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Resumen

En este trabajo se sintetizaron peliculas de ZnO con la técnica de deposito por bafio
guimico. El andlisis de dichas peliculas por las diferentes técnicas de
caracterizacion que se emplearon, nos brindé informacion sobre su morfologia por
medio de SEM; la cual se presenta en forma de pilares hexagonales huecos, su
estructura cristalina por medio de DRX, informacion de los modos vibracionales por
espectroscopia Raman, entre otras técnicas como PL y EDS para caracterizar este

material.

La morfologia de las peliculas de ZnO fue modificada principalmente por medio de
la introduccion de sales de aluminio, cobre e indio durante el proceso de sintesis, el
agregar estas sales logro que las estructuras hexagonales pasaran de estar huecas
a estar sélidas, con este cambio también se logro reducir su tamafio en grandes

proporciones.

Se utilizaron diferentes concentraciones de las sales con las que se pretendia
modificar las peliculas de ZnO. Se encontré hasta qué punto se puede aumentar
dichas concentraciones para afectar la morfologia y mantener la estructura cristalina
hexagonal caracteristica que define al ZnO. Incluso se observaron cambios minimos

en las intensidades de los planos, ademas de mantener el mismo plano preferencial.

Por dltimo, cabe mencionar que la férmula utilizada para la sintesis de estas
peliculas no se encuentra en reportes de la literatura hasta la fecha de este trabajo,
asi como también la ventaja de que se observa claramente la estructura cristalina

sin necesidad de dar tratamiento térmico a las peliculas.
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INTRODUCCION

La nanotecnologia, se puede entender como el estudio para la manipulacién de
materiales nanoestructurados, o también, el disefio de aparatos o maquinas, los
cuales nos permitan realizar dicha manipulacion de estos materiales[1]. Para esta
disciplina, es de suma importancia comprender las diferencias que se presentan en
los materiales a escalas nanométricas con las que hay en el material en bulto[2].
Es necesario tener en mente que, al trabajar con escalas tan pequefas, la materia
no puede ser analizada con las leyes que nos denota la fisica clasica. Para la
nanotecnologia y cualquier otra ciencia que involucre el trabajo a estas escalas, es
necesario comprender temas de mecdanica cuantica; ya que es en base a sus
principios que es posible, hasta cierto punto, describir los fendbmenos que ocurren
con la materia cuando se investiga con nanomateriales[3][4].

En un principio, los temas de la mecanica cuantica son dificiles de comprender ya
gue, comparandola a la fisica clasica, esta no puede ser comprendida de manera
intuitiva, esta percepcion no es solo por el hecho de que son temas de naturaleza
matematica, también es debido a que los conceptos que se manejan resultan ser
incomprensibles con solo uso del sentido comun, sin embargo, sin estos conceptos
no se lograria comprender, a manera de ejemplo, como interactian los electrones
con la estructura en un sodlido.

Comprendiendo que para trabajar con materiales nanoestructurados se necesita,
no solo bases en una mayor area de conocimientos, sino que también estos suelen
ser mas complicados, puede esperarse que al menos una caracteristica o ventaja
importante exista, la cual justifique porque investigar un material nanoestructurado.
Dependiendo del material y del &rea en la que se apligue este, se pueden mencionar
diversas propiedades, como las de una mejor absorcién de luz, una respuesta mas
rapida a diversas formas de excitacion, interaccion directa con sistemas bioldgicos,
entre otras caracteristicas que pueden ser favorables dependiendo de cada area y
gue, de otra manera, no se podrian lograr si se trabajara con materiales en bulto[5].
Los materiales pueden ser clasificados de diversas formas, una de ellas los divide
acorde a un comportamiento electronico que los define como metales, aislantes y

semiconductores, siendo este Ultimo el de interés para este trabajo, ya que es
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gracias a estos materiales que los componentes electrénicos pueden realizar su
funcion. Entre la gran variedad de componentes y dispositivos electronicos que se
producen con semiconductores estan: Diodos, transistores, sensores e incluso de
celdas solares [6].

Uno de los retos, no solo en semiconductores sino en casi cualquier material en
general, es el de encontrar alternativas que, de alguna forma, muestren alguna
ventaja sobre los materiales comerciales utilizados en la actualidad. Puede ser el
caso de que se encuentre un método de sintesis mas econémico 0 mas rapido. Otra
posibilidad es la de que se logre cumplir con la funcién que brinda cierto material y
gue la alternativa o los precursores utilizados sean mas faciles de encontrar en la
naturaleza.

Para modificar las propiedades de algin material, sin que pierda su estructura, una
de las maneras mas comunmente utilizadas es realizando dopajes con otros
elementos. Un dopaje se representa como agregar una impureza en una cantidad
tan pequefia que no provoque un cambio de fase en el material, sin embargo, esta
impureza es lo suficiente como para lograr cambios en las propiedades de este.
Particularmente, para la mayoria de los semiconductores, se procura realizar
cambios ventajosos en las propiedades electronicas de estos [3].

Los 6xidos metdlicos que presentan caracteristicas de semiconductores llevan
tiempo siendo objeto de estudio para la nanotecnologia, no solo en las areas de los
semiconductores, también se pueden ver usos de Oxidos metalicos en temas
biolégicos y de medicina [7].

Un oxido metalico esta constituido por dos partes: La primera esta compuesta por
iones metélicos, los cuales representan la parte positiva, la segunda parte serian
los iones oxigeno, que representan a la parte negativa. Hay una interaccion
electrostatica firme entre estos iones, lo cual les da estabilidad como compuesto.
Entre otras ventajas que se pueden observar esta que cuentan también con buena
estabilidad térmica e incluso quimica, por lo que no reaccionan tan facilmente al
entrar en contacto con otras sustancias.

El 6xido de Zinc (ZnO), siendo el material en el que se basa este trabajo, es un oxido

metalico el cual presenta una inmensa cantidad de aplicaciones en areas tales como



medicina, cuidado ambiental, cosméticos, suplementos alimenticios Yy
particularmente en semiconductores. A pesar de que el ZnO ha sido ampliamente
investigado durante muchos afos, aun se pueden encontrar espacios en blanco,
particularmente en la investigacion que envuelve al dopar diversas nanoestructuras
de ZnO, las cuales llevan como propdésito el encontrar alternativas que resulten
convenientes de alguna forma para las vastas aplicaciones del material [8].

Otro tema de relevancia que se aborda es el de las peliculas delgadas, las cuales
son un sistema cuasi bidimensional, esto debido a que una de sus dimensiones
resulta ser sumamente menor a las otras, llegando a las escalas nanométricas.
Gracias a esta caracteristica es que las peliculas delgadas son de interés para la
nanotecnologia, ya que, ademas de presentar propiedades diferentes a las del
material en bulto, también pueden ser modificadas facilmente por medio de dopajes
para obtener cambios en las propiedades de estas, cosa que a un material en bulto
no provocaria estos cambios en la misma magnitud.

Otra forma de catalogar los diversos tipos de materiales es como: Metales,
ceramicos, polimeros y compositos. Los compésitos son denominados como
materiales compuestos de al menos dos de los otros tipos mencionados, intentando
incorporar las caracteristicas mas convenientes de estos. La fibra de vidrio es un
ejemplo comun de lo que es un compadsito. Tiene las caracteristicas de dureza y
resistencia que otorgan las fibras del vidrio y la flexibilidad del polimero en las que
estan embebidas, dando como resultado un material duro y considerablemente
resistente el cual a la vez es un poco flexible y muy ligero [9].

Para trabajar con algun material, es muy normal pasar por procesos de sintesis, con
los cuales se obtendran estos materiales. Cuando se habla especificamente de
nanomateriales, por lo general se hablan de dos formas de abordarlos. Una de ellas
es conocida como top-down, la cual se refiere a trabajar con un material en bulto y
a partir de ese punto, empezar a reducirse a las estructuras fundamentales que
constituyen a este material. La otra forma es conocida como bottom-up, la cual se
refiere a la manipulacion y arreglo del material partiendo desde el acomodo de sus

atomos, dando oportunidad de disefiar hasta cierto grado, las propiedades



magnéticas, eléctricas, mecéanicas y entre otras las cuales no fueran posibles de
manipular de otra forma.

Dentro de los diversos métodos de sintesis, se dara enfoque al método de deposito
por bafio quimico. Esta técnica parte de un sustrato sélido, en el cual, a partir de
una reaccion de una solucién, se crecera una pelicula de material. Se parte de una
solucion acuosa en la cual hay presentes sales de los elementos del compuesto que
se desea obtener. EI compuesto deber& ser insoluble en la solucidén y a la vez,
guimicamente estable, de este modo, en una reaccién i6nica, tendra lugar una
precipitacion simple del compuesto. El sustrato estara inmerso en esta solucion la
cual serd sometida a un calentamiento constante por un determinado periodo de
tiempo, para finalmente, depositar una pelicula del compuesto deseado sobre el
sustrato [10].

Para confirmar que, en efecto una sintesis de un material dio como resultado el
compuesto de elementos que se pretende obtener, asi otras propiedades mas, se
realiza una caracterizacion de estos detalles. Dependiendo del material y del
objetivo que se tiene con cada proyecto, las técnicas que se utilicen para
caracterizar pueden variar, aplicando un conjunto de técnicas se complementa la
informacion y se demuestra que el material presenta las propiedades que lo
caracterizan, lo cual representa parte integral de toda investigacion. Entre las
diversas técnicas que se abordan en este trabajo se encuentran las espectroscopias
de RAMAN, absorcion, energia dispersiva (EDS), Difraccion de Rayos-X (DRX) y
Fotoluminiscencia (PL). Complementando también con imagenes obtenidas con

Microscopia Electronica de Barrido (SEM).



CAPITULO 1
MARCO TEORICO

1.1 ANTECEDENTES

A lo largo de las investigaciones que tratan sobre el ZnO, se encuentran muchos
meétodos de sintesis distintos, asi como el uso de todo tipo de sales como
precursores para obtener dicho oxido metalico. Sin embargo, lo novedoso en este
trabajo, es la formula utilizada para la sintesis de este material base, la cual no esta
reportada con anterioridad con los materiales precursores utilizados y que demostro
ser altamente reproducible durante diversas corridas que se realizaron en la parte

experimental de este trabajo.

1.1.1 Oxido de Zinc

El ZnO es un material utilizado ya desde hace muchos afios atras. En el siglo XIX
se utilizaba el ZnO en el area de la medicina como agente terapéutico o para
tratamientos relativos al sistema nervioso [11]. Incluso ya se planteaban dudas en
algunas investigaciones respecto a la formacion artificial de ZnO y observaciones
respecto a impurezas que se encontraban en aquellos tiempos. Para inicios del siglo
XX ya se encuentra literatura referente a la formacion de ZnO cristalino y
publicaciones en revistas de quimica [12].

El ZnO principalmente se ve como material en bulto, dandole poca o ninguna
importancia a la estructura cristalina de este. Esto concuerda con las fechas en las
cuales apenas estaban por definirse los principios de la fisica cuantica. Sin embargo,
si hay reportes de la estructura cristalina de ZnO, asi como la de otros Oxidos
metalicos desde la década de los treintas [13].

En publicaciones de la década de los treintas, los reportes hablan de diversos
materiales etiquetadndolos como semiconductores, son pocos, pero si se encuentran
reportes que hablen un poco mas a fondo del ZnO, particularmente respecto a la

distribucion de electrones del ZnO o de sus patrones de difraccion [14].



Para la década de los cincuentas, se encuentran reportes de conductividad a bajas
temperaturas en muestras policristalinas de ZnO y estudios de efecto Hall con y sin
dopantes, donde ya se analizan sus propiedades mas a fondo y se plantean
modelos que sirven para interpretar la degeneracion de electrones por intersticios
de atomos de zinc y de las trampas que se generan debido a impurezas [15] [16].

Conforme nos acercamos a la actualidad, se pueden encontrar reportes de termo
reflectancia en semiconductores y poco a poco, publicaciones mas relevantes
analizando mas a fondo la presentacion del ZnO en escala nhanométrica, ya sea en

forma de polvos, peliculas delgadas o de nanoparticulas [17] [18].

1.1.2 Peliculas de ZnO

Como material, se sigue viendo el ZnO en diversas aplicaciones, pero no es hasta
mediados del siglo XX que este material es investigado en su forma de peliculas
delgadas. Diversos métodos de sintesis se reportan en la literatura de esos afios,
en los sesentas se pueden encontrar reportes de peliculas delgadas de ZnO donde
se mencionan propiedades ya bien conocidas hoy en dia, como su estructura
hexagonal tipica, peliculas las cuales son obtenidas por medio de deposicion al
vacio para su aplicacion en transductores ultrasonicos. De igual manera, también
se puede encontrar algunos reportes en la literatura para la obtencion de peliculas
por medio de pulverizacion catédica en atmosferas con argon [19].

Un método peculiar que se utilizé en aquellas fechas es el de liquido fluctuante, que
consiste de un equipo sencillo en el que se hace pasar un sustrato por el flujo de
una solucién, la cual contiene los precursores de la pelicula que se pretende hacer
crecer. Este método se utilizaba para diversos tipos de peliculas que se enfocaban
en aplicaciones para semiconductores, como el sulfuro de cadmio (CdS), a
semejanza del depdsito por bafio quimico, se tiene una temperatura constante
durante el crecimiento de la pelicula sobre el sustrato. Con este método, para el
ZnO se reportan resultados de peliculas policristalinas sustentado por analisis de
difraccion de rayos X. [20].

A finales de ese siglo, se aprecia mucho mas desarrollo y se pueden encontrar una

vasta cantidad de articulos que tratan a fondo las peliculas delgadas de ZnO para
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sus aplicaciones como semiconductor en celdas solares, sensores de gas y
modelados de su conductividad [21] [22].

Otra caracteristica notoria en esa época es que es se ve mayor diversidad en
métodos de sintesis para obtener peliculas, como nebulizacion ultrasoénica, pirolisis
y deposicién quimica de vapor (CVD) [23] [24].

Conforme se entra al siglo XXI y acercandonos a la fecha actual, las peliculas de
ZnO dopadas con diversos elementos se vuelven mas y mas comunes, ya que en
el caso de los materiales semiconductores siempre se intenta controlar
deliberadamente las trampas que crean las impurezas de estos dopantes [25].
Cabe mencionar que el ZnO sin impurezas, en su forma de pelicula delgada, se
muestra transparente a la luz visible, cosa que cautivo la atencion de la investigacion
gue se enfoca al area de celdas solares, aunque en afos recientes hay literatura
gue menciona peliculas mas gruesas de ZnO que siguen siendo transparentes con

valores aproximados de 80% de transmitancia [26].

1.1.3 Depdsito por bafio quimico de ZnO

Este método de sintesis viene desde inicios del siglo XX, principalmente para
sintetizar peliculas de diferentes sulfuros, pero dificilmente se puede encontrar
alguna referencia respecto al ZnO hasta la década de los ochentas, donde hay
menciones de sus propiedades como semiconductor o en la década siguiente donde
se percibe aumento en el interés de este material en actividades fotocataliticas [27].
Particularmente, este método es ampliamente popular en la sintesis de materiales,
principalmente sulfuros y 6xidos, con aplicaciones enfocadas ampliamente en
celdas fotovoltaicas [28].

En afios recientes, se puede ver como aumentan las aplicaciones para diferentes
tipos de dispositivos como sensores de gas y transistores, ademas, la literatura se
complementa poco a poco con diversas técnicas de caracterizacion, algunas
publicaciones sustentdndose con las mismas técnicas ya bien establecidas y otras
cuantas incorporando técnicas mas novedosas, discutiendo morfologias que se

pueden apreciar con resoluciones a escalas cada vez mas pequefas [5] [25].



1.1.4 Caracteristicas peculiares del material base

Particularmente las peliculas de ZnO que se sintetizan en este trabajo, muestran la
ventaja de no necesitar un tratamiento térmico previo a la sintesis. En la literatura
gue trata alrededor de la sintesis de peliculas de ZnO por medio de la técnica de
deposito por bafio quimico, la estructura cristalina no se define hasta después de
realizar los tratamientos térmicos, mostrando una gran policristalinidad o patrones
de difraccion que se podrian atribuir a un material amorfo. Agregando esta
caracteristica al hecho de que no hay reportes de la sintesis de ZnO con los
precursores utilizados, surgieron grandes expectativas, asi como el interés en

realizar este trabajo centrado en estas peliculas base [29].

1.1.5 Impurezas en el ZnO

Cuando se utiliza un semiconductor para aplicarlo en algun dispositivo electrénico,
es necesario introducir impurezas a proposito, ya que dificilmente un semiconductor
como tal tendra las propiedades ideales para la aplicacion que se pretenda para
este. Introducir impurezas como Cobre (Cu), Aluminio (Al), Plata (Ag) y otros
metales, provocan cambios en la estructura electronica los cuales, en pocas
cantidades bien controladas, son utilizadas para manipular alguna caracteristica de
interés para el material base.

En el caso del ZnO, se pueden encontrar publicaciones referentes a dopajes desde
la década de los cincuentas, las cuales no son necesariamente con metales de
transicion, se puede ver que se analizan diferencias en las densidades electrénicas
tanto del ZnO con dopantes y sin ellos, asi como de cambios en su conductividad
eléctrica [15].

En fechas recientes, los temas en los que se emplea el ZnO impurificado abarca
casi todas las areas de investigacion en las que se utilicen materiales, en donde ya
no se intenta Gnicamente introducir impurezas para modificar propiedades Opticas
o electronicas, también se percibe el interés en manipular la morfologia cuando se
sintetiza el material, esto es porque en escalas nanométricas, la superficie comienza

a tomar mayor importancia que el volumen de este, ademas, empieza a verse que
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algunos semiconductores que eran utilizados principalmente para ciertas capas
especificas en celdas solares, ahora también se aplican como contactos para estas
[30].

1.2 CONCEPTOS BASICOS DE CRISTALOGRAFIA

Para introducirse a este tema, uno de los primeros pasos es definir que es un cristal.
Un cristal estad formado por una repeticion periddica de &tomos, iones o moléculas
en 3 dimensiones, los cuales pueden ser representados como una red, una red es
un arreglo periodico de puntos que definen un espacio, en la cual se dice que todos
sus nodos son iguales.

Es importante saber que los nodos no necesariamente se representan por un solo
atomo, los nodos en realidad se asocian a lo que se conoce como motivo, el cual
puede ser tanto un elemento, asi como un conjunto de estos, este contiene la
informacion de los atomos asociados al nodo. Dado el caso del cristal de una
proteina se puede ver de manera mas clara como es que el motivo puede estar
asociado a un conjunto de varios elementos. A la figura que se define por las lineas
(vectores) entre los nodos de la red, es a lo que se le conoce como celda unitaria.
Por altimo, hay que definir el concepto de parametros de red, en base a la estructura
cristalina de la celda, estos nos daran la informacién de la dimension de cada celda,
por lo general medida en angstroms o0 en ocasiones en nanometros. Esto ultimo

sera abordado un poco mas en la seccion siguiente [31] [32].

1.2.1 Celdas unitarias

Cuando se habla de una estructura cristalina, la celda unitaria representa a la
porcion mas simple de esta, es la subdivision de la red cristalina que sigue
conservando las caracteristicas generales de toda la red. Para una red dada, es
posible “designar” multiples celdas unitarias, sin embargo, por convencion se toma
la de menor volumen, que refleje la simetria del cristal. De una manera basica, una

celda unitaria se define por la longitud de sus lados a, b y ¢ en la direccion de los



tres ejes espaciales y los angulos a, By y que los ejes de la red forman entre si, en

base a estas definiciones, se definen los pardmetros de red[32].

1.2.2 Sistemas cristalinos

En base a los pardmetros de red, se obtienen 7 sistemas cristalinos diferentes los

cuales pueden son definidos en la siguiente tabla:

Tabla 1.1 Sistemas cristalinos y sus relaciones individuales

Sistema cristalino

Relacion de ejes

Relacion de angulos

Cubico a=b=c a=B=y=90°
Tetragonal a=b#c a=B=y=90°
Ortorrombico a#zb#c a=B=y=90°
Hexagonal a=b#c a=p=90°y=120°
Trigonal a=b=c a=B=y#90°
Monoclinico a#zb#c a=y=90°B #90°
Triclinico a#zb#c a#zB#y#90°

Los sistemas cristalinos se pueden ver ilustrados en la figura 1.1.
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Fig. 1.1 Sistemas cristalinos

Para algunos sistemas cristalinos, es necesario definir las posiciones de los &tomos
en la celda, los cuales pueden estar en lugares distintos a los de los vértices. Para
esto se utiliza la siguiente nomenclatura la cual identifica las posiciones de los
atomos:

» P para celdas primitivas, donde los &tomos se encuentran solo en los

vértices.
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 F para celdas centradas en las caras, donde sus atomos estan
centrados, ademas de en los vértices, también en todas las caras de
la celda unitaria.

* | para celdas centradas en el cuerpo, donde se tienen atomos en los
vértices y uno mas en el centro de la celda.

» C para celdas centradas en las bases, donde a los atomos de los

vértices se le suman dos mas, uno en cada base de la celda.

Combinando esto con los sistemas cristalinos, se obtienen las redes de Bravais, las
cuales son las 14 configuraciones basicas a partir de las cuales, se pueden obtener

todas las demas.

1.2.3 Redes de Bravais

Antes de 1850, se pensaba que habia 15 sistemas cristalinos en tres dimensiones.
El fisico cristalégrafo Auguste Bravais en este afio descubrié que en realidad eran
14 redes, perteneciendo tres de estas al sistema cubico (primitiva, centrada en el
cuerpo y centrada en las caras), dos al tetragonal (primitiva y centrada en el cuerpo),
cuatro al ortorrombico (primitiva, centrada en las bases, centrada en el cuerpo y
centrada en las caras) una al hexagonal (primitiva), dos al monoclinico (primitiva y
centrada en las bases), una al triclinico (primitiva) y una al trigonal la cual, es la
Unica a la que se le atribuye que esta centrada romboédricamente, de aqui por qué
también se le conoce como sistema romboédrico, el cual a su vez se dice que

también es de la familia del sistema hexagonal [33] .

1.2.4 Materiales amorfos

Los materiales amorfos representan toda una linea de investigacion propia, asi
como una gran cantidad de caracteristicas peculiares, sin embargo, no son de
mucha relevancia para este trabajo, por lo que solo se abordaran las caracteristicas

mas basicas de estos.
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En un cristal, se menciona la periodicidad en el ordenamiento de la red, sin embargo,
hay solidos los cuales no presentan ese ordenamiento periodico repetitivo, lo cual
no significa que no exista ningun ordenamiento, si lo hay, solo que este no es
periddico y dificilmente se podria encontrar un patrén repetitivo a lo largo de todo el
sélido, por lo que su ordenamiento se dice que es de corto alcance, esta
caracteristica es comunmente vista en vidrios y varios polimeros, asi como en

materiales nanoestructurados [34].

1.3 DEFECTOS EN CRISTALES

Desde un punto de vista cristalografico, un defecto se puede definir como una
discontinuidad en una red cristalina. Un defecto comiunmente es imaginado como
un elemento distinto, tomando algun lugar dentro de la red cristalina, pero también
existen otro tipo de defectos, tal es el caso de las vacancias las cuales pueden ser
vistas como ausencias de algun nodo en la red. Estas y otras caracteristicas basicas

se irdn abordando conforme se siga desarrollando la teoria de este capitulo [35].

1.3.1 Tipos de defectos

Los defectos se pueden encontrar clasificados en tres grupos, dependiendo de las
dimensiones a las cuales estos afecten.
Los defectos puntuales, diciendose que estos son en un punto por el que no se
expanden, son los de particular interés para este trabajo, ya que cuando se esta
dopando un material (concepto que se definird de mejor manera mas adelante) la
concentracion de la impureza es tan baja que se espera que esta solo se encuentre
en ciertos lugares puntuales dentro de la estructura. En caso de encontrar
continuidad de defectos puntuales, estos dejarian de serlo y se representan de
manera lineal o incluso hasta dentro de un plano, los cuales son otro grupo de
defectos. Dentro de los diversos efectos puntuales podemos mencionar los
siguientes:

» Intersticios. Los cuales se representan cuando un atomo se encuentra

en un lugar en el que no se espera la presencia de ningun atomo.
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* Vacancias. Encontradas como un nodo vacio, donde la periodicidad
de la red cristalina indica que deberia encontrarse un elemento en
especifico de esta.

* Sustitucion. Este defecto aparece cuando un elemento que no
pertenece al cristal, ocupa uno de los nodos donde deberia estar un
elemento propio de la composicion del cristal.

» Defecto Frenkel. Ocurre cuando un atomo que se encontraba en un
nodo normal pasa a un lugar intersticial, se le puede encontrar con el
nombre de Par de Frenkel, ya que el nodo queda inhabitado creando
una vacancia y el elemento que se movio crea un intersticio.

» Defecto Schottky. Se asocia a la carga de la red cristalina. Si hay una
vacancia de un anidén (carga negativa), para intentar mantenerse
estable, la red también dejara una vacancia en donde se deberia

encontrar un catiéon (carga positiva)

Continuando con el siguiente grupo, se encuentran los defectos lineares, los cuales
ya se perciben en dos dimensiones, principalmente nombrados como dislocaciones,
son apreciables cuando una secuencia de atomos de la red cristalina se encuentra
“desalineada” [35].

Por ultimo, los defectos planares, los cuales se muestran en areas de hasta dos
dimensiones, en este grupo podemos encontrar los siguientes tipos de defectos:
» Frontera de grano. Este se muestra cuando hay un cambio grande en
la orientacion del cristal. Durante el proceso de sintesis, el material
“crece” a partir de semillas, las cuales dificilmente tendran la misma
orientacion, cuando el crecimiento junta a ambos nucleos, es cuando
es mas facil ver la formacion de estos limites de grano.
» Superficie. Es donde se da la interface entre el material con el medio.
En este defecto es donde se puede ver adsorcidén de otros elementos

al ser la parte expuesta del cristal.
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» Cristales gemelos. Donde dos cristales se juntan como si fueran

espejo a lo largo del limite donde se juntan.

1.4 TEORIA DE SEMICONDUCTORES

Una de las explicaciones comunes que se escuchan para definir a un material
semiconductor, es cuando se menciona que su conductividad eléctrica se encuentra
entre un conductor y un aislante. Esta peculiaridad los vuelve candidatos por
excelencia para dispositivos electronicos, ya que su conductividad puede ser
manipulada con cambios en la temperatura, con excitacion Optica o controlando las
impurezas en ellos. Los semiconductores que se pueden encontrar en la naturaleza
se encuentran principalmente en el grupo 4 de la tabla periddica, incluyendo también
a los grupos vecinos de la tabla. [36].

Antes de ver mas caracteristicas fundamentales de los semiconductores, es

necesario abordar otros temas.

1.4.1 Teoria de bandas

En general en la teoria de bandas, se considera que los electrones ocupan una serie
de estados de energia. Viendo esto para un sdlido, estos rangos de energia los
cuales pueden ser ocupados por los electrones, es a lo que se le llama como banda
de energia. Cuando una cantidad considerable de &tomos idénticos forman una red
cristalina, las orbitales se dividiran en varios niveles discretos, esto debido a que el
principio de exclusion de Pauli nos dice que no podemos tener dos electrones que
compartan exactamente el mismo numero cuantico. Es esta division de niveles
discretos lo que da lugar a las bandas de energia. La formacion de bandas es una
caracteristica que se ve de manera clara en los electrones de las ultimas capas,
conocidos como los electrones de valencia.

Para comprender mas acerca de esto, es esencial conocer lo que significa el nivel
de Fermi. Siempre y cuando se esté en equilibrio térmico, el nivel de Fermi se podra

definir como un nivel de energia de un electrén el cual tendré 50% de posibilidad de
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ser ocupado. También es necesario tener en cuenta la banda de valencia y la banda
de conduccién, ambas bandas son las que se encuentran mas cerca del nivel de
Fermi, por lo tanto, son las que definiran las propiedades de conductividad eléctrica
del sélido.

La estructura de bandas en metales, semiconductores y aislantes son distintas entre
ellos. En general, la estructura de bandas y la variacion entre estas es lo que les da
sus propiedades eléctricas a todos estos materiales.

Para un metal conductor, se dice que las bandas de valencia y conduccién se
traslapan una sobre la otra, lo cual no es correcto completamente. Sin embargo, es
la forma mas general y sencilla de explicar lo que ocurre. Suponiendo que estas
bandas estan traslapandose, se podria decir también que los electrones tienen
libertad entre ambas bandas, dando como resultado una buena conduccion eléctrica
para estos materiales.

Para los casos restantes, ambas bandas estan separadas. Entre ellas se
encuentran niveles de energia no disponibles o prohibidos para los electrones, por
lo que es necesaria una cantidad energia que permita liberar un electrén de la banda
de valencia hacia la banda de conduccion, dejando un hueco. Esta energia sera
igual a la diferencia entre el nivel de energia mas bajo de la banda de conduccion
(Ec) y el nivel mas alto de la banda de valencia (Ev). Al rango de estados de energia
gue no estan disponibles para los electrones, que divide a las bandas de valencia y
conduccion, se les denomina como brecha prohibida o band gap en inglés (Eg).

Un material aislante, en términos de Eg, la energia necesaria es grande, tal que por
temperatura o excitacion optica no se podria alcanzar sin provocar otros fendbmenos
antes, sin embargo, hay mas condiciones que dan como resultado a un material
aislante, tal fuera el caso de que la banda de valencia estuviera completamente
llena de electrones y que la banda de conduccidn este vacia, por lo que en la banda
de valencia no habran estados de energia disponibles o desocupados para que el
transporte de cargas ocurra.

Para un semiconductor, también se da la condicion de que la banda de valencia
esté ocupada por electrones y la de conduccién vacia, la diferencia es que esta

energia es relativamente pequenfa, la cual podria permitir que esta cantidad de Eq
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se dé por medio de temperatura o excitacion optica, este rango comunmente puede
ser visto entre los 0.5 y 4eV, sin embargo, hay materiales semiconductores con valor
de Eq menores a 0.5eV (Como el PbS con Eg = 0.41eV) [28].

Otra caracteristica importante referente a la brecha prohibida, es si esta brecha es
directa o indirecta, para el caso de un semiconductor con brecha directa, el electron
puede bajar de la banda de conduccion a la banda de valencia hacia un estado
vacio, emitiendo un foton con valor de energia igual al de su Eg respectiva. Para un
semiconductor indirecto, el minimo de la banda de conduccion y el maximo de la
banda de valencia no solo tienen una brecha de energia de E4, también es necesario
un cambio de momento para el electron, a grandes rasgos, esto representaria que
no solo hay un fotén, sino que también el cambio de momento generara calor en la
estructura cristalina.

En la siguiente figura se puede apreciar de manera grafica la diferencia entre un

semiconductor directo con uno indirecto:

E E
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l .

(a) (b)

Fig. 1.2 a) Brecha prohibida directa b) indirecta

Con esta informacion se puede ver que un semiconductor con brecha prohibida

directa tienen mayor facilidad a responder a excitaciones Opticas, a comparacion de
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los indirectos ya que estos requieren del cambio del momento en los electrones para

gue puedan hacer el salto de Egq [37].

1.5 PORTADORES DE CARGA

Al hablar de un semiconductor a una temperatura de 0 K, tendremos una banda de
conduccion vacia de electrones y de una banda de valencia llena. Conforme
elevamos la temperatura en estos materiales, hay una excitacion térmica la cual
provoca que algunos electrones pasen a la banda de conduccién, esto da como
resultado a que queden estados vacios, lo que contribuye para el proceso de
conduccion del semiconductor, este estado vacio es conocido como hueco. Tanto

electrones como huecos son portadores de carga.

1.5.1 Electrones y huecos

Es bien conocido que un electrén cuenta con una carga negativa, por otro lado, los
huecos no son tan conocidos, estos Ultimos representan a un estado de energia
en el cual podria haber un electrén, la ausencia de un electron en este hueco da
como resultado una carga neta positiva en este nivel de energia vacio. Los
huecos, asi como los electrones, pueden moverse dentro de la estructura
cristalina, como si fueran particulas con carga positiva, pero tomando en cuenta
gue los huecos son en realidad cuasi particulas. Cuando hueco es creado debido
a la excitacién de un electron desde la banda de valencia, se dice que ambos

crean un par electron-hueco.

Ya se ha mencionado que la banda de conduccion en un semiconductor tiene
muchos estados de energia disponibles para los electrones, esto resultara en que,
al momento de que un electron sea excitado a esta banda, el electron estara
rodeado de una gran cantidad de estados de energia vacios. Por lo que los pocos
electrones en la banda de conduccion podran moverse facilmente entre la gran

cantidad de estados disponibles.
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Cuando un campo eléctrico es aplicado a la estructura cristalina, habra un
movimiento en los electrones en la banda de conduccion, hay que tener en mente
gue, para cualquier electron que se esta moviendo en una direccién a una
velocidad dada, habra otro electron con direccion opuesta moviéndose a la misma
velocidad, esto puede ser corroborado ya que si midiéramos la corriente neta
obtendriamos un resultado igual a cero. Lo mismo podria decirse que sucede con
los huecos, que se consideran como la compensacion del electron faltante en ese
estado de energia, por lo que la manera mas sencilla de considerar estas cuasi

particulas es como si fueran portadores de carga con masa y carga positivas [38].

1.5.2 Inmovilizacion de portadores

Se puede dar el caso en el que se inmovilicen los portadores de carga debido a una
saturacion, lo que se analiza de manera relativamente sencilla viendo el caso de un
compuesto con una estructura cristalina en el cual, se introduce una impureza la
cual supongamos que es “compatible” con este compuesto y es capaz de sustituir
uno de los &tomos de este compuesto. Consideremos un caso en el cual un
compuesto contiene un elemento A el cual es trivalente, ahora supongamos que
otro elemento B tetravalente es introducido como impureza para sustituir a A, los
principios de la termodinamica nos dicen que la energia libre siempre busca ser lo
minima posible, esto quiere decir que la energia interna intentara que los electrones
permanezcan ligados a la impureza donadora lo que resultaria en una energia mas
baja que la que tendria el electrdn libre, por otro lado, la entropia preferira al estado
libre del electron, como la entropia es proporcional a la temperatura, a temperaturas
bajas, los electrones preferirAn el permanecer ligados, conforme aumente la
temperatura, algunos comenzaran a ionizarse, llegando al punto en el que todos los
donadores se ionicen, lo cual nos dice que la densidad de portadores libres sera
igual a la densidad de donadores, cuando se da esto es a lo que se llama la region

de saturacion [31].
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1.6 SEMICONDUCTORES INTRINSECOS Y EXTRINSECOS

1.6.1 Intrinsecos

Cuando no hay defectos o impurezas en la red cristalina de un semiconductor,
podremos llamar a este como un material semiconductor intrinseco. Si el
semiconductor se encuentra a una temperatura de 0 K, presentard una banda de
conduccién y de valencia vacia y llena respectivamente. Cabe mencionar que este
seria un caso ideal, ya que no se puede obtener un material completamente puro,
aunque si es posible aproximarse al 100%.

En estos materiales puros, conforme aumenta la temperatura, los pares electron-
hueco siempre estarian apareados, ya que serian los Unicos portadores de carga
gue se presenten en este material. Dandose las condiciones mencionadas se
entiende que la concentracion de electrones en la banda de conduccién sera igual
a la concentracion de huecos en la banda de valencia.

Cuando se habla de concentraciones de los portadores de carga, la nomenclatura
para representar a la concentracion de electrones es la letra n y para los huecos es
la p. Dependiendo de que material se esté hablando, se agrega un subindice, siendo
la letra i para indicar que se trata de la concentracion de un portador de carga en un

material intrinseco [39].

1.6.2 Extrinsecos

De la manera mas basica, son semiconductores con cierto grado de impurezas, en
los que las concentraciones de portadores de carga no estan en equilibrio. Por lo
tanto, habrd mayor concentracion de electrones o de huecos. Cuando se trabaja
con semiconductores las impurezas suelen incorporarse a propgsito y se intenta
controlarlas. Si la impureza se introduce en proporciones pequefas se le
denomina dopaje, ya que no se alcanza un cambio de fase en la estructura
cristalina, pero si se logran efectos reflejados en la estructura de bandas y en las
propiedades opticas del material. Dependiendo de la impureza que se introduzca

en el material, esta podria aportar electrones o huecos a la estructura de bandas,
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creando niveles permitidos para ser ocupados por un electrén. Por lo que la
concentracion de electrones dejara de estar en equilibrio con la de los huecos, a
diferencia de los materiales intrinsecos en donde estan en equilibrio. Las
impurezas que donan un electrén, provocan que la concentracién de portadores
de carga mayoritarios sean los electrones, a estos materiales se les conoce como
semiconductores de tipo n, donde es importante tener claro que es
sustancialmente mayor la concentracion de electrones a comparacion de los
huecos. Dado el caso opuesto, hay impurezas que funcionan provocando un nivel
permitido, el cual es capaz de aceptar un electrén, aumentando entonces la
concentracion de huecos. Por lo que a los materiales con concentracion mayor de
huecos o de estados aceptores se les conoce como semiconductores de tipo p
[39].

1.6.3 Efecto Hall

En la seccion de antecedentes se hace mencidon a estudios de efecto Hall, este
método mide la concentracion de los portadores de carga de manera directa. Para
el disefio de un semiconductor hacia una aplicacion en especifico, contemplar la
concentracion de impurezas es algo primordial, esta informacion que puede ser
obtenida midiendo el efecto Hall es también prueba de la existencia de lo que
[lamamos huecos.

Para comprender el efecto Hall de manera mas concreta, supongamos el caso de
una barra la cual esta compuesta por un semiconductor de tipo p, por la cual es
aplicado un campo magnético B con direccion perpendicular a la que se derivan los

huecos, esto se puede ver mejormente ilustrado en la figura 1.3.
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Fig. 1.3 llustracion descriptiva para el efecto Hall.

La fuerza total para un hueco, debido a los campos magnético y eléctrico es:
F=q(E+VXpB)
En la direccién y, la fuerza es:
F=q(Ey +VeXPB;)

Para mantener un flujo estable de huecos a lo largo de la barra, el campo eléctrico
Ey debe equilibrarse con el producto de Vx[3; para que la fuerza total en y sea igual
a cero. Cuando esto ocurre, no se presentan fuerzas “laterales” para los huecos que
derivan por la barra. Es este establecimiento del campo eléctrico Ey a lo que se le

llama efecto Hall [36].

1.7 CONDUCTIVIDAD

Como tal, la conductividad en un material se define como el movimiento de los
portadores de carga cuando estos son afectados por un campo eléctrico.
Suponiéndo el caso de que no hay presencia de un campo eléctrico, se vera que
los portadores de carga presentan un movimiento aleatorio, el cual, en un area
determinada del material, se verd como si no se presentara ningin movimiento, ya
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gue estariamos viendo el movimiento neto de todo el conjunto de portadores

presentes en el area analizada [40].
1.7.1 Movilidad

En un cristal, los electrones de valencia de los atomos, también llamados como
electrones de conduccion, tienen libertad de movimiento en el caso de un metal y
podrian considerarse como cargas libres. Cuando un campo eléctrico es aplicado,
los electronos experimentan un cambio en la direccidon del campo eléctrico en un
instante de tiempo, lo cual al promediarse en una cantidad amplia de electrones nos
da a lo que se conoce como velocidad de deriva.

Un factor més es el de la facilidad que tienen los electrones de fluir bajo la influencia
del campo eléctrico, lo cual es llamado como la movilidad de deriva, la cual depende
del tiempo medio entre colisiones, el de dispersion, del tiempo libre y del de
relajacion de estos.

La movilidad es un dato de suma importancia para los semiconductores, ya que los
caracteriza y es considerada al momento de disefar el dispositivo en el que se
planee aplicarlos.

En el caso de los huecos, estos también presentan movilidad la cual, para que el
mecanismo fisico de deriva ocurra, debera de ser en direccidon opuesta a la de los

electrones [38].

1.7.2 Temperatura y dopantes

La temperatura es un factor que provoca que la resistencia de un material conductor
suba, pero para un semiconductor, hay que tener en consideracion las dispersiones
en la red cristalina y las dispersiones de impurezas, estas dispersiones provocan
una disminucion en la movilidad de los electrones.

Cada dispersion tendra mayor impacto en diferentes rangos de temperatura. La
dispersion de impurezas se vuelve de mayor relevancia en temperaturas bajas, ya
gue es donde se ve presente la dispersion de electrones de impurezas ionizadas

las cuales limitaran el mecanismo de movilidad. También hay que considerar que,
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a pesar de que esta dispersion sea la que tiene mayor efecto, este efecto sera muy
pequefio para estas temperaturas bajas, los 4tomos en la red se veran menos
agitados, por lo que la dispersion de la red cristalina sera de menor relevancia, caso
contrario a la de impurezas. En un rango de temperaturas elevadas, el incremento
en la vibracion de los a&tomos provocarad que sea mucho mayor la presencia de
dispersiones por parte de la red cristalina, lo que sera responsable de que disminuya
la movilidad de los portadores de carga y ahora los efectos de las dispersiones de
impurezas sea menor.

Conforme se aumente la cantidad de dopante, como es de esperarse, el efecto de
la dispersion de impurezas se incrementa. Se mencioné que el efecto de los
dopantes es el que predomina y también se menciond que, a la vez, es muy
pequeiio su efecto debido a que, si consideramos que un electron del donador se
sitla en uno de los niveles disponibles, a temperatura baja, este estaria restringido
a quedarse en dicho nivel y no se veria ningun efecto en las propiedades
electronicas, dicho efecto es conocido comunmente como inmovilizacion de
portador de carga. Entonces se puede ver que, a pesar de que las dispersiones por
impurezas sean predominantes a bajas temperaturas, donde se perciben mejor sus
efectos y el aumento de las dispersiones de impurezas, serd cuando se eleve la
temperatura en donde los electrones donadores ya no estén limitados a residir en

los niveles que los capturan [36].

1.8 ABSORCION OPTICA

Se ha mencionado sobre como los portadores de carga pasan entre las bandas de
valencia y de conduccién, para llevar a cabo esto, una de las formas comunmente
vistas es por medio de excitacion oOptica o, en otras palabras, bombardeando el
material con fotones. Cuando en un material hay absorcion de un fotén, ocurren
diversos fendbmenos, tales como el de fotoluminiscencia o el de fotoconductividad.
Hay diversas técnicas basadas en los principios de absorcién Optica las cuales se
utilizan para caracterizar y se vera adelante un poco méas de esto. Cabe aclarar que
cuando se utiliza la palabra Optica, nos estamos refiriendo no solo a las longitudes

de onda visibles, ya que hay técnicas que utilizan, por ejemplo, longitudes en el
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ultravioleta las cuales son también consideradas como a lo que llamamos luz, a

pesar de no estar dentro del rango que percibe el ojo humano [41].

1.8.1 Absorcion en semiconductores

Cuando un fotén incide sobre un semiconductor, los electrones de la banda de
valencia intentaran absorber su energia, pero para que esto ocurra, es necesario
gue esta energia absorbida sea suficiente para hacer una transicién a un nivel de
energia mayor. Esto representa brincar a la banda de valencia, como estas bandas
estan separadas por una cantidad de energia especifica del semiconductor,
podemos concluir que el foton incidente debera tener una energia igual o mayor a
la de dicha brecha de energia. Si la energia de un foton incidente es menor a la de
su brecha de energia prohibida, los electrones no podran absorber su energia ya
gue no tendran ninguan nivel mayor permitido que les permita dar el salto, por lo que
se dice que este foton sera transmitido.
Se puede entender que los semiconductores pueden ser entonces transparentes
para ciertos rangos de longitudes de onda. Y es por eso que semiconductores con
brecha de energia prohibida alta aparentan ser transparentes a la vista. Si se da el
caso de que el fotdn sea de mayor energia que la brecha prohibida y que tampoco
sea tan grande como para ionizar a dicho electron, entonces la energia sobrante se
dispersa en la red cristalina en forma de calor.
Cuando un fotdn provoca la transicion de un electron de la banda de valencia a la
de conduccion, se estéa generando la creacidon de un par electron-hueco, al momento
de que el material intenta volver a un estado de equilibrio, la aniquilacion del par
electron-hueco liberard ese exceso de energia en forma de fotdn. El que sera igual
a la brecha prohibida del semiconductor, por lo tanto, estos fotones emitidos por la
relajacion, seran de una cierta longitud de onda caracteristica. Al proceso por el cual
un fotén es emitido por la relajacion del par electron-hueco se le llama como
luminiscencia, cuando la excitacion es producida debido a la incidencia de un fotén
previo, se llama fotoluminiscencia, llamado también como PL por su significado en
el inglés (Photoluminiscense). Este proceso de emision de un fotén puede ser
provocado por calor, el cual es llamado como termoluminiscencia (TL) y a su vez, Si
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es provocado por la una corriente eléctrica, se llamara como catodoluminiscencia
(CL) las cuales son las principales formas de excitacion estudiadas para este
fenémeno.

En el caso de un semiconductor intrinseco, al ocurrir la recombinacién, se puede
inferir que este foton tendra una energia igual a la de la brecha prohibida del material,
pero para un material extrinseco, dado que tenemos impurezas, es de esperarse
gue estas introduzcan niveles permitidos dentro del brecha prohibida los cuales,
dependiendo de si son donadores o aceptores, tendran un efecto distinto.
Incorporar una impureza normalmente tiene como objetivo que en el proceso de
absorcion se obtengan niveles de energia permitidos dentro de la brecha de energia
prohibida. Esto se conoce como centros de recombinacion en semiconductores y
en optica, se encuentran bajo el nombre de centros opticos.

En la figura 1.4 se pueden apreciar los casos en los que, en uno habra un nivel
donador lo cual es de esperarse en un semiconductor de tipo n y en el otro, habra
un nivel aceptor, también predecible en un semiconductor tipo p. En el caso de un
donador, donde hay un electron en un nivel que estara por dentro del brecha
prohibida, la energia necesaria para que este foton pase a la banda de conduccion
sera menor a la de la brecha prohibida, por lo que esta impureza permite absorcion
de fotones con energia menor a la del brecha prohibida para que estos electrones
puedan subir y moverse por la banda de conduccion. De esto podemos concluir que
una impureza de este tipo permite absorber fotones de menor energia.

El caso de un nivel aceptor para un semiconductor tipo p, se dice que hay un hueco
disponible, de forma similar a otro caso, se puede absorber una menor energia. Sin
embargo, en vez de que los electrones suban hasta la banda de conduccion,
guedaran capturados en el centro Optico que esta sobre la banda de valencia, lo
cual deja un electrén poblando al nivel aceptor y a su vez, hace que el hueco “baje”
alabanda de valencia y este quedara como un portador moévil dentro de dicha banda
[41].
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Fig. 1.4 Niveles generados por impurezas en un material extrinseco.
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CAPITULO 2
METODO DE SINTESIS Y CARACTERIZACION

Este capitulo cubrird los fundamentos tedricos especificos para los métodos de
sintesis que se utilizaron para hacer las muestras, asi como las técnicas de
caracterizacion que fueron aplicadas para obtener los resultados que se analizaran

en los capitulos siguientes.

2.1 DEPOSITO POR BARNO QUIMICO

Método que utiliza equipo sencillo y de bajo costo de operacién, con el que se
pueden obtener peliculas delgadas sobre sustratos en areas considerablemente
amplias. Con esta técnica se introduce un sustrato dentro de una solucion acuosa,
la cual contiene materiales precursores que aportaran los elementos necesarios
para formar el compuesto que se pretende obtener. La solucion con el sustrato
inmerso, son colocados en un bafio maria donde con el que se fijara la temperatura
una temperatura la cual sera constante durante el proceso. En este método los
parametros que se suelen controlar son la temperatura, tiempo del bafio,
concentracion de los precursores y el pH. Durante este capitulo, cuando sea propio,

se hablara de cada técnica como si fueran utilizadas con 6xidos metalicos [42].

2.1.1 Consideraciones fundamentales

Para sintetizar un material por esta técnica se ha mencionado que es necesario que
los elementos del producto final estén presentes en los materiales precursores, sin
embargo, esto no significa que los materiales precursores reaccionaran y formaran
lo que se desea simplemente por colocarlos en una solucidn acuosa juntos. Se
deberan considerar diversas caracteristicas y no solo para los materiales
precursores, también hay que tener cierta consideracion para el sustrato, ya que es
probable que este no sea “compatible” en cualquier condicién con la pelicula que se

pretende crecer sobre él.
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Cuando se va a utilizar esta técnica, es conveniente considerar los siguientes

aspectos para que se dé el depdsito de la pelicula satisfactoriamente:

Cierto grado de solubilidad de los materiales precursores en el medio
acuoso.

Procurar que la reaccion de los precursores, de manera ideal, liberen
anicamente los iones metalicos y los iones oxigeno.

Estabilidad en la solucion precursora a largo plazo.

El compuesto final no deberd presentar cambios de fase en la
temperatura de deposito, lo cual afectaria a que no se de una
formacion uniforme de este.

No se deberan degradar las propiedades del sustrato durante su
exposicion al proceso de depadsito.

El sustrato debera tener cierto grado de mojabilidad (facilidad con la
que se adhiere un liquido) por el compuesto de la pelicula que se esta
sintetizando.

Que la difusion que se dé entre el sustrato y la pelicula sean minimos
dentro de las condiciones a las que estaran expuestos durante el
proceso de sintesis.

El compuesto que se obtendra debera ser relativamente insoluble y

quimicamente estable para que se dé una precipitacion simple.

Dependiendo de cémo ocurra la reaccidon con los precursores que se estén

utilizando, el orden en el que estos se agreguen a la solucion va a ser también de

suma importancia. Suponiendo una reaccion en la que se obtendra un 6xido

metalico, por lo general se vera que se coloque el precursor de los iones metalicos,

después se introduce el agente acomplejante, el cual sera el que atrape estos iones

y, por ultimo, se agrega el precursor de los iones oxigeno o en ocasiones, antes de

esto, un buffer que permita regular el pH de la solucién. El pH es otro factor

determinante de que el compuesto se adhiera o no al sustrato ya que dependiendo

de esta variable es como se controla la precipitacion de los iones de la solucién. La
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temperatura a la que se realice el depdsito también es de gran relevancia, ya que
esta es la que permite que se den las primeras etapas de crecimiento de la pelicula

gue se esta depositando [43].

2.1.2 Etapas de crecimiento de la pelicula

En general, el depdsito de una pelicula ya sea un 6xido metalico u otro tipo de
material, se dara en cuatro etapas: Incubacidén, nucleacién, crecimiento y
finalizacion. Cada una con caracteristicas que requerirdn un cierto nimero de
condiciones para que ocurran de manera satisfactoria. Cabe aclarar que estas
etapas ocurren después de que se agregan los precursores a la solucion y de que
son introducidos al bafio, el cual se precalienta a la temperatura de la reaccion.

2.1.2.1 Incubacion

Los reactivos participantes que estdn presentes en la solucion llegaran a un
equilibrio quimico, en donde se disociaran las sales, liberando los iones metélicos
los cuales seran atrapados por el agente acomplejante. Los iones oxigeno también
son liberados durante esta etapa y es cuando se comienza la “incubacion” del

compuesto que conformara a la pelicula deseada [43].

2.1.2.2 Nucleacion

Durante la segunda etapa llamada “nucleacion”, es donde la superficie del sustrato
comienza a recubrirse con los nucleos o semillas del 6xido metalico, a partir de estos
primeros nucleos es sobre lo que inicia la siguiente etapa. En esta etapa es donde
entra en importancia las caracteristicas como la mojabilidad del sustrato con el 6xido
metalico, ademas del pH y de la temperatura, que son otras variables las cuales
permitiran que ocurra la adhesion de la pelicula.

Para esta etapa hay dos mecanismos mediante los cuales ocurre el deposito de la

pelicula sobre el sustrato:
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* lones disueltos. Donde los iones se pegan uno por uno sobre el
sustrato, lo cual da una nucleacién heterogénea sobre el sustrato.

» Particulas coloidales. Las cuales se forman en la solucion por medio
de hidrdlisis y condensacion, particulas las cuales seran atraidas al
sustrato por medio de interacciones electrostaticas, este mecanismo
de nucleacién suele dar arreglos policristalinos sin una orientacion
determinada.

Por ultimo, cabe mencionar que un mecanismo no excluye al otro, ambos pueden
ocurrir simultaneamente, controlar el mecanismo que se prefiera que se dé en esta
etapa podria ser clave para el crecimiento de la pelicula, dependiendo del fin que

se le planee dar a esta[43].

2.1.2.3 Crecimiento

Esta etapa se da una vez que se adhieren los ndcleos al sustrato, la pelicula
comienza a crecer ya no adhiriéndose directamente al sustrato, si no que ahora lo
hace sobre de los nucleos de la pelicula que ahora recubren a este. Durante esta
etapa, debido a que hora el material esta creciendo sobre si mismo y ya no sobre el
sustrato como tal, podria ser necesario manipular algunas variables, el caso mas
comun es el de la temperatura ya que en algunas ocasiones la nucleacion se da en

una temperatura mas baja a la de crecimiento [43].

2.1.2.4 Finalizacidn

Cuando llega el punto en el que se agotan los iones en la solucion, se entra en esta
etapa, en la que la reaccion llega a su fin por lo que no habrd mas iones disponibles
para continuar con el crecimiento de la pelicula [43].

2.1.3 Caracteristicas peculiares del método

Hay diversas caracteristicas que pueden volver mas sencilla la implementacion de

este método para la sintesis de una pelicula dada, suponiendo que se esta
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sintetizando un material en el que estan presentes dos elementos metalicos, sera
de mayor conveniencia que ambos precipiten a temperaturas y pH similares.

En cuanto al agente acomplejante, este al ser el que proporciona los ligandos para
capturar los iones metalicos, este podria alentar la reaccién de hidrolisis para
generar el compuesto sélido, esto se dara entre mayor sea la afinidad del
acomplejante con los iones metélicos en relacion con la del calcogenuro. Para el
caso de este trabajo, los iones metalicos son representados por el Zinc y pata el

calcogenuro serian los iones oxigeno [44].

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Cuando se sintetiza un material, en cualquier linea de investigacién, es necesario
demostrar que efectivamente se obtiene el material que se pretende obtener. Al
aplicar técnicas de caracterizacion a un material, como la palabra lo implica, se
pretende encontrar propiedades caracteristicas que, al ser complementadas con
diversos métodos, nos pueden confirmar que en efecto se obtuvo el material
deseado con la sintesis que se realizo.

Es posible ver también casos en los que se sintetiza un material base el cual ya se
ha reproducido y caracterizado con anterioridad, pero lo que se pretende ahora es
agregar algun dopante, para estos casos las técnicas de caracterizacion permiten
identificar también si se logré o no dopar el material, con técnicas en las que se
puede apreciar morfologias se puede ver si la dispersion del dopante es homogéneo,
entre otras caracteristicas que se van “descubriendo” sobre el material dopado,
conforme se van complementando diferentes técnicas.

Lo mas normal es hacer incidir alguna forma de energia sobre el material, dicha
interaccion del material con la energia, dependiendo de la naturaleza de esta
mostrard una respuesta caracteristica, lo cual es sensado por los equipos y
traducido en datos de informacion, los cuales pueden ser tratados en diferentes
softwares para graficarse e identificar ciertas caracteristicas, dando como ejemplo
el caso de las técnicas de espectroscopia, en las que podemos analizar las bandas

gue muestre el espectro obtenido para sustentar el trabajo que se realiza.
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2.2.1 Fotoluminiscencia

Técnica de espectroscopia en la cual, es importante recalcar que, si la creacion de
un par electrén-hueco es ocasionada por una excitacion, que sea diferente a la de
hacer incidir un foton sobre el material, este proceso dejaria de ser fotoluminiscencia.
Particularmente las impurezas son las que vuelven interesante al proceso de
fotoluminiscencia, cuando hay una creacion de par electrén-hueco debido a un
centro oOptico, si este fuera un nivel donador cerca de la banda de conduccion, el
electréon pasara la banda de conduccion y cuando ocurra la recombinacion, habra
una emision de menor energia, la cual sera igual a la diferencia de energia entre la
banda de conduccién y este centro optico.

Cuando hay niveles aceptores, también se puede apreciar una absorcion menor a
la de la brecha prohibida, la cual ocurre cuando un electron de la banda de valencia
es excitado por un fotén y sube al nivel aceptor creado por la impureza.

Las impurezas provocan cambios que se pueden apreciar en las longitudes de onda
tanto de absorcion como en la emision en el material, se menciond que se pueden
ver longitudes de onda nuevas con dopantes, pero también se puede dar el
fendmeno de apagamiento o del inglés, quenching. Este fenOmeno se puede
presentar cuando hay un exceso en la concentracion de dopantes, en el que las
impurezas funcionan para “apagar” ciertas emisiones. Dado que las trampas
pueden capturar los electrones excitados en la banda de conduccién cuando estos
se relajan, como ahora las trampas le dan la posibilidad de perder una menor
cantidad de energia a los electrones para poder relajarse, esta energia deja de
verse como un foton y se termina dispersando en la red cristalina, diciéendose que

esa longitud de onda la cual antes era emitida, ahora queda “apagada” [45] [46].
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2.2.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman permite observar principalmente modos vibracionales en
un sistema, lo que puede analizarse para obtener informacién quimica y estructural
del material, se menciona que también es posible obtener informacion como la
orientacion cristalogréfica para complementar otras técnicas mas especializadas
para la obtencién de estos datos. Esta técnica obtuvo su nombre en base al
cientifico Chandrasekhara Venkata Raman, el cual con su estudiante K. S. Krishnan
descubrieron el efecto de dispersion Raman en liquidos, obteniendo en 1930 un
premio Nobel por su trabajo sobre dispersion de luz.

Normalmente, cuando un fotén es dispersado por un atomo, la mayor cantidad de
estos se dispersan de manera elastica, teniendo estos la misma energia que los
fotones incididos, a esto se le conoce como dispersiéon Rayleigh, sin embargo,
también se da que una porcion de la luz se disperse de forma inelastica, esta sera
en proporcién, mucho mas pequefia que la dispersién Rayleigh. La dispersion
inelastica serda menor a la del fotén incidido, donde la diferencia de energia entre el
foton incidido y el fotdn emitido correspondera a la energia necesaria para excitar a
una molécula del material a un modo vibracional mayor, iones y atomos enlazados
en una molécula siempre estaran bajo movimientos vibracionales y rotacionales los
cuales, tendran una energia caracteristica muy especifica.

Tomemos de referencia un conjunto de estados electronicos base, donde lo comun
seria pensar que sobre de estos, se pueden alcanzar otros estados electrénicos
excitados, sin embargo, antes de pasar hasta ese punto, se pueden alcanzar unos
niveles electrénicos virtuales. Cuando ocurre una dispersién inelastica Raman, este
fendmeno puede darse de dos formas distintas, una de ellas es cuando partimos de
un estado base, al incidir el foton se pasa a un estado virtual de energia, para
posteriormente bajar a un estado base menor al del inicio, esta ligera dispersion se
le conoce como dispersion anti Stokes. El otro caso es cuando se parte igualmente
de un estado base, al incidir el fotdn se pasa también a un estado de energia virtual,
para después volver a un estado base, solo que esta vez siendo a uno mayor, a lo
gue se le llama como dispersion Stokes. Estos dos fendmenos junto con la

dispersion de Rayleigh son ilustrados a continuacion en la figura 2.1 [47] [48].
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Fig. 2.1 (a) Dispersion anti Stokes Raman (b) Dispersion Rayleigh y (c) Dispersion
Stokes Raman

2.2.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Esta es una de las técnicas mas conocidas, utilizada para determinar la estructura
cristalina del material. Para explicar cdmo operan los equipos de DRX, primero es
conveniente comprender la ley de Bragg ya que es el fundamento principal para
esta técnica, asi como un poco del porque la utilizacion de rayos X en particular en

vez de otras longitudes de onda [49].

2.2.3.1 Interaccion de los rayos X con la materia

Cuando nos referimos a un cristal, estamos hablando de un arreglo ordenado
periodico de atomos, las distancias entre estos atomos son comparables e incluso
mas grandes a las longitudes de onda de los rayos X utilizados en estas técnicas,
por lo que es posible que estas ondas penetren en la estructura cristalina del

material irradiado, ahora, la razon por la cual se quiere que los rayos X penetren es
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debido a que podemos aplicar la ley de Bragg para obtener patrones de difraccion,
la cual se explicara un poco adelante.

Cuando los rayos X interactian con la materia, como es de esperarse, provocan
movimiento en la nube electrénica de esta. Esto es ilustrado en la figura 2.2, en la
cual se explica como los rayos X producen patrones de difraccion los cuales se

asemejan a los de las ondas formadas por un objeto entrando a un liquido.

Fig. 2.2 Rayos X interactuando con los atomos de un material.

Cuando se veia estudiaba este fenomeno alrededor de 1913, Bragg se percaté que,
en ciertos angulos se producian picos de intensidad, que es de donde surgi6 el
concepto de la difraccion de Bragg. Cabe mencionar que esta difraccion aplica de
igual manera para neutrones por lo que este mismo concepto aplica para las
técnicas de difraccion de neutrones [50].

2.2.3.2 Ley de Bragg

Para explicar dicha ley, Bragg presentd un modelo como el que se puede apreciar
en la figura 2.3, en el que se aprecian dos planos paralelos de un cristal, separados
por una distancia d. Cuando dos ondas de rayos X inciden sobre este cristal, ocurre
la dispersion explicada en la seccion anterior, esto sucede cuando la onda que
penetra al plano inferior queda desfasada, de manera que estas provocan una
interferencia destructiva entre si. Para explicar las intensidades que se presentaban
para ciertos angulos, Bragg propuso que si la onda penetrante, al momento de salir

permanecia en fase, estas generarian una interferencia constructiva, esto ocurrira
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cuando la diferencia del camino recorrido por la onda que penetré al plano interior

seria igual a un multiplo entero de la longitud de onda de los rayos X.

Fig. 2.3 Interferencia constructiva de acuerdo a la explicacién de Bragg

Presentandose la ley de Bragg como:
2d sin@ = nAa
Donde d representa al espacio entre los planos, 6 es el angulo de incidencia, n un

numero entero y por ultimo A la longitud de onda de los rayos X [51].

2.2.4 Microscopia electronica de barrido

Cuando se escucha la palabra microscopio, lo comun es imaginar un microscopio
optico, sin embargo, estos tienen una desventaja, la cual yace en el limite hasta el
cual estos pueden magnificar la escala que se pretende observar. Esta técnica
difiere en dicha limitante a comparacién con los microscopios Opticos, ya que
permite observar morfologias y procesar imagenes de la muestra analizada en

escalas nanomeétricas[52].

37



2.2.4.1 Fundamentos

En esta técnica de microscopia, la imagen que se obtiene es “producida” por medio
de la interaccién de electrones que se hacen incidir sobre la muestra. Este haz de
electrones, el cual es de alta energia, provoca diversas respuestas por parte del
material, de las cuales, el equipo las sensa y analiza, entre estas respuestas las
cuales son analizadas estan la emision de electrones secundarios, difraccion de
electrones e incluso emisiones de rayos X caracteristicos por catodoluminiscencia.
El andlisis en base a la deteccion de electrones secundarios, siendo estos
considerados de baja energia, son originados tan solo en los primeros pocos
nandmetros de la superficie, estos son acelerados y después colectados por un
sistema centellador y fotomultiplicador. Esta sefial amplificada es procesada en
base a las intensidades detectadas creando una imagen analoga la cual se
convierte y se muestra posteriormente como una imagen digital.

Un analisis que se base acorde a los electrones difractados se refiere a que los
electrones, esta vez de alta energia, son dispersados de manera elastica, en este
tipo de analisis, es de esperarse que elementos pesados dispersen electrones con
mayor fuerza, por lo tanto, esto puede ser aprovechado para contrastar diversos
elementos dependiendo de la intensidad del brillo que muestra la imagen final que
entrega el equipo.

En cuanto al analisis por catodoluminiscencia, los atomos al ser excitados por
electrones de alta energia presentaran una emision al momento de regresar a su
estado basal, esta emision la cual serd de longitudes de onda caracteristicas de
cada elemento, puede ser mostrada en la imagen incluso con los colores reales
emitidos, esto siendo conveniente suponiendo que las longitudes de onda emitidas

pertenezcan a rangos dentro del espectro visible [52].

2.2.4.2 Caracteristicas peculiares de la técnica

Para analizar las muestras, estas se colocan al vacio, esto con el objetivo de que
los gases que se puedan encontrar en la atmosfera no dispersen al haz de

electrones. Esta misma razén es por la cual muestras biolégicas requieren ser
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previamente tratadas ya que por lo general presentan cierto grado de agua o aceites
los cuales pueden generar vapor al estar expuestos al bombardeo de electrones.
Dicho lo anterior, es necesario tener en mente que las muestras que sean
analizadas por medio de esta técnica deberan de poder resistir tanto condiciones
de vacio, asi como también a un haz de alta energia de electrones.

Esta técnica suele tener la caracteristica de que las micrografias que proporciona,
presentan suficiente claridad a diferentes profundidades, por lo que la sensacion de
3D en las imagenes y morfologias complejas son faciles de ver. A pesar de tener
esta ventaja, en el caso de que las muestras sean no conductivas, especificamente
modos de analisis como el de electrones secundarios podran mostrar imagenes con
pocas deficiencias, por lo que a estas muestras se les suele analizar con voltajes
relativamente bajos.

Se puede apreciar un bosquejo de los componentes basicos que conforman a un

equipo de microscopia electronica de barrido en la figura 2.4 [53].
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Figura 2.4 Bosquejo de un equipo de SEM

2.2.5 Espectroscopia de rayos X por energia
dispersiva

Esta técnica, dependiendo del proveedor del equipo, puede ser mencionada bajo
diversas siglas, para el caso del equipo con el que se analizaron las muestras de

este trabajo, se manejan las siglas EDS del inglés Energy dispersive Spectroscopy.
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2.2.5.1 Fundamentos

De los fundamentos presentes en esta técnica, el mas esencial yace en que cada
elemento tiene una estructura atbmica caracteristica, por lo que, como se ha visto
con anterioridad, es posible obtener emisiones de rayos X que sean caracteristicos
de cada elemento que se encentre presente en la muestra.

Para provocar la emision de los rayos X, se suele utilizar algun haz de alta energia
ya sea de protones, electrones, o incluso un haz de rayos X. Convenientemente, el
SEM tiene como uno de sus componentes un haz de alta energia de electrones, por
lo que es posible implementar esta técnica dentro de estos mismos equipos. La
incidencia de este haz de alta energia provoca la emision de electrones de las capas
internas de los &tomos que conforman la muestra, lo cual conlleva a que uno de los
electrones de las capas externas de mayor energia “baje” para cubrir el hueco que
deja el electron emitido, para que este electrén de una capa de mayor energia baje
a la capa de menor energia, sera necesario liberar dicha diferencia de energia que
hay entre ambas capas, lo cual ocurre en forma de rayos X. Los rayos X liberados
de esta forma pueden ser sensados por un espectrémetro de energia dispersiva de
rayos X, lo cual nos otorga un espectro el cual nos puede dar tanto informacion
cualitativa como cuantitativa de los elementos presentes en la muestra analizada.

2.2.5.2 Caracteristicas peculiares de la técnica

Debido a la forma en la que esta técnica analiza los rayos X que genera la muestra,
los elementos que se podran detectar deberdn de ser mas pesados que el berilio.
Otra desventaja que puede presentarse para esta técnica es que conforme mas
pesado sea el atomo presente, menor sera la resolucion espacial, ya que entre
mayor sea la nube electronica, también serd mayor la posibilidad de los rayos X
sean absorbidos por esta. También se puede dar ciertos casos en los que los picos
de emision de rayos X de elementos distintos se sobre pongan, por lo que la

efectividad de esta técnica disminuye cuando ocurren esa situacion.

41



Normalmente un sistema de andlisis de EDS cuenta con 4 componentes esenciales,
la primera siendo la fuente del haz de electrones, segundo el detector de rayos X,
tercero un procesador de pulsos y por ultimo el sistema analizador de los datos.

En el caso de este trabajo, esta técnica es parte del equipo de SEM, por lo que la
muestra también estaréd expuesta al vacio, asi como también a un haz de electrones

de alta energia.
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CAPITULO 3
SINTESIS DE LOS MATERIALES

Se realiz6 una cantidad de corridas, en las cuales se obtuvieron las peliculas las
cuales se presentan en la seccion de resultados. En este capitulo se presentan las
condiciones de sintesis para cada una de ellas, asi como observaciones realizadas

durante y después de su obtencion.

3.1 MECANICA DE LA REACCION

La propuesta que se tiene para la mecanica de esta reaccion es la siguiente:
ZnCl, + NH,OH + Na,S03; = ZnO + 2NaCl + NH,OH + SO,

El hidroxido de amonio actia como regulador de pH, ayudando también para
acomplejar el cloruro de zinc (ZnCl2). Teniendo disueltos y libres los iones de Zn 'y
Cl en la solucion, se agrega el sulfito de sodio. La solucién ahora se expone a una
temperatura de 70 grados, a la cual se atribuye que disocia el sulfito de sodio, lo
gue provoca que el SOz busque como estabilizarse, donando un oxigeno a un ion
de Zn, formando asi el producto de ZnO y liberando como gas el SO, esto
permitiendo que se formen 2 moléculas de cloruro de sodio (NaCl) y sin cambios en
el hidroxido de amonio (NHsOH).

3.2 PELICULAS DE ZNO

Las primeras corridas fueron realizadas con el objetivo de obtener muestras de las
peliculas base con la matriz de ZnO, de primera instancia para confirmar si hay
formacion de la pelicula con diversas sales, utilizando el mismo agente
acomplejante, asi como el de observar diferencias que pueda presentar la
morfologia o la cristalinidad de estas con la literatura y entre ellas mismas [54].
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3.2.1 Formulaciéon con sal de Cloruro de Zinc

Los precursores utilizados se veran listados en la tabla 3.1, donde se puede apreciar
el nombre del reactivo, su concentraciéon molar y su cantidad en mililitros, todas las

tablas de esta seccion se presentaran de la misma manera.

Tabla 3.1 Formula principal para la sintesis de peliculas base de la matriz de ZnO.

Reactivo Cantidad (ml) Molaridad (M)
Cloruro de Zinc (ZnCly) 24 0.5

Hidréxido de amonio (NH4OH) 6 1

Sulfito de Sodio (Na2S0:s) 10 0.1

Agua (H20) 60 1

Los precursores son agregados a la solucién en el orden en el cual aparecen en la
tabla 3.1 en un vaso de precipitados de 100ml.

Una vez lista la solucién con los precursores, se introducen 2 porta muestras
regulares de vidrio los cuales seran el sustrato para el depdsito de la pelicula, de
manera ligeramente inclinada, esto se colocdé en un bafio maria, el cual fue
precalentado a 70 °C, con el objetivo de que se realizara el crecimiento de la pelicula
dentro de un lapso de 2 horas. Terminado el tiempo, se apago el bafio y se dejaron
las muestras reposar dentro de la solucion durante toda la noche. En la mafiana
siguiente del bafo, se sacan las muestras y se limpian cuidadosamente con agua.
Lo que se pudo observar a simple vista es que por la cara que queda volteando
ligeramente hacia abajo, la pelicula se ve mas homogénea, a diferencia de la cara
gue queda volteando ligeramente al exterior, otra observacion de primera instancia
es que al final, queda un sobrenadante blanco en la interfaz de la solucién con el
aire, este sobrenadante se adhiere ligeramente al sustrato sin embargo al momento

de limpiar la pelicula con agua, se despega casi completamente.

3.2.2 Formulacién con sal de nitrato de Zinc
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Los precursores utilizados para esta pelicula solo difieren en la sal de zinc, la cual

para este caso sera el nitrato de zinc Zn(NOs)2, estos se listan en la siguiente tabla:

Tabla 3.2 Formula para la sintesis de peliculas con sal de Zn(NO3)a.

Reactivo Cantidad (ml) Molaridad (M)
Zn(NOs), 24 0.5

NH4OH 6 1

Na2S03 10 0.1

H20 60 1

Los precursores son agregados a la solucién en el orden en el cual aparecen en la
tabla 3.2 en un vaso de precipitados de 100 ml. Tanto la misma metodologia como
los mismos parametros se utilizaron para esta sintesis, de igual manera, al final del
proceso, se dejan las peliculas reposando en el vaso de precipitados y se limpia a

la mafiana siguiente.

3.2.3 Formulacién con sal de sulfato de Zinc

Los precursores utilizados para esta pelicula solo difieren en la sal de zinc, la cual
para este caso serd el sulfato de zinc ZnSOs, estos se listan en la tabla que se ve a

continuacion:

Tabla 3.3 Formula para la sintesis de peliculas con sal de ZnSOa.

Reactivo Cantidad (ml) Molaridad (M)
ZnSOq 24 0.5

NH4OH 6 1

Na.SOs3 10 0.1

H20 60 1

Los precursores son agregados a la solucién en el orden en el cual aparecen en la

tabla 3.3 en un vaso de precipitados de 100 ml. Tanto la misma metodologia como
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los mismos parametros se utilizaron para esta sintesis, de igual manera, al final del
proceso, se dejan las peliculas reposando en el vaso de precipitados y se limpia a

la mafiana siguiente.

3.2.4 Formulacion con sal de acetato de Zinc

Los precursores utilizados para esta pelicula solo difieren en la sal de zinc, la cual
para este caso sera el acetato de zinc ZnCsHeOs, estos se listan en la siguiente
tabla:

Tabla 3.4 Formula para la sintesis de peliculas con sal de ZnC4HgOa.

Reactivo Cantidad (ml) Molaridad (M)
ZNC4HeO4 24 0.5

NH4OH 6 1

Na.SOs 10 0.1

H20 60 1

Los precursores son agregados a la solucién en el orden en el cual aparecen en la
tabla 3.4 en un vaso de precipitados de 100 ml. Tanto la misma metodologia como
los mismos parametros se utilizaron para esta sintesis, de igual manera, al final del
proceso, se dejan las peliculas reposando en el vaso de precipitados y se limpia a

la mafana siguiente.

3.3 SINTESIS DE PELICULAS EN PRESENCIA DE SALES
DE DIVERSOS METALES

Algunas sintesis se realizaron agregando sales de diversos metales, con el objetivo
de ver diferencias en el comportamiento de la formacion de la pelicula en presencia
de estas, se utilizaron nitrato de aluminio (Al(NOz)s), cloruro de cobre (CuCl,) y el
nitrato de indio (In(NOs3)3), con el objetivo de ver cambios que se puedan comparar

con la literatura [55].
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3.3.1 Formulacion con ZnCl 2y AI(NO 3)3

En el caso de estas peliculas, se opto por disminuir las proporciones a la mitad de
cantidad en ml, excepto para el caso de nuestro agente acomplejante (NHsOH), con
el objetivo de ahorrar material, los vasos de precipitados que se utilizaron en este
caso fueron de 50 ml, sin embargo, la cantidad de Al(NO3)s, que se agregaba para
cada pelicula, era sustraida de la cantidad de agua en mililitros. Los precursores
utilizados se listan en la tabla que se ve a continuacion:

Tabla 3.5 Formula para la sintesis de la primer pelicula con sal de aluminio.

Reactivo Cantidad (ml) Molaridad (M)
ZnCl 12 0.5

AI(NO3)3 4 0.1

NH4OH 6 1

Na>SO0s 5 0.1

H20 23 1

Los precursores son agregados a la solucién en el orden en el cual aparecen en la
tabla 3.5 en un vaso de precipitados de 50 ml. Tanto la misma metodologia como
los mismos parametros se utilizaron para esta sintesis, de igual manera, al final del
proceso, se dejan las peliculas reposando en el vaso de precipitados y se limpia a
la mafiana siguiente.

Para estas muestras, se realizaron varias corridas, agregando cada vez una mayor
cantidad de AI(NO3); y disminuyendo el agua de manera respectiva, asi
manteniendo la solucion a 50 ml una vez agregados todos los precursores. La tabla
3.6 muestra las variaciones entre la proporcion de moles de Al(NOs)3z comparandolo
con la sal principal que aporta los iones de Zn (ZnCly). Recalcando que el volumen
de agua utilizada para cada variacion, se ajusta de modo que se completen 50 ml

de solucién total.
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Tabla 3.6 Proporciones de Al(NOz3)z y ZnCl>.

Proporcion de AI(NO 3)s respecto a ZnCl 2
6:61
8:61
10:61
12:61
16:61

3.3.2 Formulacion con ZnCl 2y CuCl:

En el caso de estas peliculas, se opto por disminuir las proporciones a la mitad de
cantidad en ml, excepto para el caso de nuestro agente acomplejante (NHsOH), con
el objetivo de ahorrar material, los vasos de precipitados que se utilizaron en este
caso fueron de 50 ml, sin embargo, la cantidad de CuCl. que se agregaba para cada
pelicula, era sustraida de la cantidad de agua en mililitros. Los precursores

utilizados se listan en la siguiente tabla:

Tabla 3.7 Formula para la sintesis de la primera pelicula con sal de cobre.

Reactivo Cantidad (ml) Molaridad (M)
ZnCl» 12 0.5

CuCl 4 0.05

NH4OH 6 1

Na2SOs3 5 0.1

H20 23 1

Los precursores son agregados a la solucién en el orden en el cual aparecen en la
tabla 3.7 en un vaso de precipitados de 100 ml. Tanto la misma metodologia como
los mismos parametros se utilizaron para esta sintesis, de igual manera, al final del
proceso, se dejan las peliculas reposando en el vaso de precipitados y se limpia a

la mafana siguiente.
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Para estas muestras, se realizaron varias corridas, agregando cada vez una mayor
cantidad de CuCl; y disminuyendo el agua de manera respectiva, asi manteniendo
la solucion a 50 ml una vez agregados todos los precursores. La tabla 3.8 muestra
las variaciones entre la proporcion de moles de CuCl; comparandolo con la sal
principal que aporta los iones de Zn (ZnCl;). Recalcando que el volumen de agua
utilizada para cada variacion, se ajusta de modo que se completen 50 ml de solucion

total.

Tabla 3.8 Proporciones de CuClz y ZnClo.

Proporcion de CuCl 2 respecto a ZnCl »
2:62
3:61
4:61
5:61

3.3.3 Formulacion con ZnCl 2y In(NO3)s3

En el caso de estas peliculas, se optd por disminuir las proporciones a la mitad de
cantidad en ml, excepto para el caso de nuestro agente acomplejante (NH4OH), con
el objetivo de ahorrar material, los vasos de precipitados que se utilizaron en este
caso fueron de 50 ml, sin embargo, la cantidad de In(NO3)3, que se agregaba para
cada pelicula, era sustraida de la cantidad de agua en mililitros. Los precursores

utilizados se listan en la tabla que se ve a continuacion:
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Tabla 3.9 Formula para la sintesis de la primera pelicula con sal de indio.

Reactivo Cantidad (ml) Molaridad (M)
ZnCl 12 0.5

IN(NO3)3 5 0.1

NH4OH 6 1

Na2SOs3 5 0.1

H20 23 1

Los precursores son agregados a la solucién en el orden en el cual aparecen en la
tabla 3.9 en un vaso de precipitados de 100 ml. Tanto la misma metodologia como
los mismos parametros se utilizaron para esta sintesis, de igual manera, al final del
proceso, se dejan las peliculas reposando en el vaso de precipitados y se limpia a
la mafiana siguiente.

Para estas muestras, se realizaron varias corridas, agregando cada vez una mayor
cantidad de In(NOs3)s y disminuyendo el agua de manera respectiva, asi
manteniendo la solucion a 50 ml una vez agregados todos los precursores. La tabla
3.10 muestra las variaciones entre la proporcion de moles de In(NOs3)3
comparandolo con la sal principal que aporta los iones de Zn (ZnCl2). Recalcando
gue el volumen de agua utilizada para cada variacion, se ajusta de modo que se

completen 50 ml de solucion total.

Tabla 3.10 Proporciones de In(NOz)3 y agua.

Proporcion de In(NO 3)s respecto a ZnCl »
1:62
3:61
5:61
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En este capitulo se presentardn los resultados obtenidos en este trabajo de
investigacion de tesis. Mostrando las diversas caracterizaciones que proporcionan
informacion estructural, morfolégico-superficial, y éptica del material fundamental
investigado (peliculas de ZnO).

Cada técnica tiene base en fundamentos los cuales son descritos en el capitulo 2,
por lo que este capitulo desarrollara las interpretaciones y los andlisis de los
resultados dando como hecho que se conocen estos fundamentos descritos con

anterioridad.

4.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Diversas muestras fueran analizadas mediante la técnica de DRX, entre estas se
pueden apreciar peliculas de ZnO las cuales fueron sintetizadas variando las sales
de Zn para su obtencion, asi como también, el analisis de peliculas dopadas con

aluminio, cobre e indio.
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4.1.1 ZnO sintetizado con diferentes sales de Zn

Zincite (Zn0O)

L]

> (102)
} (110)
(103)

>
>
3
[

Intensidad (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 theta (grados)

Fig. 4.1 Difractogramas DRX de muestras sintetizadas con diversas sales de zinc,
cada sal identificada como a) Nitrato, b) Cloruro, ¢) Sulfato y d) Acetato

En la figura 4.1 se puede observar el espectro de difraccion de Rayos X para las
peliculas de ZnO sintetizadas con diferentes sales de Zinc a) Nitrato de Zinc, b)
Cloruro de Zinc, c¢) Sulfato de Zinc y d) Acetato de Zinc comparando con el patron
de difraccion de polvos de referencia PDF#36-1451 que corresponde a un ZnO
hexagonal. Como puede observarse existe una correspondencia muy precisa en los
8 indices de Miller etiquetados, siendo los principales (102), (002) y (103), siendo el
002 el mas agudo y definido de las 4 formulaciones. Como es de esperarse, se
pueden apreciar variaciones en las intensidades de los picos menos prominentes
(100), (101) y (110), sin embargo todas mantienen los mismos planos para los

mismos angulos de 2 theta [56].
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Una caracteristica que se presenta en todas las peliculas sintetizadas con las
diferentes sales es que todas tienen como plano preferencial el (0 0 2), lo cual se
interpreta como una preferencia de crecimiento sobre el eje C para la estructura.
En la figura se encuentran en orden de mayor a menor la pelicula mas orientacion
preferencial. a) Nitrato de Zinc, b) Cloruro de Zinc, c) Sulfato de Zinc y d) Acetato
de Zinc.

También de estos patrones de DRX calculamos el tamafio de grano para el plano
principal (0 0 2) que justifica la naturaleza policristalina de las capas de ZnO, la
realizacion de estos célculos se hiso empleando la ecuacion de Debye-Scherrer, la
cual establece que el tamafio de grano es inversamente proporcional al ancho
medio del pico maximo de difraccion y al coseno del angulo del pico maximo,

conforme a:

. Ka
' = Bcos(6p)

Donde K = factor de forma, A= 1.5406 (Cu), B es el ancho medio del pico
considerado para el célculo y 65 es el angulo correspondiente con el maximo del
pico (265). En orden de mayor a menor la pelicula mas orientacion preferencial el
tamafo de cristalito y anchura a media altura (B) respectivamente tenemos: a)
Nitrato de Zinc 18.1 nm y 0.470, b) Cloruro de Zinc 26.1 nm y 0.334, c) Sulfato de
Zinc 16.0 nm y 0.56 d) Acetato de Zinc 18.8 nm y 0.453. Los tamafios de cristalito

pueden apreciarse ordenados en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Tamafos de cristalito para las muestras con diferentes sales de Zn.

Muestra Tamafio de cristalito
Sal nitrato 18.1 nm
Sal cloruro 26.1 nm
Sal sulfato 16.0 nm
Sal acetato 18.8 nm
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4.1.2 Matriz de ZnO con sal de ZnCl >y sal de

aluminio
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Fig. 4.2 Difractogramas DRX de ZnO con sal de aluminio, donde a) 8 ml AI[(NO3)s3,
b) 10 ml AI(NO3)3, ¢) 12 ml AI(NOz)3y d) 16 ml Al(NO3)s.

En la figura 4.2 se puede observar el espectro de difraccion de Rayos X para las
peliculas de ZnO sintetizadas a base de Cloruro de Zinc y ademas en presencia de
una sal de aluminio (Al(NOz3)z a 0.1M) en diferentes cantidades en cada reaccion a)
12 ml AI(NO3)3, b) 10 ml AI(NO3)3, ¢) 8 ml AI(NOz)zy d) 16 ml Al(NOz)3z comparando
con el patron de difraccion de polvos de referencia PDF#36-1451 que corresponde
a un ZnO hexagonal. Como puede observarse existe una correspondencia muy
precisa en los 8 indices de Miller etiquetados, manteniéndose como principal el plano
002 siendo el mas agudo y definido de las opciones a), b) y c) los tres con menor

presencia de la sal de Aluminio. La presencia de la sal de Aluminio provoca que otros
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picos compitan con él mas intenso (002), se pueden apreciar variaciones en las
intensidades en los picos (100), (101), (102) y (112) para los tres espectros que
menor concentracion de sal de Aluminio presente en su reaccidon correspondiente.
Sin embargo, todas mantienen los mismos planos para los mismos angulos de 2
theta correspondientes al patrén de ZnO con el que se compara en la figura 4.2. Por
otra parte, el espectro de difraccion d) el que corresponde ala mayor cantidad de
sal de Aluminio presente en la reaccidén, ya no corresponde con el patron de
difraccién del ZnO mostrado. Este mas bien corresponde a un hidroxicarbonato de
Zinc.

También de estos patrones de DRX calculamos el tamafio de grano para el plano
principal (0 0 2). En orden de a), b), ¢) y d) el tamafio de cristalito y anchura a media
altura (B) respectivamente tenemos: a) 26.0 nm y 0.335, b) 30.0 nm y 0.293, c) 27.2
nm y 0.322 d) 23.3 nm y 0.371. Los tamafios de cristalito pueden apreciarse

ordenados en la tabla 4.2.

Tabla 4.2 Tamafios de cristalito en relacion a la figura 4.2 para Al(NO3)as.

Muestra Tamano de cristalito
a) 26.0 nm
b) 30.0 nm
C) 27.2 nm
d) 23.3nm
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4.1.3 Matriz de ZnO con sal de ZnCl >y sal de

Cobre
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Fig. 4.3 Difractogramas DRX de ZnO con diferentes concentraciones de sal de
cobre, donde a) 4 ml CuCly, b) 6 ml CuClz, ¢) 8 ml CuCl> y d) 10 ml CuCl>.

En la figura 4.3 se pueden observar los patrones de difraccion de Rayos X para las
peliculas de ZnO sintetizadas a base de Cloruro de Zinc y ademas en presencia de
una sal de aluminio (CuCl2 a 0.05M) en diferentes cantidades en cada reaccion a)
10 ml CuClz, b) 8 ml CuClz, c) 6 ml CuClzy d) 4 ml CuCl2 comparando con el patron
de difraccion de polvos de referencia PDF#36-1451 que corresponde a un ZnO
hexagonal. Como puede observarse existe una correspondencia muy precisa en los

8 indices de Miller etiquetados, manteniéndose como principal el 002 siendo el mas

agudo y definido de las opciones a), b), ¢) y d).
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La presencia de la sal de cobre provoca que otros picos compitan con él mas intenso
(002), sin embargo, este se mantiene como el mas intenso y agudo. Se pueden
apreciar variaciones en las intensidades en los picos (100), (101), (102), (110),
(103) y (112). Todos los espectros de difraccién mantienen los mismos planos para
los mismos angulos de 2 theta correspondientes al patrén de ZnO con el que se

compara en la figura 4.3 [56] [57].

También de estos patrones de DRX calculamos el tamafio de grano para el plano
principal (0 0 2). En orden de a), b), c) y d) el tamafio de cristalito y anchura a media
altura (B) respectivamente tenemos: a) 23.2 nmy 0.372, b) 28.5 nm y 0.309, c) 27.6
nm y 0.317 d) 26.2 nm y 0.333. Los tamafios de cristalito pueden apreciarse

ordenados en la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Tamafios de cristalito en relacion a la figura 4.3 para CuCl..

Muestra Tamafio de cristalito
a) 23.2nm
b) 28.5nm
C) 27.6 nm
d) 26.2 nm
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4.1.4 Matriz de ZnO con sal de ZnCl . y sal de

indio
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Fig. 4.4 Difractogramas DRX de ZnO con diferentes concentraciones de sal de
cobre, donde a) 1 ml In(NOs)z y b) 3 ml In(NO3)s.

En la figura 4.4 se puede observar el espectro de difraccion de Rayos X para las
peliculas de ZnO sintetizadas a base de Cloruro de Zinc y ademas en presencia de
una sal de indio (In(NOs)3) en diferentes cantidades en cada reaccion a) 1 ml
IN(NO3)3, b) 3 ml In(NO3z)3, comparando con el patron de difraccion de polvos de
referencia PDF#36-1451 que corresponde a un ZnO hexagonal. Como puede
observarse existe una correspondencia muy precisa en los 8 indices de Miller
etiquetados, manteniéndose como principal el 002 siendo el mas agudo y definido
de las opciones a) y b). Se observa que los cambios de las intensidades de los picos
son minimas para cada espectro, particularmente, el plano (1 1 0) es el que muestra
mayor cambio en la muestra a) a comparaciéon de b), sin embargo, comparando esto
con las peliculas base, este plano se mantiene en esas intensidades bajas, otra
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comparacion con las peliculas base es que el plano (1 0 0) pierde considerable
intensidad [56].

Para estos patrones de DRX calculamos el tamafio de grano para el plano principal
(0 0 2). En orden de a), b), c) y d) el tamafio de cristalito y anchura a media altura
(B) respectivamente tenemos: a) 27.2 nm y 0.322, b) 27.7 nm y 0.317. Los tamafios

de cristalito pueden apreciarse ordenados en la tabla 4.4.

Tabla 4.4 Tamafios de cristalito en relacion a la figura 4.4 para In(NO3)s.

Muestra Tamafo de cristalito
a) 27.2 nm
b) 27.7 nm
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4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Con esta técnica de caracterizacion se analizaron las peliculas base de ZnO, con el

propésito de encontrar los modos vibracionales que definan a dicho material.

4.2.1 Espectro de varias muestras de ZnO

v,=100 cm”
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v,=331cm’
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© V=436 cm”
c )
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Fig. 4.4 Espectros Raman de 2 muestras de peliculas base de ZnO

Al analizar diversas muestras de las peliculas base de ZnO, el primer objeto a notar
fue que todas presentaban un espectro con bandas de intensidades similares, asi
como en los mismos valores de corrimiento. En base a esto, se obtiene una prueba
de que el procedimiento de sintesis es reproducible, ya que las peliculas analizadas
fueron sintetizadas en corridas independientes [58].

En cuanto a las bandas identificadas, la primera identificada en 100 cm con la
etiqueta v1 se atribuye al modo vibracional Ez. de baja frecuencia del atomo pesado

(Zn). Identificada en 190 cm-! est& la banda etiquetada como v: la cual se atribuye
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al modo 2E. el cual es un modo de baja frecuencia de segundo orden similar al

primero, pero de segundo orden. La banda en 331 cm! bajo el nhombre de vs se

asocia al modo 3E>x como dispersion de multifon6n de alta frecuencia. En el

corrimiento 384 cm! la banda etiquetada como va4 se asocia a la rama polar del

modo Optico transverso A: (TO). Continuando con la banda vs en 411 cm? se

identifica como el modo E1 (TO) como un modo transversal éptico de primer orden.

Siguiendo con la banda identificada en 436 cm-! bajo el nombre de vs esta el modo

de alta frecuencia del atomo ligero (Oxigeno) E2n. Por Ultimo, en el corrimiento de

576 cm1 se asocia a la rama polar del modo vibracional 6ptico longitudinal A; (LO).

A continuacion, en la tabla 4.1, se presentan todas las bandas con los modos

identificados en el espectro de corrimiento Raman:

Tabla 4.5 Corrimientos Raman con los modos de vibracion respectivos que se

asocian para el ZnO.

Corrimiento Raman cm-! Modo
100 EaL

190 2EoL
331 3E2H
384 A1 (TO)
411 E1 (TO)
436 Eon
576 A1 (LO)
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4.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Diversas muestras que fueron sintetizadas agregando sales de diferentes metales
fueron analizadas por SEM para identificar si estas causaban algun cambio en la
morfologia de las peliculas base de ZnO, primero se presentan los analisis de la

pelicula base y después se presentan las micrografias con las diferentes sales.

4.3.1 Micrografias de las peliculas base de ZnO

En la figura 4.5 se pueden observar las micrografias de las peliculas de ZnO con la
formulacion principal sin adicion de alguna otra sal, las cuales presentan una

morfologia similar a la encontrada en diversas publicaciones [57] [59].

Se aprecia que la pelicula crece en forma de tabulos hexagonales, aparentemente
huecos, en las escalas mas grandes (a y b) se puede apreciar que la orientacion de
crecimiento de estas estructuras apunta con preferencia perpendicular del sustrato.
Otra caracteristica es que los tamafios de los hexagonos son bastante homogéneos,
aungue los tamafios en si son bastante grandes como para ser consideradas
nanoestructuras como tal, suponiendo que se tome en cuenta la longitud que hay
del didmetro que se forma entre las aristas mas alejadas. En las imagenes cy e, se
puede apreciar una parte de la pelicula que se dafié de manera deliberada,
intentando lograr visualizar de lado las estructuras tubulares, se puede observar que,
para los parametros de sintesis, los tubulos alcanzan longitudes ligeramente arriba

de 1 um.

62



Fig. 4.5 Micrografias de la pelicula base de ZnO
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4.3.1.1 Micrografias con analisis de EDS

En la figura 4.6 se pueden apreciar mediciones de algunas de las longitudes de las
estructuras hexagonales, asi como el analisis de EDS que se realiz6 que nos

complementa para afirmar que la pelicula esta conformada por ZnO.

3 2 )
D (rergy [Aev

Mass Norm. Atom abs. error [%)] rel. error [%)
%) %) %] (1sgma) (1sigma)
| |oxygen 811082 7.85 2519 57.91 11 14.12
} |zinc 30 50750 23.31 7481 4209 1.46 6.25
Sum 3116 10000 100.00

Element AL. No. Netto

Fig. 4.6 a), b) y c) Micrografias SEM con mediciones de longitudes, d) Andlisis de
EDS, e) Fotografia de una de las peliculas de ZnO y f) Datos obtenidos por el
andlisis de EDS.

Con el analisis EDS presentado, es posible complementar que la composicion de la
pelicula base sintetizada, esta conformada por los elementos que componen al ZnO,

ya que los porcentajes atbmicos estan en un rango aceptable para ello.
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4.3.2 Micrografias para matriz de ZnO con

presencia de sal de aluminio

En lafigura 4.7 se puede apreciar el cambio en las estructuras hexagonales, donde,
primeramente, se distingue que las estructuras dejan de estar huecas, lo cual
concuerda con la literatura [60] por lo que se puede apreciar que la sal de aluminio
afecta en cierto grado a la morfologia de la pelicula, ademas, comparando con las
micrografias de la pelicula base, se puede ver que en esta pelicula la orientacion
perpendicular es un poco mas dispersa, esto se puede ver de mejor forma en la
imagen b. En a y b que pertenecen a muestras con 8 ml de la sal de aluminio
Al(NO3)s3, estas son las que muestran comportamiento mas homogéneo. Las
imagenes c y d pertenecen a peliculas sintetizadas con presencia de la misma sal
de aluminio, esta vez con 10 ml, se puede apreciar que se mantienen las estructuras
hexagonales sodlidas, sin embargo, en algunos lugares se percibe que empiezan a
abultarse, creciendo algunos pilares como si estuvieran conformados de varias
estructuras hexagonales pegadas. En el caso de las imagenes e y f que fueron
hechas con 12 ml de la sal de Al, se puede observar unas pequefias aglomeraciones
de las estructuras hexagonales e incluso algunos espacios considerablemente
mayores entre ellas a comparacion de las concentraciones pasadas. Finalmente,
para g y h, se observa que se pierde la morfologia completamente, lo cual
concuerda también con el andlisis en DRX el cual arroja una estructura distinta a la
del ZnO a la cantidad de 16 ml de la sal de aluminio.

A simple vista, las peliculas que fueron sintetizadas agregando la sal de Al, se ven
iguales a las que son Unicamente de ZnO, sin embargo, con las micrografias es
posible ver que dicha sal provoc6 que el tamafio de las estructuras hexagonales

disminuyera draméaticamente a comparacion de las primeras peliculas de ZnO.
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Fig. 4.7 Micrografias de ZnO con a) y b) 8 ml de AI(NO3)3, ¢) y d) 10 ml de
Al(NO3)3, e) y f) 12 ml de AI(NOz3)s, y por ultimo g) y h) 16 ml de AI(NO3)s.
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Fig. 4.8 Micrografias de peliculas con 12 ml de sal de Al(NO3)s a diferentes
escalas

Observando la figura 4.8 es apreciable que se empiezan a observar agregados
conformados por las estructuras hexagonales, también se ve que aumenta el
desorden en la orientacion de crecimiento de estas, por lo que el seguir aumentando
la cantidad de sal de Al(NOz3)s resulta inconveniente para los objetivos a los que se

pretende llegar.
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4.3.3 Micrografias para matriz de ZnO con

presencia de sal de cobre

En la micrografia obtenida para estas muestras, se puede observar algunas
similitudes a comparacion de las de aluminio, primeramente, que las estructuras
hexagonales dejan de estar huecas, sin embargo, en cuanto al tamafio, el caso del
cobre no redujo el tamafio como las de aluminio, el diametro entre las aristas mas
alejadas se mantiene alrededor de las mismas dimensiones que las peliculas base
de ZnO.

Si se compara la orientacion con la que crecen las estructuras en presencia de la
sal de cobre, se puede ver que estas se ven preferentes a crecer de manera
perpendicular al sustrato, lo cual es similar al comportamiento de las peliculas base,
por lo que la respuesta de las peliculas con esta sal tiene, las caracteristicas de
orientacion mas homogénea y los tamafios que se ven presentes en las peliculas
base y la caracteristica de que las estructuras dejan de estar huecas, como se
puede observar en las peliculas con sal de aluminio.

Otra caracteristica que se puede apreciar, que es similar hasta cierto punto con lo
visto en las morfologias con Al, es que aumentando la cantidad de sal de Cu también
se empiezan a formar cumulos, esta vez con forma de estrellas, conformados por
las estructuras hexagonales. Se puede ver que estos se forman principalmente en
la superficie de la pelicula y dificilmente se ve que se inicie la formacion de dichos
cumulos en la interfaz que hay con el sustrato, lo que podria significar que estos no
se formen durante la nucleacion y que tengan alguna preferencia a formarse sobre
el mismo ZnO durante la etapa de crecimiento, acercandose a la finalizacion de la

reaccion.
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Fig. 4.9 a) y b) 4ml CuCly, c) y d) 6ml CuClz, e) y f) 8ml CuClz, g) y h) 10ml CuCl:
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4.4 FOTOLUMINISCENCIA PARA LA MATRIZ DE ZNO

.
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Fig. 4.10 Fotoluminiscencia de la pelicula base de ZnO

En el espectro que se puede observar en la figura anterior, se distingue un hombro
que inicia alrededor de los 430nm, emisiones en esta region pueden ser atribuidas
a la recombinacion de un electron de un intersticio de Zinc en un hueco de la banda
de valencia [61]. La banda amplia de mayor intensidad, se percibe que inicia
alrededor de los 470 nm, desde esta longitud hasta los 527 nm, se atribuyen a
diferentes defectos provocados por vacancias de estados de carga del oxigeno, las
emisiones a mayores longitudes de onda, se atribuyen a intersticios de oxigeno para
el ZnO en bulto, cosa que es de esperarse, ya que los grosores de las peliculas de

ZnO son del rango de las micras.
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4.5 CALCULO DE LA ENERGIA DE BRECHA PROHIBIDA

16
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Fig. 4.11 Espectro de absorcidn y grafica de Tauc.

La absorcion abarca la region del ultravioleta, hasta llegar a los 370 nm, utilizando
el método de Tauc para obtener la energia de la brecha prohibida, se obtiene un
valor de 3.275 eV, lo cual concuerda con los valores de 3.3 eV que se reportan en

la literatura [62].
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45.1 Calculo de energia de brecha prohibida para

peliculas de ZnO

[F(R)hv]

Energy (eV)

Fig. 4.12 Brecha prohibida obtenida para diversas muestras por medio del analisis
Tauc donde a) 8hr, b) 13hr, c) 17hr.

Para esta grafica, las peliculas de ZnO descritas en vez de apagar el bafio al final
del tiempo de sintesis, se mantuvieron a 50 °C por la cantidad de horas
especificadas. Aplicando el método de Tauc se observa que se mantiene un valor
de brecha prohibida entre 2.25 y 2.3 eV, lo cual sirve para corroborar los otros

resultados que indican la obtencion de ZnO.
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4.5.2 Calculo de energia de brecha prohibida para

peliculas de ZnO con sal AI(NO 3)3

[F(R)hv]

LA LI AL LR LA L B
26 28 30 32 34 36 38 40 42 44
Energy (eV)
Fig. 4.13 Brecha prohibida obtenida para diversas muestras por medio del analisis

Tauc donde a) 16 ml, b) 8 ml, ¢) 12 ml y d) 10 ml de sal de Al(NO3)3
respectivamente.

Para la brecha prohibida de 3.6 eV que se observa para a), la diferencia es muy
grande como para atribuirlo al ZnO, lo cual concuerda con las micrografias de SEM
y con los difractogramas de DRX para dicha muestra. Las demas concentraciones

permanecen acordes al valor de 3.3 eV [62].
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4.5.3 Calculo de energia de brecha prohibida para

peliculas de ZnO con sal CuCl

[F(R)hv]’

25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
Energy (eV)

Fig. 4.14 Brecha prohibida obtenida para diversas muestras por medio del analisis
Tauc donde a) 6, b) 8, ¢) 10, d) y e) 4 ml de CuCl> respectivamente

Para el comportamiento de esta grafica, observamos que el comportamiento de la
brecha prohibida se mantiene en valores cercanos a los 3.3 eV caracteristicos de
ZnO [62], con una pequefia tendencia a la disminucion de este en presencia de la
sal de CuCl,. Esto también nos sirve para confirmar que se obtiene ZnO junto a la

informacion que obtenemos con las otras técnicas.
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4.6 CONCLUSIONES

» Se pueden sintetizar peliculas de ZnO mediante depdsito por bafio quimico,
con una estructura cristalina definida, altamente orientadas, sin necesidad de

dar tratamiento térmico posterior a la sintesis.

» La férmula utilizada por el método de sintesis de depdsito por bafio quimico
es reproducible, siendo esto comprobable con los espectros obtenidos de

diferentes muestras de diferentes corridas.

» Es posible modificar la morfologia superficial, la direccion preferencial de los
cristalitos que forman las peliculas de ZnO ademas del didmetro de las
varillas hexagonales, agregando sales de otros metales a bajas

concentraciones durante el proceso de sintesis.

* No hay cambio en la estructura hexagonal caracteristica del ZnO cuando la
sintesis se realiza en presencia de concentraciones bajas de las sales de
AI(NO3)3, CuClz2 y In(NOs3)s.

* En base a los resultados obtenidos no se cuenta con evidencia contundente
de dopado al sintetizar en presencia de concentraciones bajas de las sales
de AI(NO3)3, CuClz2 y In(NO3)s.

» Lapresencia de concentraciones cada vez mas altas de las sales de Al(NO3)s,

CuCl2 y In(NOs)3 promueve la formacion de agregados de diferentes formas.

* Se encontrd la concentracion hasta la que se puede agregar la sal de

Al(NO3)s sin que se pierda la estructura hexagonal caracteristica del ZnO.
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