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RESUMEN. 
 
 
El presente trabajo muestra el estudio de las películas delgadas de ZnO-
TiO2 producidas por el procedimiento sol-gel. Dichos estudios abarcan 
diversas técnicas: absorción óptica (AO), espectroscopia infrarroja (IR),  
microscopía electrónica de barrido (SEM) y microscopía electrónica de 
transmisión  de alta resolución (HRTEM). Una de las muestras fue 
sinterizada a 520ºC por una hora. La difracción de rayos-X (DRX) se 
empleó para poder saber el tipo de fase cristalina, encontrando la fase 
anatasa del dióxido de titanio en la muestra sinterizada. Como tema 
principal de esta tesis, se realizaron estudios de fotoconductividad tanto 
para la muestra amorfa como para la cristalina. 
 
El espesor de las películas se midió por la técnica de microscopía 
electrónica de barrido (SEM). Los espesores obtenidos de las muestras 

amorfa y nanocristalina fueron 0.19 ± 0.01 µm y 2.38 ± 0.33 µm 
respectivamente. Empleando HRTEM, se logró identificar una población 
de tubos con una distribución de tamaños de  longitud  de 58.9 ± 10.5 nm 
y de diámetro de 7.9 ± 0.9 correspondientes a la fase anatasa. 
 
Se adquirieron los espectros de absorción óptica de las muestras amorfa 
y nanocristalina de ZnO-TiO2 tomados a temperatura ambiente en un 
intervalo de 300 nm a 900 nm. Se observó que a longitudes de onda 
cercanas a 310 nm ambas muestras tienen un máximo de absorción. El 
valor del band gap de las películas nanocristalina y amorfa fue de 3.25 
eV y 3.85 eV respectivamente. 
 
De acuerdo con la absorción óptica, tanto para la muestra nanocristalina 
como para la amorfa, el transporte de carga eléctrica es mayor para 

λ=310 nm que para otro valor de λ. Se obtuvieron los valores de los 

parámetros fotovoltáico φφφφl0 y fotoconductivo φµτφµτφµτφµτ para las muestras amorfa 
y nanocristalina, encontrando que para la muestra cristalina, estos 
parámetros siempre son menores que para la muestra amorfa. 
 
La fase anatasa obtenida en la matriz ZnO-TiO2 proporciona más 
estabilidad en los parámetros fotovoltáico y fotoconductivo que mejoran 
la fotoconductividad. 
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INTRODUCCIÓN. 
 
 
La importancia del presente trabajo de investigación radica en el estudio 
del material ZnO-TiO2, ya que no se ha realizado ningún trabajo 
precedente a éste que exhiba las propiedades fotoconductivas en 
películas delgadas, así como estudios de absorción óptica, difracción de 
rayos X, band gap, ni espectroscopia infrarroja.  
 
Las películas delgadas presentan varias ventajas como la facilidad de 
elaboración, bajas temperaturas de elaboración, obtención de nuevas 
fases cristalinas, el bajo costo de preparación, entre otras.  
 
El ZnO y el TiO2 comparten algunas aplicaciones como fotocatálisis, 
aplicaciones en diversos dispositivos optoelectrónicos, celdas solares, 
etc. También, el valor de su band gap es muy parecido (3.2 eV). 
 
La optimización de propiedades físicas de materiales como las películas 
delgadas de ZnO-TiO2, para aplicaciones fotoconductivas, requiere de un 
conocimiento detallado de los procesos microscópicos involucrados, 
como los procesos de trasporte de carga, por lo que es de gran 
importancia medir los parámetros de transporte fotovoltaico y 
fotoconductivo.  
 
La técnica de fotoconductividad es una herramienta ampliamente usada 
que nos proporciona información de los mecanismos de transporte de 
carga. 
 
La presente tesis tiene una estructura como se indica a continuación: 
 
El CAPITULO I trata sobre los antecedentes de fotoconductividad en las 
películas delgadas de ZnO-TiO2 tales como el proceso Sol-Gel, las 
características del óxido de zinc (ZnO) y del dióxido de titanio (TiO2), el 
modelo de bandas y conductividad eléctrica, transiciones eléctricas y el 
fenómeno de fotoconducción. 
 
El CAPITULO II  contiene el desarrollo experimental, en dicho capitulo se 
exhibe el proceso de preparación de las películas delgadas de ZnO-TiO2, 
así como las diferentes técnicas utilizadas para estudiar las películas 
delgadas, como son: difracción de rayos X, microscopía electrónica de 
barrido y microscopía electrónica de transmisión  de alta resolución,  
absorción óptica, espectroscopia Infrarroja y fotoconductividad. En la 
parte de fotoconductividad se expone el dispositivo experimental y el 
procedimiento de los experimentos. 
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En el CAPITULO III, se encuentran los resultados, análisis y 
conclusiones de los estudios que se realizaron a dichas películas 
delgadas, haciendo énfasis en los experimentos de fotoconductividad. 
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CAPITULO I. ANTECEDENTES. 
 
 
1.1 Proceso Sol-Gel [1]. 
 
El proceso Sol-Gel está dentro de los llamados procedimientos suaves 
de síntesis de materiales, muchas veces con base de óxidos metálicos. 
El proceso sol-gel permite obtener materiales híbridos y 
nanoestructurados. De esta forma se pueden preparar materiales usados 
como sensores, membranas, catalizadores, como material de 
encapsulamiento para liberación controlada de medicamentos, etc. 
 
Un sol es una solución coloidal de partículas sólidas en un líquido. En el 
proceso sol-gel, los “precursores” para la preparación de coloides 
consisten de un metal ó elemento metaloide rodeado por varios ligandos 
(que no incluyen átomos metálicos o metaloides). Un gel es una 
sustancia que contiene un esqueleto sólido. 
 
 
El proceso sol-gel es una técnica que permite obtener materiales 
amorfos, incluso en forma de películas delgadas. Para obtener un 
material amorfo por el proceso sol-gel se pueden seguir dos métodos que 
se distinguen entre sí por los materiales empleados como precursores, 
éstos son: 
 
1. Vía Acuosa. Se logra agregando soluciones acuosas a un material 
inorgánico hasta lograr una suspensión coloidal de partículas sólidas en 
un líquido, o sea, una suspensión de partículas sólidas cuyo intervalo de 
separación dentro de un líquido puede ir de 1 a 1000 nm (esto es un sol), 
de tal forma que las fuerzas gravitacionales son despreciables y  las 
interacciones son dominadas por fuerzas de corto alcance[1].  Para lograr 
la densidad deseada, se deja secar la solución hasta que se evapore la 
fase acuosa. 
 
2. Vía Alcóxida.  Este camino sucede cuando se logra la hidrólisis y 
polimerización (un polímetro es una molécula formada por miles de 
moléculas más básicas) entre mezclas de compuestos organometálicos, 
que se distinguen por tener enlaces directos entre carbono y metaloide, y 
por no poseer enlaces entre carbono y oxígeno. El secado se realiza 
posteriormente. 
 
Añadiendo otras moléculas deseadas como impurezas se puede obtener 
un material híbrido, que contiene las moléculas impureza sin que éstas 
formen parte de la matriz. 
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Los procesos de la hidrólisis, la polimerización y la condensación ocurren 
antes del secado.  
 
La hidrólisis la podemos esquematizar de la siguiente forma: si el 
precursor se puede representar químicamente como M(OR)n,  entonces 
se presentan reacciones químicas como las siguientes: 
 
 
           H-     OH- 

M(OR)n + H2O                       M(OR)n-1  (OH)  +  R(OH) 
          catalizador 

 
M(OR)n-1  (OH)  +  H2O                     M(OR)n-2  (OH)2  +  R(OH) 

  
 
Aquí R se refiere a la representación química del grupo “alquilo”, M a un 
metaloide, OH al radical “hidroxil” y R(OH) a un alcohol. 
 
Durante la condensación suceden reacciones químicas como las 
siguientes: 
 

  M – OH + HO – M                         M  – O –  M       + H2O 
  M – OH + RO – M                         M – O – OM      + R-OH 
  M – OR + RO – M                         M – O – M         + R-O-R 

 
 
Aquí, los signos ¨-¨ representan enlaces químicos. En esta parte se lleva 
a cabo el proceso de polimerización, ya que la unión de varios grupos M-
O-M dan origen a un polímero, que forma la red estructural del material o 
matriz (que no necesariamente tiene arreglo cristalino). 
 
En el proceso de secado los compuestos que no forman parte de la 
matriz polimérica se evaporan, por lo que el material se encoge hasta 
que las regiones que ocupaban los grupos no poliméricos adquieren un  

radio inferior a 1 µm[1], estas regiones son llamadas poros, y aquí es 
donde quedan atrapadas las moléculas contaminantes sin formar parte 
de la estructura de la matriz. 
 
Las ventajas del proceso sol-gel son: la obtención de materiales puros y  
muy homogéneos, temperatura baja de preparación, facilidad para 
sintetizar fibras y películas, obtención de nuevas fases cristalinas en 
nuevos materiales no cristalinos, entre otras. 
 
Algunos de los inconvenientes que presenta este proceso son que en el 
gel quedan residuos de los grupos hydroxyl y de carbón, los largos 
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tiempos de preparación, la reducción del volumen de la muestra 
preparada y la dificultad de producción de muestras de gran tamaño [2]. 
 
 
 
1.2 Características del Óxido de Zinc (ZnO) y del Dióxido de Titanio 
(TiO2). 
 
El dióxido de titanio es un material no tóxico. El TiO2 muestra gran 
estabilidad en soluciones acuosas y no fotocorrosión bajo iluminación de 
la brecha de energía (band gap); y en forma de película presenta 
propiedades especiales de superficie.  Las películas delgadas de TiO2 se 
utilizan ampliamente en el estudio de fotocatálisis y fotoelectrocatálisis de 
contaminantes orgánicos. El sistema fotoelectroctalítico ha recibido una 
gran atención debido a la drástica mejora de la eficiencia cuántica. 
Mediante la aplicación de los pequeños sesgos, la recombinación de 
generación de pares electrón-hueco es retardada. El TiO2 ha sido 
ampliamente usado como fotoelectrocatalizador de agua y purificador de 
aire debido a la elevada actividad superficial, ausencia de toxicidad y 
estabilidad química.  El ZnO  ha sido reportado por ser  fotoactivo para el 
fenol y para la degradación de nitrofenol a pesar de algunos efectos de 
fotocorrosión en la fase líquido-sólido. El ZnO se perfila como un 
candidato importante más eficiente que el TiO2 en la fotoxidación  de 
compuestos orgánicos. Las  brechas de energías de ZnO y TiO2 son 
similares (aproximadamente 3.2 eV). Sin embargo, las características 
intrínsecas de semiconducción de ZnO y TiO2 son diferentes, i. e., el ZnO 
tiene una brecha directa de semiconductor, pero  el TiO2 tiene una  
brecha indirecta de semiconductor. 
 
 
1.2.1 El ZnO. 
 
La estructura cristalina mas estable del ZnO es la wurtzita tipo hexagonal 
debida al grado de ionicidad del enlace entre el zinc y el oxígeno. Con un 
ancho de banda (band gap) directo de 3.2 eV [3] a temperatura ambiente 
y temperatura de fusión de 2250 º K. 
 
Algunos de sus usos y aplicaciones del ZnO son [4]: 
 

• En fotocatálisis de agua. 

• Fotoconductor en electrofotografía. 

• Aplicación en dispositivos optoelectrónicos (led’s, fotodetectores, 
fotodiodos, agentes fotocatalíticos) y acusto-ópticos. 

• Celdas solares. 

• Electrodos trasparentes.  
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• Transductores acústicos y de presión. 

• Detectores de gas. 

• Varistores cerámicos. 

• En la farmacéutica como filtro de radiación UV. 

• Pigmento en pinturas. 

• Fotoconductor en electrofotografía 
 
El ZnO puede ser fabricado a pequeña y gran escala para producir 
películas, a un bajo costo. 
 
 
1.2.2 El TiO2. 
 
El TiO2 es un semiconductor de tipo N. Una de las formas mas puras y 
estable en la fase cristalina del TiO2 es rutilo, se encuentra en la 
naturaleza en la arena de mar. Otras fases cristalinas del TiO2 son la 
brokita y la anatasa por debajo de los 800 ºC, ya que después de esta 
temperatura hay una transición de fase a rutilo. Las estructuras del rutilo, 
anatasa y brokita pueden verse en forma de octaedros agrupados en 
formas distintas. El ancho de banda indirecto para la anatasa es de 3.2 
eV. 

 

Comúnmente el TiO2 se emplea como[5][6]: 

• Fotocatalizador. 

• Fotoelectrocatalizador de contaminantes orgánicos. 

• Pigmento por su alto índice de refracción. 

• Material cerámico para membranas. 

• Celdas solares. 

• Electrodos trasparentes.  

• Detectores de gas. 
 

 
1.3 Fotoconductividad. 
 
1.3.1 Descripción del fenómeno. 
 
En 1879 E. H. Hall descubrió que una diferencia de potencial se 
desarrollaba en un material que transportaba una corriente en presencia 
de un campo magnético, la diferencia de potencial fue perpendicular a la 
dirección del flujo de corriente [7]. Dicho fenómeno que fue llamado efecto 
Hall, se interpretó en términos de la deflexión de portadores de carga 
libre en el sólido por el campo magnético. A partir de este efecto fue 
posible determinar el signo del portador de carga: signo negativo para el 
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electrón o positivo para el hueco. Además, pudo obtenerse la densidad 
de los portadores de carga.  
 
La fotoconductividad en un material es el cambio de la conductividad 
eléctrica debida a la absorción de fotones de radiación electromagnética 
sobre dicho material. Las investigaciones en fotoconductividad hechas 
por Gudden y Pohl [8] en 1920 mostraron que la absorción de la luz y la 
fotoconductividad dependen similarmente de la longitud de onda de la luz 
con que se irradia a un material específico.  
 
En 1930 se estableció que el efecto fotoconductivo estaba 
fundamentalmente asociado con propiedades de volumen del material 
mientras que el efecto fotovoltaico está asociado con propiedades de 
superficie y con interfaces metal-semiconductor o semiconductor- 
semiconductor.  
 
Los materiales fotoconductivos se clasificaron en dos clases: 
 

1. Ideocromáticos. Son aquellos que muestran fotoconductividad en 
estado puro, es decir, la fotoconductividad en estos materiales se 
debe a propiedades intrínsecas. Al ser absorbida energía por los 
átomos del cristal de dichos materiales, éstos exhiben 
fotoconductividad y fotosensibilidad máxima en longitudes de onda 
correspondientes a la mínima energía requerida para producir un 
electrón libre.  

 
2. Alocromáticos. En estos materiales la fotoconductividad está 

asociada a impurezas o imperfecciones del cristal.  
 
Un material puede exhibir ambos comportamientos. 
 
En diferentes materiales se ha encontrado dos tipos de fotocorrientes: las 
primarias y las secundarias. Las primarias se deben directamente a la 
absorción de energía y las secundarias resultan del paso de las 
primarias.  
 
Las primeras obedecen las siguientes cuatro características: 
 

1. Se comportan según la ecuación:    
         

                                 
d

XX
Fei

−+ +
=∆                          ( 1.3.1) 

 

donde ∆i es la fotocorriente, F es la rapidez con la cual los 
portadores libres están siendo generados por la luz, X+ es la 
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distancia en la dirección del campo recorrida por el portador 
positivo liberado antes de ser atrapado, X- es la distancia recorrida 
por el portador negativo liberado en la dirección opuesta al campo 
antes de ser atrapado y d es la distancia de los electrodos a la cual 
el campo eléctrico es aplicado.  

2. La fotocorriente es proporcional a la intensidad de la luz. 
3. La fotocorriente es proporcional al campo eléctrico aplicado para 

valores pequeños del campo y se satura para valores grandes de 
éste. 

4. El incremento de la fotocorriente al iniciar la excitación y la caída 
de la fotocorriente cuando la excitación ha sido removida, son 
esencialmente instantáneas. Ya que el valor máximo de X+  y X-  
es d, de la ecuación (1.3.1) se tiene que el número de cargas 
electrónicas pasando entre los electrodos por cada fotón absorbido 
es casi la unidad. A la razón del número de cargas pasando entre 
los electrodos al número de fotones absorbidos en un intervalo de 
tiempo se le conoce como eficiencia cuántica o ganancia cuántica. 

 
Cuando los valores del campo aplicado son bajos, ambos portadores son 
atrapados en el cristal antes de que alcancen el electrodo. La distancia 
que viajan los portadores antes de ser atrapados, se incrementa 
linealmente con el campo aplicado, y por lo tanto la fotocorriente varía 
linealmente con el campo para valores pequeños de éste; para estas 
condiciones, la ganancia cuántica es mucho mayor que la unidad. 
Conforme el campo se incremente la condición será alcanzar el electrodo 
antes de ser atrapado; la fotocorriente comienza a saturarse con el 
campo y la ganancia cuántica está entre 0.5 y 1. Finalmente cuando el 
campo es suficientemente grande para sacar ambos portadores del 
cristal antes de que sean atrapados, la fotocorriente se satura hasta un 
valor constante y la ganancia cuántica es la unidad. 
 
 
 
En diferentes materiales se encuentra que la corriente primaria puede ser 
separada en dos partes: 
 

I. Una corriente producida bajo iluminación debida al movimiento de 
portadores de carga bajo la acción del campo aplicado. 

II. Otra corriente en la dirección contraria producida bajo iluminación 
cuando el campo externo es removido y el cristal es eléctricamente 
cortocircuitado. 

 
Gudden y Pohl encontraron que los electrones excitados hacen la mayor 
contribución a la corriente, los huecos excitados son rápidamente 
atrapados para formar un espacio de carga positiva [8]. 
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Muchos efectos fotoconductivos se atribuyeron a las fotocorrientes 
secundarias. Para grandes campos aplicados e intensidades grandes de 
luz, las fotocorrientes secundarias son prominentes, con este  
comportamiento violan los criterios mencionados anteriormente para las 
fotocorrientes primarias. Así; las fotocorrientes secundarias son 
caracterizadas por una ganancia cuántica mayor a la unidad, por una 
variación no lineal de la fotocorriente con la intensidad de la luz y por una 
baja respuesta en el incremento o decremento de la fotocorriente debido 
a un cambio en la iluminación. 
 
 
1.3.2 Bandas y conductividad eléctrica [9]. 
 
La conductividad eléctrica en diferentes tipos de materiales sólidos con 
fase cristalina la podemos entender en términos del esquema de bandas 
de energía. Las bandas de energía corresponden a la forma en que la 
estructura electrónica de los átomos en una red cristalina se refleja en los 
niveles de energía. Mediante la estructura de bandas se determina 
cuándo un material es conductor, semiconductor o aislante, es decir, se 
determinan las características del transporte eléctrico del material. 
 
Partiendo de una estructura cristalina cuya configuración permite un 
potencial periódico, el modelo de Kronig-Penney describe los estados de 
energía de un electrón perteneciente a un cristal. Mediante la 
superposición de la ecuación de Schrödinger para la distribución de 
probabilidad de un electrón en un cristal se genera un modelo 
unidimensional de bandas de energía, debido al arreglo periódico del 
cristal [9]. 
 
En materiales sólidos con fase cristalina, las bandas de energía 
permitidas son aquellas que están llenas por electrones hasta una banda 
de energía máxima. Los electrones de valencia están contenidos en la 
banda de energía máxima del material.  
 
A los materiales con la banda de valencia parcialmente llena se le 
conoce como metal (Figura 1.1a). Para llevar a un electrón por encima de 
la banda llena hacia la parte vacía se requiere de poca energía, la cual 
puede ser obtenida de un campo eléctrico aplicado o de las vibraciones 
del cristal, así se puede transportar carga neta en dirección del campo 
eléctrico aplicado. La conductividad eléctrica es muy alta, ya que en 
cierto momento el número de electrones libres es alto. 
 
Cuando la banda de energía máxima está llena de electrones, se trata de 
un material aislante (Figura 1.1b) ó un material semiconductor (Figura 
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1.1c) dependiendo de la  altura que separa la banda llena de máxima 
energía y la siguiente banda vacía, esta separación es la banda de 
energía prohibida o band-gap.  
 
 
 

 
 
Figura 1.1 (a) metal, (b) aislante y (c) semiconductor. 
  
 
En un material aislante perfecto o semiconductor, la conductividad 
eléctrica puede deberse a sólo aquellos electrones (y huecos en la banda 
de valencia) que son excitados de la banda de valencia llena a la 
siguiente banda vacía, esta banda es conocida como banda de 
conducción. 
 
Ya que el número de portadores de carga liberados térmicamente varía 
inversamente como una función exponencial del gap, los portadores 
libres en un material a temperatura ambiente con un gap del orden de 
varios electrón-volts, serán muy pocos, este material es un aislante. 
Cuando el gap es suficientemente pequeño del orden de un electrón-volt 
o menos, una cantidad de portadores de carga es liberada por energía 
térmica  y así, dichos portadores producen conductividad eléctrica mucho 
mayor que la de un material aislante pero menor que la de un metal, 
dicho material es un semiconductor.  
 
Cuando un electrón es excitado de la banda de valencia a la banda de 
conducción hay una deficiencia de un electrón en la banda de valencia. 
Esta deficiencia de un electrón es llamada hueco. De forma similar en la 
que un electrón en la banda de conducción es libre de moverse bajo la 
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acción de un campo aplicado, siendo atraído al ánodo debido a la 
naturaleza de su carga negativa; de esta misma forma un hueco en la 
banda de valencia es libre de moverse bajo la acción de un campo. El 
hueco se mueve hacia el cátodo (en realidad son los electrones en la 
banda de valencia moviéndose hacia el ánodo permitiendo que el hueco 
se mueva hacia el cátodo), es decir, el hueco se comporta como si fuera 
una carga positiva con la misma magnitud que la negativa del electrón. 
 
La conductividad se representa de la siguiente manera: 
 

( )pn pne µ+µ=σ                               (1.3.2) 

 
donde e es la carga del electrón, n y p son la densidad de electrones 

libres y huecos libres respectivamente, µn y µp son la movilidad de los 
electrones libres y huecos libres respectivamente. La movilidad es la 
velocidad por unidad de campo adquirida por un portador de carga como 
resultado de la aplicación de un campo eléctrico.  
 
Existen materiales con banda de valencia llena que permiten una buena 
conducción, esto puede ser explicado por un modelo tridimensional que 
permite la superposición de una banda de energía llena con la siguiente 
banda permitida vacía, por lo que los electrones pueden pasar de la 
banda de valencia a la de conducción.  
 
En síntesis, un material metálico tiene un espectro de bandas de 
energías con una banda de valencia parcialmente llena, mientras que un 
material aislante tiene una banda de valencia llena y un gap grande, y un 
material semiconductor una banda de valencia llena y un gap pequeño. 
 
 
1.3.3 Transiciones eléctricas [10]. 
 
Hay tres tipos de transiciones electrónicas, estas son: absorción y 
excitación, atrapamiento y captura, y recombinación. 
 
a. Absorción y excitación (Figura 1.2a). 
 
La transición por absorción puede llevarse a cabo de tres formas 
diferentes las cuales afectan la fotoconductividad:  
 

I. La transición (i) mostrada en la Figura 1.2a se refiere a la 
absorción por átomos del cristal, produciendo un electrón y hueco 
libres por cada fotón absorbido. 

II. La absorción que se da en las imperfecciones del cristal  producen 
un electrón libre y un hueco sujeto a la vecindad de la 
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imperfección por cada fotón absorbido, esta transición la podemos 
observar en (ii). 

III. La transición (iii) corresponde a llevar un electrón de la banda de 
valencia a un nivel de imperfección desocupado, lo que produce 
un hueco libre y un electrón sujeto en la vecindad de imperfección 
por cada fotón absorbido. 
 

 
Figura 1.2  Transiciones electrónicas (a) absorción y excitación, (b) 
atrapamiento y captura, y (c) recombinación. 

 
b. Atrapamiento y captura (Figura 1.2b). 
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Al liberarse electrones y huecos debidos a la absorción de un fotón con 
energía suficiente, estos permanecen libres hasta que son atrapados en 
alguna imperfección. Hay dos tipos de centros de captura: de 
atrapamiento y recombinación: 
 

I. Centros de atrapamiento. Los portadores capturados tienen mayor 
probabilidad de ser re-excitados térmicamente al estado libre que a 
recombinarse con un portador de signo opuesto en la imperfección. 

II. Centros de recombinación. El portador capturado tiene una mayor 
probabilidad de recombinarse con un portador de signo opuesto en 
la imperfección que de de ser re-excitado al estado libre. 

 
En la figura 1.2b en (vii) se muestran las transiciones correspondientes a 
atrapamiento y liberación por calor de electrones en las trampas de 
electrones, en (iv) el atrapamiento y liberación por calor de huecos en 
trampas de huecos, en (v) la captura de un hueco en centros de 
recombinación y en (vi) la captura de un electrón en un centro de 
recombinación. 
 
 
c. Recombinación (Figura 1.2c). 
 
En la transición por recombinación, los electrones libres se recombinan 
directamente con los huecos libres como se ve en (viii) de la Figura 1.2c. 
Y las transiciones (ix) y (x) puede ocurrir en un centro de recombinación 
o bien pueden ser radiativas. 
 
 
1.3.4 Fotoconducción [11]. 
 
Como se vió en la sección anterior, la conducción cuando no es 
iluminada la muestra, es decir en la oscuridad, tiene la forma [8]: 
 

( )pn pne µ+µ=σ                              (1.3.2) 

 

Cuando el material es iluminado, la radiación produce carga adicional ∆n 

y  ∆p, resultando la fotoconductividad σph como sigue: 
 

( )pnph pne µ∆+µ∆=σ                          (1.3.3) 

 
Según el modelo de bandas, existe fotogeneración de carga gracias a 
que la iluminación excita electrones de la banda de valencia a la de 
conducción. 

 

La eficiencia cuántica φ se representa como: 
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+++
=φ                   (1.3.4) 

                           
Esto es el número de portadores generados por cuanto de luz absorbido, 
donde kph es la tasa de producción de portadores, kn la de procesos de 
desactivación no radiativos, kisc la de transiciones al estado triplete, kq la 
razón de procesos de captura de portadores y Q la concentración de 
centros de captura.  
 

La densidad de corriente observada bajo el efecto de un campo eléctrico 

y de una iluminación uniforme a cierta longitud de onda λ se representa 
mediante la siguiente ecuación [11]:  
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En esta ecuación: 
e es la carga del electrón,  

φφφφ la eficiencia cuántica para excitar a un portador de carga libre,  
l0 el camino libre medio efectivo,  

hνννν la energía del fotón,  

αααα el coeficiente de absorción óptica del material,  
I la intensidad de la luz,  
n0 la densidad de  los portadores responsables de la conductividad en la 
oscuridad,  

µµµµ la movilidad de los portadores,  

ττττ el tiempo de vida de los portadores excitados,  
E el campo eléctrico aplicado, y 
b0 es la ordenada al origen en ausencia de luz, ya que en general, la 
gráfica no comienza de cero. 
 
 
Y cuando no se ilumina la muestra, es decir, para intensidad luminosa 
cero (I=0), la ecuación (1.3.5) se reduce a: 
 

[ ] 0d00 bEbEenJ +σ=+µ=                                    (1.3.6) 
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A partir del campo eléctrico aplicado en función de la densidad de 
corriente en la oscuridad, se puede llegar al término de la conductividad 

en la oscuridad. Al ser conocida la constante σσσσd e iluminar el material  

con luz monocromática (λλλλ=c/νννν) variando el campo eléctrico aplicado (E), 

podemos despejar los parámetros fotovoltaicos y fotoconductivos, φφφφl0 y 

φµτφµτφµτφµτ respectivamente: 
 
 

( ) ( )
λαα

ν
φ λλ

Ie

hc
bb

Ie

h
bbl 000 −=−=                           (1.3.7) 

 

Y   ( ) ( ) 

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
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
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Ie

hc
m

Ie

h
m dd                  (1.3.8) 

 
 
 

donde bλλλλ es la ordenada al origen y mλλλλ es la pendiente que depende de 
la longitud de onda. 
 
Es importante mencionar, que no hay estudios presedentes realizados en 
fotoconductividad de este material, por lo que no se hace referencia a 
resultados publicados en la literatura. 
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CAPITULO II. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 
 
 
 
2.1 Preparación de las películas de ZnO-TiO2.  
 
Los substratos de vidrio fueron limpiados con la solución “piraña” eal 
hervirlos y agitarlos por media hora en una solución de ácido sulfúrico 
(H2SO4) y peróxido de hidrógeno (H2O). Después los substratos fueron 
colocados en un vaso de precipitados para ser hervidos y agitados en 
agua desionizada por otra media hora. Se enjuagaron tres veces y fueron 
almacenados en un vaso de precipitados con agua desionizada a 
temperatura ambiente. 
 
Todos los reactivos fueron adquiridos de Aldrich. Las soluciones 
precursoras para preparar las películas de  ZnO-TiO2 fueron sintetizadas 
por el siguiente método: 
 
En etanol se disolvió Tetrabutylortotitanato y dietanolamina 
(NH(C2H4OH)2) lo cual previene la precipitación de óxidos y estabiliza la 
solución. Esta primera solución se agitó por dos horas a temperatura 
ambiente. 
 
Se preparó una segunda solución que contenía agua desionizada y 
etanol en partes proporcionales, la cual fue agregada a la primera 
solución a gotas lentamente.  
 
Por último, se agregó nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3)2·6H2O) y 
tetraethyleneglycol (TEG) a la solución previamente descrita y se agitó 
hasta obtener una solución uniforme. Esta solución alcóxida resultante  
se dejó reposar a temperatura ambiente para permitir la reacción de 
hidrólisis de los constituyentes.  
 
Las películas de ZnO-TiO2 fueron depositadas por la técnica de spin-
coating. Una gota de la solución resultante fue depositada sobre un 
substrato de vidrio (2.5 x 2.5 cm2) usando una pipeta desechable y se 
hizo girar el spin-coater a una velocidad de 3000 rpm por 20 s (Figura 
2.1). Este procedimiento de recubrimiento del substrato fue repetido 
cinco veces para lograr mayor grosor de las películas. 

 
Figura 2.1. Técnica de Spin-coating.  
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Después, las películas fueron secadas a 100 °C por 30 minutos en una 
mufla, y posteriormente fueron sinterizadas a 520 °C por una hora para 
remover componentes orgánicos.  
 
 
2.2 Metodología. 
 
En esta sección se describen las técnicas utilizadas para el estudio y 
caracterización de las películas delgadas de ZnO-TiO2.  
 
 
2.2.1 Difracción de Rayos X (DRX) [12]. 
 
La cristalinidad de las películas fué determinada mediante difracción de 
rayos X utilizando un difractómetro Bruker AXS D8 Advance usando la 

radiación Ni-filtered CuKα. Se midió en el intervalo de 1.5 a 60° en 2θ 
usando un tiempo de integración de 2s. 
 
Con este método se puede determinar el tipo de arreglo cristalino que 
posee la muestra. El tamaño y la geometría de la celda unitaria se 
deducen de los picos del espectro de difracción de rayos X. Este 
fenómeno está fundamentado en la difracción que se produce cuando 
una onda se dispersa al interaccionar con obstáculos cuya distancia de 
separación es parecida a la longitud de dicha onda.   
 
Es importante mencionar desde ahora, que empleando la DRX se 
determinaron cuáles fueron las fases de las dos películas de ZnO-TiO2 
estudiadas en este trabajo. Como se verá más adelante en el capítulo de 
resultados, la película que no fue sinterizada tuvo una estructura amorfa, 
mientras que la que se sinterizó por 1 h a 520 ºC presentó la estructura 
cristalina, anatasa. 
 
 
2.2.2 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) y Microscopía 
electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) [13]. 
 
 
2.2.2.1 SEM [13]. 
 
El espesor de las películas se midió mediante la microscopía electrónica 
de barrido (SEM por sus siglas en inglés) usando un microscopio modelo 
JSM 5200 CX a 15 kV. 
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Con esta técnica fue posible determinar el espesor de la película amorfa 
y la nanocristalina. Se obtuvieron imágenes de alta resolución las cuales 
permitieron observar características importantes de las muestras. Este 
método consiste en hacer incidir electrones de energía entre 10 y 20 keV 
sobre la muestra,  la forma en que inciden es continua, es decir, se barre 
la muestra con los electrones incidentes. Dos formas fundamentales de 
radiación resultante de la interacción del haz incidente y la muestra son 
los electrones secundarios y los electrones retrodispersados.  
 
Los electrones secundarios son de baja energía, que vienen de la 
emisión de los átomos de la superficie de la muestra debido a la colisión 
con el haz incidente, estos generan una imagen tridimensional, ya que la 
producción de estos electrones depende de la forma de la muestra y del 
ángulo de incidencia de los electrones y el detector.  
 
Los electrones retrodispersados son electrones del haz incidente que 
colisionaron con los átomos de la muestra y fueron reflejados. La 
intensidad de los electrones retrodispersados depende de la masa del 
átomo de la muestra con que colisione el haz.  
 
De esta forma el barrido del haz de electrones sobre la muestra  permite 
obtener una imagen topográfica de alta resolución. 
 
 
2.2.2.2 HRTEM [13]. 
 
Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM), o 
por sus siglas en inglés (High-resolution transmission electron 
microscopy). Este microscopio permite obtener imágenes, tanto 
convencionales como de alta resolución de muestras metálicas, 
cerámicas, poliméricas, biológicas, mineralógicas y geológicas (amorfas 
y cristalinas). Es posible analizar defectos cristalinos tales como bordes 
de granos y dislocaciones, a nivel atómico. 
 
A su vez, el haz de electrones altamente coherente y brillante del 
microscopio permite realizar análisis químicos en regiones de hasta 1 nm 
de diámetro. La posibilidad de obtener imágenes con resolución atómica 
e información cristalográfica y composición química de regiones tan 
pequeñas como 1 nm hacen de este microscopio electrónico de 
transmisión una herramienta poderosa de nanoanálisis. 
 
La microscopía HRTEM usa la absorción por la muestra, para la 
formación de imágenes. En cambio, el contraste surge de la interferencia 
en el plano de la imagen de la onda del electrón con ella misma. Debido 
a la dificultad para registrar la fase de estas ondas, en general se mide la 
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amplitud resultante de esta interferencia, sin embargo, la fase de la onda 
de electrones todavía lleva la información sobre la muestra y genera el 
contraste en la imagen, de ahí el nombre de imágenes de contraste de 
fase. Esto, sin embargo es cierto sólo si la muestra es lo suficientemente 
delgada para que las variaciones de la amplitud apenas afecten a la 
imagen. 
 
Mediante imágenes obtenidas por HRTEM se pueden identificar  las 
características de las películas delgadas de ZnO-TiO2, tales como las 
fases cristalinas. 
 
 
2.2.3 Absorción Óptica (AO) [14]. 
 
Los espectros de absorción óptica fueron obtenidos usando un 
espectrofotómetro Thermo Spectronic Genesys 2 con una precisión de 
±1 nm en el intervalo de longitudes de onda de 300-900 nm.  
 
Se empleó la técnica de absorción óptica para determinar las longitudes 
de onda con las cuales iluminaríamos las películas de ZnO-TiO2 en la 
técnica de fotoconductividad.  En esta técnica se incidió un haz de luz 
monocromática sobre las películas. Primero fue necesario hacer incidir el 
mismo haz de luminoso sobre una muestra referencia (sustrato de vidrio). 
Así se pudo comparar la intensidad del haz transmitido por la película 
delgada con la intensidad del haz transmitido por la referencia. 
 
La intensidad del haz transmitido por la muestra disminuye con la 
distancia  z debido a la absorción, de acuerdo con la siguiente relación: 
 

( )z
0eII λα−=                                         (2.2.1) 

 

donde αααα es el coeficiente de absorción óptica que depende de la longitud 

de onda λλλλ y de la intensidad inicial del haz I0. La muestra tuvo un espesor 
d como se ilustra en la Figura 2.6, la expresión (2.2.1) se reescribe como: 
 

( )d
0eII λα−=                                         (2.2.2) 

 
El haz transmitido por la muestra tuvo intensidad igual a: 
 

( )( ) ( )d2

0m eR1II λα−λ−=                              (2.2.3) 

 
con R el coeficiente de reflexión del material. En la referencia el haz 
trasmitido fue: 
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( )( )2

0r R1II λ−=                                           (2.2.4) 

 
La comparación entre el haz transmitido por la muestra con el de la 
referencia se hizo con el cociente de (2.2.3) y (2.2.4) [14]: 
 
 

( )d

m

r e
I

I λα−=                                                   (2.2.5) 

 
Los espectrofotómetros comunes, y en particular el que se usó, ofrecen 
como dato experimental de salida la densidad óptica  (O. D.) que se 
define como. 
 

( ) ( )elogd
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m
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




=                          (2.2.6)    

 
 

A la gráfica de la variación de O. D. con respecto a la longitud de onda λ, 
se le conoce como el espectro de absorción óptica de la muestra, dicho 
espectro tiene una forma como la que se muestra a continuación. 
 
 
 

 
                     Figura 2.2 Forma de un espectro típico de absorción óptica. 
 
A partir de la ecuación (2.2.6) se puede obtener el coeficiente de 
absorción que depende de la longitud de onda: 
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( )
( )43.0d

.D.O
=λα                                                    (2.2.7) 

 
 
Las películas de ZnO-TiO2 amorfa y cristalina se colocaron en el 
espectrofotómetro Thermo Spectronic Genesys 2. Se obtuvo el espectro 
de absorción para cada una en el intervalo de longitudes de onda de 300-
900 nm. Uno de los coeficientes de absorción óptica se obtiene del 
máximo de dicha gráfica y otros dos coeficientes de absorción se 
obtuvieron para dos longitudes de onda seleccionada (para ambas 
muestras). 
 
 
A partir de conocer los coeficientes de absorción óptica para el espectro 
de longitudes de onda empleados (300 nm – 700 nm), es posible 
determinar el  band gap (Eg) o ancho banda usando la ecuación [15]:  
 

 

( ) ( )
g

EhcCh −=
2

να                                             (2.2.8) 

donde C es una constante. 
 

La intersección de la recta que pasa por la mayor pendiente con el eje hνννν 

en la gráfica de  (ααααhνννν)2 vs hνννν, es el valor del band gap óptico (Eg) de la 
muestra [15]. 
  
 
 
2.2.4 Espectroscopía Infrarroja (FTIR) [16]. 
 
 
Los estudios de infrarrojo (FTIR) se realizaron con un espectrofotómetro  
Bruker Tensor 27 FT-IR  con el aditamento de ATR a temperatura 
ambiente.  El Tensor 27 cuenta con un láser de He-Ne de 633 nm de 
longitud de onda, su intervalo de trabajo es desde el cercano infrarrojo y 
todo el mediano infrarrojo (400 a 4000 cm-1). 
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Figura 2.3. Diagrama de funcionamiento de un espectrómetro de 
infrarrojo. 
 
 
La espectroscopía infrarroja es una técnica analítica que se utiliza para 
investigar una extensa variedad de moléculas proporcionando 
información acerca de la estructura y composición de las películas 
delgadas, es decir, proporciona información acerca de los elementos y 
enlaces presentes en las muestras. 
 
 
Se realizaron estudios de infrarrojo en materiales de ZnO-TiO2: polvos y 
películas delgadas amorfos y cristalinos (fase anatasa). Se identificaron 
los modos vibracionales presentes en cada muestra. 
 
Las muestras en polvo de ZnO-TiO2 amorfo y con fase anatasa fueron 
mezcladas con KBr utilizando un mortero, obteniendo un pastilla de KBr 
con ZnO-TiO2 utilizando una pastilladora Carver (Presión =2 MPa) [16]. 
Las muestras de ZnO-TiO2 fueron mezcladas con KBr para realizar los 
estudios de espectroscopía infrarroja, ya que el KBr es un material que 
ya esta calibrado. 
 
La cristalización de las muestras de ZnO-TiO2 fue seguida mediante 
FTIR. Se obtuvieron los espectros de infrarrojo de las muestras de ZnO-
TiO2, en pastilla de KBr y en forma de películas con fase amorfa y 
anatasa. Dichos espectros se tomaron a temperatura ambiente en el 
intervalo de 400-4000 cm-1. Se identificaron  varias vibraciones en todas 
las muestras. 
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2.3   Fotoconductividad. 
 
 
En esta sección se describe el procedimiento seguido para la parte 
importante de este trabajo, la fotoconductividad en las películas amorfa y 
nanocristalina de ZnO-TiO2. 
 
 
 
2.3.1 Dispositivo experimental de Fotoconductividad. 
 
 
Para los estudios de fotoconductividad, se pintaron electrodos de plata 
sobre las películas. Para medir las corrientes en la oscuridad y bajo 
iluminación en función del campo aplicado, se utilizó un criostato con 
ventana de cuarzo donde se introduce la muestra y se hace vacío a 
temperatura ambiente. Dicho vacío es realizado con ayuda de dos 
bombas, una bomba mecánica Sargent Welch modelo 1376 con la cual 
se logran vacíos del orden de  10-3Torr, y una bomba turbomolecular 
Pfeiffer Blazer modelo TSH190 para alcanzar un vacío del orden de 10-

5Torr. El vacío inicial se midió con un termopar Varian 801. Para aplicar 
el campo eléctrico, se empleó una fuente de alto voltaje Hewlett Packard 
modelo 6515A con un intervalo de operación de 0 a 1600 V a  una escala 
de 0.5 mA. La corriente se midió con un electrómetro digital Keithley 
modelo 642. Para medir las fotocorrientes se iluminó la muestra con una 
lámpara de Xenón Oriel 66002 de 150 W, usando un monocromador 
Spex 1680B para seleccionar la longitud de onda para la cual absorbe la 
muestra. También se usó un filtro adecuado que se colocó en seguida 
del monocromador para omitir longitudes de onda no deseadas y eliminar 
así armónicos en el infrarrojo que dan lugar a corrientes piroeléctricas. 
Además, se colocó una lente convergente entre la ventana del criostato y 
el monocromador para colimar la luz.    
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Figura 2.4 Dispositivo experimental para el análisis de la 
fotoconductividad. 
 
 
 
 
Para realizar el experimento de fotoconductividad se cortaron pedazos de 
0.5 x 0.5 cm2 de las películas de ZnO-TiO2, se le pusieron dos electrodos 
en cada extremo de la muestra fijándolos con pintura de plata. Se colocó 
la muestra dentro del criostato, acomodándola perpendicular al haz 
incidente proveniente del monocromador. Se conectaron los electrodos al 
electrómetro digital Keithley. Por último se tapó el criostato (Figura 2.5), 
cerramos la válvula de paso del criostato y se hizo vacío, primero 
encendiendo la bomba mecánica Sargent Welch y después de haber 
alcanzado cierto umbral de vacío se puso a funcionar la bomba turbo 
molecular  Pfeiffer hasta alcanzar un vacío de aproximadamente 10-5 

Torr. Siempre se siguió esta rutina.  
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Figura 2.5 Criostato con portamuestras. 

 
 
2.3.2 Experimentos de Fotoconductividad [11]. 
 
 
Empleando el dispositivo mostrado en la figura 2.4, se colocaron las 
películas amorfa y cristalina, una a la vez, en el criostato (ver figura 2.5). 
Obtenidas las condiciones del arreglo experimental como se describen 
en la sección 2.3.1, se comenzó a medir la corriente eléctrica que pasa 
por la superficie de la película en función del voltaje aplicado. Se varió el 
voltaje aplicado de 100 en 100 volts desde 0  hasta 500 volts. Usando la 
lámpara de Xenón Oriel 66002 de 150 W se iluminó la muestra, y con el 
monocromador Spex 1680B se seleccionó una longitud de onda. Con 
estos datos se obtuvo directamente una gráfica de voltaje aplicado a la 
muestra contra corriente eléctrica que pasa por la misma (V vs I), tanto 
sin iluminación como para diferentes longitudes de onda. 
 

 
Figura 2.6 Película delgada de ZnO-TiO2 con electrodos. 
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La diferencia de potencial eléctrico entre los electrodos sobre la muestra 
dio lugar a un campo eléctrico (E) aplicado, el cual se obtuvo del arreglo 
de la muestra como se muestra en la figura 2.6 por la siguiente relación:  
 

D

V
E =                                     (2.3.1) 

 
E es el  campo aplicado, V la diferencia de potencial y D la distancia de 
separación de los electrodos. La corriente que pasó por la película se 
expresa como una densidad de corriente, es decir: 
 

A

I
J =                                               (2.3.2) 

 
Donde J es la densidad de corriente, I la corriente eléctrica que pasa por 
la película y A es el área por la cual circula la corriente. 
 
Se graficó la densidad de corriente en función del campo eléctrico 
aplicado (E vs J). El transporte de carga en un material iluminado 
homogéneamente, como se mencionó en la sección 1.3.4, esta 
determinado por la ecuación [11]:  
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Para intensidad luminosa cero (I=0), la ecuación 2.3.3 se reduce a: 
 

0bEJ
d

+= σ                                                  (2.3.4) 

 
Por lo que al tomar los datos del campo eléctrico aplicado en función de 
la densidad de corriente en la oscuridad, se obtuvo el término de la 
conductividad en la oscuridad, descrito por la ecuación 2.3.4. Así, 

conocida la constante σσσσd, se iluminó la muestra con luz monocromática 
para diferentes valores de E. Las gráficas obtenidas fueron rectas, por lo 
que usando el método de mínimos cuadrados se ajustaron y obtuvieron 

los parámetros fotovoltaico y fotoconductivo, φφφφl0 y φµτφµτφµτφµτ respectivamente 
para cada longitud de onda seleccionada (310, 349 y 633 nm). 
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Capitulo III. Resultados, Análisis y Conclusiones. 
 
 
 
3.1 Resultados y Análisis. 
 
 
Como se ha dicho, las películas delgadas de ZnO-TiO2 fueron 
caracterizadas por absorción óptica (AO), espectroscopia infrarroja 
(FTIR), por microscopía electrónica de barrido (SEM) y microscopía 
electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM). La muestra que 
fue sinterizada a 520ºC por una hora además de haber sido estudiada 
por los métodos anteriores, también fue caracterizada por difracción de 
rayos-X (DRX) para observar la cristalización correspondiente a la fase 
anatasa. Los estudios de fotoconductividad se realizaron tanto para la 
muestra amorfa como para la cristalina. 
 
 
 
3.1.1 Difracción de Rayos-X (DRX). 
 
 
Los patrones de difracción de rayos-X de la película delgada de ZnO-
TiO2 cristalina son presentados en la figura 3.1. Esta muestra sinterizada 
presenta cristalización correspondiente a la fase anatasa del dióxido de 
titanio. No se encontró fase  la Wurtzita correspondiente al ZnO por esta 
técnica, por lo que la fase anatasa es la dominante. Los picos de 

difracción localizados en 2θ = 25.38, 37.88, 48.08, 54.00, 54.98 y 62.84 
corresponden a los planos cristalográficos (101), (004), (200), (105), 
(211) y (204) respectivamente. La posición de los picos de difracción en 
la película está de acuerdo a los indicados en la tarjeta de datos ASTM 
(#21-1272) para la fase anatasa.  
 
Si se tiene fase anatasa pura se logra mayor superficie, lo cual es 
necesario para obtener mayor fotoactividad [17]. 
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Figura 3.1 Patrones de difracción de la muestra ZnO-TiO2 cristalina. 
 
3.1.2 Microscopía electrónica de barrido (SEM) y Microscopía 
electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) [13]. 
 
3.1.2.1 SEM [13]. 
 
El espesor de las películas fue medido por la técnica de microscopía 
electrónica de barrido (SEM). En la figura 3.2 se muestra la imagen SEM 
para la película amorfa (antes de la calcinación), el espesor obtenido es 

0.19 ± 0.01 µm. Después, la película fue calcinada a 520 ºC por 1 hora 
para obtener una fase nanocristalina. En la figura 3.3 (a) se presenta la 
imagen SEM correspondiente a la película nanocristalina, el espesor 

encontrado fue de 2.38 ± 0.33 µm. La figura 3.3 (b) es una amplificación 
de la película nanocristalina en la cual se observan las cinco capas 
depositadas sobre el sustrato de vidrio.  
 

 
Figura 3.2 Imagen de la sección transversal de la película amorfa de 
ZnO-TiO2. 
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Figura 3.3 (a) Imagen de la sección transversal de la película 
nanocristalina de ZnO-TiO2 sinterizada a 520 ºC por 1 hora. (b) 
Amplificación de la imagen (a) la cual muestra cinco capas depositadas 
sobre el sustrato de vidrio. 
 
 
 
El espesor para la película nanocristalina es más grande que el de la 
película amorfa. Esto sugiere que el proceso de calcinación infla las 
capas depositadas sobre el sustrato. 
 
 
 
 
 
3.2.2.2 HRTEM [13]. 
 
La Figura 3.4 muestra dos imágenes  obtenidas por microscopia 
electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) de la película de 
ZnO-TiO2  con tratamiento térmico de 520 °C por 1 h. Estas imágenes 
HRTEM  fueron obtenidas usando una energía de 10 eV. Se puede 
identificar una población de tubos con una distribución de tamaños de  
longitud  de 58.9 ± 10.5 nm y de diámetro de 7.9 ± 0.9. Estos tubos 
corresponden a la fase anatasa. 
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Figura 3.4. Imágenes HRTEM de la película de ZnO/TiO2 con tratamiento 
térmico de 520 °C por 1 h., las cuales muestran tubos de titania. 
 
 
 
 
La figura 3.5 (a) muestra la reflexión (101) que se identificó en uno de 
estos tubos de titania. El patrón de difracción muestra la reflexión 
mencionada para esta fase cristalina (Fig.. 3 b). 
 
 

 
 
Figura 3.5 (a) Imagen HRTEM de un tubo con fase anatasa. (b) Patrón 
de difracción correspondiente a la reflexión (101) de la fase anatasa. 
 

(a) (b) 
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Asimismo, un número escaso de nanopartículas de óxido de zinc fueron 
encontradas. La figura 3.6  muestra la reflexión (101) correspondiente a 
la fase cristalina, wurtzita. El patrón de difracción muestra la reflexión 
mencionada para esta fase cristalina. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.6 Imagen HRTEM de una nanopartícula con fase wurtzita. El 
patrón de difracción corresponde a la reflexión (101) de la fase wurtzita. 
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3.1.3 Absorción óptica (AO) [14]. 
 
 
Se adquirieron los espectros de absorción óptica de las muestras amorfa 
y nanocristalina de ZnO-TiO2 tomados a temperatura ambiente en un 
intervalo de 300 nm a 900 nm. En la figura 3.7 se presentan estos 
espectros. Mediante esta gráfica fue obtenido el coeficiente de absorción 

(α) para las longitudes de onda 310 nm, 439 nm y 633 nm de ambas 
muestras. Fueron seleccionadas estas longitudes de onda ya que como 
puede verse en la muestra nanocristalina el máximo de absorción se 
presenta en 310 nm. También se selecciónó 439 nm  y 633 nm para 
tener referencia en otros puntos del espectro [18]. En la muestra amorfa 
también se usaron estas longitudes de onda para compararla con la 
muestra cristalina en los experimentos de fotoconductividad. 
 
 

 
 
Figura 3.7  Absorción óptica vs longitud de onda en las muestras de ZnO-
TiO2. 
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La forma en que se obtuvo el valor del band gap [15], fue graficando 

(ααααhνννν)2 vs hνννν, y se trazó la recta que pasa por la mayor pendiente de esta 

gráfica cuya intersección con el eje hνννν fue el valor del band gap óptico 
(Eg) de la película cristalina y amorfa. 
 
 
 
El valor del band gap de la película nanocristalina de ZnO-TiO2 fue de 
3.25 eV, obtenido de la siguiente gráfica, la cual muestra el 

comportamiento de (ααααhνννν)2 vs hνννν para esta película. 
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Figura 3.8 Cálculo del Band Gap para la película nanocristalina, 3.25 eV. 
 
 
 
 
La figura 3.9 muestra el valor del band gap de la película amorfa, éste  

fue de 3.85 eV, obtenido del comportamiento de (ααααhνννν)2 vs hνννν para la 
película amorfa de ZnO-TiO2. 
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Calculo del band gap (Película Amorfa)
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Figura 3.9 Cálculo del Band Gap para la película amorfa, 3.85 eV. 
 
 
 
3.1.4 Espectroscopia Infrarroja (FTIR). 
 
Los estudios de infrarrojo se hicieron en materiales de ZnO_TiO2: polvos 
y películas delgadas amorfos y cristalinos (fase anatasa). Se identificaron 
los modos vibracionales presentes en cada muestra. 
 
Las muestras en polvo de ZnO-TiO2 amorfo y con fase cristalina fueron 
mezcladas con KBr utilizando un mortero, con los cuales se obtuvo un 
pastilla de KBr de ZnO-TiO2 utilizando una apastilladora Carver (Presión 
=2 MPa). 
 
La Figura 3.10 muestra los espectros de infrarrojo de las muestras de 
ZnO-TiO2, en pastilla de KBr y en forma de películas con fase amorfa y 
cristalina. Dichos espectros se tomaron a temperatura ambiente en el 
intervalo de 400-4000 cm-1. Se identificaron varias vibraciones en todas 
las muestras: El modo stretching del ZnO fue localizado en el intervalo de 
470.61-478.33 cm-1 [19]. Las bandas en 827.43 cm-1 y 1039.60 cm-1 
corresponden a los modos bending simétrico y antisimétrico del 
ZnO·H2O, respectivamente. Las bandas localizadas en 1541.10-1558.40 
cm-1 se asigna al enlace C=O, mientras que la banda en 1452.30-
1465.80 cm-1  es la vibración tipo scissoring de CH2 

[20].   
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Los espectros (a) y (c) corresponden a las muestras amorfas en la 
presentación de pastilla de KBr y película delgada, respectivamente. Los 

espectros de ambas muestras  exhiben la presencia de grupo OH (νOH en 

3359.90 y 3356.00 cm-1, δOH en 1647.10-1654.90 cm-1), que 
probablemente pertenece a los enlaces a Ti-OH además de agua 
absorbida [19][20][21][26]. Las bandas localizadas en 2864.20, 2871.90 y 
2912.40 cm-1 corresponden a los enlaces C-H simétrico y antisimétrico  
debido a la existencia de la dietanolamina (DEA).  
 
Los espectros (b) y (d) corresponden a las muestras cristalinas (con fase 
anatasa) en la presentación de pastilla de KBr y película delgada, 
respectivamente. En la película delgada, se identificaron varias bandas 
en las posiciones de 624.91, 578.62, 547.76 y 517.00 cm-1 que 

corresponden a la asignación de νTi-O 
[26]. También se identificó la banda 

correspondiente a la fase anatasa en 430.10-433.97 cm-1 con asignación 

νTi-O-Ti, en KBr y película, respectivamente [23][26]. La eliminación de grupos 
OH mediante el proceso de recocido de las muestras produce un 
reordenamiento de la red Ti-O lo cual induce la cristalización de la titania. 
Se identificó un pequeño pico en 1012-.60 y 1016.40 cm-1 que puede ser 
asignado a la deformación de la vibración C=O [21].  En particular, para la 
muestra de KBr cristalina, la banda centrada en 1101.30 cm-1 es 
originada por los enlaces C-O del Tetraetilenglicol (TEG) [25]; mientras 
que la banda localizada en 1188.10 cm-1 es asignada a la vibración tipo 
bending Ti-O-Ti [28]. 
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Figura 3.10. Espectros infrarrojo de muestras de ZnO_TiO2 en pastilla 
(arriba) y película  (abajo) amorfos (izquierda) y cristalinos (fase anatasa) 
(derecha). 
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La Tabla 3.1 contiene los modos vibracionales de las bandas 
identificadas en las muestras de ZnO-TiO2, amorfa y con fase anatasa, 
tanto en pastilla de KBr como en película delgada. La banda 
correspondiente al solvente (etanol) fue identificada en 1062.70 cm-1 en 
la película amorfa de ZnO-TiO2. Esta banda no fue encontrada en el 
espectro de las muestras con fase anatasa (pastilla de KBr y película). 
Esto indica que el tratamiento térmico de 520 °C por 1 hora eliminó los 
compuestos orgánicos e hidroxilos. En todas las muestras, la banda 
correspondiente al tetraetilenglicol (TEG) se identificó entre 885.29-
898.79 cm-1. 
 

Tabla 3.1. Modos vibracionales identificados en las muestras de ZnO-
TiO2, indicando los respectivos cambios que sufre el espectro al cambiar 

la morfología de la pastilla de KBr a película delgada [19]-[29]. 
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3.1.5 Fotoconductividad [30]. 
 
Los experimentos de fotoconductividad se realizaron al vacío (10-5 torr) 
ya que las fotocorrientes registradas sobre las muestras de ZnO-TiO2 
fueron del orden de 10-10 A, es decir, las fotocorrientes fueron muy 
pequeñas y para evitar que estas mediciones se vieran afectadas por 
humedad, siempre se realizaron los experimentos al vacío. 
 
Para generar un buen vacío se verificó el funcionamiento de las bombas 
mecánica y turbomolecular, después de asegurar que se podía alcanzar 
el vacío conveniente con estas bombas, se procedió a limpiar  la cámara 
de vacío con tolueno. El tolueno removió residuos de grasa que pudiera 
haber estado dentro de la cámara, al mismo tiempo se retiró polvo y 
cualquier otra suciedad. 
 
Después de la limpieza exhaustiva de la cámara de vacío, se verificó que 
las conexiones y cableado fuera y dentro de la cámara estuvieran en 
condiciones óptimas. Con estos puntos de control cubiertos, se colocó  la 
muestra en el criostato usando guantes y pinzas cuidando que la cara de 
la muestra cristalina en la que está depositada la película quedara hacia 
la ventana de vidrio de tal forma que permitiera la iluminación a través de 
la ventana.  
 
Otro factor que podría haber impedido un buen vacío era la humedad, 
para esto se pusó a funcionar el dispositivo de vacío cuatro horas por 
tres días, así se eliminó la humedad, residuos del solvente y cualquier 
impureza que haya sido dejado en el proceso de colocación de la 
muestra. Éste minucioso proceso fue repetido para colocar la muestra 
amorfa. 
 
Para las muestras de ZnO-TiO2 se realizó el experimento de 
fotoconductividad varias veces empleando el dispositivo ilustrado en la 
figura 2.3 hasta encontrar que los  resultados obtenidos tuvieran 
reproducibilidad tanto bajo iluminación como sin iluminar. Con los 

resultados reproducibles fue posible determinar φl0 y φµτ para las 
longitudes de onda antes mencionadas en ambas muestras. 
 
La intensidad con que se iluminó a ambas muestras para cada longitud 
de onda se obtuvo midiendo la potencia al colocar un potenciómetro 
Newport modelo 835 en el lugar de la muestra. 
 
El error propagado en las gráficas de J vs E correspondientes a las 
muestras nanocristalina y amorfa de ZnO-TiO2 no excede el 10% del 
valor obtenido experimentalmente. Este error se puede observar en la 
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figura 3.6, en el resto de las gráficas no se muestra este error para no 
oscurecer los resultados. 
 
La figura 3.11 expone los datos experimentales para la muestra 
nanocristalina de ZnO-TiO2. En esta gráfica, la recta con menor 
pendiente corresponde al comportamiento cuando la muestra no fue 
iluminada, es decir, para I=0. 

 
Figura 3.11 J vs E para la muestra nanocristalina de ZnO-TiO2. 
 
 
Se observa que a medida que la longitud de onda se acerca a 310 nm  la 
pendiente de las rectas crece, esto se debe a que la muestra presenta 
mayor conducción eléctrica para esa longitud de onda, lo cual se 
esperaba, de acuerdo con la gráfica de absorción óptica presentada en la 

figura 3.7, puesto que en λ=310 nm, hay una mayor absorción de la 
muestra, por lo que es posible generar un mayor número de portadores 
de carga. 
 
 
 
La figura 3.12 ilustra los datos obtenido para la muestra amorfa de ZnO-
TiO2. Para esta muestra también ocurre que la recta con menor 
pendiente corresponde a los datos obtenidos sin iluminar y a medida que 

la longitud de onda se va acercando a λ=310 nm la pendiente crece. 
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Figura 3.12 J vs E para la muestra amorfa de ZnO-TiO2. 
 
 
 
Se observa de las figuras 3.11 y 3.12, que tanto para la muestra 
nanocristalina como para la amorfa, el transporte de carga eléctrica es 

mayor para λ=310 nm que para otro valor de λ. 
 
 
Como se mostró en el capítulo anterior, los parámetros fotovoltaico y 
fotoconductivo están determinados respectivamente por las ecuaciones: 
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Donde b0 y bλλλλ son las ordenadas al origen para el caso en que no fue 
iluminada la muestra y en el que se iluminó con cierta longitud de onda, 
respectivamente, para las rectas presentadas en las figuras 3.11 y 3.12. 

mλλλλ y σσσσd son las pendientes respectivas de la muestra iluminada y no 
iluminada de las rectas antes mencionadas. Y los segundos términos de 
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las ecuaciones 3.1.1 y 3.1.2 corresponden a una constante dependiente 

de la longitud de onda λ.  
 
Siguiendo este procedimiento se logró obtener los valores 

correspondientes de los parámetros φφφφl0 (fotovoltáico) y φµτφµτφµτφµτ 
(fotoconductivo) para las muestras amorfa y cristalina. Estos parámetros 
se muestran en las siguientes figuras. 
 

 
 

Figura 3.13 φφφφl0 vs λλλλ de las muestras amorfa y cristalina de ZnO-TiO2. 
 
 

Como se observa en la figura 3.13, para  λ=310 nm, φφφφl0 tiene casi el 
mismo valor para la muestra nanocristalina que el de la muestra amorfa. 

Conforme la longitud de onda λ aumenta, los valores de φφφφl0 para la 
muestra nanocristalina van siempre por abajo de los de la amorfa. 
 
 

La figura 3.14 contiene los valores de los parámetros φµτφµτφµτφµτ de las dos 
muestras estudiadas en este trabajo. Se puede observar que para la 
muestra nanocristalina, a medida que la longitud de onda crece el 
parámetro de fotoconductividad va decreciendo y para la muestra amorfa 
toma un comportamiento no lineal.  
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Figura 3.14 φµτφµτφµτφµτ vs λ λ λ λ de las muestras amorfa y cristalina de ZnO-TiO2. 
 
 
 
Los valores de la fotoconductividad son menores en la muestra cristalina 
que en la muestra amorfa. Esto puede deberse a que los residuos 
orgánicos como el etanol producen una conductividad mayor pero no 
controlada. En cambio la muestra cristalina tiene un comportamiento 
esperado: mayor fotoconductividad a 310 nm donde los fotones provocan 
un salto de la brecha de energía, y una disminución de la 
fotoconductividad a mayores longitudes de onda. 
 
 
 

 A la evolución de   φφφφl0 y φµτφµτφµτφµτ de las muestras nanocristalina y amorfa 
ilustrados en las gráficas 3.13 y 3.14 se les hicieron ajustes lineales y 
polinomiales respectivamente, las ecuaciones de dichos ajustes se 
presentan en la tabla 3.2. 
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Tabla 3.2. Ajustes lineales y polinomiales de las gráficas  de las figuras 
3.13 y 3.14 para las muestras nanocristalina y amorfa  de ZnO-TiO2 

respectivamente. 
 
 ZnO-TiO2 Nanocristalina ZnO-TiO2 Amorfa 

φφφφl0 J= 4.3 x10-10 E -1.2 x10-7 J= -1.8 x10-5 +8.2 x10-8 E -7.5 x10-11 E2 

φµτφµτφµτφµτ J=-3.6x10-13 E+1.8 x10-10 J= -2.06 x10-9 + 9.9 x10-12E -1 x10-14E2 

 
 
 
Los datos de los dos gráficos anteriores (figura 3.13 y 3.14), así como del 

coeficiente αααα y la intensidad luminosa I tanto para la muestra 
nanocristalina como la amorfa se exponen a continuación en dos tablas. 
 

Tabla 3.3 Parámetros fotovoltaicos y fotoconductivos de la película 
nanocristalina. 

 
 

Muestra de ZnO-TiO2 en su fase Nanocristalina. 

Longitud de 

onda λ (nm) 

I (W/cm2) α (cm-1) φl0 (cm) φµτ (cm2/V) 

310 1.57E-04 3814 3.81483E-08 5.34137E-11 
439 2.88E-04 1101 1.63535E-08 5.09241E-11 
633 4.64E-04 222 1.66332E-07 -5.711E-11 

σd  = 4.60E-09 (Ω cm) -1 

 
 

Tabla 3.4 Parámetros fotovoltaicos y fotoconductivos de la película 
amorfa. 

 
 

Muestra de ZnO-TiO2 en su fase Amorfa. 

Longitud de 

onda λ (nm) 

I (W/cm2) α (cm-1) φl0 (cm) φµτ (cm2/V) 

310 2.16E-04 44547 2.16969E-07 3.7939E-11 
439 3.94E-04 973 3.59414E-06 3.44696E-10 

633 6.36E-04 265 3.99972E-06 1.77762E-10 

σd  =3.36E-08 (Ω cm)-1 

 
 
Estos resultados se obtuvieron partiendo de las pendientes y ordenadas 
del comportamiento lineal (película nanocristalina) y polinomial (película 
amorfa) de las gráficas obtenidas mediante el experimento de 
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fotoconductividad (figuras 3.13 y 3.14),  empleando las ecuaciones 
(3.1.1) y (3.1.2). 
 
 
 
 
3.2 Conclusiones 
 
 

1. A partir de los patrones de rayos X se encontró que la muestra 
sinterizada presenta cristalización correspondiente a la fase 
anatasa del dióxido de titanio. No encontramos la fase wurtzita con 
esta técnica. 

 
2. Según los estudios hechos por SEM, el espesor de la película 

amorfa fue menor que de la muestra sinterizada a 520 ºC por 1 
hora para obtener una fase nanocristalina. Los espesores 

obtenidos fueron 0.19 ± 0.01 µm y 2.38 ± 0.33 µm 
respectivamente. A partir de los estudios hechos por HRTEM se 
logró identificar una población de tubos con una distribución de 
tamaños de  longitud  de 58.9 ± 10.5 nm y de diámetro de 7.9 ± 
0.9. Estos tubos corresponden a la fase anatasa. HRTEM también 
permitió encontrar un número escaso de nanopartículas de óxido 
de zinc correspondiente a la fase cristalina, wurtzita. 

 
3. A partir de los estudios de absorción óptica se afirma que en 

ambas películas delgadas de ZnO-TiO2 nanocristalina y amorfa, el 
máximo de absorción se presenta alrededor de los 310 nm. El 
valor del band gap de las películas nanocristalina y amorfa fue de 
3.25 eV y 3.85 eV respectivamente. 

 
 
4. Por los patrones de espectroscopia infrarroja (FTIR) se encontró 

que: 
 

(a) En los espectros correspondientes a la muestra amorfa, 

exhibieron la presencia de grupo OH (νOH en 3359.90 y 3356.00 

cm-1, δOH en 1647.10-1654.90 cm-1), que probablemente 
pertenece a los enlaces a Ti-OH además de agua absorbida 
[19][20][21][26]. Las bandas localizadas en 2864.20, 2871.90 y 
2912.40 cm-1 corresponden a los enlaces C-H simétrico y 
antisimétrico  debido a la existencia de la dietanolamina. 

(b) Los espectros que corresponden a la muestra cristalina. En la 
película delgada, se identificaron varias bandas que 

corresponden a la asignación de νTi-O 
[26]. También se identificó la 
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banda correspondiente a la fase anatasa. La eliminación de 
grupos OH mediante el proceso de recocido de las muestras 
produjo un reordenamiento de la red Ti-O lo cual induce la 
cristalización de la titania. Se identificó un pequeño pico en 
1012-.60 y 1016.40 cm-1 que puede ser asignado a la 
deformación de la vibración C=O [21].  En particular, para la 
muestra de KBr cristalina, la banda centrada en 1101.30 cm-1 fue 
originada por los enlaces C-O del Tetraetilenglicol (TEG) [25]; 
mientras que la banda localizada en 1188.10 cm-1 es asignada a 
la vibración tipo bending Ti-O-Ti [28]. 

 
 

5. Para la matriz amorfa de ZnO-TiO2 los parámetros fotovoltaico y 
fotoconductivo suben y luego decaen con la longitud de onda  
mostrando un máximo alrededor de los 500 nm. Este 
comportamiento no es esperado y debe estar relacionado con los 
defectos en la matriz. Los valores de ambos parámetros son 
menores en la muestra cristalina, lo cual prueba que los residuos 
orgánicos dan lugar a mayor conductividad pero con poco control. 
Para la muestra cristalina de ZnO-TiO2 el parámetro fotovoltaico 
crece muy poco con la longitud de onda. El parámetro 
fotoconductivo decrece con la longitud de onda a partir de los 310 
nm en que se espera la mayor fotoconducción. La fase anatasa 
obtenida en la matriz ZnO-TiO2 proporciona más estabilidad que 

mejora la fotoconductividad. Los parámetros φµτφµτφµτφµτ y φφφφl0000 fueron 
ajustados por mínimos cuadrados con líneas rectas (película 
nanocristalina) y ajuste polinómico (películas amorfas).  
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