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RESUMEN

Este trabajo de tesis se basa en la realizacion de la sintesis para la obtencidén de
diéxido de Titanio (TiO2) con y sin impurezas de Disprosio (Dy), en porcentajes
atomicos de 0.5, 2.5 y 5.0 % haciendo uso del método de depdsito a partir de sistemas
hibridos (DVQSIH) mediante dos distintos tratamientos térmicos, pudiendo asi
caracterizar sus propiedades quimicas, Opticas y morfologicas, potencialmente
aplicables en dispositivos activos. Los resultados de la técnica DRX mostraron la
presencia de la fase anatasa, una de las tres fases mas estudiadas respecto al
polimorfismo que presenta en TiO2 Las imagenes obtenidas por microscopia
electronica de barrido mostraron una formacion de estructuras caracteristicas de la
fase anatasa en forma dipiramidal, también fibras agrupadas en forma de erizos de
mar, las cuales para el primer tratamiento aumentan la cantidad de formacién de
estructuras dipiramidales con el incremento de la concentracion atomica de impurezas,
a diferencia con el segundo tratamiento térmico, que incrementa la formacion de fibras.
Los materiales sintetizados respondieron con una transmitancia entre 75 y 80%, con

esto aproximando un valor de ancho de banda prohibida de 3.13 a 3.2 eV.



1.- INTRODUCCION

En la actualidad el uso de dispositivos electronicos se ha ido incrementando de manera
significativa, a tal grado que vemos a una gran parte de las personas haciendo uso
cotidiano de laptops, teléfonos inteligentes, tabletas electronicas, computadoras, entre
otros. Gracias al desarrollo de la tecnologia electrénica, la manera en que vivimos se
ha ido mejorando y han surgido cambios en el ambito educativo, medico, industrial,
administrativo, agricola, comercial, por mencionar algunos.

En los ultimos afos, la principal razon del uso generalizado de tecnologia se
debe a que se ha buscado popularizar la accesibilidad a los dispositivos electronicos,
mejorando los costos de produccion y aumentando la eficiencia de los mismos;
teniendo en cuenta en las etapas de disefio y desarrollo, la seleccién de procesos y
materiales que eviten o reduzcan al minimo el impacto negativo sobre el medio
ambiente durante su fabricacién, uso y desecho-disposicion después de cumplir su
ciclo de vida util. Por lo tanto, es de gran importancia identificar e implementar
materiales accesibles, altamente estables y no contaminantes en el desarrollo de
dispositivos electronicos.

Para cumplir con ello y dada la creciente demanda de sistemas y dispositivos
activos, en los ultimos afos, se ha generado un fuerte interés en la investigacion y el
desarrollo de dispositivos cada vez mas compactos, altamente eficientes y de bajo
costo que involucren semiconductores quimicamente estables y no toxicos. Una
alternativa en cuanto a semiconductores que cumplan con tales caracteristicas son los
oxidos metalicos, ya que permiten la fabricacion de dispositivos activos con
desempefos altamente mejorados, funciones nuevas y propiedades superiores [Cid &
En, 2007].

Los semiconductores 6xidos como el 6xido de zinc y el 6xido de titanio se han
convertido en materiales atractivos para el desarrollo de dispositivos activos, tales
como celdas solares, sensores de gases, capas protectoras, fototransistores de
pelicula delgada, fotodetectores y transistores de pelicula delgada (TFTs). De los
oxidos mencionados, el dioxido de titanio se ha considerado como un material idoneo.
Lo anterior, se debe a que combina propiedades unicas, tales como: estabilidad

quimica, estabilidad térmica, excelentes propiedades épticas y un ancho de banda
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prohibida amplio (alrededor de 3.2 eV). Ademas, ha demostrado ser uno de los 6xidos
mas adecuados para una amplia variedad de aplicaciones ambientales al no ser téxico.
Dado su excelente comportamiento optoelectronico y las propiedades mencionadas,
se cree que en el futuro el didxido de titanio puede encontrar potencial aplicacién como
material activo en el desarrollo de TFTs [Shih et al, 2011].

Aunado a lo antes descrito, desde el punto de vista de aplicacion y fabricacion
de dispositivos, es importante mencionar que los materiales para aplicaciones
electrénicas requieren de un alto control en su estructura (tamafio, distribucion de
tamano de particula, composicion, distribucién de fases, impurezas, defectos y grado
de cristalinidad) y en sus propiedades eléctricas y opticas [Kortov, 2010]. Por lo tanto,
para las aplicaciones electronicas y la fabricacion de dispositivos, es determinante
contar con procesos limpios y un adecuado control de los parametros de
procesamiento durante la sintesis para producir materiales 6xidos de alta eficiencia y
desempefo. Actualmente, se han desarrollado y empleado diversas técnicas de
sintesis para producir materiales de TiO2 puros e impurificados, tales como: sol-gel,
precipitacion, co-precipitacion, sintesis por combustion y depdsito quimico de vapores
partiendo de precursores metalorganicos. Otros métodos mas recientes, son: la
sintesis solvotérmica y proceso de crecimiento en solucién asistido por microondas.
Los cuales requieren de condiciones especiales y equipos sofisticados y costosos para
su produccion. Un método alternativo para la sintesis de materiales basados en didxido
de titanio es la técnica de depdsito a partir vapores quimicos en sistemas hibridos
(DVQSIH) [Leal-Cruz et al., 2014]. La técnica de DQVSIH es un proceso desarrollado
en CINVESTAV-Unidad Saltillo para la produccion materiales avanzados a partir de
sistemas en fase gas, utilizando sistemas de precursores hibridos sélidos-gas para
generacion de las especies gaseosas ionizadas con alta reactividad. Las cuales
permitiran la formacién de sélidos estables a temperaturas relativamente bajas, tales
como: nitruros, fluoruros y éxidos [Leal, 2004; Leal, 2006; Gallardo, 2011]. Este método
se caracteriza por su versatilidad, ademas de considerarse una opcion viable para la

sintesis de otros materiales, tal como: el 6xido de titanio impurificado con disprosio.
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Dada la importancia de los materiales 6xidos en el campo de la electronica y su
potencial aplicacién en el desarrollo de dispositivos electronicos, tales como:
transistores de pelicula delgada, asi como, la marcada influencia que puede tener la
incorporacion de impurezas en el comportamiento quimico, estructural y 6ptico del
semiconductores basados en TiO2 impurificados con disprosio; el presente trabajo de
tesis, se enfoca al desarrollo de un estudio sistematico que permita: (a) sintetizar
semiconductores de TiO2 impurificado con disprosio y (b) determinar el efecto de la
concentracion de impurezas sobre las caracteristicas quimicas, estructurales y opticas
de TiO2 impurificado con disprosio para su posible aplicacion en el desarrollo de

dispositivos optoelectrénicos, tales como: transistores de pelicula delgada.



2.- ANTECEDENTES Y JUSTIFICACION

Los semiconductores son materiales con propiedades eléctricas entre las de un
conductor y un aislante. De tal manera que un semiconductor posee un nivel de
conductividad que se localiza entre los extremos de un dialectico (aislante) y un
conductor. Los semiconductores se pueden clasificar en dos grupos de acuerdo con
su pureza en intrinsecos y extrinsecos. Los semiconductores intrinsecos son aquellos
elementos que poseen propiedades aislantes y conductoras sin ningun tipo de
modificacion. Los semiconductores extrinsecos son aquellos semiconductores que se
han sometido a un proceso de impurificacién con el propdsito de alterar la estructura
de las bandas lo suficiente para modificar sus propiedades eléctricas.

Dentro de la clasificacion de semiconductores extrinsecos, existen dos tipos de
materiales de gran importancia para la fabricacién de dispositivos optoelectronicos: los
materiales tipo n y tipo p. Se denomina un semiconductor tipo p cuando se dopa con
un elemento que aporte vacancias eléctricas o huecos, comunmente de valencia tres,
por ejemplo, el atomo de impureza en la estructura diamante, por faltarle un electron
respecto de los cuatro requeridos, no puede completar sus cuatro enlaces covalentes
préximos. De esta manera, mientras no se aplique un campo suficientemente elevado,
al atomo de impureza queda asociada una vacancia electrénica o hueco positivo. Cada
atomo de impureza aporta entonces una vacancia positiva. Es decir que en este caso
la conduccidn no es por electrones libres, sino que por huecos (o vacancias) positivas;
son positivas porque falta un electrén; por ello se dice que esta conduccion es tipo p
(por positivo). De forma contraria, un material tipo n ocurre en el caso de dopar con un
elemento que pueda aportar electrones, comunmente de valencia cinco. Con un voltaje
razonable, el atomo de impureza pierde su quinto electron: el atomo queda ionizado
positivamente y se produce un electron libre. Asi ese electron salta desde el nivel del
donador a la banda de conduccion. La conduccion se hace entonces por ese electron
ahora libre. Cada atomo de impureza aporta entonces un electrén libre a la banda de
conduccion. Esta conduccion por electrones libres se llama tipo n (por negativo)
[Landin, n.d.].



El material electronico mas importante es el silicio puro, al que se modifica de
distintos modos para cambiar sus caracteristicas eléctricas. Muchisimos circuitos
electronicos complejos se pueden miniaturizar en un chip. Los dispositivos
microelectrénicos han hecho posibles nuevos productos, como los satélites de
comunicaciones, las computadoras avanzadas, las calculadoras de bolsillo, los relojes
digitales y los robots [Smith, William & Hashemi, 2006].

Una de las limitantes de los transistores de microondas es su frecuencia de
operaciéon, ya que los fabricados con tecnologia de silicio (Si) y Semiconductor
complementario de 6xidos metalicos (CMOS, por sus siglas en inglés) alcanzan una
frecuencia de operacién de 10GHz, siendo la tecnologia predominante en frecuencias
de microondas la del arseniuro de galio (AsGa) pues logra alcanzar los 60 GHz. Esta
ultima posee las desventajas de que las obleas tienen un tamafio maximo de 7,5 0 10
cm y reside en la menor conductividad térmica, 2,5 veces menor, de este substrato
respecto al Si; lo que implica una menor capacidad de disipacion y por tanto un menor
indice de integracion. Sumando todo esto, la conclusion es clara: los circuitos
integrados de AsGa son bastante mas caros que los de Si [Enciso, 2012].

El transistor bipolar fue inventado por Brattain, Bardeen y Shockley en el afio de
1997 y se apoyaba en un transistor de punta metalica sobre una capa de germanio
(Ge) dopado con fosforo (P) sobre Ge dopado con nitrégeno (N). Los primeros circuitos
integrados fueron hechos de silicio desde el afo 1958.

De acuerdo con [Enciso, 2012], el potencial de velocidad de conmutacion o de

frecuencia de operacion de una tecnologia dada en el disefio de dispositivos puede

ser mejorada de acuerdo con alguna de las siguientes estrategias tecnolégicas:

a) La reduccion de las dimensiones de un dispositivo.

b) El uso de aleaciones o heteroestructuras gracias el aporte del estrés mecanico
ejercido sobre capas finas de semiconductor cuyo parametro de malla es
diferente del substrato (esto mejora el transporte de los portadores de carga).

c) La reduccion de la carga almacenada en las uniones p-n junto con la

disminucion de las resistencias de acceso de la parte extrinseca del dispositivo

@

activo.



2.1.- Di6éxido de titanio

El 6xido de titanio (TiO2), es uno de 6xidos de metales de transicion mas estudiados
en los ultimos doce afios. Se sabe que el TiO2 es de baja toxicidad, ambientalmente
amigable, catalogado como biomaterial, resistente a la corrosion. Con frecuencia se
en pintura, pigmentos blancos y bloqueadores solares, sin olvidar que posee unicas
propiedades ionicas y electronicas [Roy et al, 2011]. El diéxido de titanio ha sido el
material por excelencia en el estudio principalmente de fotocatalisis gracias a sus
propiedades épticas y electronicas, es de bajo costo, posee estabilidad quimica y
térmica. Sin embargo, la aplicacion del 6xido de titanio en el campo de la electrénica
ha sido poco investigada y existe poca respecto al comportamiento eléctrico y optico

del diéxido de titanio y su aplicacidon en el desarrollo de dispositivos electronicos.

2.1.1.- Propiedades del 6xido de titanio

En los ultimos anos, mediante diferentes estudios, se ha descubierto que el didxido de
titanio presenta tres polimorfos denominados: Anatasa, Rutilo y Brookita. Dichos
polimorfos pueden presentar un comportamiento semiconductor y cuentan con un
ancho de banda prohibida de 3.2, 3.0 y 3.13 eV, respectivamente. Los dos primeros
polimorfos presentan estructura cristalina tetragonal y la tercera de ellas es
ortorrombica. En la Figura 1 se representan las estructuras cristalinas de los tres

polimorfos del diéxido de titanio utilizando el modelo de barras y esferas.

Anatasa Rutilo Brookita

Figura 1.- Representacion de la estructura cristalina de los tres polimorfos
del diéxido de titanio (modelo de barras y esferas).




De los polimorfos del didéxido de titanio la anatasa y el rutilo han sido mas
estudiados y caracterizados para diversas aplicaciones que van desde las areas
medicina, ambiental y biolégicas hasta la electronica, recientemente. Es importante
mencionar que las aplicaciones en todos estos campos quedan definidas por el
comportamiento y las propiedades quimicas, fisicas, eléctricas y 6pticas del material;
mismas que estan ligadas a su estructural cristalina. En la Tabla | se muestran las
principales propiedades fisicas y estructurales de los tres polimorfos del 6xido de

titanio.

Tabla I. Propiedades fisicas y estructurales del diéxido de titanio.

Propiedad Anatasa Rutilo Brookita
Peso molecular (g/mol) 79.88 79.88 79.88
Punto de fusién (°C) 1825 1825 1825
Punto de ebullicién (°C) 2500-3000 2500-3000 2500-3000
Gravedad especifica 3.90 4.00 4.08a4.18
Absorcion de la luz (nm) A<385 nm A<415 nm
Dureza de Mohr 5.5 6.5a7 55a6
indice de refraccién 2.55 2.75 2.70
Constante dieléctrica 31 114
Estructura cristalina tetragonal tetragonal Ortorrombico
Contante de red (A) a=b=3.784 a=b=3.784 a=5.456
c=9.515 c=9.515 b=9.1812
c=5.143
Densidad (g/cm3) 3.49 413 412

2.1.2.- Aplicaciones generales y emergentes en el campo de la electrénica del

dioxido de titanio.

En el siguiente parrafo, se enlistan unos ejemplos de aplicaciones generales y
emergentes en el campo de la electronica del TiO». Las aplicaciones generales del
dioxido de titanio comprenden su incorporacion en la fabricacion de pinturas, plasticos,

papeles, tintas, medicina, pastas dentales y leche desnatada.
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Otras aplicaciones del diéxido de titanio son su uso como material fotocatalitico
[Royal Society Of Chemistry, 2017] para aplicaciones ambientales como tratamientos

de efluentes y sustancias contaminantes.

) Tratamiento fotocatalitico solar de aguas residuales.
) Nanoparticulas fotocataliticas de TiO>
c) Diseno del foto-reactor.
) Fotodegradacion de alcoholes alifaticos.
) Degradacion del plaguicida Cipermetrina.

f) Decoloracion de efluentes textiles

Dentro de las aplicaciones emergentes se encuentran las aplicaciones en el campo
de la electronica, el interés del presente trabajo se enfoca a aplicaciones especificas
en el campo de la electrénica. Dado que el TiO2 es un semiconductor con una banda
prohibida alta que es trasparente a la luz visible y tiene una excelente transmitancia
optica. Asi como, un alto indice de refraccion y buenas propiedades como aislante
térmico por lo que ha sido empleado como protector de circuitos Oopticos.
Adicionalmente las peliculas de TiO2 tienen usos potenciales para numerosas
aplicaciones en dispositivos electronicos como pelicula anti-reflectante, guias de onda
planas, peliculas electrocrémicas, celdas sensibilizadas por colorantes (Gratzel) y

transistores de pelicula delgada.
Dispositivos electrocromicos basados en TiO2

El didxido de titanio es un material electrocrémico, esto es que tiene la capacidad de
generar un cambio reversible de las propiedades opticas (transmitancia y reflectancia)
cuando se les aplica un pequeino voltaje. Para que el fendmeno sea posible, es
necesario que el material se encuentre en contacto con un electrolito. Segun la teoria
del electrocromismo propuesta por Granqvist, al polarizar negativamente la pelicula de
TiOo, algunos cationes como el Li* se pueden intercambiar en la estructura del TiOo.

Lo cual, produce un incremento de la densidad electronica que preserva la neutralidad



local de carga. Dicho comportamiento permite que el TiO2 sea un material atractivo
para el desarrollo de diversos dispositivos electrocromicos.

Los dispositivos electrocrémicos se basan en la modulacion de las propiedades
Opticas y se pueden ver aplicados actualmente en las pantallas de informacion
(displays) y en arquitectura de “ventanas inteligentes” que regulan la transmision de
radiacion a través de ellas de manera conveniente. Una superficie especular puede
volverse totalmente opaca cuando sobre ella se aplica una pelicula electrocrémica de
TiO2 [Tuesta, 2004].

Celdas solares basadas en TiO2

El TiO2 visto como un material semiconductor puede ser implementado en celdas
solares sensibilizada por colorante, también conocida como celda solar Gratzel. La

Figura 2 muestra la estructura de celda solar Gratzel.

Placa de vidrio transparente revestida de oxido

Capa TiO2

Tinte absorbido sobre particulas de TiO2

Capa Grafito

Placa de vidrio transparente revestida de oxido

Figura 2.- Estructura de celda solar Grétzel propuesta

por Royal Society Of Chemistry, 2017.

En este tipo de celda, el TiO2 generan electrones mediante un proceso
fotoelectroquimico cambiando la energia luminica en energia eléctrica. Los electrones
generados son pasados a la banda de conduccion de TiOz, por lo tanto, pueden fluir a
través del TiO2 y reunirse en el foto-anodo [Royal Society Of Chemistry, 2017].

Transistores de pelicula delgada basados en TiO:




Un transistor de pelicula delgada (TFT) es un tipo de transistor derivado del transistor
de efecto de campo. Se fabrica depositando finas peliculas de un semiconductor
activo, asi como, una capa de material dieléctrico y contactos metalicos sobre un
sustrato. Entre sus principales aplicaciones se encuentran las pantallas de cristal
liquido (LCD).

Durante la ultima década se ha dado paso al estudio de semiconductores 6xidos
metalicos aplicados a TFTs tales como: oxido de zinc (ZnO) y didéxido de titanio
[Presley et al, 2004].

El TiO2 ha sido utilizado en TFTs en la capa protectora por su fuerte resistencia
a la corrosion [Zhang et al., 2017]. También gracias a la estabilidad térmica del TiO>
se han podido hacer estudios utilizandolo como capa bloqueadora de portadores
huecos variando el grosor de la pelicula delgada, en donde debido a dicho grosor
alcanzaba cierto grado de cristalinidad (a mayor grosor, mas cristalino), gracias a esto
la movilidad de efecto de campo en las capas conductoras también aumentaba. Con
esto el dispositivo exhibido en el articulo alcanza una movilidad de 12.9 cm?/V s, un
factor de estabilidad bajo de 0.22 V/década, valor de voltaje umbral V11 de -0.1V e lon
/ ore con radio de 2x107; siendo 20 veces mas grande que los de TFT a-Si
convencionales (0.5 cm?/ V s) [Lee et al., 2013].

Existen reportados trabajos donde depositan la pelicula delgada de TiO2 sobre
un sustrato de fluor dopado con TiO2 (FTO) / vidrio. En uno de los articulos el TiO2 es
depositado en fase anatasa y amorfo por sputtering de radiofrecuencia con
magnetrones, esta ultima dio como resultado un valor V14 de 3.8 V, con movilidad de
efecto de campo de 0.087 cm?V s y una corriente lon, orr con radio de 103 [Shih,
Young, Ji, Water, & Shiu, 2011]. Recientemente se reportd una estructura basada
también en TiO2 en un fototransistor de pelicula delgada, disefiado para iluminacién
frontal y posterior. Las capas dieléctricas del canal y de la compuerta se depositan
mediante deposito por pirdlisis por pulverizacion ultrasonica, que es una técnica de
depdsito de pelicula delgada, no en vacio y rentable, similar a la de depdsito de vapor
quimico. Para este estudio fueron analizadas las caracteristicas de TiO2 amorfo. El

fototransistor muestra caracteristicas tipicas de un transistor de efecto de campo, éste
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conté con una alta fotoresponsividad y modos de alta deteccion polarizando en
diferentes puntos de reposo [Liu, Huang, Li, Lee, & Hsu, 2017].

2.1.3.- Dioxido de titanio dopado con lantanidos

En los ultimos diez afios se ha logrado un progreso significativo respecto a nuevos
enfoques para la preparacion de TiOo, incluyendo los dopajes con iones de tierras raras
(RE, por sus siglas en inglés) opticamente activos. Actualmente existe un desafio,
optimizar el procedimiento de sintesis para incorporar de manera eficiente los iones de
RE en nanoestructura de TiO2 y obtener material con alta cristalinidad, ya que
comunmente a las temperaturas de procesamiento tiende a formarse un compuesto
denominado pirocloro de composicion RE2Ti2O7 que causa efectos como el de reducir
la intensidad en la estructura cristalina [Egilmez et al, 2012].

Se sabe que, si la titania (TiO2) es dopada con algun material de tierras raras,
este ofrece la caracteristica de convertirse en un material luminiscente y se incrementa
la actividad fotocatalitica. Adicionalmente, es posible modular sus propiedades
eléctricas y Opticas para optimizar el desempefio de dispositivos optoelectronicos
basados en semiconductores de Oxidos dopados. Cabe mencionar que el
comportamiento de dicho materiales esta fuertemente ligado a la concentracion de
impurezas y de acuerdo al material se puede definir experimentalmente la
concentracién de impurezas que aceptara el material base o huésped, esto es, una
concentracion atomica Optima de impurezas donde se alcanzan los mejores

desempefios y propiedades eléctricas y épticas [Stengl et al, 2009].
2.2.- Disprosio y sus aplicaciones

Del grupo de los lantanidos, se ha seleccionado al Disprosio (Dy), debido a que
muestra emisiones azules y amarillas bajo la excitacion de la luz ultravioleta al
incorporarse en materiales huéspedes como el didxido de titanio, respuestas que lo
hace atractivo para el desarrollo de fotodetectores y fototransistores. Actualmente el

principal reto en la investigacion y desarrollo TiO2 dopado con tierras es la formacion
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de pirocloros (RE2Ti2O7), cuya presencia afecta de manera negativa las propiedades
eléctricas y Opticas de material. Una alternativa para solucionar esto se basa en el
desarrollo de método de sintesis y crecimiento de peliculas a temperaturas
relativamente bajas para reducir las posibilidades de obtener pirocloros [Kunti et al,
2016].

2.3.- Métodos de sintesis de TiO:

En los siguientes parrafos se describen los métodos que han sido utilizados para
obtener dioxido de titanio, entre los reportados se encuentran: depdsito de sol-gel,
depdsito de laser pulsado, depdsito por bafio quimico (CBD) y depdsito quimico de
vapores (CVD).

2.3.1.- Sol-gel

El proceso de sintesis por sol-gel consiste en la formacion de una red de 6xido
a través de reacciones de poli-condensacion de un precursor molecular en un liquido.
La sintesis Sol-gel se puede usar para preparar materiales con una variedad de
formas, tales como: estructuras porosas, fibras delgadas, polvos densos y peliculas
delgadas.

El proceso de sol-gel emplea tres enfoques para la obtencion de materiales,

mismas que se describen a continuacion:

Método 1: Consiste en gelificar una solucion de polvos coloidales.

Método 2. Se basa en la hidrdlisis y policondensacion de precursores de alcoxido o
nitrato, seguidos de un proceso de secado de geles en condiciones hipercriticas.
Método 3: Parte de la hidrdlisis y policondensacion de precursores de alcoxido,
seguido de los procesos de envejecimiento y secado en atmdsferas ambientales.

En la Figura 2, se ilustran las variantes empleadas para obtencion de materiales

mediante el proceso de Sol-gel [The University of Oslo, 2006].
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Figura 2.- Diagrama esquematico de las variantes del proceso de Sol-gel [Brinker and

Scherer, 1990].
2.3.2.- Depésito por laser pulsado

El método por laser pulsado es un proceso que emplea un laser en operaciéon continua
o pulsada como fuente de excitacion y una camara de vacio que soporta altas
temperatura para llevar a cabo la evaporacion de blanco de misma composicion del
material a depositar, el propdsito del laser es de remover el material de la superficie
de un sodlido (blanco) mediante la irradiacion de las muestras, y posteriormente,
depositar sobre un substrato.

La Figura 3 muestra un diagrama esquematico de un sistema de depdsito mediante

laser pulsado con sus principales componentes.
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Ventana de Cuarzo Laser

Camara de Vacio

Figura 3.- Diagrama esquematico de un sistema de deposito

mediante laser pulsado [Duque,2015].

El mecanismo de crecimiento de materiales comienza con la interaccion de la
radiaciéon del haz a alta potencia, que se focaliza sobre la superficie del blanco, el cual
se encuentra en una atmosfera de gas inerte a presion controlada. Bajo estas
condiciones, los electrones de la capa superficial del blanco son los primeros en
absorber la radiacion. Por lo tanto, se encontraran a mayor temperatura y seran los
gue abandonen el blanco de inmediato (orden de microsegundos) y el resto proseguira
calentandose mediante las colisiones con atomos. Como consecuencia, se producira
una fusion del blanco en el foco de la radiaciéon laser y se evaporara como plasma
desprendiéndose del blanco y posteriormente depositarse a alta velocidad en un
substrato [Diaz, 2013].
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2.3.3.- Deposito por bafio quimico

Este método es utilizado para la sintesis de diferentes semiconductores. Consiste en
crear la solucién quimica en un vaso precipitado, contar con un sustrato en el cual se
desea depositar el material y un equipo de controlador de temperatura.

El sustrato es sumergido en esta solucion y a la vez la solucion es sometida a
calentamiento constante por un determinado tiempo. Las propiedades de la pelicula
seran dadas por los parametros de depdsito que son: temperatura, tiempo vy
concentraciones de elementos de solucién. En este proceso, la reaccién quimica
provoca la formacion del material sobre la superficie de un substrato [Leal-Cruz et al.,
2014].

2.3.4.- Deposito quimico de vapores

El proceso de depdsito quimico de vapores (chemical vapor deposition, CVD) ocurre
cuando se da una reaccion de uno o varios compuestos en forma de gas o vapor para
crear un producto solido estable. La Figura 4 muestra el esquema de un sistema para

sintesis por CVD.
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-
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Figura 4.- Esquema del proceso de deposito quimico en fase vapor (CVD).
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Para que la reaccién ocurra a mayor velocidad que en condiciones normales de
presion y temperatura, es necesario activar los gases precursores. La activacion puede
hacerse mediante: temperatura, plasma, descarga eléctrica entre dos electrodos,
radiacion electromagnética, etc [Leal-Cruz et al., 2014].

Los precursores empleados en la sintesis por este método comunmente suelen
estar en forma de gas o liquido, ya sea por métodos convencionales depdsito quimico
de vapores o deposito quimico de vapores metalorganicos (metalorganic chemical
vapor deposition, MOCVD), respectivamente. En ambos casos las especies reactantes
son arrastradas a la camara de reaccion en la proporcion adecuada para producir el
material a través de la reaccién correspondiente. Los precursores en fase gas son
alimentados al reactor y los subproductos gaseosos son removidos de la camara de

reaccion mediante un sistema de evacuacion adecuado.
2.3.4.- Deposito quimico de vapores en sistemas hibridos

Un método alternativo para la sintesis de materiales basados en diéxido de titanio es
la técnica de depdsito a partir vapores quimicos en sistemas hibridos (DVQSIH) [Leal-
Cruz et al., 2014]. La técnica de DQVSIH es un proceso que se desarroll6 en
CINVESTAV-Unidad Saltillo para la produccién de ceramicos avanzados estructurales
y funcionales a partir de sistemas en fase gas, utilizando sistemas de precursores
hibridos solidos-gas como fuente para generacion de las especies gaseosas ionizadas
con alta reactividad. Mismas que permitiran la formacion de sélidos estables a
temperaturas relativamente bajas. Mediante la técnica propuesta es posible obtener
materiales como diodxido de silicio (SiO2), oxinitruro de silicio (Si2N20), nitruro de silicio
(SisNa4), trifluoruro de aluminio (AIF3) y 6xido de aluminio (Al2O3) [Leal, 2004; Leal,
2006; Gallardo, 2011]. Por sus caracteristicas, el método de sintesis se considera una
ruta versatil y una opcion viable para la sintesis de otros materiales, como los

semiconductores basados en 6xido de titanio impurificados con disprosio.
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3.- OBJETIVOS

3.1.- Objetivo general

Sintetizar y caracterizar semiconductores de TiO2 impurificado con disprosio (Dy)
obtenidos mediante la técnica de DVQSIH con potenciales aplicaciones en el

desarrollo de dispositivos activos.

3.2.- Objetivos especificos

» Sintetizar semiconductores de TiO2 impurificados con disprosio (Dy) mediante
la técnica de DVQSIH.

* Realizar la caracterizacion quimica, morfolégica y estructural de TiO2
impurificado con Dy obtenidos por la técnica propuesta empleando las técnicas
de microscopia electrénica de barrido/espectroscopia de energia dispersiva de

rayos X, difraccion de rayos X y espectroscopia UV-visible.

» Determinar las caracteristicas oOpticas y el efecto de la concentracion de
impurezas sobre la respuesta optica y el ancho de banda prohibida de la TiO2
impurificado con disprosio para posibles aplicaciones en el desarrollo de

transistores de pelicula delgada.
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4.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Sintesis de TiO2 por DVQSIH

Para obtener el material deseado, en este caso TiO2 impurificado con disprosio, se
implementd el método de depdsito a vapores quimicos en sistemas hibridos sdélido-gas
(DVQSIH o0 HYSYCVD, por sus siglas en inglés).

El método de depdsito a vapores quimicos en sistemas hibridos sélido-gas
(DVQSIH), como ya se menciond, es un proceso modificado del depdsito a partir de
vapores quimicos (CVD, por sus siglas en inglés) y consiste en la obtencion de
materiales sélidos a partir de precursores hibridos solido-gas. En el presente trabajo
de tesis, se sintetizaron materiales de dioxido de titanio impurificados con disprosio
empleando un sistema de precursores solido-gas, basado en la combinacién de
hexafluorotitanato de potasio (K:TiFe) y aire, como fuentes de titanio y oxigeno
respectivamente. El K2TiFe tiene la capacidad de descomponerse a baja temperatura,
de esta manera se forman especies gaseosas ionizadas de Ti con alta reactividad, las
cuales permiten la formacion de solidos cristalinos estables (particulas TiO>) al estar
en contacto con el precursor gaseoso de oxigeno.

La sintesis por DVQSIH se basa en tres etapas principales: (I) preparacion de
precursores, (Il) estudio térmico del precursor solido (K2TiFe)-disefo de ciclos térmicos
para la sintesis y (lll) sintesis por DVQSIH bajo las condiciones establecidas en el
tratamiento térmico disenados para la obtencion de didxido de titanio impurificado con

disprosio.

4.2 Preparacion de precursores para sintesis de TiO2 por DVQSIH

Como ya se menciond anteriormente, el precursor de titanio es K2TiFe, mientras que
el tricloruro de disprosio hexahidratado (DyCl; — 6H,0) se emple6 como fuente de
disprosio (Dy). Una vez seleccionados los precursores ambos de la marca Sigma-
Aldrich®, se definieron las concentraciones de impurezas de disprosio en porcentaje

atémico. Por lo tanto, las variaciones en la concentracion propuestas de disprosio
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fueron de 0.5, 1.0, 2.5 y 5.0 en porcentaje atémico. Teniendo establecido lo anterior,
la sintesis de dioxido de titanio impurificado comienza por la preparacion de las

mezclas de precursores solidos de titanio y disprosio, las cuales se indican en Tabla .

Tabla I. Composicion de mezclas de precursores de titanio y disprosio empleadas para la

sintesis de didxido de titanio impurificado con disprosio.

Porcentaje atomico (% at.) K,TiF¢ (g9) DyCl; — 6H,0 (g)
0 3 0
0.5 2.9753 0.0166
1 2.9451 0.0335
25 2.8587 0.0823
5 2.7151 0.1602

4.3 Diseno de ciclos térmicos y sintesis por DVQSIH de TiO2 impurificado con

disprosio.

Para poder disefar el ciclo térmico que se empleara en la sintesis de TiO2 impurificado
con disprosio, fue necesario realizar un estudio previo mediante un analisis térmico al
precursor. De acuerdo a dicho estudio es posible determinar la temperatura de
descomposicién del precursor y por ende la temperatura de sintesis del didxido de
titanio impurificado con disprosio mediante DVQSIH. El analisis térmico de precursor
de titanio (K2TiFs) indica que el proceso de descomposicion del precursor inicia a los
640 °C, por lo tanto, se determind que la temperatura de sintesis debera establecerse
a una temperatura ligeramente superior a su temperatura de descomposicion y que
corresponde a los 650 °C.

Con base en los resultados anteriores, se diseiaron los ciclos térmicos para el
desarrollo adecuado de los procesos de descomposicion del precursor y formacion del
dioxido de titanio mediante la ruta de DVQSIH. Los ciclos propuestos para la sintesis
por DVQSIH son dos, uno a una velocidad de calentamiento (Vc) de 3 °C/minuto (TT1)
y otro de 10 °C/minuto (TT2). En ambos casos, la temperatura de sintesis y el tiempo
de procesamiento se establecieron como constantes. En la Figura 5 se muestran los
tratamientos térmicos empleados para la sintesis de diéxido de titanio impurificado con

disprosio mediante la técnica de DVQSIH.
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Figura 5.- Ciclos térmicos con velocidades de calentamiento de 3 (a) y 10 °C/minutos (b)

para la sintesis de titania impurificada con disprosio mediante DVQSIH.

Una vez establecidas las condiciones de sintesis, las muestras de precursores
propuestas se procesaron térmicamente para la sintesis de dioxido de titanio
impurificado con disprosio. Posteriormente, las muestras sintetizadas fueron enfriadas

lentamente y removidas para su preparacion y caracterizacion.

4.4 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion que consiste en la
interaccion de un haz de rayos X con una sustancia cristalina a una determinada
longitud de onda. La informacion brindada por esta técnica es la identificacion de fases
presentes en la muestra, para obtener el difractograma, el haz de rayos X se basa en
la interaccion con la materia en la interferencia constructiva de las ondas que se
encuentran en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio,
[Esteve,2014]. La Ley de Bragg predice la direccion en la que se da la interferencia
constructiva entre los rayos X dispersados coherentemente por el cristal, lo cual se

puede observar en la Figura 6, [Vilardy,2006].
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Onda del plano
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Figura 6.- Interaccion del haz con la muestra.

Dicha interaccion el haz de rayos X y la muestra, esta descrita por:

ni = 2d(sen (0)) ec.1

Relacién comunmente conocida como Ley de Bragg, Donde n es un numero
entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre los planos de la
red cristalina y 6 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion. La

manera en que incide e interacciona el haz en la muestra cristalina se ilustra en la

Figura 7.
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Figura 7.- Funcionamiento de equipo de difraccion de rayos X.

La técnica difraccion de rayos X es empleada para determinar el grado de

cristalinidad de la materia, pudiendo distinguir si es de caracter amorfo y/o cristalino.




También es posible determinar las fases presentes y conocer la composicion de una

muestra especifica.

4.5 Microscopia electrénica de barrido (FESEM/EDS)

El microscopio electronico de barrido de emisién de campo (MEBEC) provisto con un
dispositivo para el analisis por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) es
instrumento ampliamente utilizado para la caracterizacién nano o microestructural de
materiales. Dicho instrumento es una de las principales herramientas en lo que a
caracterizacion de materiales se refiere. Un MEBEC emplea un haz de electrones
dirigido hacia la muestra con el propdsito de generar senales medibles relacionadas
con electrones secundarios, electrones retrodispersados y rayos X caracteristicos. Las
primeras dos sefiales son empleadas para la generacion de imagenes y la ultima de
ellas para el analisis cualitativo y cuantitativo elemental [Arraiza et al, 2001]. En la
Figura 8, se muestra un diagrama esquematico de las sefiales generadas en

MEBEC/EDS al interaccionar el haz de electrones con la materia.

Electrones
secundarios
Electrones
retrodispersado Rayos-X

(SEM)

Figura 8.- Diagrama esquematico de las sefiales generadas en MEBEC/EDS.

En el presente trabajo de tesis se empled un microscopio electronico de barrido

de emision de campo provisto de un sistema para la caracterizacion mediante
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espectroscopia dispersiva de rayos X (MEBEC/EDS), modelo SCIOS de la marca

comercial FEI (Figura 9).

Figura 9.- Microscopio electronico de barrido de emision de campo con EDS utilizado para el
estudio microestructural modelo SCIOS de la marca comercial FEI.

4.6 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS)

El equipo de caracterizacion optica (UV-VIS) llamado espectrofotometro, para la
obtencion de espectros de transmitancia, reflectancia y/o absorbancia opera en funcién

de la longitud de onda en respuesta a la luz incidente a la muestra a estudiar. El
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espectrofotdmetro esta conformado por una fuente de luz, un arreglo 6ptico emisor y
receptor de transmisién (lentes, rejillas de difraccion vy filtros), el monocromador vy el

fotodetector, tal como, se muestra en el esquema de la Figura 10.

Monocromador Detector

rendija
Fuente de rem

Figura 10.- Esquema de un espectrofotometro.

El funcionamiento, se basa en emitir el haz de luz a distintas longitudes de onda,
la luz transmitida a través de la muestra es recibida por el receptor optico, el cual
focaliza la senal recibida y selecciona las longitudes de onda. El fotodetector recibe la
intensidad del haz de luz transmitida a cada longitud de onda, la cual se convierte en
una sefal eléctrica [Thermo Spectronic, 2013]. Para el presente trabajo de tesis se
utilizé un espectrometro UV/VIS/NIR de marca comercial Perkin EImer, modelo lambda

19 (Figura 11). El cual, cuenta con un rango espectral de185 a 3200 nm.

Figura 11.- Espectrometro Perkin Elmer, modelo lambda 19.
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5.- RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.- Difraccién de rayos X de TiO2 impurificado con disprosio.

La Figura 12 y 13 muestran los resultados de la caracterizacién mediante difraccion de
rayos X para la identificacion de las fases sintetizadas mediante DVQSIH empleando
los TT1y TT2, respectivamente. Los patrones de difraccion que se muestran en Figura
12 corresponden a las muestras de TiO2 (material de referencia) y TiO2 impurificado
con disprosio en concentraciones de 0.5, 1.0, 2.5 y 5.0 % atémico obtenidos por
DVQSIH bajo las condiciones del TT1 (T = 650 °C, t = 150 minutos y V¢ = 3°C/minuto).
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Figura 12.- Patrones de difraccion de rayos X correspondientes a las muestras conteniendo
0.0, 0.5, 1.0, 2.5 y 5.0 % atémico de disprosio sintetizadas por DVQSIH empleando el TT1.

Analizando los resultados arrojados por los difractogramas correspondientes a
las muestras sintetizadas por DVQSIH bajo las condiciones del TT1 (T=650 °C, t =150

minutos y Vc=3°C/minuto), se confirma la formacion de la fase anatasa del didxido de



titanio (JCPDS 01-071-1168). Ademas, se identifica algunos picos (29.455, 36.176,
42.071) que corresponden a la fase intermedia de oxifloururo de titanio y potasio
(K3TiOFs) (JCPDS 00-039-0781). Un analisis detallado de los patrones de difraccion
de rayos X en las muestras con mayor concentracion de disprosio permite confirmar la
formacion de oOxido de disprosio (Dy203) (JCPDS 00-019-0436), lo anterior, en
concentraciones superiores al 2.5 % atomico de disprosio. La presencia de 6xido de
disprosio se puede atribuir a la adicion en exceso de impurezas de disprosio, el cual,
bajo las condiciones de sintesis, se oxida al no poderse incorporar a la estructura
cristalina de dioxido de titanio. Adicionalmente, se puede inferir a partir de estos
resultados que el didxido de titanio se satura de impurezas de disprosio al alcanzar
valores superiores al 2.5% atomico de disprosio. Por otra parte, los resultados de
difraccion de rayos X correspondientes a las muestras de TiO2 (material de referencia)
y TiO2 impurificado con disprosio en concentraciones de 0.5, 1.0, 2.5y 5.0 % atéomico
obtenidos por DVQSIH bajo las condiciones del TT2 (T=650 °C, t =150 minutos y
Vc=10°C/minuto) se presentan en la Figura 13.
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Figura 13.- Patrones de difraccion de rayos X correspondientes a las muestras conteniendo
0.0, 0.1, 0.5, 1.0, 2.5 y 5.0 % atémico de disprosio sintetizadas por DVQSIH empleando el
TT2.

Los difractogramas mostrados en la figura anterior correspondientes a las

muestras sintetizadas por DVQSIH bajo las condiciones del TT2 muestran los picos
mas definidos para todas las fases presente, lo que conlleva a afirmar que aumenta su
grado de cristalinidad. En esta ocasion el dioxido de disprosio comienza a formarse a
partir del 1.0% de impurezas. Los picos alrededor de 26 (26 grado) son mas notorios
en esta ocasién para el caso de las concentraciones de 2.5 y 5%.

El estudio comparativo de DRX de las muestras obtenidas bajo las condiciones
de TT1y TT2 por DVQSIH no muestra una marcada diferencia en cuanto a las fases
obtenidas, pero si se puede observar un aumento en la intensidad que presentan los
picos observados en los difractogramas. Ademas, se pudo corroborar que las
condiciones de sintesis por DVQSIH, en particular la velocidad de calentamiento, si
tienen influencia sobre la incorporacion de impurezas de disprosio en semiconductores
oxidos basados en titanio. Permitiendo una mayor incorporacién de impurezas el TT1
empleado en la sintesis, esto es, que la velocidad de calentamiento lento (Vc = 3
°C/minuto) facilitan la transformacién y el reacomodo de los atomos de disprosio en la

estructura cristalina del didxido de titanio.

5.2 Caracterizacion microestructural mediante muestras procesadas por

DVQSIH para la obtencion de diéxido de titanio

Las siguientes imagenes muestran los resultados de microscopia electronica de
barrido de emisién de campo correspondientes al precursor y muestras conteniendo
0.0, 0.5,1.0, 2.5 y 5.0 % atomico de disprosio sintetizadas por DVHSIH empleando el
TT1 (T=650 °C, t =150 minutos y Vc=3°C/minuto) y TT2 (T=650 °C, t =150 minutos y
Vc=10°C/minuto). La adquisicion de las imagenes de MEBEC fue a 2000x (A) y 5000x
(B) para todos los casos, lo anterior con el propésito de obtener una imagen general
de la microestructura y otra detallada de morfologia del didxido de titanio obtenido,
respectivamente. La Figura 14 muestra que el precursor K2TiFe sin ningun tipo de

tratamiento.
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Figura 14.- Microestructura del Precursor KzTiFe.

De acuerdo con los resultados de MEBEC, el precursor de titanio (K2TiFg) esta

formado por particulas granuladas con un tamafio promedio de 34.4 pm.

5.2.1 Microscopia electrénica de barrido en muestras procesadas con TT1

Las Figuras 15A (2000x) y B (5000x) corresponden a las muestras de TiO2 sin
impurezas de disprosio sintetizadas por DVHSIH empleando el TT1 (T = 650 °C, t =
150 minutos y Vc = 3°C/minuto).

SU3500 5.00kV 10.4mm x2.00k SE

SU3500 5.00kV 10.1mm x5.00k SE

Figura 15.- TiO; sin impurezas de disprosio procesado por DVQSIH con TT1.

En la Figura 15A se logra apreciar que se empiezan a formar los cristales
dipiramidales caracteristicos de la fase anatasa con tamanos en el rango de 4.3 a 6.7

pum. Mientras que, la Figura 15B permite observar presencia de fibras con una longitud
de 4.46 ym y un grosor de 0.33 pm.




Las Figuras 16A (2000x) y B (5000x) corresponden a las muestras de TiO2 con
0.5% de impurezas de disprosio sintetizadas por DVQSIH empleando el TT1 (T=650
°C, t =150 minutos y Vc = 3°C/minuto).
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SU3500 5.00kV 10.2mim x2.00kSE: s 20.0pm SU3500 5.00kV 40.2mm x5.00k SE

Figura 16.- TiO, con 0.5% de impurezas procesado por DVQSIH con TT1.

Las imagenes de MEBEC (Figura 16) muestran la formacion de cristales en forma
dipiramidal y fibras cortas de anatasa. Los cristales dipiramidales cuentan con un
tamano de 4.44 a 8.28 um y se observa que las fibras cuentan con una longitud entre
5.67 a 11.27 ym. Estas ultimas, se encuentran agrupadas en forma de erizos de mar.
También, se observa que las fibras que conforman los erizos presentan grosores
relativamente pequenos (0.17 a 0.37 ym) y grandes (1.41 a 1.89 pm).

En las Figuras 17A (2000x) y B (5000x) se presentan las imagenes
corresponden a las muestras de TiO2 con 1.0 % de impurezas de disprosio obtenidas
por DVHSIH empleando el TT1 (T = 650 °C, t = 150 minutos y Vc = 3°C/minuto).

Figura 17.- TiO, con 1.0% de impurezas procesado por DVQSIH con TT1.
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Para las muestras de TiO2 con 1.0 % de impurezas de disprosio obtenidas por
DVQSIH empleando el TT1, se observa wuna mayor cantidad de
cristales dipiramidales con tamanos de 4.63 a 6.07 um. En este caso, las fibras son
escasas Y tienen longitudes de 4.13 a 6.38 um y grosores de 0.15 a 0.24 pm.

Las Figuras 18A (2000x) y B (5000x) corresponden a las muestras de TiO2 con
2.5% de impurezas de disprosio sintetizadas por DVHSIH empleando el TT1 (T = 650
°C, t = 150 minutos y Vc = 3°C/minuto).

SU3500 5.00KV 1052mm x2.00k SEL 1

Figura 18.- TiO, con 2.5% de impurezas procesado por DVQSIH con TT1.

Al incrementar la concentracion de impurezas de disprosio al 2.5% (Figura 18)
se observa que la cantidad de estructuras dipiramidales va en aumento, y la formacién
de fibras se ve disminuida. Los dipiramidales tienen tamafios de 7.16 a 8.09 um.
Mientras que, las fibras presentan longitudes de 3.88 a 8.99 um y grosores de 0.18 a
.049 uym.

Las imagenes de MEBEC correspondientes a las muestras de TiO2 con 5.0 %
de impurezas de disprosio sintetizadas por DVHSIH empleando el TT1 (T = 650 °C, t
= 150 minutos y Vc = 3 °C/minuto) se presentan en las Figuras 19A (2000x) y B
(5000x).
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Figura 19.- TiO2 con 5.0 % de impurezas procesado por DVQSIH con TT1.

Los resultados anteriores muestran las estructuras dipiramidales y fibras
asociadas a dioxido de titanio. Sin embargo, se puede observar en las imagenes a una
magnificacion de 2000x (Figura 19A) que las caracteristicas morfoldégicas de las
estructuras dipiramidales no se aprecian claramente, pero vistas a detalle a la
magnificacion de 5000x (Figura 19B) se determiné que tamarios alrededor de 5.76 pm.
De igual manera, en el caso de las fibras, se observa que se encuentran en menor

cantidad y tiene longitudes de 2.61 a 4.27 ym y grosores de 0.14 a 0.2 ym.

5.2.2 Microscopia electronica de barrido en muestras procesadas con TT2

Las imagenes de MEBEC de las muestras de TiO2 sin impurezas de disprosio
sintetizadas por DVQSIH empleando el TT2 (T = 650 °C, t = 150 minutos y Vc =
10°C/minuto) se presentan en las Figuras 20A (2000x) y B (5000x).

SU3500 5.00kV 10.2mm x2.10k SE 2 SU3500 5.00kV 10.2mm x5.00k SE

Figura 20.- TiO; sin impurezas procesado por DVQSIH con TT2.
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Las imagenes de FESEM muestran que en la sintesis de TiO2 sin impurezas por
DVQSIH bajo las condiciones del TT2 (T = 650 °C, t = 150 minutos y V¢ = 3°C/minuto) se
forman en mayor proporcion cristales dipiramidales y fibras en comparacion con el TT1.
Ademas, la presencia de los cristales dipiramidales asociados al didxido de titanio se logran
definir mas (Figura 20) y el tamafio de los cristales dipiramidales varian de 6.27 a 9.55 ym.
Ademas, las fibras formadas cuentan con una longitud de 1.19 a 1.8 ym y grosor de 0.19 a
0.28 pm.

Las imagenes de MEBEC que se presentan en las Figuras 21A (2000x) y B

(5000x) corresponden a las muestras de TiO2 con 0.5% de impurezas de disprosio
sintetizadas por DVQSIH empleando el TT2 (T = 650 °C, t = 150 minutos y Vc =
10°C/minuto).
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Figura 21.- TiO2 con 0.5% de impurezas procesado por DVQSIH con TT2.

En la Figura 21A, se observa que se formaron cristales dipiramidales y erizos,
los ultimos en menor proporcion. Las agujas presentan longitudes de 2.92 a 7.95 ym
y grosores de 0.33 a 1.33 ym. por otra parte, los cristales dipiramidales tienen un
tamano de 4.03 a 6.41 ym.

Las imagenes de MEBEC presentadas en las Figuras 22A (2000x) y B (5000x)
corresponden a las muestras de TiO2 con 1.0 % de impurezas de disprosio sintetizadas
por DVQSIH empleando el TT2 (T = 650 °C, t = 150 minutos y Vc = 10 °C/minuto).
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Figura 22.- TiO2 con 1.0% de impurezas procesado por DVQSIH con TT2.

En las muestras de TiO2 con 1.0 % de impurezas de disprosio empleando el
TT2 (Figura 22) se observan estructuras dipiramidales con tamafnos de 3.8 a 8.7umy
fibras grosores de 0.48 a 0.9 ym.

Las Figuras 23A (2000x) y B (5000x) corresponden a las imagenes de MEBEC
de las muestras de TiO2 con 2.5% de impurezas de disprosio sintetizadas por DVQSIH
empleando el TT2 (T =650 °C, t = 150 minutos y Vc = 3°C/minuto).

Figura 23.- TiO2 con 2.5% de impurezas procesado por DVQSIH con TT2.

Los resultados presentados en las Figuras 23A y B, muestran que sigue la
tendencia hacia un aumento en la cantidad de estructuras dipiramidales. Las cuales,
cuentan con tamafos de 5.52 a 8.8 um. Para el caso de las fibras, se distinguen
principalmente dos diferentes tamafos de grosor. Los grosores de fibras mas grandes
van de 1.2 a 1.64 um vy los grosores menores van de 0.22 a 0.66 ym, ambos con una
longitud de 2.86 a 6.61um.
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Las imagenes de MEBEC que se presentan en las Figuras 24A (2000x) y B
(5000x) corresponden a las muestras de TiO2 con 5.0 % de impurezas de disprosio
sintetizadas por DVQSIH empleando el TT2 (T = 650 °C, t = 150 minutos y Vc =
10°C/minuto).

Figura 24.- TiO, con 5.0% de impurezas procesado por DVQSIH con TT2.

Los resultados de MEBEC (Figura 24A) de las muestras de TiO2 con 5.0 % de
impurezas de disprosio sintetizadas bajo las condiciones del TT2, indican que
aparecen nuevamente una menor cantidad de fibras delgadas y gruesas. Las fibras
delgadas presentan grosores de 0.29 a 0.87 ym y longitudes de 2.32 a 4.57 um.
Ademas, sigue la tendencia hacia la formacion de una mayor cantidad de estructuras

dipiramidales con tamafios de 2.3 a 401 pm.

5.3 Caracterizacion optica por espectroscopia UV-Visible

En los siguientes parrafos, se muestran los resultados de transmitancia, absorbancia
y graficas de Tauc para para la determinacion del ancho de banda prohibida en las
muestras de diéxido de titanio con 0.0, 0.5, 1.0, 2.5 y 5.0 % atémico de disprosio
sintetizadas por DVHSIH empleando el TT1 (T = 650 °C, t = 150 minutos y Vc =
3°C/minuto) y TT2 (T = 650 °C, t = 150 minutos y Vc = 10°C/minuto).

La Figura 25 muestra los espectros resultantes de transmitancia de los

materiales obtenidos por DVQSIH con distintos porcentajes de impureza en la titania.
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Transmitancia (%)
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Figura 25.- Espectro de transmitancia en muestras procesadas con TT1.

Los resultados indican que la muestra pura (0%) transmite al mayor porcentaje
posible bajo las condiciones experimentales empleadas y es aproximadamente un
75%. Siendo la muestra que exhibe una menor transmitancia (65%) la que contiene
2.5% de impurezas de disprosio.

Considerando la relacion que existe entre la absorbancia y la transmitancia, es
posible determinar la primera a partir de los resultados experimentales de

transmitancia obtenidos por espectroscopia UV-visible mediante la Ecuacién 2.
Absorbancia = 2 — log(Transmitancia) [2]

Como resultado de dicho calculo se obtuvieron los espectros de absorbencia para las
muestras de dioxido de titanio con 0.0, 0.5, 1.0, 2.5 y 5.0 % atomico de disprosio
sintetizadas por DVQSIH empleando el TT1 (T = 650 °C, t = 150 minutos y Vc =

3°C/minuto), mismos que se muestra en la Figura 26.
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Figura 26.- Espectro de absorbancia en muestras procesadas con TT1.

De acuerdo con los resultados de absorbancia, la muestra sin impurezas de
disprosio es la mas absorbe con un porcentaje de 0.83% en el rango visible. Mientras
que, las muestras de titania impurificada con disprosio absorbe muy cercano a 400 nm
(color azul en espectro visible).

Para el caso del tratamiento térmico 2 (Figura 27), la transmitancia muestra un
comportamiento similar al de TT1, pero con un incremento mas definido alrededor de
350-400 nm. Mientras que, en la Figura 28 si surge diferencia a comparaciéon del
espectro de TT1 (Figura 26), ya que en esta ocasion es el porcentaje de impureza de
2.5% el que muestra mayor absorcion alrededor de 1.0% y de igual manera absorbe

en un rango aproximado a los 400 nm.
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Figura 27.- Espectro de transmitancia en muestras procesadas con TT2.
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Figura 28.- Espectro de absorbancia en muestras procesadas con TT2.
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5.3.1 Determinacion de Band gap con método de Tauc

La aproximacion del ancho de banda prohibida (Band gap) en cada una de las
muestras sintetizadas, fue basada en el método de Tauc. Dicho método parte de los
datos de absorbancia obtenidos mediante espectroscopia UV-visible, con relacién con
la energia de fotones incidente y el ancho de banda prohibida [Fernandez et al., 2015],

la cual se expresa en la ecuacion 3.
(ahv)? = A(hv — Eg) [3]

donde « es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del foton incidente, A

es una constante, y Eg es ancho de banda prohibida.

Para encontrar la energia de los fotones en electron volts (eV), se empled la

Ecuacion 4 y se utilizé la longitud de onda en nanémetros [PVEducation, 2018].

1240
A(nm)

E(eV) = [4]

Las Figura 29 y 30 muestran las curvas resultantes en la grafica de Tauc para
las muestras con los distintos tratamientos y concentraciones de impurezas de
disprosio. Para determinar el ancho de banda prohibida, se utiliza una aproximacion
que consiste en hacer una extrapolacién al eje de las abscisas en la lineal de la curva
obtenida al graficar (ahv)? versus hv. Siendo la interseccion con este eje el que
corresponde al valor del ancho de banda prohibida.

La Figura 29 muestra graficamente la manera en que se realiza esta
aproximacion con las muestras procesadas con TT1 e indica que la muestra de TiO>
con 5% de impurezas es la de menor valor de ancho de banda prohibida con 3.13 eV
y la muestra sin impurezas (0%) presenta un valor de 3.22 eV. Los valores obtenidos
se encuentran acordes a los valores de ancho de banda prohibida reportados en la
literatura para la fase anatasa. De acuerdo a los resultados anteriores, se puede inferir
que la incorporacién de impurezas en materiales huéspedes de anatasa permite

modular el ancho de banda prohibida. Ademas, se observa un comportamiento
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asintotico, donde los valores del ancho de banda prohibida varian de forma

inversamente proporcional al contenido de impurezas.

0%

(ahv)2 (a.u.)

3,0 3,1 3,2 3,3 3,4

hv (eV)

Figura 29.- Curvas de Tauc en muestras procesadas con TT1.

Por otra parte, en los resultados del TT2 (Figura 30), se observa una
disminucion en el rango de varianza del ancho de banda prohibida, permitiendo
desplazamiento de 3.13 a 3.2 eV, pero exhibe un comportamiento similar al observado
en los valores de ancho de banda prohibida respecto a la concentraciéon

correspondiente a materiales obtenidos bajo las condiciones del TT1.
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Figura 30.- Curvas de Tauc en muestras procesadas con TT2.

En la Tabla Il se aprecia una comparacion de los resultados de ancho de banda

prohibida para el TT1 y TT2 con las diferentes concentraciones de impurezas.

Tabla Il.- Valores de ancho de Banda prohibida en respuesta a impurezas respectoa TT1y
TT2.

Concentracién Ancho de banda prohibida Ancho de banda
de Dy (% at.) para TT1 (eV) prohibida para TT2 (eV)
0% 3.22 3.20
0.5% 3.17 3.19
1% 3.19 3.17
2.5% 3.14 3.14
5% 3.13 3.13
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6.- CONCLUSIONES

Fue posible sintetizar semiconductores base titania con impurezas de disprosio
mediante la técnica DVQSIH

Se realizé la caracterizacion quimica, morfolégica y estructural de TiO>
impurificado con Dy obtenidos por la técnica propuesta empleando las técnicas
de microscopia electronica de barrido/espectroscopia de energia dispersiva de

rayos X, difraccion de rayos X y espectroscopia UV-visible.

Debido al efecto de la concentracién de impurezas, se determiné el efecto que
tiene el disprosio sobre las propiedades 6pticas y ancho de banda prohibida del
TiO2 y se observd que el incremento de la concentracion de impurezas de
disprosio en el semiconductor titania genera cambios minimos en absorbancia
y transmitancia, permitiendo asi poder modular en ancho de banda prohibida de
3.13 a 3.22 eV para el caso del tratamiento térmico 1, y de 3.13 a 3.2 eV en el
caso del tratamiento térmico dos, notando en este ultimo una variacion aun mas

minima.
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7- RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS

Se recomienda utilizar tiempos de sintesis con duracion de procesamiento
térmico mas prolongado para evitar la presencia de fase intermedia (KsTiOFs) y
lograr la completa transformacion del precursor de KoTiOFs en didxido de titanio

mediante el proceso de DVQSIH.

Implementar el uso de semiconductores oOxidos (TiO2) impurificados con
disprosio en el desarrollo de fotodetector de UV, del cual se han reportado
estudios cuantitativos de los parametros épticos y se comprueba tedricamente
una mejora en el comportamiento éptico, ofreciendo una mayor fotocorriente y
capacidad de respuesta y sensibilidad [Ferhati & Djeffal, 2016]. Dicho
fotodetector podra ser basada en la estructura presentada en la Figura 31.
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Figura 31.-Vista en seccion transversal del fotodetector UV
basado en TiO2 convencional.
Desarrollar un transistor de pelicula delgada basado en TiO2 en su fase anatasa
como capa de canal. La estructura puede ser basada como lo ilustra la Figura
32.
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Figura 32.- Estructura de un TFT basado en TiO, como capa de canal.
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