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RESUMEN.

El trabajo desarrollado para la presente tesis tiene como objetivo el estudio de
peliculas delgadas de ZnO y TiO,, en la modalidad de capas alternadas, preparadas por
el método sol-gel, con fase amorfa, semicristalina y cristalina.

Usando el método sol-gel se prepararon dos soluciones precursoras de TiO, y ZnO.
Dichas soluciones fueron depositadas sobre un sustrato de vidrio por la técnica spin-
coating, siendo la primer capa de ZnO, la segunda de TiO,, asi hasta obtener peliculas
uniformes y de capas alternadas, con ultima capa de ZnO, para finalizar con un
tratamiento térmico a dos de ellas, obteniendo asi un total de tres muestras: MA sin
tratamiento térmico, MS se sometié a 200°C por 20 minutos y MC a 450°C por 60
minutos.

La caracterizacion de las peliculas se baso en las siguientes pruebas:

Absorcidn 6ptica; la MA no presentd banda de absorcién, la MS presenté una banda de
absorcion de los 300nm a los 450nm con un punto de inflexién en los 365nm y la MC
presento una banda de absorcion en el mismo intervalo que la MS y un punto de
inflexion en 363nm.

Difraccion de rayos X (DRX); la MA no presenta picos caracteristicos, la MS presenta la
fase rutilo (TiO2) y la MC presenta la fase wurtzita (ZnO).

Con ayuda del Microscopio Electronico de Barrido (MEB) se obtuvo el grosor de las
peliculas, para la MA fue de 1.684m, la MS tiene un grosor de 1.079um y la MC de
0.890um.

Experimentalmente se obtuvo el Band Gap para cada muestra; la MA mostro un E; de
3.6eV, la MS dio dos valores para E;, uno de 3.09eV y el otro de 3. 42eV, y la MC
también dio dos valores para Eg, el primero de 3.18eV y el segundo de 3.3eV.

Los modos vibracionales presentes en cada fase se obtuvieron mediante
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).

Las pruebas de fotoconductividad indican que la pendiente para cada una de las
muestras es mayor cuando se ilumina con la longitud de onda de 310 nm, esto es que
se tendrda una mayor cantidad de portadores de carga. También se obtuvieron los
parametros fotovoltaicos ¢lg y ¢ur; el parametro ¢ly para las peliculas MA y MS
disminuye conforme aumenta la longitud de onda, mientras que para la MC aumenta
conforme aumenta la longitud de onda. El parametro ¢ut para las peliculas MA 'y MC
crece al aumentar la longitud de onda, y para la MS decrece cuando la longitud de
onda aumenta.



INTRODUCCION.

“Lo Unico constante es el cambio”
Aristételes.
Las etapas por las que ha pasado la humanidad desde su creacion, segin la mitologia
clasica, se han dividido en varias edades, entre las mas conocidas estdn la edad de
bronce y la edad de hierro, las cuales tienen como caracteristica principal el material
que el ser humano manipula para con ello dominar su medio. Esto sélo nos da un claro
ejemplo de como el descubrimiento de materiales y su manipulacién va ligado al
avance tecnoldgico de la humanidad. Por lo que en la actualidad el estudio de
materiales sigue desempefiando un papel de importancia, ademas, el aporte de las
nuevas teorias, como la teoria de la mecdnica cuantica, han venido a fortalecer y a
aportar a esta actividad.

Actualmente las necesidades de la vida diaria tienen una relacién directa con la
tecnologia de los materiales, como en las computadoras personales; las cuales
requieren de microcircuitos cada vez mas eficientes y pequefios, basta con decir que la
mayoria de maquinas se encuentran manipuladas a través de computadoras, de esta
manera la necesidad de nuevos materiales aplicables a la tecnologia computacional es
de primer orden. La busqueda de nuevas formas de energia es también un gran motor
para la obtencidon de materiales apropiados, ya sea para la generacion de energia,
como para su almacenamiento. En la quimica se usan materiales como filtros
moleculares, catalizadores, emisores de luz. En la medicina, se han inventado
materiales que sirven como sefaladores, tales que tiene una vida media de unas
cuantas horas y no afecta al organismo. La industria espacial, quiza la mas hambrienta
de nuevos materiales y tecnologias, es la muestra mas obvia de todos los avances
ocasionado por el estudio de las caracteristicas de diversos elementos.

El Oxido de Zinc (ZnO) y el Diéxido de Titanio (TiO,) son materiales que por su
abundancia y propiedades fisicas tienen aplicaciones en diferentes areas de la
industria, son utilizados en la industria de los cosméticos, en la de microcircuitos, en
medicina, entre otras. Quiza donde tienen una aplicacién relativamente nueva es en la
forma de peliculas delgadas ya sea para la captacion de energia solar o para la limpieza
de agua residual. En la actualidad el uso de estos dos materiales en forma de peliculas
es extenso, sin embargo es un terreno en el cual falta mucho por andar. Los primeros
estudios se realizaron en monocapas y dopando los respectivos materiales, siendo el
paso natural explorar la combinacién entre ellos con diferentes técnicas, asi como en
diferentes capas.

El presente trabajo de tesis expone los resultados obtenidos en la investigacién las
peliculas delgadas de ZnO y TiO,, ambos materiales tienes caracteristicas muy
similares como el de servir como catalizadores en varios procesos, son buenos
prospectos par la produccién de emisidén estimulada de luz.
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1.1 Propiedades del diéxido de Titanio (TiO,).

El didéxido de titanio, TiO,, es un compuesto de gran interés tecnoldgico. El TiO, es un
semiconductor de tipo N, presenta principalmente tres formas polimodrficas: rutilo
(estructura tetragonal), anatasa (estructura octaédrica) (Figura 1.1.1), brookita
(estructura ortorrombica) y una de alta presion tipoa -PbO,. La fase rutilo y la fase de
alta presion son las formas mas estables del TiO,, mientras que las fases anatasa y
brookita son metaestables y transforman a rutilo irreversiblemente por calentamiento.
Debido a que la fase anatasa es metaestable, la temperatura de transformacion
depende de restricciones cinéticas. Se ha reportado que la transicién anatasa-rutilo
ocurre entre 400 y 1000 °ct, dependiendo de la microestructura de los polvos de
anatasa.

Como lo requiere la regla electrostatica de valencia, cada atomo de O es compartido
por tres octaedros. Para el rutilo y el TiO, de alta presidn, cada octaedro tiene dos
lados comunes con otros octaedros; en la brookita hay tres y en la anatasa cuatro
lados compartidos por octaedros’.

El didéxido de titanio, especialmente como fase anatasa, es ampliamente utilizado
como catalizador por sus propiedades opticas y electrénicas, bajo costo, estabilidad
quimica y baja toxicidad, principalmente3; un gran nimero de trabajos® han reportado
que el TiO, es un buen fotocatalizador debido a que el TiO, posee un adecuado valor
de banda prohibida (band-gap de 3eV) debido a esto en los ultimos afios se ha
prestado especial atencidon a las reacciones que tienen lugar sobre la superficie
iluminada de este oxido metalico semiconductor. Bajo la iluminacién con fotones de
mayor energia que la banda de energia prohibida, los electrones de la banda de
valencia pueden ser excitados a la banda de conduccidon creando pares electron-hueco
altamente reactivos. La fotoactivacion se lleva a cabo con fotones del ultravioleta (UV)
cercano (300-370 nm). De esta forma el compuesto semiconductor es capaz de
promover reacciones cataliticamente fotoasistidas. Sin embargo, como muchas
aplicaciones requieren preferentemente una fase, la transformacion anatasa-rutilo es
de gran interés para diversas industrias’. Ademas es utilizado como pigmento blanco,
por sus propiedades de dispersidn, recubrimiento anticorrosivo, sensor de gases,
absorbente de rayos UV en productos cosméticos y de manera general en la industria
ceramica®. El polvo ceramico de diéxido de titano puede ser obtenido utilizando
métodos como: Sol-Gel’, Hidrotermal®, Precipitacion Controlada® y el denominado
Precursor Polimérico (Pechini)’®*, entre otros.
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Figura 1.1.1 Estructura cristalina de la (A) fase Rutilo y (B) anatasa.



Algunas propiedades del TiO, se muestran en la tabla 1.1.1.

Propiedades fisicas y quimicas del diéxido de titanio
Férmula molecular | TiO,
Peso molecular 79.9 g/mol
o Polvo entre incoloro a cristalino
Apariencia
blanco
Punto de fusién 1855°C
Punto de ebullicion | 2500-3000°C
Band Gap 3.0eV
Estructura cristalina | Tetragonal Rutilo
Cte. de Red (A) a=0.295, c=0.468 y c/a=1.586
Densidad 3943 g/cm,3 correspondiendo a
3.03x10%% moléculas/cm?3

Tabla 1.1.1. Propiedades del Diéxido de Titanio.

1.2 Propiedades del Oxido de zinc (ZnO).

El 6xido de zinc ha ganado un especial interés en la comunidad de investigadores por
su aplicacion potencial en los dispositivos épticos, en las mejoras de los diodos
emisores de luz (LED), en los transistores de pelicula delgada transparente, entre otros.

Las estructuras cristalinas del ZnO pueden ser del tipo sal de roca (A), blenda de zinc
(B) o wurtzita (C), como se muestra en el diagrama 1.2.1. La fase sal de roca crece a
presiones relativamente altas. El crecimiento de la estructura de blenda de zinc sélo
puede estabilizarse en sustratos cubicos, pero bajo condiciones normales de presion y
temperatura la estructura mas estable es la del tipo wurtzita®.

(A) Sal de roca (B) Blenda de zinc (C) Wurtzita
Diagrama 1.2.1: Estructura cristalina del ZnO. Las esferas grises son de Zn y las negras
de oxigeno.



El desarrollo de las peliculas delgadas se hace bajo condiciones de presién atmosférica
y temperatura moderada por lo tanto la estructura cristalina formada es wurtzita, asi
gue ampliaremos la informacidn sobre esta estructura.

La estructura wurtzita tiene una celda unitaria hexagonal con dos parametros de red a
y ¢ en la proporcién de C/a=,/8/3=1.63 (en una estructura wurtzita ideal). Una

representacion de la estructura de ZnO wurtzita se muestra en el diagrama 1.2.2. La
estructura se compone de una interpenetracion de dos redes hexagonales de
empaquetamiento compacto, cada una de ellas consiste en un tipo de atomo
desplazado con respecto al eje z la cantidad de u=3/8=0.375 (en una estructura
wurtzita ideal). El parametro interno u se define como la longitud del paralelo al eje z
(longitud anién-catién o la distancia del vecino mas préximo) dividido por el parametro
de red c. Cada subred incluye cuatro atomos por celda unidad, y cada atomo de una
clase esta rodeado por cuatro atomos de la otra clase (grupo VI), o viceversa, que se
coordinan en los bordes de un tetraedro®?.

Diagrama 1.2.2: Estructura de la wurzita, esferas negras son de oxigeno y esferas claras
son de zinc.

La estructura de bandas de un semiconductor dado es fundamental para determinar su
utilidad potencial. En consecuencia, un conocimiento preciso de la estructura de
bandas es fundamental para que el semiconductor en cuestién, pueda incorporarse a
la familia de materiales considerados para aplicaciones en dispositivos. Varios
enfoques tedricos con diferentes grados de complejidad se han empleado para calcular
la estructura de bandas del ZnO para wurtzita, blenda de zinc, y sal de roca. Ademas,
una serie de datos experimentales se han publicado con respecto a la estructura de
bandas de los estados electrénicos de ZnO wurtzita. Técnicas de rayos X o rayos UV
reflexién / absorcion o emisién se han utilizado convencionalmente para medir los
niveles centrales electréonicos de los sélidos. Estos métodos, basicamente, miden la
diferencia de energia mediante la induccién de las transiciones entre los niveles
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electrénicos (por ejemplo, las transiciones de los estados de banda de valencia
superior a los estados superiores de banda de conduccién y de los estados de banda de
valencia inferior) Otro método importante para la investigacion de la region de energia
se basa en el efecto fotoeléctrico extendido a la regién de rayos X. Los picos en el
espectro de emisidn corresponden a la emisién de electrones desde un nivel basico,
sin dispersién inelastica, que suele ir acompafiado de una regién de la cola mucho
menos intensa en el espectro. Ademas, la técnica de espectroscopia de fotoelectrones
de angulo resuelto (ARPES: Angle-resolved photoemission spectroscopy), junto con la
técnica de excitacion por radiacion de sincrotron ha sido reconocida como una
poderosa herramienta que permite la determinacidon experimental de las estructuras
de bandas electronicas.

Algunas propiedades del ZnO se muestran en la tabla 1.2.1.%%,

Propiedades fisicas y quimicas del éxido de zinc

Férmula molecular Zn0O

Peso molecular 81.408 g/mol

Apariencia Sélido blanco

Punto de fusién 1975 °C

Punto de ebullicion | 2360 °C

Band Gap 3.3eV

Estructura cristalina | Hexagonal Wurzita

Cte. de Red (A) a=3.24, c=5.28 y ¢/a=1.63

Densidad 5.62 - 5.78 g/,cm3 correspondiendo a
4.21x10** moléculas/cm?

Tabla 1.2.1: propiedades del 6xido de zinc

1.3 El proceso sol-gel.

El proceso sol gel* es utilizado en la sintesis de materiales amorfos y policristalinos de
forma relativamente sencilla, los cuales poseen caracteristicas especiales en su
composicion vy propiedadesls. Se pueden obtener nuevos materiales que por otros
métodos de fabricacién son dificiles de obtener, ademas de poder doparlos con iones
de tierras raras 0 colorantes organicos. El sol-gel es una técnica que inicia con la
sintesis de una suspension coloidal de particulas sélidas o cimulos en un liquido (sol) y
la hidrdlisis y condensacion de éste sol para formar un material sélido lleno de
solvente (gel). El solvente se le extrae al gel dejandolo reposar a temperatura
ambiente durante un periodo de tiempo, envejecimiento, en el cual el gel se encogera
expulsando el solvente y agua residual. Al término de la etapa de envejecimiento por
lo general aln se tienen solventes y agua en el material, también resulta ser altamente
poroso. Para perfeccionar al material se somete a un tratamiento térmico, al concluir
este se tendra un monolito o pelicula delgada, segiin sea la técnica de depésito™®.

La obtencidon de materiales amorfos por el proceso sol-gel sigue dos métodos, segun
sea el material empleado como precursor. Estos métodos son el de Via Acuosa y el de



Via Alcoxida.El método de la Via Acuosa se obtiene agregando soluciones acuosas a un
material inorganicos hasta logar una suspension de particulas sélidas cuyo intervalo de
separacion puede ir de 1 a 1000 nm (sol), a estas dimensiones las interacciones
gravitacionales son despreciables y las interacciones dominantes son las de corto
alcance™. La Via Alcdxida se alcanza cuando ocurre la hidrdlisis y polimerizacion entre
mezclas de compuestos organometalicos, compuestos con enlaces directos entre un
carbono y un metaloide, ademas de no tener enlaces entre carbono y oxigeno. Ambos
procesos requieren de un secado posterior para lograr la densidad apropiada.

En el proceso de hidrdlisis se presentan las siguientes reacciones quimicas:

M(OR) y+H, O-> M(OR) y_;OH+R-OH+ R-OH (1.3.1)

M(OR) x-1(OH)+ H ; O>M(OR x_, (OH) , (1.3.2)

Para M que es el atomo metalico y R el radical alquilo.

Las reacciones de polimerizacidn, ocurren simultaneamente a la hidrolisis, se pueden
describir de la siguiente forma:

Condensacion de agua
M-OH+HO-M—->=M-0O-M=+ H20
N2
Alcoholisis
M-OH+RO-M—->=M-0O-M=+R-OH (1.3.3)
NZ
Esterificacion
M-OR+RO-M—->=M-0O-M=+R-OR

Los enlaces =M-0-M= representan a mondmeros los cuales al unirse forman los
polimeros. Estos al agruparse y formar moléculas viajan por la solucion formando
largas cadenas de polimeros, las cuales a su vez se unen con otras cadenas dando
origen a la red estructural del material o matriz (estructura del gel)'’. El gel es un
material con una fase sdlida y una fase liquida continuas, en el proceso de secado los
compuestos que no forman parte de la matriz polimérica se evaporan, ocasionando un
encogimiento de la misma y poros que adquieren un radio inferiora 1 umls.



1.4 Técnica de spin-coating.

La técnica de spin-coating es utilizada para aplicar uniformemente peliculas delgadas a
sustratos planos. Consiste en colocar una gota de solucién en un substrato, el cual se
hace rotar a altas velocidades de manera que se esparce el fluido por accion de la
fuerza centrifuga®. A los equipos que realizan esta tarea se les conocen como spin-
coater o spinner (1.4.1).

La velocidad de giro y la concentracion de solucion son determinantes en el espesor de
la pelicula resultante. La técnica de spin-coating es ampliamente usada en la
fotolitografia, en la fabricacion de peliculas con espesores menores a los 10 nm, y para
depositar fotorresistencias de cerca de un micrémetro de ancho.

Suspencién
coloidal

-«

Precursor — =

1.4.1. Técnica de Spin Coating. En un aparato llamado spinner, es depositada la
solucidn precursora, luego la funcidn del spinner es rotar la muestra para que por
accion de la fuerza centrifuga ésta se esparza uniformemente formando una pelicula al
secarse.

1.5 Absorcion Optica.

Si se hace incidir radiacién electromagnética sobre un sistema dptico, los electrones
que se encuentren en un estado de energia E; pueden ser excitados al siguiente
estado energético, E,, si y solo si, ya que la energia se encuentra cuantizada, los

.. . , hc
fotones incidentes tienen una energia tal que E; —E, = AE = - donde h es la
constante de Planck, ¢ es la velocidad de la luzy A es la longitud de onda de estos
fotones. Asi, un fotédn excita a un electron llevandolo al estado E, siendo este
reabsorbido por el atomo para cumplir con la conservacién de la energia. A este
proceso se le llama absorcién épticalg, éste se ilustra en la figura 1.5.1.
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Figura 1.5.1. Proceso de Absorcién

Cuando sobre la superficie de un material dado incide radiacién electromagnética, una
parte es reflejada, mientras que la otra atraviesa el material y otra mas es absorbida
por él. El espectro de absorcidn es la region del espectro electromagnético que resulta
absorbida. Puede ser encontrado con ayuda de un espectrofotémetro, un aparato que
mide la cantidad de luz absorbida por la sustancia en cuestién al ser iluminada con
diferentes longitudes de onda. Un espectro de absorcion se presenta usualmente
como una grafica de densidad optica (0.D., también llamada absorbancia) vs longitud
de onda de la iluminacion.

La intensidad de una onda electromagnética incidente en un medio sigue la ley de
Bouguer-Lambert-Beer, de acuerdo a la cual la intensidad dentro del medio esta dada
por:

[ = e *@d (1.5.1)

Para I; = I,(1 — R?) que es la intensidad de la luz que logra penetrar en el material,
I, intensidad de la luz con que se ilumina, R el coeficiente de reflexiéon del material, d
es la distancia recorrida por la onda electromagnética dentro de él y a(Ad) es su
coeficiente de absorcion optica, este se define como el cambio relativo de la intensidad
delaluz L(hv) alo largo de la direccion de propagacion:

1 dL(hv)
a_L(hv) dx

(1.5.2)

La razén entre la intensidad I; que penetra en el material y la intensidad [ que se
observa después de recorrida una distancia d es un parametro que revela la cantidad
de luz absorbida por el objeto iluminado. La densidad dptica (0.D.) es el logaritmo de
base 10 de este cociente, utilizado por razones de escala®®. La densidad dptica esta
dada por:

0.D =logqp [171] = adlog,y(e) (1.5.3)
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Entonces si se conoce el espesor d de la muestra estudiada, y se cuenta con un
espectro en el cual estd determinada la densidad &ptica absorbida por ella, el
coeficiente de absorcién a se obtiene despejando de la ecuacién (1.5.3); queda dado
por:

0.D

= 1.5.4
@ dlog1o(e) ( )

Al graficar a la longitud de onda A vs la variacién O.D obtenemos al espectro de
absorcién éptica de la muestra.

1.6 Espectroscopia de infrarrojo.

En la mayoria de compuestos, ya sean organicos o inorganicos, hay enlaces covalentes.
Estos absorben varias frecuencias de la radiacion electromagnética en la region del
espectro infrarrojo. En el espectro infrarrojo las longitudes de onda son mas largas que
aquellas del espectro de luz visible (400-800 nm). El espectro infrarrojo esta
comprendido entre los 0.8 y las 400 um y se debe a energia absorbida por vibraciones
de los enlaces. Debido a su gran amplitud se suele dividir en tres zonas: El infrarrojo
cercano, medio y lejano, asi nombrados por su relacién con el espectro visible. El
infrarrojo lejano (aproximadamente 400-10 cm-1) se encuentra adyacente a la regién
de microondas, posee una baja energia y puede ser usado en espectroscopia
rotacional. El infrarrojo medio (aproximadamente 4000-400 cm-1) puede ser usado
para estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional,
mientras que el infrarrojo cercano (14000-4000 cm-1) puede excitar sobretonos o
vibraciones armoénicas.

El infrarrojo medio es el que generalmente se utiliza en la determinacion estructural
(2.5 — 16 um). Historicamente la unidad mas usada en la espectroscopia infrarroja es

, 1 — , . . . .
el nimero de onda (k= Jcm 1), Estd unidad tiene la ventaja que es directamente

proporcional a la energia.

ES)

A(em)

1
A(cm)

v(Hz) =

k(cm™) = (1.6.1)
Las moléculas son excitadas a estados superiores de energia cuando éstas absorben la
radiacién infrarroja. La absorcion de radiacién infrarroja es un proceso cuantico?’. Lo
que significa que solo cantidades discretas de energia de radiacion infrarroja seran
absorbidas por la molécula. En el proceso de absorcion, solo aquellas frecuencias de
radiacion infrarroja que coinciden con la frecuencia normal de vibracion o con alguno
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de los modos normales de vibracién de la molécula en cuestidn seran absorbidas y la
energia absorbida servird para incrementar la amplitud del movimiento vibracional de
los enlaces en la molécula. Solo aquellos enlaces que tienen un momento dipolar son
capaces de absorber radiacion infrarroja. Enlaces simétricos, como los del H, o Cl,, no
absorben radiacion infrarroja. Un enlace debe presentar un dipolo eléctrico que esté a
la misma frecuencia que la radiacidon entrante para que le pueda ser transferida una
energia. El dipolo eléctrico del enlace puede acoplarse con el campo electromagnético
de la radiacion entrante. Los enlaces simétricos que son simétricamente sustituidos no
absorberan en el infrarrojo.

El espectro infrarrojo es caracteristico de cada material, este nos da informacién
estructural acerca de la muestra. La absorciéon de cada tipo de enlace solo son
encontradas en ciertas pequenas porciones de la region del espectro vibracional
infrarrojo. Un estrecho intervalo de absorcion puede ser asociado a cada tipo de
enlace.

Es importante recordar que existen dos tipos sencillos de movimiento en una molécula
activada por absorcién infrarroja, y estos son el de estiramiento y el de flexion (Fig.
1.6.1). Todos los demas modos son combinaciones de estos. En general los modos de
estiramiento asimétrico son mas comunes que los simétricos a altas frecuencias y
ademas los modos de estiramiento ocurren generalmente a mayores frecuencias que
los de flexiones.

"f-_i-x"l
l\_ﬁ *‘:r%r‘

- -

Estiramiento

Figura 1.6.1 Modos vibracionales de estiramiento, que también puede ser de
contraccion, y de flexién.

12



1.7 Fotoconductividad.

La fotoconductividad®?? se define como el cambio en la conductividad eléctrica en un
material a consecuencia de la absorcién de fotones de radiacién electromagnética®.
Este fendmeno es resultado de varios procesos, como lo son la absorcién de radiacién,
la fotogeneracién de portadores de carga, la separacidon y transporte de estos
portadores por efecto de un campo eléctrico aplicado, y la recoleccion de cargas en los
electrodos para obtener una corriente. En oscuridad la conductividad eléctrica esta
dada por la ecuacién 1.7.1:

o = ey, +pup) (1.7.1)

Para n que es el niumero de portadores tipo N, u, es la movilidad de los portadores
tipo N y de manera analoga p es el numero de portadores tipo Py (, es la movilidad
de los portadores tipo p,

Cuando el material es iluminado, la radiacidn produce carga adicional Any Ap, dando
una fotoconductividad o,;, que se expresa de la siguiente manera:

Opp = e(Anpy, + Apuy,) (1.7.2)

En diferentes tipos de materiales sdélidos la conductividad eléctrica se puede entender
con esquemas de bandas®®. Mediante esta estructura se determina si un material es
conductor, semiconductor o aislante, por lo tanto se determina las caracteristicas del
trasporte eléctrico del material.

Los materiales con la banda de valencia parcialmente llena se le conoce como metal.
Para llevar a un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccion se requiere
de poca energia (como la de un campo eléctrico aplicado). Si es un aislante o un
semiconductor eso dependera del ancho de la banda de energia prohibida o band-gap

Banda de conducciacn

Banda prohibida

Banda de walendcia

l=tal Semiconductor Alslante

Figura 1.7.1 La diferencia entre metal, semiconductor y aislante se aprecia en el ancho
de la banda prohibida.
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Para fotoconductividad el modelo de bandas considera que existe fotogeneracién de
carga ya que la iluminacién excita electrones de la banda de valencia a la de
conduccién. La fotogeneracién de portadores no siempre se da de manera
directa puede darse por que la absorcién de luz provoca la formacién de estados
excitados, excitones, sujetos a varios procesos fotofisicos tanto radiativos
(fluorescencia y fosforescencia), como no radiativos (conversién interna y cruce entre
sistemas). Los excitones pueden viajar no radiativamente por varias moléculas, antes de
ser desactivados en alguna de ellas. La generacion puede ocurrir al observar el paso de
un electrén de una molécula a otra vecina dando lugar a un estado excitado de
transferencia de carga.

La generacion de portadores se encuentra inmersa en varios procesos por lo cual es
necesario definir la eficiencia cuantica primaria de fotogeneracion (¢) como el nimero
de portadores generados por cuanto de luz absorbido. De esta manera la eficiencia
cuantica puede escribirse como:

kpn

b= (1.7.3)
Kphtken +kige +kqlQ]

En esta ecuacion ky, es la tasa de produccion de portadores, k, tasa de procesos de
desactivacion no radiativos, k;,. tasa de transiciones al estado triplete, k, razon de
procesos de captura de portadores y Q es la concentracidn de centros de captura. ¢
Depende del coeficiente de absorcién, de la temperatura y del campo eléctrico
aplicadoza.

En materiales aislantes el transporte de carga se puede describir con la siguiente
ecuacion:

] = % + (qnou + qiﬁr al) E (1.7.4)

Donde J es la densidad de corriente observada bajo la aplicacién de un campo
eléctrico y de una iluminacion uniforme a cierta longitud de onda A. En esta ecuacién
el primer término se refiere al transporte por efecto fotovoltaico, el segundo a la
conductividad en la oscuridad y el tercer termino es el de fotoconductividad. I es la

. . . . ., , hc .. . P
intensidad de la iluminacion, su energia es hv = - ¢ es la eficiencia cuantica para

excitar un portador libre, u es la movilidad de los portadores, E es el campo eléctrico
aplicado, a es el coeficiente de absorcién para una longitud de onda dada, 7 el
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tiempo de vida media de los portadores excitados, n, la densidad de portadores que
producen la conductividad en la oscuridad y [, es su camino libre medio.

Usando la ecuacién 1.7.4 se pueden determinar los parametros ¢l, y ¢ut, de manera
experimental, Unicamente se tiene que medir la intensidad de la iluminacién, la
conductividad en la oscuridad y la fotoconductividad. Es decir, si se realizan
experimentos de fotoconductividad en los cuales se obtengan rectas E vs | en
oscuridad y bajo iluminacién a longitud de onda e intensidad conocida, se despeja
directamente de la ecuaciéon 1.7.4 para llegar a las siguientes expresiones para los

pardmetros ¢l, y purt:

$lo = (b — bg) o (1.7.5)
put = (m; —my) e (1.7.6)

eall

Donde b, y b; son las ordenadas al origen de las rectas experimentales E vs ] en
oscuridad y bajo iluminacién, respectivamente, y m; y m; son las pendientes de tales
rectas *°. Es claro que ¢l, es proporciona la diferencia entre la ordenada al origen en
oscuridad y la ordenada bajo iluminacién, guarda estrecha relacion con el caracter
fotovoltaico del material, una ordenada al origen bajo iluminacién distinta de cero es
la manifestacion de un efecto fotovoltaico. Mientras que ¢ut lo es a la diferencia
entre la pendiente en oscuridad y la pendiente bajo iluminacién, este depende de sus
propiedades fotoconductivas, una pendiente bajo iluminacién mayor a la observada en
oscuridad indica un aumento de la conductividad en presencia de luz. Por lo que
conociendo la  magnitud de ambos parametros revela qué tan
fotovoltaico/fotoconductivo es el sistema bajo estudio.

15



CAPITULO 2
DESARROLLO EXPERIMENTAL
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2.1 Método Experimental.

En este capitulo se hace la descripcion del proceso de sintesis de las peliculas delgadas
y su caracterizacion en las técnicas de DRX, MEB, FTIR y fotoconductividad. También
de la obtencion del Band Gap.

Usando el método sol-gel se prepararon dos soluciones precursoras de TiO, y ZnO.
Posteriormente las soluciones fueron depositadas sobre un sustrato de vidrio por la
técnica spin-coating, de esta manera se obtuvieron tres peliculas uniformes de siete
capas alternadas. Finalizando con Uultima capa de ZnO. Se les realizd tratamiento
térmico a dos de las muestras para que pueda existir un acomodo ordenado de los
atomos. En la tabla 2.1.1 estan los nombres de las muestras y el tratamiento térmico
aplicado.

Muestra Abreviatura Tratamiento Térmico

A MA Ninguno
S MS 200°C por 20 minutos
C MC 450°C por 60 minutos
Tabla 2.1.1: Nombres, abreviaturas y tipo de tratamiento aplicado a las peliculas
delgadas

La caracterizacidn de las peliculas fue con las siguientes técnicas:

Absorcidn dptica para determinar experimentalmente el Band Gap para cada muestra.
Para determinar la morfologia usamos Difraccién de rayos X (DRX). Con el Microscopio
Electrénico de Barrido (MEB) se obtuvo el grosor de las peliculas. La identificacion de
los modos vibracionales presentes en cada fase fue mediante espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR). Se les realizaron estudios de
fotoconductividad.

2.2 Preparacion de las Muestras.

Se prepararon dos soluciones: una de ZnO y otra de TiO,; para la primera se utilizd
acetato de zinc deshidratado (Zn(CH3COO), 2H,0), etilenglicol (HOCH,CH(OH)CH,0H),
etanol (CH3CH,OH) vy glicerol (HOCH,CH(OH)CH,0H). Se mezclan en un matraz
Elenmeyer el etilenglicol y acetato de zinc deshidratado. A esta solucion se le realizd
un reflujo agitdndola a una temperatura constante de 150°C por 15minutos, hasta
obtener una solucidon transparente y homogénea, se dejo enfriar la solucidn
obteniéndose un sdlido quebradizo y transparente. Este sélido fue combinado con
glicerol, trietilamina y etanol; se agitd durante dos horas a temperatura ambiente,
dando como resultado una soluciéon de consistencia gelatinosa y color blanquecino.
Dicha solucion se filtré usando papel especial filtro de poro chico generando una
soluciodn final incolora y transparente.
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Para la segunda solucion se mezclan en un matraz Elenmeyer tetrabutylorthotitanote
(C16H3604Ti), dietonolamina, (DEA, HN(CH2-CH2-OH)2) y alcohol etilico, (E+OH), se
agitd la solucion durante dos horas a temperatura ambiente. A la solucion resultante
se le agregd agua bidestilada (DIH,0), alcohol etilico (E+OH), tetraethyleneglycol (TEG)
(CgH180s) y se agitd durante 10 minutos a temperatura ambiente. Por ultimo se filtra la
solucion obtenida con papel filtro de poro chico obteniendo una soluciéon transparente
e incolora.

Las peliculas de oxido de Zinc y de oxido de Titanio fueron depositadas por la técnica
de spin-coating sobre un sustrato de vidrio. La primera capa o pelicula fue con la
solucion precursora de ZnO que fue depositada sobre el sustrato de vidrio, de
dimensiones 2.5x2.5cm, usando una pipeta, después se puso a girar el sustrato a una
velocidad de 3000rpm durante 20 segundos. Al terminar se hizo un secado durante
una hora a una temperatura de 100 °C. Para la segunda capa se utilizé la solucién
precursora de TiO, siguiendo el mismo proceso, asi cada hora se agregd una capa extra
en forma alternada hasta llegar a un total de 7 capas, terminando con ZnO.

Se realizaron un total de tres muestras con siete capas cada una de ellas y con el
mismo orden: ZnO-Ti0,-Zn0O-Ti0,-Zn0O-Ti0,-Zn0O. En el diagrama 2.2.1 se muestra el
flujo de los pasos para la preparaciéon de las muestras. Se usé un total de siete capas
con la intencién de tener como capa inicial y final al mismo material en éste caso al
Zn0.

El proceso final consistié en aplicar un tratamiento térmico a 200 °C a la MS durante

20 minutos y un tratamiento térmico a 450 °C a la MC durante 60 minutos, dejando a

‘ Zno % ‘ Tioy, %

Reactivos

la MA sin tratamiento térmico.

spin-coating spin-coating

Hasta optener 7 capas

Zn0O

| TiO: |
Zn0

I TiO: |
| Zn0O |
TiO,

[Zn0 |
sustrato

Diagrama 2.2.1: Proceso de depdsito de las peliculas.
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2.3 Espectroscopia de Absorcion Optica.

Para poder observar los diferentes intervalos de longitudes de onda de donde absorbe
cada pelicula se realizaron los andlisis de absorcidn optica a las muestras después del
tratamiento térmico.

El estudio de absorcidn Optica fue realizado con el espectrofotémetro Genesys 2,
figuras 2.3.1y 2.3.2, haciendo un escaneo en el intervalo de longitudes de onda de los
300nm a 900nm y con el programa winspec27.

Figura 2.3.1 Espectrofotémetro Genesys 2. La pelicula delgada se coloca en el porta
muestras el cual a su vez es ubicado en el carro. La ldmpara emite en las longitudes de
onda deseadas, asi el detector colocado en el otro extremo registra la radiacion
transmitida.

Figura 2.3.2 Espectrofotdmetro Genesys 2, con el cual se midio la absorcidn optica.
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2.4 Difraccion de Rayos X.

Para saber qué tipo de celda presentan las muestras se les realizé difraccion de rayos X
(DRX) en Laboratorio de Difraccion de Rayos X del Instituto Fisica de la Universidad
Nacional Auténoma de México.

Con este estudio se determina la estructura cristalina de las peliculas delgadas, es decir
el arreglo cristalino que poseen las muestras, si es que logramos producirlo. La
geometria y el tamafio de la celda unitaria se obtienen de los picos del espectro de
DRX. La difraccién que se produce cuando una onda se dispersa al interactuar con
obstaculos cuya distancia de separacion es parecida a la longitud de dicha onda. Nos
permite medir las dimensiones de la celda.

2.5 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Con ayuda del Laboratorio Central de Microscopia (LCM) del Instituto de Fisica de la
UNAM se midio el grosor de las peliculas usando el microscopio electrénico de barrido
(MEB). Las peliculas fueron cortadas y depositadas sobre un sustrato de silicio para
obtener un mejor contraste respecto al sustrato, mejorando asi el analisis.

Se obtuvieron varias fotografias de cada una de las tres muestras, las cuales fueron
analizadas con el software DigitalMicrograph tomando varias medidas del grosor de la
pelicula, de las cuales se calculé el promedio.

Figura 2.5.1 Microscopio Electrénico de Barrido.
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2.6 Espectroscopia de Infrarrojo.

El espectrometro Bruker Tensor 27 FT-IR con el aditamento ATR a temperatura
ambiente se utilizd para los estudios de infrarrojo. El tensor 27 trabaja con un
filamento caliente y un laser de He-Ne de 633 nm de longitud de onda para el
alineamiento, con un intervalo de trabajo de 400 a 4000 cm™ (cercano al infrarrojo vy
todo el mediano infrarrojo).

Estos estudios se realizaron en pastillas (pellets) de cada una de las muestras,
obteniendo los modos vibracionales presentes en cada fase.

Interferometro de Michelson

==
TLZ -

Fuente de luz

Detector

Figura 2.6.1 Diagrama de funcionamiento de un espectrofotémetro. Es decir un
montaje basico para desarrollar la técnica de espectroscopia mediante Transformada
de Fourier.

Las pastillas se elaboraron raspando cada una de las peliculas y obteniendo un polvo el
cual fue mezclado con sustancias a las cuales no es sensible el espectrometro, y con
una prensa se le dio la presion suficiente para compactar dicha mezcla y obtener una
pastilla.

2.7 Calculo de la Energia del Band Gap.

Los semiconductores son materiales que se caracterizan por tener una conductividad
que es directamente proporcional a la temperatura, al contrario de los metales. Son
peores conductores que estos Ultimos pero mejores que los aislantes. Se pueden
describir como sélidos cuyas bandas de energia (niveles de energia modificados a
través de los cuales se mueven los electrones en una red) estan divididas en dos por
una pequeia brecha denominada band gap o banda prohibida. La banda de energia
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inferior, banda de valencia, contiene electrones que participan en uniones atémicas,
mientras que la superior o de conduccion contiene electrones involucrados en las
corrientes eléctricas. Como en el caso de los aislantes, la banda de valencia de los
semiconductores estd completa, pero a diferencia de ellos, cuyo band gap es de
alrededor de 5 eV, la banda prohibida de los semiconductores es menor
(aproximadamente de 1 eV). Debido a que esta banda es mas angosta, es mas facil
para los electrones trasladarse de la banda de valencia a la de conduccidn. Por
ejemplo, si aumenta la temperatura, los electrones absorben la energia necesaria para
saltar a la banda superior. De esta forma aumenta la cantidad de electrones en la
banda de conduccién y disminuyen en la de valencia, pareciéndose mas a un metal.
Que haya menos electrones en la banda de valencia también contribuye a aumentar la
conductividad, ya que aumentan los denominados huecos que son considerados como
portadores de carga positivos. Una caracteristica notable de algunos materiales es que
tienen una alta resistividad eléctrica y, en contraste con los que se observa en los
metales, esta resistividad decrece con la temperatura®®.

2.8 Fotoconductividad.

Para obtener las caracteristicas fotovoltaicas/fotoconductivas de las peliculas, se
miden corrientes en la obscuridad a diferentes longitudes de ondas y campos
eléctricos aplicados. A las muestras previamente cortadas se les colocaron electrodos y
se colocaron en el interior de un criostato (Figura 2.8.1), el cual en un costado tiene
una ventana de cuarzo. Se cierra el criostato y se hace vacio utilizando dos bombas,
una mecanica y la otra turbo molecular, la primera, Sargent Welch modelo 1376,
genera un vacio del orden de 10°Torr, con la segunda, Pfeiffer Blazer modelo TSH190,
se llega a 10°Torr, respectivamente (Figura 2.8.2). El vacio se midié con un termopar
Varian 801.

Figura 2.8.1 Criostato con un fragmento de la muestra ya colocado.
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Figura 2.8.2 bombas utilizadas y dispositivo experimental para la fotoconductividad. a)
bomba de vacio mecdnica, b) bomba de vacio turbo molecular.

Teniendo asi armado el dispositivo se procedié a realizar las mediciones en la
obscuridad; Se aplicd un campo eléctrico usando una fuente de voltaje Hewlett
Packard modelo 6515 con un intervalo de operacién de 0 a 1600 V y se midié la
corriente con un Electrometro digital Keithley modelo 642 (Figura 2.8.3).

Figura 2.8.3 de izquierda a derecha; fuente de voltaje y electrémetro.

Las mediciones bajo iluminaciéon se hicieron a diferentes longitudes de onda, se
selecciona aquellas donde la muestra tiene mayor absorcidon y donde es nula, de
acuerdo al espectro de absorcion épica. Con este fin se procedié a anexarle nuevos
aditamentos al dispositivo inicial, estos son: una l[dmpara de Xendn Oriel 66002 de 150
W, para iluminar la muestra, un monocromador Spex 1680B para seleccionar la
longitud de onda apropiada, un filtro para eliminar arménicos de la longitud de onda,
y una lente convergente para colimar la luz que pasa por la ventana del criostato
llegando directamente a la muestra, fig.2.8.1. Este arreglo requiere de una alineacién y
de que las separaciones entre los objetos sean éptimas, garantizando asi que el
sistema optico sea confiable.

Una vez armado el dispositivo se selecciond una longitud de onda, se aplicé un campo
eléctrico y se midié la corriente respectiva. Se obtuvieron mediciones para distintos
valores del campo.
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CAPITULO 3

RESULTADOS, ANALISIS Y CONCLUSIONES.
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En este capitulo se presentaran los resultados obtenidos de los analisis de absorcion
Optica, difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido, espectroscopia de
infrarrojo, obtencién del band-gap y fotoconductividad que se realizaron ala MA, MS y
MC de las peliculas delgadas de ZnO y TiO,.

3.1 Absorcion Optica.

Las siguientes 3 graficas representan el espectro de absorcion 6ptica en el intervalo de
A=300 nm. a A=900 nm para cada una de las muestras. El andlisis hecho es para
observar si se tiene alguna banda de absorcion.

La grafica 3.1.1 es de la MA y en ella se observa la falta de banda de absorcion.

MA de 7 capas empezando con ZnO

1.2
1.0
0.8

0.6

Absorbancia (u.a)

0.44

0.2

O- 0 T T T T T T T T T I ' 1
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de Onda (nm)

Grafica 3.1.1 Espectro de absorcidn para la pelicula MA.

La grafica 3.1.2 es de la MS y en ella se observa una banda de absorcidn que va de los
A=300 nm a A=450 nm y con un punto de inflexion en A=365 nm.
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Absorbancia (u.a)
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Grafica 3.1.2 Espectro de absorcidén para la pelicula MS.

La grafica 3.1.3 es de la MC y en ella se observa una banda de absorcion que va de los

A=300 nm a A=400 nm y con un punto de inflexion es en A=363 nm.

Absorbancia (u.a)

0.8-

0.6

0.4

0.2

MC de 7 capas empezando con ZnO

1 (363,0.322)

0.0
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Grafica 3.1.3 Espectro de absorcién para la pelicula MC.
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3.2 Energia del Band Gap.

La dependencia del coeficiente de absorcion del material con la energia de la luz
incidente, hv nos permitié determinar el valor de la banda prohibida de energia Eg de
las muestras. Eg se obtiene con la siguiente ecuacidn:

(Q’hl))z :C(hu—Eg) (3.2.1.)

Donde « es el coeficiente de absorcién, hv es la energia de los fotones, Eg es la
energia del band gap 6ptico y C es una constante que depende de la movilidad de los
exitones. Experimentalmente se obtuvo al coeficiente de absorcion y la frecuencia.

Para obtener el valor de Ey de cada una de las muestras se utilizé la ec. 3.2.1,

graficando (ahu)2 vs hv obteniéndose los siguientes resultados:

(ahv)’vs hv
MA
a- Zno-Tio,
fe 34
—
Ra¥
E 2
s
= 14
<
04

141618202224262830323436 384042
Energia (eV)

Grafica 3.2.1 El valor de Eg para la MA es de 3.6ev punto donde la flecha corta al eje.

En la literatura se reportan un Eg para el dxido de titanio de ~3.0 eV y para el 6xido de
Zinc de ~3.3 eV®.

De la grafica 3.2.1 se obtiene el valor E; para la MA el cual es de 3.6 eV, este es mayor
al que presentan tanto el TiO, como el ZnO.
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(chv)’vs ho
MS
ZnO-Ti O,

(chv)* (eV/m)(x10°)

14 16 1.8 20 2.2 2.4 26 2.8 3fp" 3.2 34 36 38
) ¥
Energia (eV)

Grafica 3.2.2 El valor de Eg para la MS es de 3.09ev y de 3.42ev, puntos donde las
rectas cortan al eje x.

(ohv)’vs hv
25- MC
ZnO-TiG,
__ 20-
g
X 154
E
3 10
"5
8 054
0.0-

141618202224262830823436384042
) y
Energia (eV)

Grafica 3.2.3 El valor de Eg para la MC es de 3.18ev y 3.3ev, puntos donde las rectas
cortan al eje x.

La grafica 3.2.2 da dos valores de E; para la muestra MS y son 3.09 y 3.42 eV, el
primero es un valor muy similar al E; del TiO,, el segundo es mayor al del ZnO.
Podemos decir que cada Eg se debe a un tipo de capa.

En la grafica 3.2.3 se obtiene el E; perteneciente a la muestra MC, también presenta
dos valores 3.18 y 3.3 eV; el de 3.18 eV es un poco mas alto que el E; del TiO,, el otro
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valor de 3.3eV el mismo que el del 6xido de Zinc y es menor al presentado por las
muestras MS y MA.

Temperatura Vs Band gap

3.7
3.6 l 3.6

= 3.5
(V]
o 34 & 3.42
]
< 33 @ 33
c
@ 32

) @ 318

3.1 ¢ 3.09

3

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura [°C]

Figura 3.2.4 Band Gap para las peliculas MA, MS y MC, como funcién del tratamiento
térmico.

Como se observa, el band gap queda mejor definido en las muestras cristalinas
tendiendo a acercase a los valores de los semiconductores cristalinos de cada capa.
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3.3 Espesor de las peliculas delgadas.

Para obtener el coeficiente de absorcién, la o de la ec 3.2.1., se midid el espesor de las
peliculas usando el microscopio electréonico de barrido (MEB). Para cada muestra se
tomaron aproximadamente 10 fotografias del perfil de las peliculas delgadas, al final se
hizo un promedio y se obtuvieron los datos del espesor de cada muestra.

LCHM IFURAR

Figura 3.3.1 Fotografias del perfil de la pelicula delgada MA, la separacién entre la
pelicula y el sustrato se observa claramente.

s, a@a LCHM IFUMAM

Figura 3.3.2 Fotografias del perfil de la pelicula MS, la separacidn entre la pelicula y el
sustrato se observa claramente.
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LCM IFUMAM

Figura 3.3.3 Fotografias del perfil de la pelicula delgada MA, la separacién entre la
pelicula y el sustrato se observa claramente.

Las mediciones se realizaron a lo largo de varios puntos de cada pelicula para asi
obtener un valor promedio para el espesor, y también se calculé la desviacion estandar
para cada una de ellas. Los resultados se presentan en la tabla 3.3.1.

Pelicula de ZnO-TiO, Espesor [um]

MA 1.684 +0.265
MsS 1.079 +0.188
McC 0.890 +0.099

Tabla 3.3.1 Espesor de las peliculas delgadas.

Como se puede apreciar la pelicula MA tiene un espesor mayor que el de la pelicula
MS la cual a su vez tiene un espesor mayor que el de la pelicula MC. Las fotografias
dejan ver que se forma una pelicula delgada la cual es claramente identificable.

3.4 Difraccion de Rayos X.

El espectro de difraccién de rayos X para la pelicula MA se observa en la Fig.3.4.1, éste
no tiene picos caracteristicos los cual comprueba que las moléculas que la conforman
no tienen algun ordenamiento cristalino preferente.
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Figura 3.4.1 Espectro de difraccion de rayos X para la muestra MA.

En la Figura 3.4.2 se presenta el espectro de difraccion de rayos X para la pelicula MS. En este
caso el espectro de difraccion de rayos X presenta algunos picos debido a que el
tratamiento térmico induce una orientacion y direccidén preferente en los iones de la
pelicula de ZnO-TiO,, es decir se forman planos cristalogréficos. Se identifico la
presencia de los picos en 20 = 22.3° que corresponde a la direccidén (202). También
presenta los picos de la fase rutilo del TiO, localizados en 20 = 25.1°, 27.6° y 51.5° que
corresponden a las direcciones (310), (311), y (224) respectivamente y estdn de
acuerdo a la carta cristalografica PDF #331464. La banda ancha que se observa entre
20 = 20°-40° corresponde al substrato de vidrio, sobre el que estd depositada la
pelicula de ZnO-TiO,.

2500 4 © —— Semicristalina

—_ E';/ Zinc acetate hydrate
< 2000 — PDF 331464
=) N
5 1500 — 8
‘2 1000 —
o
€ 500 — \

0 —1

20 (grados)

Figura 3.4.2 Espectro de difraccién de rayos X para la muestra MS.

Para la muestra MC, grafica 3.4.3, se identificaron los picos localizados en 20 = 31.8°,
34.5° 36.4° 47.6° 56.6°, 63.0° y 67.9° los cuales corresponden a las direcciones (100),
(002), (101), (102), (110), (103) y (112) respectivamente, todos ellos presentes en la
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fase wurtzita, y estan de acuerdo a la carta cristalografica PDF #36-1464. También

presenta una banda de 20 = 20° — 30° la cual es ocasionada por el sustrato en el cual

fue depositada la pelicula.

1000~ , 8N — Cristalina
42 9 Zincite (ZnO)
T 800 2 PDF 36-1451
3
S 600
3
G 400
C
g
E  200-
0 —

20 30 40 50 60 70 80
26 (grados)

Figura 3.4.3 Espectro de difraccidn de rayos X para la muestra MC.

3.5 Analisis por Espectroscopia Infrarroja.

El analisis por espectroscopia infrarroja realizado directamente a las peliculas

mostraba unas bandas muy intensas correspondientes al sustrato de vidrio, éstas

minimizaban a las bandas propias de las peliculas, por lo que la realizacidon de éste

analisis requirié de medir el espectro infrarrojo en pastillas de las muestras.

Bandas Asignacién ‘\
[cm™] 0a|
3417.7 O-H stretching
2922.0 C-H stretching )
3' 0.3+
1577.7 | stretching asimétrico =
C=0 5
1413.8 co @ %7
1377.1 stretching asimétrico E H
de ZnO-H,0 01
1342.4 HOOC-R |
1051.2 Etanol T T
1028.0 deformacién C=0 Nomero %ngOndaso(ocom'l) 1000
524.6 Etilenglicol

Figura 3.5.1. Tabla de asignamiento y grafica para la pelicula MA

La figura 3.5.1 muestra el espectro de infrarrojo de pelicula MA depositada sobre
sustrato de vidrio. La banda localizada en 3417.7 cm™ corresponde a la especie O-H en
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la pelicula®®. De aqui se identificd una banda en el intervalo de 2922.0 cm™ que
corresponden a una frecuencia de “stretching” en los enlaces C-H. La banda localizada
en 1342.4 cm™ es debida a un enlace débil de la molécula del 4cido acético HOOC-R. Y
las bandas localizadas a 1028 y 1577.7 cm™ corresponden al enlace del tipo C=0
producido por un puente tipo metal acetato (M-OCOO-M) siendo el Zn el metal
asociado®” *', el primero corresponde a una deformacién, el segundo a un stretching
asimétrico. La banda localizada a 1377.1 cm™ es atribuida al modo de antisimétrico de
ZnO—QHzoal. Mientras que la banda localizada en 1413.8 cm™? corresponde a un enlace
de C-O. La banda correspondiente al disolvente etanol fue identificada en 1051.2 cm™
en la pelicula amorfa.

0.12 —
Bandas Asignacion
[Cm'l] 0.10
1560.3 Cc=0 ©
— = 0.08 1
1463.9 stretching asimétrico g
c=0 S 0.06
1384.8 | stretching asimétrico de 2
Zn0O-H,0 *GE) 0.04 -
515.0 etilenglicol -
0.02
459.0 Zn0 stretching
0.00

T T T ’\'/‘“’I
1000 2000 3000 _1 4000
Numero doe Onda fcm )

Figura 3.5.2. Tabla de asignamiento y grafica para la pelicula MS con tratamiento
térmico a 200 °C durante 20 min.

La figura 3.5.2 corresponde al espectro infrarrojo de las pastillas de la MS con fase
rutilo. La banda localizada en 1560.3 y 1463.9 nm corresponden a enlaces tipo C=0
producidos por un puente tipo metal acetato (M-OCOO-M) con Zn como metal

asociado>%*?

. El modo localizado en 1384.8 nm es atribuido a streching asimétrico de
Zn0O-H,0. La banda localizada en 459.0 nm corresponde al modo ZnO stretchig.

También se encontré la banda correspondiente al etilenglicol en 515.0 nm.
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Bandas Asignacion

[em™]

1543.0 Cc=0 =

1398.3 | stretching asimétrico de 3
Zn0O-H,0 2

1026.1 deformacion C=0 2

1016.4 deformacién C=0 é

447.5 Zn0 stretching

T T T T T T T
1000 , 2000 3000 -14000
Namero de Onda (cm )

Figura 3.5.3. Tabla de asignamiento y grafica para la pelicula MC con tratamiento
térmico a 450 °C durante 60 min.

En la figura 3.5.3 se observa el espectro correspondiente a la pelicula MC con fase
Wourzita. En las bandas 1543, 1026.1 y 1016.4 corresponden al enlace del tipo C=0
producido por un puente tipo metal acetato (M-OCOO-M) siendo el Zn el metal

asociado>%*?

, el segundo y tercer modo corresponden a deformaciones. En 1398.3 se
encuentra el modo de stretchig asimétrico de ZnO-H,0. Por ultimo se encontré la

banda perteneciente al modo stretchig de ZnO.

Para la MA se encontraron las bandas atribuidas al etanol y al etilenglicol, en la MS
solo se encontro la banda del etilenglicol, en la MC no se encontré rastro de ambos
solventes, como era de esperarse.

3.6 Fotoconductividad.

Los experimentos de fotoconductividad tienen como finalidad obtener la densidad de
Corriente (J) como funcion del campo eléctrico (E) aplicado. Esto a partir del valor de la
corriente (I) como funcién del voltaje (V) aplicado a la muestra. Las ecuaciones 3.6.1
son las usadas para transformar la corriente en densidad de corriente y el voltaje en
campo eléctrico.

(3.6.1)

Para el area transversal de la pelicula A=1* d, donde I es la longitud comprendida por
el electrodo y d el grosor de las peliculas MA, MS, MC, que se encuentran en la tabla
3.3.1. y L que es la separacién entre los electrodos.

Para apreciar si el material es 6hmico, es decir si la diferencia de potencial es
directamente proporcional a la intensidad de corriente, se gréafica el campo eléctrico
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vs densidad de corriente. Para cada una de las graficas se hizo el analisis sin
iluminacion (SI) y con las longitudes de onda de 310 y 633 nm.

En las siguientes tres graficas (3.6.1, 3.6.2, 3.6.3) se presentan los resultados de J(E)
para las muestras MA, MS y MC respectivamente. En todas ellas se observa un ajuste
de los datos con una linea recta, por lo cual las peliculas tienen un comportamiento

6hmico.

0.00006
0.00005
0.00004
0.00003

J[A/cm?]

0.00002 E
0.00001

Zn _MA

¢Sl
d633nm

A310nm

0

0 100

200 300 400 500 600

E [v/cm]

Grafica 3.6.1 Fotoconductividad de la MA, sin tratamiento térmico.

0.0003
0.00025
0.0002
0.00015
0.0001
0.00005
0

J[A/cm?]

Zn_MS
A QSL
d633nm
| A310nm
0 100 200 300 400 500 600 700 800
E [v/cm]

Grafica 3.6.2 Fotoconductividad de la de la MS, con un tratamiento térmico de 200°C

por 20min
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Grafica 3.6.3 Fotoconductividad de la de la MC, con un tratamiento térmico de 450°C
por 60min.

Entre mayor sea la pendiente y mayor sea la ordena al origen se tienen mejores
propiedades fotoconductivas y fotovoltaicas. Entonces de la tabla 3.6.1. podemos ver
que la muestra MC tiene mayores propiedades fotoconductivas y la de menores
propiedades es la MA.

La pendiente para cada una de las muestras es mayor cuando se ilumina con la
longitud de onda de 310 nm, que es la longitud de onda mas cercana a la pico de
maxima absorcion dptica, esto nos indica que tendremos una mayor cantidad de
portadores de carga, en esta longitud de onda las muestras tienen un mayor
comportamiento fotoconductivo. Es decir al iluminar con fotones de energia del Band
Gap promovemos mas portadores a la conduccién, como era de esperarse.

Pelicula Sl 310 (nm) 633 (nm)
Pendiente Ordenada Pendiente Ordenada Pendiente Ordenada
MA 2.36681E-8 2.02749€E-5 3.5295E-8 | 3.63446E-5 | 3.25464E-8 2.263E-5
MS 1.02052E-7 4.30797E-5 | 1.76202E-7 | 1.41917E-4 | 1.22839E-7 | 5.45668E-5
MC 1.34382E-7 4.41479E-5 | 2.31332E-7 | 1.00649E-4 | 1.70305E-7 | 5.86945E-5

Tabla 3.6.1 muestra el valor de cada una de las pendientes y ordenadas de las tres
graficas anteriores.

Para obtener los parametros de transporte de carga se utilizaron los datos de la tabla
3.6.1. y se utilizaron las siguientes ecuaciones:

hc

$ly = (b = ba) o (1.7.5)
put = (m; —my) eZ}CJ (1.7.6)
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En la tabla 3.6.2 se encuentran los resultados obtenidos para los parametros

fotovoltaicos i, y dut y se aprecia para las peliculas MA y MS el parametro ¢l

disminuye conforme aumenta la longitud de onda, mientras que para la MC aumenta

conforme aumenta la longitud de onda. El parametro ¢ut para las peliculas MA'y MC

crece al aumentar la longitud de onda, y para la MS decrece cuando la longitud de

onda aumenta.

Pelicula A dlo (cm) dpt (cm?/V)
MA 633 3.5489E-8 1.5069E-10
310 5.2079E-8 5.2079E-11

MS 633 8.8114E-8 1.8316E-10
310 1.1513E-7 1.9188E-10

MC 633 1.4632E-7 7.3158E-10
310 5.8179E-8 9.6966E-11

Tabla 3.6.2 Parametros fotovoltaicos obtenidos del experimento de fotoconductividad.

Las graficas 6.3.4, 6.3.5 son las respetivas a los parametros ¢l, y ¢ut en funcion de la
longitud de onda. En ellas se puede apreciar el comportamiento antes descrito.

1.60E-07
1.40E-07
1.20E-07
1.00E-07
8.00E-08
6.00E-08
4.00E-08
2.00E-08
0.00E+00

él, [ cm]

él,vs A

200

400

Longitud de Onda [nm]

600

800

4 MA
B MS
o MC

Gréfica 6.3.4 del parametro ¢l, en funcién de su longitud de onda de excitacion, para

la MA, MSY MC.
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Gréfica 3.6.5 del parametro ¢put en funcion de su longitud de onda de excitacién, para
la MA, MS Y MC.

Se observa que la pendiente de la MC para el pardmetro ¢ es positiva. Este se obtuvo
utilizando la ecuacidn siguiente:
hc

¢u7=(m—md)w

hc
Donde el factor (m —md)— es un factor que es del mismo orden de magnitud para
e

las longitudes de onda de 310 y las de 633nm, pero el coeficiente de absorcidn
0310=1.189 es varios Ordenes de magnitud mayor al coeficiente de absorcién
0633=0.05654 es el que nos hace positiva la pendiente de la MC (grafica 3.6.5).
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Conclusiones.

Se sintetizaron tres peliculas delgadas multicapas, con siete capas en total alternadas,
de oxido de zinc (ZnO ) y didxido de titanio (TiO,), terminando siempre en ZnO.

De las pruebas de Absorciéon Optica: se obtuvo que la MA (sin tratamiento térmico),

no presenta ningun pico de absorcidn, la pelicula MS (200°C por 20 minutos) tiene un
pico de absorcidn en la longitud de onda de 365 nm y la MC (400°C por 60 minutos)
exhibe un pico de absorcién en 363 nm.

Los valores del Band-gap (Eg) obtenido experimentalmente para cada pelicula son los
siguientes: Para la MA es 3.6 eV, este es mayor al que presentan tanto por el TiO,
como el ZnO (En la literatura E; para el éxido de titanio es de ~3.0 eV y para el 6xido de
Zinc es de ~3.3 eV®).

Hay dos valores de Eg para la muestra MS y son 3.09 y 3.42 eV, el primero es un valor
muy similar al E; del TiO,, el segundo es mayor al del ZnO. Podemos decir que cada Eg
se debe a un tipo de capa.

En la grafica 3.2.3 se obtiene el E; perteneciente a la muestra MC, también presenta
dos valores 3.18 y 3.3 eV; el de 3.18 eV es un poco mas alto que el E; del TiO,, el otro
valor de 3.3eV el mismo que el del 6xido de Zinc y es menor al presentado por las
muestras MS y MA. Se observa que el valor de Eg es mas parecido al de la literatura
conforme las peliculas se cristalizan.

La pelicula MA tiene un espesor mayor, 1.683 um, que el de la peilcula MS, 1.079 um,
la cual a su vez tiene un espesor mayor que el de la pelicula MC, 0.890 um.

Los experimentos de Difraccion de Rayos X indican que la MA no tiene picos
caracteristicos, es decir carece de un ordenamiento cristalino preferente, la MS si
presenta varios picos siendo la fase Rutilo la que domina, y la MS también presenta
diferentes picos donde la fase Wurtzita es la representativa.

Del andlisis de Infrarrojo se encontré que para la MA presenta las bandas atribuidas al
etanol y al etilenglicol, en la MS solo se encontro la banda del etilenglicol, en la MC no
se encontro rastro de ambos solventes. Lo cual retribuye en el adelgazamiento de las
peliculas.

De los experimentos de fotoconductividad se obtuvieron las pendientes para cada una
de las muestras, esta es mayor cuando se ilumina con la longitud de onda de 310 nm,
esto nos indica que en esta longitud de onda las muestras tienen un mayor
comportamiento fotoconductivo. Para las peliculas MA y MS el pardmetro ¢l,
disminuye conforme aumenta la longitud de onda, mientas que para la MC aumenta
conforme aumenta la longitud de onda. El parametro ¢ut para las peliculas MA'y MC
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crece al aumentar la longitud de onda, y para la MS decrece cuando la longitud de
onda aumenta.
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