 3 se puede observar la conductividad de las peliculas en obscuridad y en
iluminacion. Se tiene que las peliculas de menor espesor presentan mayor conductividad,

mientras que las peliculas de mayor espesor presentan menor conductividad. Los valores de
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conductividad de este trabajo son bajos comparados con los trabajos de Z. Habiba et al.

[12,36].
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Figura 34 Tiempo vs fotoconductividad de peliculas delgadas de MgO.
El incremento en la conductividad que presentan las peliculas delgadas de MgO al

estar bajo iluminacion, es aproximadamente 0.2 veces mas de la conductividad inicial, esto

se puede observar en la tabla 3 al dividir 01”2/0 :
obs
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Tabla 3 Comparacion de conductividad de peliculas delgadas de MgO al cambio de espesor.

Tiempode  Espesor Conductividad (Ohm™* cm™?)  Otuz [600.
deposito (nm) Oobs Oluz
(min)
20 120 279E® 3.37E?® 1.2
30 240 1.47 E® 1.80 E® 1.22
40 214 214 E® 2.36 E® 11
50 172 2.05E® 247 E?® 1.2

Se tiene que las peliculas delgadas de Mg(OH). cuentan con el doble de la
conductividad inicial, esto se debe a las cargas ionicas (OH") presentes en el material mientras
que las peliculas de MgO presentan un incremento de 0.2 ya que las cargas idnicas se han
eliminado por el tratamiento térmico, ademas el haz de luz tiene menor interaccion con las

peliculas de MgO debido a las nanoparedes porosas.

4.6 Mecanismo propuesto para la sintesis de pelicula de MgO por DBQ
Etapa 1.- Equilibrio de especies

Esta etapa se da al afiadir la fuente de ion metalico, la fuente de anion, el acomplejante y la
fuente reguladora de pH, cabe destacar que todas son soluciones acuosas, la primera etapa
esta dada por la hidrélisis de:

MgS0, + H,0 2 Mg?* + 507
NH,OH 2 NH;+ H* + OH~
Formacidn del ion complejo
Mg?" + TEA 2 [Mg(TEA)] %

Mg? + 4NH; 2 [Mg(NHs),] 2"
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Etapa 2.- Nucleacion

En esta etapa se forman nucleos en el sustrato los cuales dan pie al crecimiento de la pelicula.

Los centros de nucleacion forman una capa delgada (~4nm).
Mg*" +20H™ 2 Mg(OH),
Etapa 3.- Crecimiento

En esta etapa ya va tiempo transcurrido que inicié la reaccion, por lo tanto los iones
complejos se van rompiendo gradualmente, los Mg2* con los OH~ presentes van a formar

el ion hidréxido.
Mg? +40H™ 2 Mg(OH)%

El ion hidroxido se ira depositando sobre los centros de nucleacion, donde se hidroliza de la

siguiente manera:
Mg(OH)2 — Mg(OH), + 20H~
Etapa 4.- Finalizacion

Cuando se empieza a formar una capa polvosa sobre el sustrato, significa que la reaccién ya

termind.

En la figura 35 se pueden apreciar las etapas del mecanismo de reaccion. Cabe destacar que
la reaccion se encuentra en un medio acuoso por lo que las peliculas principalmente son de

Mg(OH). pero no se descarta la formacion de MgO [22,23].

NUCLEACION CRECIMIENTO
Mg{% i_ — y —
| OH.cu —
ng | 07 0 .
B : Mg “* OH Mg .
20H° i_ "Mg " g | |

Figura 35 Etapas del mecanismo de reaccion del DBQ
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Etapa final.- Obtencion de MgO

Al haber finalizado la reaccion se obtuvieron peliculas de hidroxido de magnesio, por lo que
fue necesario brindar un tratamiento térmico a las peliculas delgadas, la ecuacion quedo de

la siguiente manera.

500°C
Mg(OH), — MgO + H,0 1

Se obtuvieron peliculas delgadas de MgO en dos pasos, el primer paso con la técnica
de deposito en bafio quimico, se obtuvieron peliculas delgadas de Mg(OH)2, en el segundo
paso con tratamiento térmico a 500°C se transformaron las peliculas delgadas a MgO. Las
propiedades del Mg(OH). y del MgO sufrieron diferencias por la conversion de estos
materiales. En la tabla 4 se puede apreciar las diferencias entre una pelicula delgada de
Mg(OH). con 40 min de deposito y una pelicula delgada de MgO después de tratamiento
térmico a 500°C por 2h.

Las diferencias que presentan ambos materiales debido al tratamiento térmico, se
encuentra un cambio en el ancho de banda, las peliculas delgadas de Mg(OH). presentan un
Ey de 4.78 eV mientras que las peliculas delgadas de MgO un Eg de 5.33 eV. La estructura
hexagonal del Mg(OH). Brucita cambi6 a cubica centrada en las caras MgO Periclase, el
tamafio de cristalito tuvo una ligera disminucion de tamafio debido al cambio estructural. En
la morfologia, las nanoparedes del Mg(OH). al ser convertido a MgO las nanoparedes
presentaron pequefios poros. El espesor de las peliculas de Mg(OH). disminuyo6 al convertirse
en MgO, esto se debe a la pérdida de H>O. En la fotorrespuesta, ambos materiales se
mantuvieron en el mismo orden de conductividad E® cm™ Q!, la diferencia que se observa
entre las peliculas de Mg(OH)2 y las peliculas de MgO es su incremento en la conductividad

al ser iluminados ya que el MgO presenta menor fotorrespuesta.
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Tabla 4 Comparacion de pelicula delgada de Mg(OH)2 a 40 min de deposito con la pelicula delgada de

MgO obtenidas después de tratamiento térmico a 500 °C.

Caracterizaciones Peliculas delgadas de Mg(OH):

Peliculas delgadas de MgO

DRX Estructura hexagonal
MEB Nanoparedes
Eq 4.78 eV
Perfilometria 380 nm

Fotorrespuesta  0ops = 5.38E™ gy, = 1.11E™®

Estructura cubica centrada en las
caras
Nanoparedes porosas
5.33eV

214 nm
Oops = 2.05 E~8 Oy = 2.47E78
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

Se obtuvieron satisfactoriamente las peliculas delgadas de MgO, mediante el tratamiento
térmico a 500 °C de las peliculas de Mg(OH)- sintetizadas por el dep6sito en bafio quimico.
El ancho de banda de energia prohibida que present6 el MgO fue de 5.33 eV, con una
estructura cubica centrada en las caras Periclase, espesor de 214 nm, una morfologia de

nanoparedes porosas y baja fotorrespuesta.
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PERSPECTIVAS Y RECOMENDACIONES

El propdsito de este proyecto es de obtener peliculas delgadas de MgO como un
primer paso, el segundo paso es realizar bicapas o dopar las peliculas de MgO para mejorar
su conductividad. Los posibles materiales para realizar el dopado son los trivalentes, uno de
los principales a utilizar es el aluminio. Como tercer paso se planea utilizar la pelicula
delgada de MgO con la conductividad mejorada en una celda solar basada en perovskita. La

técnica principal para realizar la sintesis de los materiales sera depdsito en bafio quimico.
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ANEXOS

El principio de funcionamiento de una celda solar basada en perovskita se explicard a
continuacion. La celda solar se forma de varias capas, como es la capa del material conductor,
la capa transportadora de electrones, la capa activa, la capa transportadora de huecos y
contactos. En la imagen 36 se puede apreciar la estructura basica y algunos materiales que

forman las distintas capas.
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Figura 36 Estructura basica de una celda solar basada en perovskita.

El fendmeno que ocurre dentro de la celda solar, esta basado en la incidencia de la luz solar
del lado del vidrio, provocando una fotoexcitacion de la capa absorbedora, provocando la
produccion de electrones y huecos. Los electrones se difunden sobre la capa transportadora
de electrones y los huecos se trasladan a la capa transportadora de huecos. Los portadores de
carga fotogenerados posteriormente se colectan como fotocorriente en los contactos situados

en la parte delantera y trasera de la celda solar [36].
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