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Resumen

En este trabajo se desarrolld el ZnO: Mg, mediante el uso de la biosintesis, mediante el
extracto de perejil, el cual actud como agente reductor en el proceso de sintesis, dicho
proceso de extraccion es ecoldgico y de obtuvo a una temperatura de 60°C. El proceso de
sintesis se realizd a temperatura de 60 °C. El material fue secado hasta evaporar el agua
presente. El material seco fue tratado térmicamente en un horno tubular en presencia de aire
con una temperatura de 400 ° C. Una vez que se obtuvo el material, se dio paso a la parte
de caracterizacion quimica y fisica mediante las técnicas de XRD, SEM, EDs, FTIR y
Raman, donde se identifico claramente la presencia de ZnO:Mg. Ademas se logrod observar
la morfologia del material en una forma hexagonal. Se realiz6 la caracterizacion oOptica y
eléctrica, mediante las técnicas de reflectancia difusa para materiales en forma de polvo, de
la cual identificd con una brecha de energia del 3.12eV. Se realizaron estudios de foto-
conductividad y foto-respuesta que permiten proponer al semiconductor desarrollado, el

ZnO:Mg como un material adecuado para aplicaciones optoelectronicas.
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Introduccion

El ZnO es un 6xido metalico, conocido como un semiconductor dej tipo II-IV con
conductividad tipo n, que en los ultimos afios ha despertado gran interés debido a sus
propiedades, aplicaciones tecnologicas, como son sensores de gas, laser ultravioleta y
visible, como componente en la celdas solares y celdas fotocataliticas'. El semiconductor

tiene estabilidad electroquimica y muestra transparencia en la reflectividad del infrarrojo”.

La mejora de las propiedades del ZnO, dependera de su estructura cristalina, de la ausencia
o presencia de deformaciones cristalinas, dichas deformaciones surgen cuando existe la

presencia de impurezas en el material.

Es por eso que actualmente se estudia las aleaciones de ZnO en presencia de alguna
impureza, que permita el mejoramiento de sus propiedades optoelectronicas, mejorando la

conductividad del material.

Una de las grandes desventajas que se presenta al momento de sintetizar ZnO en presencia
de una impureza, son los residuos que se generan, los cuales suelen ser toxicos, es por ello

que se han buscado nuevos métodos de sintesis, para reducir esta problematica.

En el presente trabajo se utiliza el método de biosintesis que un método ecolodgico, el cual
no necesita temperaturas mayores a 80°C. Se puedee utilizar este método partiendo de la
extraccion de la sustancia activa del vegetal (perejil), el cual sera la fuente del metal que se

incorporara en el ZnO, en este caso el Mg.

Asi mismo se procedi6 a caracterizar el ZnO:Mg, permitiendo identificar la incorporacion

del Mg dentro de la matriz del ZnO, para ello se realiz6 el analisis de difraccion de rayos X,
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SEM y Eds. Con todo ello se logré identificar la presencia de Zn, O y Mg, asi como la
estructura morfoldgica del material. Mientras que en los estudios de FTIR y Raman
permitid identificar los enlaces de los compuestos activos que reaccionaron en el proceso

de sintesis del material.

Y finalmente la caracterizacion optoelectronica del ZnO:Mg, que abarca los métodos de
caracterizacion de Reflectancia difusa, permitio analizar si se reduce o crece el valor de la
brecha de energia cuando el semiconductor estd impurificado. El comportamiento de la
presencia de impurezas en el material se vio reflejads en el andlisis de fotoluminiscencia y
asi mismo se realizaron estudios de caracterizacion mediante foto-conductividad, foto
resistividad y analisis por efecto seebeck, para determinar el tipo de conductividad del

material.
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Hipotesis

El ZnO es un material semiconductor que es utilizado ampliamente en la industria de las
fuentes renovables de energia, ademas de otras aplicaciones tecnologicas. Se desea obtener
un semiconductor de ancho de banda grande, del orden de 3 eV, para poderlo utilizar en
sistemas de fotoemision de electrones en sensores Opticos y celdas de combustible. Es
recomendable que no existan agentes contaminantes al ambiente como parte de los
subproductos de la reaccion para la formacion del ZnO. Aprovechando la biosintesis se
pueden obtener materiales en polvo, sin producir subproductos durante todo el proceso de
formacion del semiconductor. Por lo tanto, es posible obtener el semiconductor ZnO:Mg
con brecha de banda de 3 eV, mediante el método de biosintesis, sin utilizar ningiin agente

reductor adicional para la formacion del mismo.

Objetivo general

Sintetizar ZnO:Mg, a partir de extracto vegetal, asi como la caracterizacion de sus

propiedades, fisicoquimicas y optoelectronicas para una posible aplicacion.
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Objetivos especificos

e Sintetizar ZnO: Mg a partir del extracto vegetal de Perejil
e Analizar el ZnO: Mg mediante XRD para identificar la presencia del mismo
e Analizar morfologica y quimicamente el ZnO: Mg mediante la técnica de SEM y

EDs

e Analizar sus propiedades de brecha de energia por medio de reflectancia difusa
e Caracterizar sus propiedades Opticas y eléctricas, mediante la formacion de

peliculas gruesas.

Meta

La obtencion de un semiconductor basado en ZnO con buenas propiedades
optoelectronicas, capaz de utilizarse en aplicaciones de fotoemision de electrones,

utilizando biosintesis.
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Capitulo 1.

Sintesis y Aplicacion del ZnO como semiconductor de brecha de banda
grande

1.1 Principales técnicas de sintesis del ZnO

En la actualidad se ha despertado un gran interés entorno a la sintesis del ZnO, esto con la
finalidad de identificar aquellos métodos que mejoren la calidad y propiedades del ZnO,
cabe mencionar que el hecho de mejorar sus propiedades fisicoquimicas y optoeléctricas
aumentan la posibilidad de mejores aplicaciones, por ejemplo, usar el ZnO en

catalizadores, material de soporte o bien como materiales semiconductores.

Existen diferentes métodos de sintesis para obtener ZnO, dichos métodos han sido
empleados en materiales con aplicaciones para semiconductores, sus métodos de
preparacion se basan en la formacion de nanoparticulas o mejor dicho la forma de controlar
el tamafio de las particulas del material. El control en el tamafio de las particulas permite

. . s 1
mejorar sus propiedades de conduccion .

Al relacionar el mejoramiento de la brecha de energia con el tamafio de particula, lo que se
busca es emplear la sintesis que mejor convenga a dicha mejora, para ello se conoce que
existen dos tipos de sintesis , una de ellas es la que involucra los métodos fisicos que se
encargan de la division mecanica de las particulas la cual recibird el nombre de sintesis top-
down (de arriba abajo), mientras que en el otro tipo de sintesis relaciona a los métodos
quimicos, como la nucleacion y crecimientos de atomos , la cual se denomina bottom-up

(de abajo hacia arriba)’. En la Figura 01 se muestra la sintesis top-downn donde se aprecia
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como a partir de particula de mayor tamafo se pueden reducir su tamafio, mientras que en
el método de bottom-up, se observa lo contrario, es decir a partir de atomos o moléculas

se forman a través de capas las nanoestructuras.

Formacion desde
atomo/moléculas

Reduccion del
tamafio para su
formacion a
nano-escala

o2 0

TR
OEEEEEEE

TOP-DOWN BOTTONMI-UP

Figura 01. Formacion de nanoparticulas a través de los métodos top-down y bottom-up

En el caso de la sintesis top-down, ésta se lleva a cabo mediante reacciéon quimica,
permitiendo el crecimiento de particula en escala menor de 100 nm. En la sintesis bottom-
up, se sintetiza el material sobre el sustrato mediante apilamientos de atomos uno sobre
otro, dichas formaciones se logran por el movimiento de los atomos en la superficie del

sustrato’.

Partiendo de estas dos clasificaciones de sintesis se tiene varios métodos para la formacion
de particulas de ZnO, donde ademas de controlar el tamafio de particula, también se

controlas condiciones como temperatura y presion, las cuales influyen en las propiedades
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del ZnO. Dichas caracteristicas son controladas con métodos novedosos® tales como el
hidrotermal, método por microondas, método de fase gaseosa, sintesis solida. También
existe la sintesis del ZnO a partir de métodos que se producen a temperatura ambiente, por
ejemplo, se tiene el método de depdsito por bafio quimico, sol-gel, sintesis por reduccion
quimica, por mencionar algunos’. Por esta razon, el uso de diferentes métodos de sintesis
ha logrado mejorar las propiedades fisicoquimicas y optoelectronicas del ZnO para sus

funcionamiento y uso en diversas aplicaciones.

Por tanto las propiedades del ZnO dependeran del método empleado para sintetizar el
material, de los compuesto y precursores quimicos que se desean emplear y la forma en la
que se obtendra el ZnO, que puede ser desde la formas sélida (polvos) hasta la formacion
de peliculas. Es por ello que a continuaciéon se describen algunos de los métodos

mencionados anteriormente.

El método hidrotermal que es un método empleado para sintesis de ZnO, en donde los
componentes del sistema logran disolver o hacer reaccionar aquellos compuestos y/o
precursores poco solubles, pero que son necesarios para la sintesis. El método consiste en el
uso de un equipo de autoclave de acero recubierto de teflon® (Figura 02(a)). Dicho sistema
lo conforman un reactor de teflon y otro reactor metélico en el cual se colocara el de teflon,
en su interior son depositados los precursores metalicos disueltos en un liquido,
habitualmente el liquido es agua, aunque también se han empleado disolventes organicos,
amoniaco liquido, hidracina, por mencionar algunos; que dependiendo el liquido empleado,
sera calentado por encima de su punto de ebulliciéon provocando el aumento de presion en
el sistema superior a la presion atmosférica® (Figura 02(b)), para ello se usa un horno que

permitird llegar a altas temperaturas para completar el sistema hidrotermal. Otro punto
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caracteristico de este método es que requiere de varias horas de operacion y la forma en la

que se obtiene el material es en forma de polvos.

000

Furnace

Figura 02. Método hidrotermal para la preparacion de materialeis en forma de polvo. a) Reactor de teflon en

sistema cerrado. b) Horno de sintetizado.

En el caso del método sol-gel es un proceso quimico en fase himeda que en los ultimos
afios se ha empleado para sintetizar ZnO. Este método es empleado porque tiene la ventaja
de formar particulas extremadamente finas de tamafio uniforme, que garantizan una alta
homogeneidad y pureza del material, tal como se muestra en la Figura 03. Este método
permite la elaboracién de un material s6lido partiendo de un solucion liquida, pasando por
un punto intermedio de un sol-gel. Otra de las caracteristicas de este método es que se
desarrolla en varias etapas, una de ellas es la hidrolisis en donde se desarrolla la
polimerizacion y formacién del precursor de sol, asi como la condensacién por
deshidratacion, nucleacion y el crecimiento de particulas debido al tratamiento térmico que

se le aplique’. Asi mismo se puede mencionar que es método que se realiza a
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temperaturas cercanas al ambiente, siendo sus principales precursores los alcoxidos

metalicos y los cloruros metalicos’ .

METODO SOL-GEL

soL ‘ GEL ‘ IR L ‘ Polvo

l AEROGEL

Pelicula

Figura 03. Procesos del método sol-gel para la sintesis de materiales semiconductores.

Aunque el producto final de los materiales sintetizados son considerados
independientemente del método que se utilice, lo que en hoy en dia se busca, es llevar a
cabo la sintesis de ZnO, empleando métodos ecoldgicos, dejando de lado el usos de equipos
sofisticados, productos quimicos toxicos y asi mismo reducir residuos que afecten al medio

ambiente”'°.
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1.2 Obtencion de ZnO mediante el método de biosintesis.

Recientemente se ha usado un método biologico para poder llevar a cabo la sintesis de
materiales, esto con la finalidad de generar una renovacién en campos tecnologicos como
son: el sector salud, cosmetologia, biomédica, industria, ciencia de la energia, de
electronica, catalisis, emisores de luz, por mencionar algunos sectores. Esta renovacion se
podra lograr al mejorar las propiedades fisicoquimicas y optoelectronicas de los materiales

: rii 11,12
al menor costo ambiental y energético ~ “.

Para ello el método bioldgico o mejor conocido como biosintesis; esta siendo considerado
como un método amigable con el medio ambiente, puesto que no genera residuos toxicos
y al mismo tiempo no necesita equipos sofisticados y las condiciones de sintesis
normalmente implica que se lleven a cabo a temperatura ambiente. Su principal
caracteristica es el uso de microorganismos, plantas enteras, tejidos vegetales, asi como
extractos de las misma plantas o vegetales, como agentes reductores 1314 Con lo anterior se
evita el uso de aquellos reductores quimicos como los son: el borohidruro de sodio
(NaBH.4), el citrato de sodio, ascorbato de sodio (CsH;NaOy ), hidrogeno elemental (H,),

. , . 1
cuyo empleo genera residuos toxicos'”.

Los agentes reductores para la biosintesis se obtendran de las sustancias activas presentes
en cada plantas o vegetal; de acuerdo a lo reportado en algunos articulos, las sustancias
activas en plantas y vegetales parten de la amplia gama de metabolitos', formados
principalmente por metabolitos primarios y secundarios, metabolitos los primarios son los
encargados para que se lleve a cabo el proceso de fotosintesis y los metabolitos

. 1 , . . 1 .
secundarios'’ estan formados por componentes bioactivos'® como son los carotenoides,
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1920 1 0s metabolitos

cumarias, componentes fendlicos, hidratos de carbono y flavonoides
secundarios se pueden extraer en forma de infusion (T¢), ellos actuardn como agentes
reductores proporcionando una estabilidad a la reducciéon de precursores quimicos y
controlaran la velocidad de reacciéon®'. Esto ha permitido desarrollar la llamada quimica

verde y otros procesos bioldgicos, dando un enfoque medioambientalista a la sintesis de

)
nanomateriales™.

De acuerdo a la revision de la literatura, entre los extractos de plantas mas estudiadas
destacan el extracto de Pongamia Pinnanta®, Nerium oleander conocido como laurel de
flor™, Pectina de manzana®, extracto de piel de liméon®®, Nephelium lappaceum L
(rambutan)’. Todos ellos se han empleado como reductores en la sintesis de ZnO. Dichos
extractos han presentado una aportacion importante en el mejoramiento de las propiedades
fisicoquimicas del material semiconductor sintetizado, tal es el caso del extracto de
Petroselinum crispum (perejil), el cual se utilizd en este trabajo, empleando su extracto
para la sintesis de ZnO, y con ello se logré desarrollar un material con adecuada
distribucion de composicion quimica, tamafio de particulas, forma y estructura cristalina,
mejorando con ello, las propiedades del ZnO para posibles aplicaciones en procesos opto-

;. 28,2
electronicos®®?’.

1.3 Fases y aleaciones del ZnO en celdas solares

En la actualidad los 6xidos metalicos presentan una gran ventaja debido a sus propiedades
especiales del enlace covalente o i6nico que se forma entre sus compuestos. Los 6xidos

metalicos estan siendo considerados como materiales de gran uso, debido a su alto grado de
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ionizacion en el enlace de metal-oxigeno que les permite presentar propiedades de caracter

o . . 29
metalico, aislante o como semiconductor™.

En particular el ZnO, debido a sus propiedades eléctricas y Opticas, juega un papel
importante en la produccién de dispositivos optoelectronicos®,  dispositivos
electroluminiscentes, diodos laser ultravioleta, actividad antibacteriana, sensores quimicos,

electrodos transparentes, piezoeléctricos, fotocatalizadores, como semiconductores en las

celdas solares”’ , lo que ha provocado un gran interés alrededor de dicho material.

El ZnO es considerado como semiconductor II-VI, posee una alta transparencia, cuenta con
una alta movilidad de electrones, alta conductividad térmica, presenta luminiscencia en
diferentes longitudes de onda de emision, del mismo modo el ZnO posee conductividad
tipo n con brecha de energia prohibida de 3.37 eV a 3.44 eV , por lo que se ha posicionado

. . . . .. 1
como material prometedor para sus diferentes aplicaciones fotoluminiscentes*".

Recientemente se ha estudiado el ZnO tratando de obtener un valor menor de brecha de
energia prohibida, la cual se pueden ajustar mediante la adiciébn de impurezas,
principalmente impurezas que pertenezcan a un metal de transicion, para ajustar los niveles
de energia y estados de superficie del ZnO***. Las concentraciones de tales impurezas
deben estar por abajo de 10™* cm™ o bien 0.01 ppm™, deben ser en concentraciones bajas
para observar la disminucion de la brecha de energia prohibida, porque a medida que exista
un aumento de impurezas del orden mencionado anteriormente, éstas provocan el aumento
en el valor de la brecha de energia prohibida. Se ha tratado de disminuir la brecha de
energia del ZnO que permita mejorar otras propiedades, como son las propiedades

fotoluminiscentes, eléctricas, magnéticas y Opticas.
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De acuerdo a lo reportado en la literatura, para mejorar no tan s6lo la brecha de energia
prohibida sino el mejoramiento de sus propiedades fisicoquimicas y opticas del ZnO, las
principales impurezas que se han empleado son el ZnO:Al que presenta una mejora en las
caracteristicas eléctricas del ZnO, el ZnO:Ni que al momento que se incorporan las
impurezas de Ni mejoras sus propiedades fotoluminiscentes del ZnO?; asi mismo tenemos
el ZnO:Mn, mediante este dopaje mejoras sus propiedades magnéticas®. Los calcogenuros
semiconductores tienen un buen efecto fotoeléctrico en el rango de luz visible. En el caso
del ZnS tiene buen comportamiento en la disociaciéon del agua, mediante un proceso
fotoquimico empleado como fotoanddo, mientras que en el CdS y Ag,S ambos dopados

. . . 37
con ZnO, tienen mejores respuesta de fotocorriente’” .

Como un caso especial de lo mencionado anteriormente, se tiene al ZnO:Mg, en el que se
asume que el hecho de incorporar pequenas cantidades de Mg en el matriz de ZnO mejoran
las propiedades eléctricas y opticas de un material semiconductor’’, por lo que la adicion
de impurezas es considerada como una de las principales vias para el control de la
conductividad tipo n, originada por la presencia de vacantes de O, o intersticiales de Zn*®.
Mediante estudios experimentales en relacion con las concentraciones de impurezas para el
ZnO se ha reportado que hasta una concentracion del 30% de Mg formando las aleaciones
de Zn;x Mg,0, la influencia del Mg mejora considerablemente los valores de la brecha de
energia prohibida® y dicho efecto también se atribuye al comportamiento del radio i6nico
del Mg”" que debido a su tamafio de radio 0.57 A, este por ser més pequeiio que el radio del

Zn*" 0.60 A, da lugar a un reemplazo del Zn*" por el Mg*" ¥

provocando una modificacion
en la estructura cristalina del ZnO, que en consecuencia permite el mejoramiento de sus

propiedades optoelectronicas.
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1.4 Formacion de peliculas gruesas y peliculas delgadas del ZnO

Las peliculas delgadas de ZnO a diferencia de las peliculas gruesas, presentan mejores
caracteristicas superficiales, esto se debe a que las peliculas delgadas tienen mayor
superficie disponible, como ocurre en el caso de que se desee aprovechar las propiedades

de fotoemision de electrones.

Para poder considerar una pelicula delgadas esta debe tener un espesor dentro del rango de
1 a 100 nm*', en las peliculas de ZnO, debido a su estructura delgada que presentan, estan
destinadas a aplicaciones en dispositivos electronicos utiles en sistemas de microondas,
aplicaciones optoelectronicas y recientemente es el auge de emplearlas como peliculas

42
conductoras transparentes .

Para obtener una pelicula delgada de calidad, se debe controlar ciertos pardmetros, que
permitan distinguir de una pelicula delgada aislante a una pelicula delgada semiconductora,

’ . . . T . 4
asi mismo mejorar las propiedades 6pticas de la misma™.
Los parametros a considerar para mejorar ciertas propiedades son:

e Estabilidad en la composicion quimica, asi como los defectos controlados.
e Estabilidad quimica y térmica respecto al entorno.

- 43
e Espesor uniforme™.

Sin embargo las técnicas empleadas para la formacion de peliculas delgadas de ZnO, son
técnicas que en su mayoria requieren la presencia de vacio, asociado a equipos sofisticados,
tal es el ejemplo de formacion por ablacion laser, rocio pirolitico y sputtering, por
mencionar algunos métodos.

Pagina 29



Por otro lado se tiene que las peliculas gruesas de ZnO juegan un papel importante en el
desarrollo y fabricaciéon de detectores infrarrojos no refrigerados, microactivadores,

. 44
microsensores y sobre todos los sensores de gas™.

Para considerar la formacion de peliculas gruesas, éstas deben tener un espesor alrededor
4 . .. ..

de 60 um™®, para favorecer las mejores condiciones de conductividad, de esta forma es

como se ha aprovechado para la elaboracion de cintas superconductivas que soportan altas

46
temperaturas .

En cuanto a la formacion de peliculas gruesas, se emplean métodos de deposito que son
accesibles, presentan una alta reproductividad ademas de ser métodos faciles de emplear

como es el caso del método Doctor Blade y serigrafia.

1.5 Técnicas de deposito para la formacion de peliculas delgadas y

gruesas de ZnQO

Es importante mencionar que el hecho de sintetizar materiales semiconductores, se pueden
relacionar con algunos de los métodos descritos anteriormente, también es importante
considerar que la forma fisica en la que se obtiene el material son polvos, sin embargo
existen otros método de sintetizado en los cuales el material se obtiene en forma de pelicula
y que al mismo tiempo dichos métodos son empleados como técnicas de depdsito para
formar peliculas delgadas o en su defecto peliculas gruesas. Sin embargo, se tienen que
considerar algunos aspectos caracteristicos del material o sustrato para poder realizar el

deposito: identificar si el material que se desea depositar es un metal, un dieléctrico o un
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semiconductor, cual es la temperatura maxima que soporta el sustrato para evitar la
degradacion del mismo, la velocidad a la que se realizara el depdsito y el area que se desea

depositar.

Entre los métodos empleados para la formacion de peliculas delgadas para diversos
materiales, sobresale la técnica de depdsito por laser pulsado (PLD, por sus siglas en
inglés). Por lo regular esta técnica es empleada para la formacion de peliculas delgadas para
aquellos materiales que tienen un alto punto de fusion*’. Dicha técnica se desarrolla
mediante una cdmara de vacio, tal como se muestra en la Figura 04, donde el haz de luz
intensa de un laser del orden de 10° Wem™ a 10" Wem™, incide sobre la superficie del
blanco del material que se desea depositar (portablanco), provocando la evaporacion del

mismo y su deposito sobre el sustrato en el que se desea formar la pelicula delgada48.

_1ba Opijey
Lﬁp-;-:"U:':-nwlru

Lerte

L&szer pulsado

(A= 1064 nm)

Figura 04. Diagrama esquematico del equipo de PLD para el deposito de peliculas delgadas
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Otra técnica para la formacion de peliculas es el depdsito Sputtering o conocida también
como erosion catddica. [Esta técnica es empleada para formar recubrimientos duros,
resistentes al desgaste, resistentes a la corrosion y tiene una gran adherencia®’. El
funcionamiento de esta técnica consiste, en bombardear una superficie conocida como
blanco, que es un target en el cual estard el material que se desea depositar. El bombardeo
sera a través de particulas (dtomo o iones) energizadas, provocando una erosién en la
superficie del blanco, los cuales son expulsados del material formando una pulverizacion
del material. El material que estd pulverizando al condensarse formara la pelicula sobre los
substratos en los que se desea depositar, dichos sustratos se encontraran dentro del sistema
de Sputtering. En la Figura 05 se describe el método de Sputtering. Asi mismo es
importante mencionar que se emplea gas Argon, que actia para promover el medio de la

carga luminosa que permitird el bombardeo del blanco del material. 5051

§ SUBSTRATE
) (AREATO BE COATED)
N6 0 6 500 0000500000000000000 0N

J .

S0 08880000008000000000006080

Figura 05. Deposito por Sputtering para la formacion de pelicula delgada.
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Otra técnica importante es la que se relaciona con el Spin coating, por lo regular esta
técnica es empleada para depositar materiales que tienen apariencia natural de polimeros, se
utiliza esta técnica de depdsito en lugar de la evaporacion térmica, para evitar la
descomposicion del material. La técnica consiste en crear un recubrimiento a partir de
goteo (Figura 06), las gotas que se depositaran seran la disolucion del material de partida
que se desea depositar, de igual forma se usara un sustrato en el que se realizara el depdsito.
El sustrato estara inmovilizado mientras que el proceso es sometido a una velocidad de
rotacion de 500 rpm a 600 rpm*', una vez que se han depositado la disolucién en forma
de goteo, se generara una homogeneidad sobre el sustrato y por la rotacion que existe, la
evaporacion del disolvente permitira la formacién de la pelicula sobre el sustrato®”. La
calidad de la formacién de la pelicula dependera de la disolucion, de la velocidad de

rotacion al momento del goteo, de la temperatura que se emplee en el caso que se requiera

Substrate

To vacuum pump

Figura 06. Técnica de Spin Coating para la formacion de la pelicula.

Pagina 33



Es importante mencionar que asi como existen métodos para la formacion de peliculas
delgadas, también existen métodos mucho mas faciles y economicos para la formacioén de

peliculas delgadas y gruesas.

La técnica de Doctor Blade es una técnica empleada por su alta reproductibilidad, donde los
principales agentes de expansion son etilenglicol (C,H¢O,), trietilenglico (TEG),
tetraetilenglicol (TEEG) y glicerol que se emplean junto al material del cual se desea
formar una pelicula a base de varias capas””. El procedimiento de la técnica se basa a partir
de la formacion de una suspension del material, de consistencia viscosa, en algunos casos
se usan suspensiones de sol-gel, que son depositados sobre la superficie del sustrato y
mediante un desplazamiento rasante, se extiende el material, se expande a lo largo del
sustrato, tal como se muestra en la Figura 07. Después de que se depositd el material, se

. . . . 8
deja secar cuidando de que no sufra de agrietamientos".

c)

b)

Figura 07. Técnica de Doctor Blade. a) Sustrato. b) Suspension en proceso de deposito y c¢) el rasante para

distribuir el material a lo largo del sustrato
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La técnica de serigrafia es considera también como una técnica facil de emplear, ademas
que no requiere de equipos sofisticados para la formacion de peliculas (Figura 08). La
técnica se desarrolla mediante una matriz de tela tensada o malla, esta ultima se clasifica
dependiendo de la cantidad de hilos por cm?; eso permite una mejor penetracion de la tinta
de consistencia espesa, elaborada a base del material que se desea depositar. Como regla
general se tiene que a mayor grosor, menor abertura y a mayor cantidad de hilos mejor
definicion. Aqui también se usa un rasero que tiene un mango para sujetar una hoja de

elastomero con cierta flexibilidad, que permite deslizar la tinta a lo largo de la malla.

Figura 08. Técnica de Serigrafia para la preparacion de peliculas gruesas.

La tinta que se elabora debe tener una consistencia espesa como si se tratara de una pasta.
Para lograr esa consistencia se combina el material que se desea depositar con etilenglicol
(C,HgO3) o propilenglicol (C3HgO;) y en otros casos se elabora a base de terpineol
(C1oH;50) y etilcelulosa (CH,CHs) como aglutinante®, dichos compuestos permitiran la

adherencia del material al sustrato en el que se depositara.
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1.6 Aplicaciones del ZnO en la ciencia de materiales

De acuerdo a los estudios que se han hecho alrededor del ZnO, se puede considerar que es
un material que presenta una amplia gama de aplicaciones y que al mismo tiempo no

genera ninguna toxicidad.

Debido a sus propiedades quimicas y fisicas el ZnO es empleado en el campo de la
cosmética, como filtro de radiacién ultravioleta®®. Sin embargo el ZnO también presenta
buenas propiedades optoelectronicas y gracias a ello puede ser empleado como transistor

acustico’’

. El ZnO es depositado como pelicula gruesa o delgada y puede ser empleado
como sensor de gas™, el cual cominmente se puede encontrar en los detectores para fugas
de gas y recientemente ha sido empleado para los sensores que se usan en los

alcoholimetros. De acuerdo a sus propiedades fotoluminiscentes, puede ser empleado en

foto-detectores y laser a base de ZnO™.

Por todo lo mencionado anteriormente, se puede asegurar que el ZnO tiene un futuro
prometedor para la tecnologia y las nuevas aplicaciones para sistemas de deteccion, como
es el caso de los sensores, asi también puede ser utilizado como un material que contribuya
al desarrollo de celdas solares de Ultima generacion. Pero la mejora que se pueda tener en
los dispositivos en donde se utilice el ZnO, estaran asociados al método de preparacion y

dopaje que se utilice para la obtencion del semiconductor.
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CAPITULO 2

TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.1 Técnica de Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica de andlisis no destructiva la cual permite
conocer las estructuras y fases presentes en materiales de origen orgéanico, inorganicos y
bioldgicos. La informacion se produce gracias a la interaccion de un haz de rayos X de una
determinada longitud de onda, sobre el material de estudio ya sea en forma de polvo o

pelicula’.

La técnica de rayos X se basa en radiacion electromagnética de longitud de onda corta que
es generada por el frenado de electrones de elevada energia que se encuentran en los
orbitales internos de los 4tomos. La radiacion de los rayos X comprende una longitud de
onda que se encuentra alrededor de los 10° nm a 10" nm. La espectroscopia de rayos X
proporciona informacion acerca de la estructura cristalina del material en estudio, las

mediciones detectables se encontraran alrededor de 0.01 nm a 2.5 nm”.

Es importante mencionar que el equipo que se emplea para el analisis estructural se llama
difractdmetro que se encuentra integrado a un generador de rayos X. Los rayos X son
generados por ldmparas que funcionan con altos voltajes para permitir que los electrones
emitidos por un filamento de tungsteno alcancen niveles electronicos profundos del blanco.
El tubo de rayos X esta compuesto por un filamento de Tungsteno de 30 kV cuyo espectro

comprende una emision policromatica. Los rayos X empleados para la difraccion sobre la
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muestra requieren de un monocromador con longitudes de onda (A) de K, o Koo que

inciden en la superficie del material bajo estudio’.

Los resultados obtenidos por la difraccion de rayos X se interpretan bajo el principio de la
Ley de Bragg, en la cual se establece que de un haz monocromatico de rayos X, con
longitud de onda de la linea CuKol de 1.54 A, genera so6lo algunos valores del angulo de
incidencia (0), que estan determinados por una distancia interplanar (d) entre los planos del
cristal, tal como se muestra en la Figura 09. Matematicamente se representa la difraccion de

rayos X de acuerdo a la relacion que se muestra en la ecuacion (1):

Haz Haz
incidente difractado

Planos &P
atomicos

Figura 09. Incidencia del haz incidente sobre le material, se observa la ubicacion de la distancia de los

planos atémicos.

nd = 2dsenf (1)
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Doénde:

n= numero entero que representa el orden de difraccion
A= Longitud de onda

d= Distancia interplanar

0= Angulo de incidencia

Resultado de todo ello son los dngulos en donde difracta el haz de luz sobre el material, asi
como los indices de Miller que se representan con las letras (4 k [), que normalmente se
indexan con tres nimeros, con lo que se identifica la posicion de los puntos de la red, en
donde se encuentran los atomos de la estructura cristalina presente en el material, cada
material presenta diferentes estructuras cristalinas, generando un patrén de difraccion

, .4
anico .

Utilizando los indices de Miller se puede obtener informacion acerca de las distancias
interplanares de cada sistema cristalino. Existen sietes sistemas cristalinos (Figura 10),
entre los que se encuentran el sistema cubico simple en donde los pardmetros de red que
definen las longitudes de los ejes a, b y ¢ de una celda unitaria son: a=b=c. Para la celda
tetragonal a=b+#c, ortorrombico a#b#c, romboédrico a=b=c; monoclinico a#b#c, triclinico
azb#c y para la estructura hexagonal a=b#c. Cabe resaltar que los angulos interaxiales son

. . 5
diferentes para cada uno de los sistemas’.
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Cibico simple Tetragonal Romboédrico
a=hb=c¢ a=b+#c a=b=c¢
a=ﬁ:‘y:‘)0" Q:g,—-7:&)()” a-‘-ﬁ:‘y)"‘?o“

Monoclinico Triclinico Hexagonal

a#b#+c a#b#c a=b#c
a=v=90° 8+ 90° a# B #y #90° a=B=90y=I120°

Figura 10. Estructuras cristalinas de una celda unitaria, pardmetros de red y angulos interaxiales.

En el caso del tema que interesa en esta tesis, se considera que para calcular los pardmetros
de red de una estructura cristalina hexagonal se emplea la ecuacion (2). La cual es la
ecuacion caracteristica que permite conocer la distancia interplanar del sistema hexagonal.
Estd expresada por un término cuadratico donde d, es la distancia interplanar de la red

cristalina, los parametros 4, &, [, son los indices de Miller y q, ¢ los pardmetros de red.

+—= 2

1 4 (h%+hk+k? 12
C2

- =
dihky 3 a?

Relacionando la ecuacion (2), con la ecuacion de Bragg, (ecuacion 1), considerando n=1
que corresponde a una difraccion de primer orden, O es el angulo de difraccion de Bragg, d
la distancia interplanar y A es la longitud de onda de la linea CuKal 1.54 A. De esta forma

se puede conocer las distancias entre planos atomicos en funcién de la longitud de onda del
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haz incidente. Considerando ambas ecuaciones se tiene una relacion expresada por la

ecuacion (3):

/‘12

4 (h%+hk+k? 12
sento = L3181

2] 3)

a2

La ecuacién (3) debe cumplir con la condicion de la ecuacion (4), donde A es una

constante:
sen?0 = A(h? + hk + k?) (4)

Mientras que de la ecuacion (4), obtendremos el valor de A que se considerd como una
constante, de la forma (ecuacion 5):

sen?0

= 5
h2+hk+k?2 (3)

Empleando la ecuacion (5) y ecuacién (6) donde se despejo a, se obtuvo la ecuacion (7),

con que se calcula el pardmetro de red a:
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A= (6)
= = ™

Finalmente, para el calculo del parametro de red ¢, se empleo la ecuacion (8):

c=1lxd (8)

Para poder emplearse las ecuaciones (7) y (8) se tomaron en cuenta las siguientes

condiciones:

e Son parametros de una red hexagonal, por lo que los parametros a y b son iguales.

e Para calcular el valor del parametro a, se debe contar al menos, con el valorde # y
k, de los indices de Miller (4 k [)

e El parametro de red c, se calcula, si y solo si, se cuenta con el valor de /, que se

obtiene a partir de los indices de Miller (h k 1).
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2.2 Microscopia electronica de barrido

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), es la
encargada de proyectar imagenes mediante la interaccion de un haz de electrones que barre
superficies y secciones transversales con resolucion en la escala nanométrica. Esta
incidencia provocard  sefales, que como principal informacion serd la estructura

morfologica del material®”’.

El analisis se realiza por medio de un microscopio electronico de barrido, el cual esta
compuesto de un cainoén de haz de electrones, los cuales inciden en dos lentes que
permitirdn el control y formacién del haz monocromatico. El microscopio cuenta con una
apertura objetivo en el cual se suprimen los electrones que no forman parte del haz de
interaccion con la muestra. Posee un conjunto de bobinas que se encargaran del
movimiento del haz en direccion de la muestra y durante el tiempo de escaneado de la

muestra, lo que permite el conteo de interacciones que genera el material’.

Las interacciones que genere el material con el haz incidente produciran electrones
secundarios de baja energia <50 eV que son los que logran salir de la superficie del
material en estudio para formar la imagen. Los electrones s6lo pueden alcanzar una
profundidad que se encuentra en el rango de 5 a 500 A. Se obtiene un haz dptico que tiene
que ser superior al haz incidente que interactia en la superficie del material®. Existe otra
técnica de microscopia en donde la imagen de la muestra es producida mediante la emisioén
y deteccion de electrones retrodispersados (Figura 11). Los electrones retrodispersados son
aquellos que logran liberarse de lo mas profundo del material, empleandose una energia

mayor a 50 eV. La intensidad con la que se generen estos electrones, dependera del
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nimero atomico del material, cumpliendo la relacion en la que se dice que a mayor
nimero atdmico mayor serd la intensidad generada, la apariencia que generan estds
imagenes serdn en relacion a la nitidez y opacidad de la imagen, es decir aquellas zonas en
la que el nimero atémico sea menor, la imagen tomara un color més opaco, a diferencia de

. . . , o 6
la existencia de un material compuesto con un nimero atdbmico mucho mayor .

E haz
e- 50 eV incidente

2 |
e- ; !
secundarios:  retrodispersados '

e- Auger

e- secund

e-re

Numero e- emitidos

R X caracteristicos

Energia de los e- emitidos

Figura 11. Diagrama de la emision de electrones secundarios y electrodispersados

El andlisis del material se puede realizar en forma de polvo o en pelicula, tal método es

considerado como un método no destructible ya que no altera la naturaleza del material.
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2.3 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés), es una
técnica que forma parte del SEM. Esta técnica se caracteriza por brindar informacion

elemental quimica presente en la muestra de estudio.

La composicion elemental es identificada mediante el bombardeo de electrones sobre el
material y al mismo tiempo se emite un espécimen particular. Los elementos quimicos son
identificados mediante un analisis cuadntico en donde se puede conocer los diversos

elementos presentes en el material que esta siendo estudiado’.

La deteccion de los elementos quimicos mediante el espécimen generado a partir de rayos
X es el resultado de las interacciones internas de las Orbitas del material y con el uso de
tablas de energia o longitudes de onda que forman parte del equipo, se realiza el analisis
cudntico de composicion quimica. Puesto que se obtienen las transiciones de la lineas de
rayos X donde se lleva a cabo este proceso de identificacion cudntica, aparecen con las
letras mayusculas K, L o M y las letras griegas a, B, etc., describiendo la intensidad de la
linea de forma descendente sobre el conjunto de lineas en que compone el analisis

completo’ .
2.4 Espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés),
es una técnica que se emplea para el andlisis e identificacion de compuestos organicos,
inorganicos y organometalicos, cuya masa atdmica sea mayor a 19, dicho andlisis

. . ., . . .1
proporciona informacion para el estudio estructural del material en estudio'’.
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El analisis de FTIR se basa en las vibraciones de los atomos de una molécula; la forma en
la que opera el equipo es mediante la radiacion infrarroja a través de una muestra,
determinando la fraccion de la radiacion incidente que es absorbida a una porcion de

energia en particular''.

El rango de la radiacion en el espectro infrarrojo comprende desde el nimero de onda que
van de 12800 a 10 cm™, con longitudes de onda de 0,78 a 1000 pm. De acuerdo al
desarrollo experimental y aplicaciones, la region infrarrojo se puede dividir en tres
regiones: cercano, medio y lejano. En la Tabla 01 se describe las tres regiones en la que se

divide el espectro infrarrojo, asi como sus longitudes de onda que comprende cada una de

ellas®.
Tabla 01. Regiones correspondientes al espectro infrarrojo
Region Intervalo de longitud Intervalo de niimero Intervalo de

de onda (A, pm) de onda (-v, cm™) frecuencias (v, Hz)

Cercano 0.78 a2.5 12800 a 4000 3.8x10'"a 1.2x10"

Medio 2.5a50 4000 a 200 1.2x10' a 6.0x10"

Lejano 50 a 1000 200a 10 6.0x10"%a 3.0x10"

La mas utilizada 2,5al5 4000 a 670 1.2x10'* a2.010"

El espectro que se obtiene serd la respuesta de la absorcion y transmision molecular, la cual
se representa mediante picos de absorcidon o emision de energia, los cuales corresponden a
las frecuencias generadas por las vibraciones entre los enlaces de los atomos que
componen al material, formando una huella digital de la molécula y con ello es posible
realizar varios analisis de identificacién de enlaces y compuestos quimicos en relacion a la

informacion obtenida'?.
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La técnica de FTIR se realiza mediante un equipo llamado espectrémetro, que cuenta con
una fuente de radiacion infrarroja, en la cual la radiacion pasa por un interferometro, que
estd integrado por dos espejos donde uno es movil y el otro es fijo, logrando realizar una
division del haz. Dicho haz se divide en dos haces perpendiculares de igual energia los
cuales inciden en la superficie de los espejos; dando como resultado la generacion de dos
ondas las cuales toman direcciones diferentes frente a los espejos, asi mismo se obtendra la
reflexion de las dos ondas que al combinarse producen una interferencia entre ellas

mismas (Figura 12), generando al final un solo haz que es el que incide y atraviesa la

muestra. 13
Espejo fijo
1
Fy
Espejo mgvil
H
Divisor del haz
[ ] J’/—\D\I
Fuente de luz Muestra

Figura 12. Diagrama del funcionamiento del FTIR

Como se menciond anteriormente, la técnica de FTIR cuantifica tanto la radiacion
absorbida como la transmitida por un material. El hecho de estudiar la energia transmitida
permite conocer la estructura molecular de los compuestos a través de sus bandas en el

espectro IR. La transmitancia se expresa en porcentaje, de acuerdo a la ec. (8), como el
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resultado del cociente entre la intensidad (/) de la luz que atraviesa la muestra y la

intensidad de la luz incidente (/)). Esto es:
T(%) = 100 (8)
0

Mientras tanto, la magnitud de la absorbancia se define como el logaritmo de la intensidad
de luz incidente (1)) entre la intensidad (/) de la luz que atraviesa la muestra, de acuerdo a la

Ley de Beer-Lambert (ecuacion 9).

A=log™ (9)

Como la transmitancia por si sola no se relaciona con la ecuacion (9), se debe considerar la
concentracion del compuesto, que es la que se utiliza para el analisis cuantitativo, el cual
dependera del grosor (L) de la celda que contendrd el material, la absortividad (a) y la
concentracion del material que se desea cuantificar (C). El andlisis de materiales por medio

de esta técnica se puede realizar cuando el material estd en forma de polvo o pelicula.

2.5 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que se emplea para el analisis cuantitativo
relacionado con la interaccion electromagnética y la materia, permitiendo estudiar la
composicion de esta ultima. Dicho analisis consta de suministrar una unidad de energia

sobre el material, de la cual una parte es absorbida y el resto es transmitido'”.
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La espectroscopia Raman es la técnica fotonica de alta resolucion la cual permite realizar

un analisis quimico y estructural de compuestos o materiales organicos e inorganicos. Es un

estudio que su respuesta se obtiene en pocos segundos. La técnica se fundamenta en el

principio de la dispersion de la luz por la presencia de un compuesto o material. En el

instante en que incide un haz de luz monocromatica o luz laser de frecuencia v, sobre el

material o compuesto, se obtiene que la mayoria la luz se dispersa a una frecuencia igual a

la luz incidente y el cambio de frecuencia se presenta en una fracciébn pequefia como

consecuencia de la dispersion debida al material sobre el que se impact6 el haz'". El tipo de

dispersion se puede clasificar como:

Dispersion eléstica o dispersion Rayleigh: Ocurre cuando la mayor parte de la luz
del laser que incidio (fotdon incidente) en la superficie del material se dispersa,
teniendo como resultado la misma frecuencia de la onda incidente. En otras palabras
misma energia y misma frecuencia.

Dispersion inelastica: En este tipo de dispersion existe un cambio de longitud de
onda y energia entre el foton incidente y el que resulta emitido. Este cambio puede
ocurrir bajo dos condiciones posibles, una puede darse cuando el foton transfiere
energia a la molécula, y la energia de la radiacion dispersada es menor a la
incidente, por lo que recibird el nombre de dispersion Stokes. La segunda condicion
ocurre cuando el foton adquiere energia de la molécula por lo tanto la radiacion
dispersada sera mayor al incidente recibiendo el nombre de dispersion anti-Stokes.
Por lo que la respuesta corresponde a energias rotacionales, vibracionales y de
transicion electronica de la molécula. A estos dos cambios se les conoce como

. .y 16
dispersion Raman .
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En la figura 13, se muestra el comportamiento de las frecuencias dispersadas por una
molécula, observandose la Dispersion Rayleigh, dispersion Raman anti-Stokes y dispersion

Raman Stokes.

Figura 13. Diagrama de la dispersiones Rayleigh, Raman anti-Stokes y Raman Stokes

La interacciones mencionadas son identificadas como las perturbaciones del campo
magnético de la molécula, es por ello que la dispersion puede denotarse como el estado
virtual de baja energia que es la transicion electronica real, creando una interaccion de la
radiacion electromagnética con una nube electronica polarizable, la cual tiene que cambiar

. .y ’ . 1
de vibracion para que ésta sea activa en Raman'’.

Sin embargo, en la dispersion Raman la energia de la luz incidente no es la suficiente como
para excitar a la molécula a un nivel electronico de mayor energia. En la Figura 14 se
muestra el origen de la dispersion, asi mismo se observa cuando la molécula alcanza un
nivel alto de energia, considerado como el estado virtual; sin embargo, este no llega al

, . . 18
estado electronico excitado .
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Stokes anti-Stokes

Dispersidn Raman

Figura 14. Diagrama energético de una molécula a partir de la dispersion Raman

Considerando al desplazamiento Raman, como la energia que se relaciona con los cambios
vibracionales de la moléculas, teniendo un cambio en la polarizabilidad molecular, (o) se
denomina efecto cuantico, que es el valor del momento dipolar provocado por la fuerza del
campo eléctrico (E) que causa el dipolo inducido. Este fendémeno se puede calcular a partir

de la ecuacion (10).

P=0E (10)

Empleando la teoria electromagnética clasica se puede escribir la ecuacion (11), donde v

serd la frecuencia del foton y t el tiempo:

E = Eycos2llvt (11)
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Ademés, del equilibrio (ap) mas los movimientos rotacionales y/o vibracionales, donde 7,
es el maximo desplazamiento de los atomos involucrados se puede escribir la ecuacion

(12):

a=ay+) (%) 1,,c0S2TV,t (12)

Al sustituir en la ecuacion (11), el principio de la polarizabilidad (ecuacion 10), se obtiene
la ecuacion (13), que representa las tres frecuencias de luz emitidas, Rayleigh, Raman

Stokes y Raman anti-Stokes' "'’

P = Ey agcos2mvt + 3Eo ), (%) micos2m(v — vyt + cos2n(v + v, )t} (13)

2.6 Reflectancia Difusa

El principio de esta técnica de caracterizacion parte de la espectroscopia Optica en donde se
absorbe o se emite radiacion electromagnética en la region visible. Se pueden calcular
parametros derivados de la transmitancia y absorbancia. Por lo tanto esta espectroscopia
estudia la luz reflejada por la superficie del material que se esté analizando, dicha luz
reflejada puede ser especular o difusa. La aplicacion que se tenga para cada una de ellas
sera la forma en la que presenta el material a estudiar. El material puede estar en forma de
pelicula o en polvos tales como materiales pulverulentos, cristalinos o solidos intratables,

en los rangos espectrales del infrarrojo medio®. Es posible relacionar la energia total
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reflejada por el material, entre las que se encuentran la reflexion especular y la reflexion
difusa®'**. Basandose en la teoria propuesta por Kubelka-Munk®, se puede emplear la
Espectroscopia de Reflectancia difusa. Partiendo de la ecuacion de transferencia se deduce
que toda la luz incidente y dispersa es perfectamente difusa y por lo tanto solo se
consideran dos direcciones opuesta al transporte de la luz; ademas, la intensidad de la luz
varia lo largo de su eje, siendo la aproximacion de dos flujos la ecuacion de Kubelka-
Munk. La ecuacion de Kubelka-Munk, describe el comportamiento de la dispersion de la
luz establecida por medio de las ecuaciones diferenciales. Donde K es el coeficiente de
absorcion y S el coeficiente de dispersion en las direcciones de i yj. La intensidad de la luz
que se dispersan dentro de la muestra en cada direccion se describen mediante las

ecuaciones (14) y (15):

—di = —(S + K)idx + Sjdx (14)

dj = —(S + K)jdx + Sidx (15)

Las ecuaciones (14) y (15) son aplicables cuando el tamafio de particula es menor o igual a
la longitud de onda de la luz incidente. La reflexion difusa no permite la separacion de la
refraccion, difraccion y reflexion, conduciendo a un andlisis de sefiales complejas. Si el

soporte de la muestra no influye en la reflectancia difusa, y se conoce el grosor y espesor de
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la muestra, entonces la ecuacién de Kubelka-Munk (ecuacion 16) puede aplicarse para

cualquier longitud de onda, y por ende es posible conocer el valor de la reflectancia (R)™.

K _ (1-Re )? _
5= ar. = F(Rw) (16)

Por otra parte la transmision electronica a través de un semiconductor ya sea de brecha de
banda indirecta o directa, esta directamente relacionado con su coeficiente de absorcion de
energia de acuerdo a la ecuacion (17), donde o representa al coeficiente de absorcion, /v la
energia del foton, E,, la brecha de energia. Mientras que 4 es la constante que representa la

fraccion de electrones que podran salir de la banda prohibida.

ahv = A(hv — Eg)" (17)

Por otro lado la funcionabilidad del equipo para medir reflectancia difusa, consiste en la
proyeccion focalizada del haz del espectrometro donde el material que se analiza sera
reflejado, por consiguientes éste se dispersa y a la vez se transmite por el material
analizado, como se muestra en la Figura 15. La luz trasera es reflejada y se dispersa
difusamente, logrando se absorbida por la muestra y posteriormente direccionada hacia el
detector Optico, permitiendo entonces cuantificar la dispersion difusa. Se considera que
toda la luz debe haber sido dispersada en el interior de la muestra y ser retornada a la

. 2
superficie®.
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Reflexion difusa

Luz

Reflexion incidente

especular

Figura 15. Representacion esquematica de la reflectancia difusa

2.7 Foto-respuesta

La foto-respuesta es una técnica que como tal, describe el comportamiento de la generacion
de los electrones libres al aplicar un voltaje (V), y como respuesta a una excitacion
luminica o bajo obscuridad. Estos efectos se observan en estado transitorio, es decir en
cortos periodos de tiempo. Sin embargo la foto-respuesta puede ser entendida como la

foto-conductividad o foto-resistividad del material bajo estudio.

2.7.1 Foto-conductividad y foto-resistividad

Los fendbmenos Optico y eléctrico obtenidos por la técnica de foto-respuesta, se conocen
como respuesta de foto-conductividad. Esta técnica experimental consiste estudiar las
variaciones de la conductividad de un material debido a la absorcion electromagnética de

luz ultravioleta, radiacion gamma o inclusive, luz visible. Mediante la iluminacion de la

Pagina 63



muestra se provoca que sus electrones sean excitados, moviéndose de la banda de valencia

a la banda de conduccion, creando portadores de carga libres que contribuyen a la

.. . , . . .. .. 24
conductividad intrinseca del material, logrando aumentar o disminuir la conductividad™.

La conductividad eléctrica de un semiconductor viene representa por la ecuacion (18),
donde o es la conductividad en oscuridad, la movilidad de electrones y huecos se establece

por Unp. Ademas, la densidad de electrones y huecos en equilibrio se denotan por n 'y p.
0, = e(n* puy + Py ) (18)

Al incidir en el semiconductor una radiacion luminosa, esta puede ser absorbida, dando
paso a la generacion de portadores libres, observandose un cambio en la conductividad, de
acuerdo a las ecuaciones (19) y (20), donde An, Ap, seran la variacion de electrones y

huecos.

o=el(n+Aan)u, + (p +Ap)u,l (19)

0p, =0 — 0y = e(Any, +A pyy,) (20)

Por lo tanto, existe una generacion de pares electron-hueco que transitan de la brecha de
valencia a la brecha de conduccion. Esto ocurre cuando la energia de los fotones que

inciden sobre la superficie del material es igual o mayor a la brecha de energia®.

Y es por medio que de las transiciones electronicas como se genera la fotoconductividad y

con ello se relaciona a la foto-corriente. Todas las relaciones de conductividad pueden ser
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descritas mediante la Ley de Ohm (ecuacion 21), en donde la resistencia (R), es el cociente

del voltaje (V) aplicado y la corriente (1) generada.

~I<

21)

Por lo que la foto-resistividad (p) descrita en la ecuacion (22), es el cociente del producto
de la resistencia volumétrica (R), el area transversal (4) de la pelicula, el espesor (d) de la

muestra, dividido entre la longitud (/) de la pelicula.

_ RxAxd

(22)

El inverso de la foto-resistividad sera la foto-conductividad (c), que viene dada por la

ecuacion (23).

(23)

V|-

Es importante mencionar que para realizar esta técnica de caracterizacion, el material estar
ser depositado en forma pelicula y adicionar contactos eléctricos que normalmente estan

basados en tinta de plata o de carbon.
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2.8 Fotoluminiscencia

La técnica de fotoluminiscencia es una técnica no destructiva, la técnica se basa en sondear
la estructura de los materiales, es decir se hace incidir una luz sobre la muestra donde se
absorber la luz y ocurre un fenémeno de foto-excitacion, que es cuando los atomos del
material pasan a un estado electronico superior y liberan fotones. Por otra parte pueden

retroceder o bajar un nivel de energia una vez que los fotones sean relajado (figura 16).

Fotoluminiscencia

N\

g
TAVAVAVAVA g

MW
090 oMo OE
- "B 8 B

Absorcion Relajacion Recombinacién

Ef

Figura 16. Descripcion del efecto de fotoluminiscencia

El equipo empleado para realizar la fotoluminiscencia es a través de fuentes de laser, puesto
que emiten energia de forma determinada asi mismo la luz que este emite es intensa y en
forma recta, esto favorece el analisis puesto que el haz serd mejor dirigido a los espejos
que dirigiran el haz hasta la muestra, que una vez que incida sobre la superficie del
material ocurre el fendmeno de fotoluminiscencia y las luz que emita la muestra sera

recolectada por unas lentes y dirigida hacia un monocromador”®*’ (figura 17).
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Laser Muestra

Monocromador

L

\ Espejos
\
)

Figura 17. Esquema del funcionamiento de equipo de fotoluminiscencia

Con la ayuda de esta técnica es posible identificar la region en la que se emite luz una vez
que ha sido excitada la muestra mediante un laser y de esta forma es posible calcular su
brecha de energia. Es importante mencionar que la fotoluminiscencia en el visible para
algunos materiales es diferente que en el UV, esto se debe que la fotoluminiscencia en el
visible a diferencia del ultravioleta, los fendémenos pueden ocurrir banda a banda,

incluyendo estados rasantes o por defectos excitonicos™.
2.9 Efecto Seebeck

Es esta técnica es empleada para determinar el tipo de conductividad del material, dicha
técnica consiste en la generacion de una diferencia térmica mediante una diferencia de
potencial eléctrico, cuando la corriente se conduce mediante dos metales similares que

, . 29
estan conectados entre dos uniones” .
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Por lo tanto el efecto Seebeck, crea una diferencia de temperatura entre semiconductores o
metales diferentes, y es ahi donde se producen efectos de arrastre de fonones o por difusion
de portadores. El primer efecto relacionado al arrastre de fonones ocurre cuando se
mueven en sentido contrario al gradiente térmico, eso se debe a la interaccion de electrones
o portadores de carga eléctrica en el material. Por otra parte, el caso de arrastre térmico
ocurre cuando los electrones de los metales, huecos y electrones de los semiconductores se
difunden al extremos de un conductor, a una temperatura diferente del otros extremo, es
decir los portadores al estar en una region caliente se difundirdn al extremo de la regioén
fria, mientras que los portadores de la region fria se difundirdn hacia la region caliente, es
por este efecto que se puede determinar la conductividad del materia, donde la region de
calor conducira electrones del tipo n hacia la region fria y los huecos del tipo, fluirdn en

o -, . 3031
direccion de la region caliente™ .
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CAPITULO 3 METODOLOGIA

3.1 Metodologia para la Preparacion del ZnO mediante Biosintesis

La sintesis del ZnO se realizé a partir de la extraccion de la sustancia activa del Perejil
(Petroselinum crispum) que actudé como agente reductor en el proceso de sintesis. Por otra
parte se utilizd la sal precursora Nitrato de Zinc hexahidratado (Zn (NO3),-6H,0) marca
FERMONT para obtener Oxido de Zinc (ZnO). En la Figura 18 se muestran los materiales

utilizados para la biosintesis de ZnO

Figura 18. a) Se muestra el Petroselinum crispum (perejil) empleado para la extraccion. b) Sal precursora

Zn (NO3),-6H,0 (Nitrato de Zinc hexahidratado) marca FERMONT con 99 % de pureza.
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3.2 Extraccion de la sustancia activa del perejil

Para obtener la extraccion de la sustancia activa del perejil, se utilizaron 20 gr de hojas de
Perejil (Petroselinum crispum) finamente picados, los cuales fueron colocados en un
sistema de reflujo en 100 ml de agua desionizada (H,O DI). Se utilizé un condensador tipo
serpentin y el recirculador FC 06 de la distribuidora SEV-PRENDON, esto con la finalidad
de minimizar las pérdidas por evaporacion. En la Figura 19 se aprecia como es montado el

sistema, el cual se mantuvo rotando a 350 rpm de agitacion en el transcurso de 60 minutos.

Figura 19. a) Condensador tipo serpentin, b) Recirculador FC 06.

Transcurridos los 60 minutos, se realizd la separacion de la parte liquida y solida del
perejil. Como resultado del sistema de reflujo se obtuvo una infusion de color amarillo, con
un pH 6 que fue medido con tiras indicadoras pH-FIX 0-14. Dicho proceso se muestra en la

Figura 20. Se observo el color obtenido de la infusion, el cual es un indicador de la

Pagina 73



presencia de clorofila en la infusién, asi mismo se dejo enfriar la infusion; cabe hacer
mencion que el extracto una vez de ser usado puede ser guardado en refrigeracion a 8 °C

para posteriores sintesis sin una fecha de caducidad.

Figura 20. a) Se muestra el color que se obtiene de la infusion. b) Se muestra el pH medido con tiras

indicadoras pH-FIX 0-14

3.3 Sintesis del ZnO empleando extracto de perejil en un sistema abierto

El proceso de sintesis se realizd de dos formas las cuales llamaremos (1) Sintesis en sistema
abierto, siendo la primera forma en la que se sintetizo, y (i1) Sintesis por medio de un

sistema cerrado.

Para la primer sintesis que se realizd en un sistema abierto, se utilizaron 20 ml del

extracto de perejil (infusion), la cual se calentd a 60 °C en un vaso de precipitado, una
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vez que alcanzd la temperatura, se agregaron 2 grs de la sal precursora de Nitrato de Zinc
hexahidratado (Zn(NO3),-6H,0) marca FERMONT. En la Figura 04 se observa que una
vez que se agregd el Zn(NOs),-6H,0, la infusion cambio de color en relacion a la
observada en la en la Figura 21. Dicha solucidon permanecid en agitacion constante a 350

rpm, por 20 minutos.

Figura 21. Cambio de color de la infusion indicando visualmente la sintesis de ZnO.

Una vez transcurridos los 20 minutos, se midio el pH de la soluciéon el cual fue de 4.
Posteriormente se aument6 la temperatura a 80 °C con una agitacién constante de 350 rpm.
Bajo esas condiciones permanecio la sintesis por un tiempo de 12 horas. En el transcurso de
las 12 horas, la solucién se aford cada 15 minutos con una cantidad de 3ml a 5ml de agua

deionizada que se encontraba a 85 °C, la misma temperatura en la que se mantuvo la
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reaccion, esto es con la finalidad de mantener el volumen inicial del sistema. Se midio el
pH con tiras indicadoras pH-FIX 0-14 cada hora, indicando el momento en donde se
observé un cambio del pH inicial de 4 a un pH final de 3 (informacién contenida en la
Tabla 01). La intencién de monitorear el cambio en la acidez de la reaccion, fue con la
finalidad de identificar en qué tiempo se llevaba a cabo la reaccion cinética de reduccion
para obtener el material sintetizado. De acuerdo a lo que se muestra en la Tabla 02, en las
primeras dos horas se lleva a cabo la reacciébn y en las posteriores diez horas, el pH
permanecid estable. Esta informacion servird para que en un futuro se pueda plantear la
cinética de reaccion y el mecanismo asociado a la reduccion de los precursores para la

obtencion del ZnO impurificado (ZnO:Mg).

A medida que el tiempo de sintesis transcurrid, la solucion cambiaba de color.
Considerando que al inicio de la sintesis la solucion tenia un color amarillo claro, fue
cambiando a un color café como se muestra en la Figura 05. La Figura 22(a) muestra el
instante cuando se agregd la sal de Zn(NO3),-6H,0. La Figura 5(b) muestra el cambio de
color que se obtuvo después de las dos primeras horas y en Figura 5(c) se observa el color

final de la sintesis al término de las 10 de reaccion.
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Tabla 02. Aforamiento cada 15 minutos, asi como el pH obtenido cada hora

HORA pH 1/4 HORA 2/4 HORA 3/4 HORA 1 hora
1 4 3 ml 3 ml 3 ml 4 ml
2 3 5 ml 4 ml 5 ml 5 ml
3 3 5ml 4 ml 4 ml 5ml
4 3 5ml 4 ml 5ml 4 ml
5 3 4 ml 4ml 5ml 5ml
6 3 5 ml 3ml 4 ml 5 ml
7 3 5 ml 5 ml 5 ml 5 ml
8 3 5 ml 4 ml 5 ml 5 ml
9 3 5 ml 5 ml 5 ml 5 ml
10 3 5 ml 5 ml 5 ml 5 ml
11 3 5 ml 5 ml 5 ml 5 ml
12 3 5 ml 5 ml 5 ml 5 ml

Figura 22. a) Color de la solucion al momento de incorporar Zn (NOs),-6H,0. b) Color de la solucion en la

segunda hora de la sintesis. ¢) Color de la solucion al finalizar la sintesis.
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3.4 Sintesis de ZnO empleando extracto de perejil en un sistema cerrado

La segunda forma de sintesis se le llamé sintesis por sistema cerrado en la cual se
utilizaron 20 ml del extracto de perejil (infusidn), la cual se colocod en un matraz de bola,
dicha infusion se calentd a 60 °C, una vez que se alcanz6 la temperatura se le agregaron 2
grs de la sal precursora de Nitrato de Zinc hexahidratado (Zn(NO3),-6H,O) marca
FERMONT, dicha solucion se dejo en agitacion 350 rpm, por 20 minutos, el pH inicial de

la solucidn fue de 4.

Una vez que transcurrieron los 20 minutos, el sistema que contiene la solucion del extracto
con el Zn(NOs),-6H,0 (Figura 23), se acondicion6 a un acoplamiento de sistema cerrado
(reflujo). Para este sistema se utilizO6 un condensador tipo serpentin y el recirculador
previamente indicado. Dicho sistema se mantuvo en agitacién a 350 rpm, a una temperatura
de 80 °C por 12 horas. Al finalizar las 12 horas en este sistema, el pH se midio teniendo un

valor de4.

Figura 23. a) Sal precursora Zn (NO;),-6H,0O marca FERMONT. b) Sistema de biosintesis en reflujo del ZnO

durante 12 horas.
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3.5 Sintesis de ZnO empleando agua deionizada

La sintesis del ZnO con agua, se realizd sin la presencia del extracto del agente reductor
(extracto de perejil) y se elabord solo con H,O DI (agua desionizada), esto fue bajo el
procedimiento de sistema cerrado, donde se utilizaron 20 ml de H,O DI la cual se calent6 a
60 °C, una vez que el agua alcanzo la temperatura se agregaron 2 grs de sal precursora
Nitrato de Zinc hexahidratado (Zn (NO;3),-6H,0) marca FERMONT. Dicha solucion se
mantuvo en agitaciéon a 350 rpm con la temperatura mencionada, transcurridos los 20
minutos se acoplo el sistema cerrado o reflujo, aqui la solucién se mantuvo por 12 horas,
al finalizar las 12 horas, se retir6 del sistema cerrado, se midié el pH cuyo valor

correspondio a 4.

3.6 Secado de los materiales obtenidos por sintesis a partir de extracto de

perejil y agua

El procedimiento de secado de los materiales fue el mismo para el ZnO sintetizado en agua
(Zn0O,)) 0 mediante biosintesis (ZnOy,)). El secado se realiz6 una vez que transcurrieron las
12 horas del proceso de sintesis del ZnO,) y ZnO¢,) Las soluciones fueron entonces

colocadas en la parrilla a temperatura de 60 °C y bajo agitacion.

El tiempo en el que las soluciones permanecieron en la parrilla dependi6 de la rapidez con
la que evaporo el liquido presente, sin embargo antes de que este se agotara, se midid el pH
el cual correspondié a un valor de 2, ello fue producto de la alta concentracién de

subproductos de la sintesis, cuando el liquido se estaban agotando. A medida que el liquido
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empezaba a agotarse en la solucion, surgié una capa espumosa dentro de la solucion, dicha
capa era de color amarillo, tal como se muestra en la Figura 24. Cuando el liquido era
poco dentro de la solucién, la capa espumosa de color amarillo iba aumentando y al mismo
tiempo se observo el desprendimiento de gas color anaranjado, caracteristico del acido
nitrico; una vez que se evapord el liquido, la espuma que se habia formado en el
transcurso de la evaporacion del liquido desaparecié y se form6 una pasta himeda que se
dejo secar hasta que tuviera la apariencia de polvos (Figura 25). El polvo polvo fue el
resultado de las sintesis elaboradas de ZnO(p) y ZnO,, para posteriormente ser sometida a

tratamiento térmico.

Figura 24. Proceso de secado y formacion de espuma amarilla.
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Figura 25. Proceso de secado total de los productos de la sintesis.

3.7 Tratamiento térmico del ZnO obtenidos por agua deionizada y

extracto de perejil

El tratamiento térmico del Zng) y ZnO,), consistid en recolectar tanto el polvo de Zng, y
ZnO(, obtenidos del secado y los polvos se colocaron dentro de un horno tubular
THERMO SCIENTIFIC LINDERBERDG BLUE M, de tubo de cuarzo (Figura 26),
donde los materiales Zng) y ZnO, de forma separada, para evitar contaminacion de las
muestras, se colocaron en el interior del tubo en un vaso de precipitado de 10ml, dicho
calentamiento del horno empez6 con una rampa de 20 °C por minuto hasta alcanzar la
temperatura de 400 °C que es la deseada para el tratamiento de los materiales de Zng) y
ZnO(, y, una vez que se alcanzo6 esa temperatura, se dejo por un tiempo de 2 horas. Este
procedimiento se realizd en presencia de aire, transcurrido el tratamiento térmico (Figura

27), se observo que el tratamiento provocé un cambio en la apariencia del material,
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volviéndolo m4s fino y sobre todo en el caso del ZnOy, se modifico el color, es decir del

color amarillo intenso que tenia paso a un color amarillo tenue.

SCIENTIFIC M Linosere BLUE M

Figura 26. a) El material que ser sometido a tratamiento térmico. b) Equipo THERMO SCIENTIFIC

LINDERBERDG BLUE M que se empled para dicho tratamiento.

Figura 27. Muestras de ZnO tratados térmicamente.
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3.8 Formacion de pelicula para la caracterizacion del ZnO,,,ZnO (,

La forma que la que se obtuvo el material de ZnOg) y ZnO () fue en polvos, por lo que
para sus respectivas caracterizaciones electro-opticas, el material tuvo que ser depositado
en forma de pelicula, empleando la técnica de serigrafia, logrando depdsitos sobre vidrio

Corning.

3.9 Lavado de vidrio Corning para la formacion de pelicula

El sustrato empleado fue vidrio Corning, el cual se cortd de 2.5 cm por 2.5 cm, primero se
lavé el sustrato con detergente liquido para laboratorio, y se enjuago con agua deionizada,
una vez que se lavo con el detergente, se colocaron los vidrios en un frasco con metanol y
se coloco en bafio ultrasonico por media hora, transcurrida la media hora, se cambiaron los
vidrios pero ahora a un frasco con acetona que también se dejo en bafo ultrasénico por
media hora, posteriormente los vidrios y se secaron con una secadora y estuvieron entonces

listos para proceder a la preparacion de las peliculas de ZnO.

3.10 Serigrafia para la formacion de peliculas a partir de polvos

Se depositaron los materiales sintetizados ZnOg) y ZnOg) por medio de la técnica de
serigrafia, utilizando para ello 200 mg de ZnOp) y ZnO(,), 40mg de Etilcelulosa (CH,CH3)
marca ALDRICH 99% de pureza, el cual se pulverizoé finamente para poder agregar 0.1 pl
de Etanol (C;H¢O) marca FERMON 1y 0.5 pl Terpineol (C,0H;30) Marca ALDRICH, esto

se mezcld hasta lograr una consistencia espesa de los materiales mezclados, tal como se
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muestra en la Figura 28. Se debe mencionar que la Etilcelulosa y el Terpineol, marca
ALDRICH, actuaron en la mezcla como aglutinantes para realizar la serigrafia. Cabe aqui
mencionar que se utilizé ZnO comercial (marca Aldrich 99% de pureza) como patrén de
referencia o blanco (ZnOyc)), de los materiales sintetizados, y con ello fue posible establecer
patrones de comparacion en todas las caracterizaciones que se les realizaron al ZnO, y

ZnO(a).

Figura 28. Solucion de ZnOg,, con CH,CHj (Etilcelulosa) y CioH;30 (Terpineol).

Una vez que se obtuvo la mezcla de los materiales de ZnOy), ZnO) y ZnO,), como se
muestra en la Figura 29, se utilizé una malla para serigrafia de 90 hilos por cm® (Figura
30), la cual permanecio sujeta a la mesa de bisagras para serigrafia. En dicha malla se
colocd la mezcla elaborada con los materiales, de tal forma que cubriera aproximadamente

el area del vidrio Corning. El material que se coloco en la superficie de la malla se desliz
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sobre la misma superficie de la malla con ayuda del rasero de goma, de tal forma que los
orificios quedaran cubiertos por el material a depositar; mientras que los vidrios Corning
mediante el uso de cinta adhesiva, permanecieron sujetos a la superficie de la mesa de
serigrafia, esto con el fin de evitar movimiento y facilitar el deposito del material. Una vez
que los orificios quedaron cubiertos por el material, la malla se deja caer sobre los vidrios y
nuevamente con el uso del rasante de goma, se deslizo el material que cubria los orificios

de la malla, permitiendo el paso del material a través de los orificios de la malla.

Figura 29. Pastas obtenidas para la elaboracion de la pelicula por la técnica de serigrafia. M6 corresponde al

ZnO, M12 al ZnOg, y ZnOc al ZnOy).
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Figura 30. Malla y el rasante utilizado para la formacion de pelicula, la malla consta de 90 hilos por cm?.

Una vez obtenida las peliculas por medio de la técnica de serigrafia, dichos vidrios se
colocaron en el interior del horno tubular THERMO SCIENTIFIC LINDERBERDG
BLUE M, a 60 °C, por 20 minutos, para eliminar los residuos organicos de los
aglomerantes empleados. En la figura 31, se puede apreciar la apariencia de las peliculas

después del tratamiento aplicado para la eliminacion de residuos.
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Figura 31. Peliculas formadas sobre el vidrio Corning después del tratamiento para eliminacion de residuos.
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Capitulo 4

Resultados

4.1. Analisis de difraccion de rayos X (XRD)

Los estudios de difraccion de rayos X confirmaron la existencia de la fase wurtzita tanto en
el ZnO comercial, como en el ZnO sintetizado en agua o mediante bio-sintesis. Dentro de
los resultados obtenidos mediante analisis de rayos X, se hace especial mencion en uno de
los principales planos difractados, el ( 0 0 2), el cual es representativo de la formacion
cristalina del material y por ende, esta relaciona con el parametro de red ¢'™*. Marin’
demostré que para el ZnO en fase wurtzita, existe una orientacion de crecimiento en el
plano (0 0 2) y con ello se puede asociar cambios correspondientes al ¢ que pueden indicar
la formacion de agregados o fases secundarias debido a impurezas®. Los planos (1 0 0) y (0
1 1) son también importantes para la estructura wurtzita del ZnO porque pueden existir
modificaciones en estos planos que sean funcion directa del método de sintesis
seleccionado. Para establecer una referencia, se consideran los valores de parametros de red
del ZnO en pelicula delgada’, sintetizado mediante sol-gel y depositado sobre silicio. Los

valores tipicos del ZnO son a= 0.5188 nm y ¢ = 0.5185 nm.

Se ha establecido que la orientacién en el plano (0 0 2), no depende de la técnica de sintesis
utilizada ni del substrato utilizado, considerando que fuera una pelicula delgada el material

preparado’.

Por otro lado se ha demostrado que la incorporacion de ciertas impurezas en la matriz de

ZnO origina corrimiento de los principales picos difractados’. Es de especial interés el
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cambio estructural que se logra realizar mediante la incorporacion de Mg en el ZnO. Se ha
documentado que dependiendo de la concentracion de Mg en la matriz de ZnO, se ven
afectadas las intensidades de los picos difractados, especialmente existen cambios
cuantificables en el plano (0 0 2)*. Este corrimiento se explica de la siguiente forma: el Mg
es un material que por sus propiedades como metal alcalinotérreo, es empleado para
mejorar la brecha de banda de energia del ZnO. El radio iénico del Mg* es de 57 pm muy
similar al radio i6nico del Zn™* que es de 60 pm, lo que permite que se logre formar una

. X . , 9-10
fase estable, ocasionando pequefias distorsiones en los parametros de red” .

Para el caso de los materiales presentados en esta tesis, se realizo6 un analisis estructural a
las muestras de ZnO(), ZnOu) y ZnOy,), utilizando el equipo de difraccién de Rayos X
Rigaku modelo DMAX 2200, con ayuda del software Jade 6.5. A cada una de las muestras
se les identificaron 11 planos caracteristicos del ZnO (tarjeta PDF#36-1451): (1 0 0), (0 0
2),(101),(102),(110),(103),(200),(112),(201),(004),(200). La existencia de
los planos mencionados anteriormente describen una estructura cristalina hexagonal
wurtzita para las tres muestras bajo estudio. Con ello se puede justificar la factibilidad para
obtener ZnO mediante la técnica de biosintesis utilizada en el presente trabajo de

investigacion

La Figura 32 muestra el espectro de rayos X del ZnO comercial, observando la forma
cristalina del ZnO(). En este espectro de difraccion se lograron identificar perfectamente
los picos difractados asociados a cada uno de los planos mencionados en el parrafo anterior.
También se puede apreciar la intensidad con la que estos picos son difractados. No se
observa ninglin pico que pudiera ser atribuible a alguna impureza o presencia de una fase

secundaria.
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Figura 32. Espectro de difraccion de rayos X del ZnO comercial.

Los célculos de parametros de red se realizaron a partir de la ecuacion (2) discutida en el
Capitulo 2 de esta tesis. Se hace especial énfasis en aquellos planos en los cuales h,k,l son
diferente de cero. A partir de dicha ecuacion y considerando dos planos donde 4 ky / son
diferentes a 0, se obtiene un sistema de ecuaciones simultaneas en donde se calculan los
valores para a y c. En el caso donde s6lo se tiene el valor de / y k diferente a cero pero / sea
0, se utilizan las ecuaciones (6) y (7), descritas en el Capitulo 2 de esta tesis, para obtener el
valor del pardmetro de red a. Para los planos que sélo se cuenta con el valor de /, porque 4
y k son 0, se utiliz6 entonces la ecuacion (8) también descrita anteriormente en el Capitulo

2.
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De los planos identificados en la figura 32, se calcularon los pardmetros de red a y ¢, para
cada pico difractado, tal como se condensan en la Tabla 03. Ahi se muestran los valores
obtenidos del céalculo de pardmetros de red para cada uno de los planos de la muestra

ZnO(C),

Tabla 03. Valores calculados para los parametros de red a y ¢ que corresponde a la muestra de ZnOy

2-Theta h k I a c

31.759 1 0 0 3.249

34.401 0 0 2 5.209
36.24 1 0 1 2.635 5.210
47.52 1 0 2 2.635 5.210

56.579 1 1 0 3.249

62.839 1 0 3 6.495 4.594

66.341 2 0 0 3.250
67.92 1 1 2 6.495 4.594
69.06 2 0 1 2.886 3.544
72.54 0 0 4 5.208
76.94 2 0 2 2.886 3.544

Considerando que los valores reportados para a y ¢ del ZnO son: a=3.25 A y ¢=5.2 A'"""2,
se realizo un analisis de diferencias en los valores de los parametros de red entre los valores
obtenidos de la tarjeta PDF y los valores obtenidos experimentalmente para el ZnO

comercial.

En la tabla 04, se reportan los valores obtenidos de la diferencia de los valores calculados

con respecto a los valores ya establecidos para a y b.

Pagina 91



Tabla 04. La diferencia de los valores para a y ¢ experimentales contra los establecidos en la tarjeta PDF#36-

1451

h k 1 a c a7éate6ric0 c?écte()rico
1 0 0 3.249 -0.002

0 0 2 5.209 0.004
1 0 1 2.635 5.210 -0.616 0.005
1 0 2 2.635 5.210 -0.616 0.005
1 1 0 3.249 -0.002

1 0 3 6.495 4.594 3.244 -0.611
2 0 0 3.250 -0.001

1 1 2 6.495 4.594 3.244 -0.611
2 0 1 2.886 3.544 -0.365 -1.661
0 0 4 5.208 0.003
2 0 2 2.886 3.544 -0.365 -1.661

La Figura 33 muestra la difraccion de rayos X efectuado a la muestra sintetizada en agua,
ZnOg,. Se observaron 11 planos que corresponden al ZnO cuyo orden de altura de las
intensidades entre los tres picos principales, no correspondia al patrén de difraccion de la
tarjeta de referencia. El plano que difract6 a la mayor intensidad, correspondio al pico (0 0
2), el segundo fue el plano (1 0 1) y el tercer pico més intenso correspondid al plano (1 0 0).
El orden de intensidades de la tarjeta cristalografica para el ZnO deberia ser, el plano de
mayor intensidad (1 0 1); el segundo mas intenso es el (1 0 0) y el tercer pico mas intenso
le corresponde al (0 0 2). Cabe hacer mencion que s6lo se discuten estos tres picos por

corresponder a los planos caracteristicos del ZnO.
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Figura 33. Espectro de difraccion de rayos X del ZnO sintetizado en agua.

De igual forma con los planos identificados por cada pico difractado de la Figura 33, se

procedio al célculo los parametros de red, cuyos valores se muestran en la Tabla 05.
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Tabla 05. Valores obtenidos de los pardmetro de red a y ¢ correspondientes a la muestra ZnO,),

2-Theta h k | a c
31.759 1 0 0 3.2495

34.419 0 0 2 5.207
36.24 1 0 | 4.3092 3.3113
47.521 1 0 2 4.3092 3.3113
56.579 1 1 0 3.2494
62.84 1 0 3 3.2514 5.2075
66.341 2 0 0 3.2501

67.921 1 1 2 3.2514 5.2075
69.06 2 0 1 3.1664 5.7652
72.56 0 0 4 5.2068
76.94 2 0 2 3.1664 5.7652

En la Tabla 06 se puede apreciar la diferencia en los valores que existen para los
parametros de red a y ¢, del ZnO,) respecto a los valores reportados en la tarjeta

cristalografica para el ZnO.

Tabla 06. Diferencia de los parametros de red a y ¢ del ZnO, en relacion al material comercial.

h k 1 a C aFateorico CFCteorico

1 0 0 3.2495 -0.0015

0 0 2 5.207 0.002
1 0 1 4.3092 3.3113 1.0582 -1.8937
1 0 2 4.3092 3.3113 1.0582 -1.8937
1 1 0 3.2494 -0.0016

1 0 3 3.2514 5.2075 0.0004 0.0025
2 0 0 3.2501 -0.0009

1 1 2 3.2514 5.2075 0.0004 0.0025
2 0 1 3.1664 5.7652 -0.0846 0.5602
0 0 4 5.2068 0.0018
2 0 2 3.1664 5.7652 -0.0846 0.5602

Pagina 94



En la Figura 34 se muestra el espectro de difraccion de rayos X correspondiente al material
sintetizado mediante biosintesis, ZnO (. El espectro de difraccion estd formado de varios

picos, de los cuales 11 de ellos corresponden de igual forma al ZnO.

—42n0,

(101)

£100)

o)
o
o
o

1

(002)

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
2-Theta (Grados)

Figura 34. Espectro de difraccion de rayos X del ZnO sintetizado mediante biosintesis.

Los resultados obtenidos de la difraccion de rayos X permiti6 comprobar que en los tres
sistemas ZnO() ZnOy y ZnOg), se tenia ZnO sintetizado en fase wurtzita.
Adicionalmente, la muestra de ZnOg) mostro picos adicionales al ZnO que estan
relacionados con la presencia de Mg proveniente de la clorofila de la infusion utilizada

como reductora durante el proceso de biosintesis del ZnO.
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La influencia del Mg en la matriz del ZnOy, fue estudiada a partir del analisis de las
modificaciones en los parametros de red del material sintetizado. Dichos valores obtenidos

se pueden observar en la Tabla 07.

Tabla 07. Valores obtenidos de los parametros de red a y ¢ correspondientes a la muestra de ZnOy,

2-Theta h Kk | a c
31.72 1 0 0 3.2534

34.381 0 0 2 5.2126
36.22 1 0 1 3.2515 5.2206
47.5 1 0 2 3.2515 5.2206
56.54 1 1 0 3.2515
62.82 1 0 3 3.2552 5.2089
66.32 2 0 0 3.2510
67.9 1 1 2 3.2552 5.2089
69.02 2 0 1 3.2531 5.2027
72.54 0 0 4 5.2084
76.9 2 0 2 3.2531 5.2027

Una vez obtenidos los valores de pardmetros de red a y ¢, se analiz6 el corrimiento en
algunos planos difractados de la muestra, que indicaron la existencia de Mg dentro de la
matriz de ZnO. Todos esos valores se condensan en la Tabla 08, en donde se aprecia la
diferencia de los valores obtenidos para cada plano de los picos difractados para el ZnOy,

en comparacion con los datos obtenidos de la tarjeta cristalografica para el ZnO.
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Tabla 08. Diferencia de los valores a y ¢ para el ZnO obtenido mediante bio-sintesis.

h k 1 a C a¢ate()rico c¢cte6rico
1 0 0 3.2534 0.0024

0 0 2 5.2126 0.0076

1 0 1 3.2515 5.2206 0.0005 0.0156

1 0 2 3.2515 5.2206 0.0005 0.0156

1 1 0 3.2515 0.0005

1 0 3 3.2552 5.2089 0.0042 0.0039

2 0 0 3.2510 0

1 1 2 3.2552 5.2089 0.0042 0.0039

2 0 1 3.2531 5.2027 0.0021 -0.0023
0 0 4 5.2084 0.0034

2 0 2 3.2531 5.2027 0.0021 -0.0023

A diferencia del ZnO comercial y el ZnO sintetizado en agua, en donde no se observaron
diferencias o corrimientos de valores de los pardmetros de red, en relacion con los datos
obtenidos de la tarjeta cristalografica, resultdé que en el caso del ZnO obtenido por
biosintesis, si se observan corrimientos en los valores de los pardmetros de red, indicando
que en este caso, el ZnOp, se ve influenciado por el agente reductor que fue empleado para
la biosintesis. Los corrimientos que se identifican son apreciables, no solo en el plano (0 0
2), como algunos autores lo han reportado, sino que también en otros planos que no solo

se relacionan al pardmetro de red c.

En el plano (1 0 0 ) se aprecia un ligero corrimiento en el parametro a, que se reporta con
un valor de 3.2534A y su diferencia es de 0.0024A. Para el caso del plano (0 0 2 ) que
corresponde al parametro c, el valor obtenido fue de 5.2126 A mientras que su diferencia
fue de 0.0076 A. También cabe mencionar que en el plano (1 0 1) los valores obtenidos
para los parametro de red a y ¢, se aprecian con corrimiento hacia la izquierda donde se

obtuvo a= 3.2515A y su diferencia 0.0005A y en ¢ =5.2206A y su diferencia 0.0156A,
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estos tres planos que aqui se mencionaron son los planos de los tres picos difractados

caracteristicos del ZnO.

El hecho de haber calculado los pardmetros de red para todos los planos, permitid
identificar otros planos en lo que surgen corrimientos apreciables en cuanto a la diferencia
de valores en los parametros de red tomados de referencia. En la Figura 04 se muestra un
diagrama comparativo de los tres espectros de rayos X del ZnO comercial y de los dos
oxidos de zinc sintetizados en agua y por biosintesis. En el caso del ZnO, se observan
corrimientos muy ligeros en el caso del plano (1 1 0), de donde se calcula el parametro de
red a= 3.2515A. Se utiliz6 la informacion en el plano ( 0 0 4 ) para calcular el parametro

de red ¢=5.2084A.

Como se mencioné anteriormente, los corrimientos indican cambios al interior de la matriz
del material. Dicho cambio se relaciond a la presencia de otro metal o impureza. En este
caso, se ha considerado la presencia de Mg, que estuvo presente en extracto que se empled
como reductor, actuando a la vez como una posible fuente del Mg proveniente de la

clorofila vegetal.

Se requiri6 entonces de un estudio complementario, el analisis mediante EDS para poder
determinar el compuesto quimico que estaba presente en el ZnOg) y que ocasiond los

corrimientos en los pardmetros de red discutidos anteriormente.
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Figura 35. Comparativo del estudio de XRD de los materiales ZnO), ZnOy,, y ZnOyy

4.2 Resultados obtenidos de la Microscopia Electronica de Barrido

De acuerdo al SEM realizado al ZnO(, y que se muestra en la Figura 36, se puede apreciar

la morfologia del material compuesta por la formacion de pequetios bastones nanométricos

cuyo tamafio de particula es del orden de 100nm.
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Figura 36. Micrografia del ZnOy a diferentes escalas

En la Figura 37 se muestran las micrografias del ZnO, en donde se puede observar que
existen estructuras morfologicas no definidas. Y en funcion de las imégenes que se
observan, se puede considerar que la sintesis en agua produce una fase de ZnO no
completamente formada. Se puede considerar que la presencia de agua en la sintesis es un
promotor de exceso de oxigeno en el material sintetizado. Lo que no permite que se formen

estructuras regulares como ocurrio en el caso del ZnO comercial.
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Figura 37. Micrografia del ZnO, a diferentes escalas de amplificacion.

En la Figura 38 se muestran los resultados obtenidos del estudio mediante SEM que se
realizo al ZnOy,). En ella se observa la formacion de hexagonos bien definidos, los cuales
estan dispuestos uno sobre otro, en lo que se ha considerado una sintesis completa del ZnO.
Teniendo como referencia el caso del ZnO sintetizado en agua, se puede considerar en este
caso, que el hecho de utilizar infusion de perejil, favorecid las condiciones de sintesis, para
obtener ZnO a una relacidén optima de zinc y oxigeno. Fuw por ello que se pudo observar
una fase completamente cristalizada del ZnO obtenido por biosintesis. Se observa asi
mismo en las micrografias del ZnO, cierta porosidad en el volumen de las particulas y es
en ellas en donde se esperaria poderla relacionar con la regién en donde el material

impurificante, en este caso el Mg, pudiera estar confinado. De existir el compuesto Mg
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dentro de la matriz del ZnO,, también se podria seguir considerandolo como material

semiconductor II-VI.

Y '
1.00um | $-5500 510KV x48,0k SE 1.00umI

Figura 38. (a) y (b) Micrografias del ZnO,) a diferentes escalas. ¢c) Morfologia hexagonal. d) Porosidad en la

superficie de los hexagonos.

4.3 Caracterizacion del ZnO mediante EDS.

Para obtener informacion de la composicion elemental de cada una de las muestras y asi
analizar la estequiometria de los materiales sintetizados, se procedi6 a realizar un estudio
de composicion elemental mediante EDS acoplado al Microscopio Electronico de Barrido

utilizado en este estudio. En la Figura 39 se muestra la porcion de area del material
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utilizado para este estudio. Todas las demés muestras fueron analizadas siguiendo la misma
metodologia que en el caso del ZnO comercial. En la Figura 40 se muestra el mapeo
elemental quimico de los componentes de la muestra. Se observa una localizacion del Zn y
O en las mismas ubicaciones vectoriales, lo que indica que tanto el Zn como el O se
encuentran formando un compuesto. Los resultados obtenidos de la cuantificacion
elemental se muestran en la Tabla 09, en donde se describen las concentraciones en
porcentaje atomico (atm%). En el caso la muestra de ZnO comercial se demostrd que so6lo
contiene zinc y oxigeno, con una concentracton atémica porcentual de 40.14 y 59.86 atm%,
respectivamente. La muestra se observa ligeramente enriquecida de oxigeno, posiblemente
debido al método de sintesis utilizado y para favorecer la formacion de la fase principal de

anOl.

SE’' MAG: 1500"';)( HVI45.0 kv WD: -0.9 mm 94

Figura 39. Porcion de area seleccionada del ZnO., para el andlisis de composicion quimica.
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Figura 40. Elementos de interés identificados en el area de estudio del ZnOy,

Tabla 09 Composicién quimica en porcentajes del ZnOy,

Elemento Series Concentracion atomica (atm%)
Oxigeno K 59.86
Zinc K 40.14

En el andlisis que se realiz6 al 6xido de zinc sintetizado en agua, ZnO,), se observo en el
area de estudio que se muestra en la Figura 41, una distribucion uniforme de los elementos
identificados, en este caso nuevamente fueron el Zn y el O los unicos elementos que
estuvieron presentes en la muestra. En la Figura 42 se muestran las posiciones espaciales en
donde se encuentra tanto el Zn como el O. Es posible considerar una distribucion adecuada
del Zn respecto al O, no se observan trazas de ningun otro elemento quimico. en la Tabla

10 se condensan los valores de concentracion porcentual quimica que se encuentra presente
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en la muestra, siendo 39.73 amt% para el Zn y 60.21 atm%. La muestra de ZnO,
contiene un exceso muy significativo de oxigeno, lo que posiblemente haya favorecido la
formacion incompleta de la fase wurtzita del ZnO. Este resultado es consistente con el
obtenido del estudio de difraccion de rayos X previamente discutido. Se puede asociar
entonces, que la variacion las intensidades de los picos que mostr6 el ZnO sintetizado en

agua, es funcion del exceso de oxigeno presente en la muestra.

4 0§
W12
SE MAG: 15000 x HV: 15.0 kV- WD: -1.0 mm MAG: 15.0kx HV: 15KV

Figura 41. Area de estudio del ZnOy,
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Figura 42. Anlisis elemental para el ZnOy, para cada elemento identificado.

Tabla 10. Composicion quimica porcentual del ZnOy,)

Elemento Series Concentracion atomica (atm%)
Oxigeno K 60.21
Zinc K 39.73

El mismo estudio fue realizado a la muestra de 6xido de zic obtenido mediante biosintesis,
ZnO,). En la Figura 43 se muestra el area de estudio sobre el que se realiz6 el analisis
elemental quimico mediante EDS. Se observa una morfologia hexagonal con particulas de
gran tamafio, muy superiores a la escala de los 2 pm. Se obtuvo informacion de la presencia
de Zn, O, como los elementos quimicos principales, pero adicionalmente se identificaron
trazas cuantificables de Mg. Cabe mencionar que se observo la presencia de una sefial que
indicaria la presencia de algiin otro elemento, como podria ser el K, s6lo que dicha sefial se

encontraba por debajo del valor de deteccion valido, por lo que no fue posible asegurar la
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presencia de ninglin elemento quimico adicional en este caso. En la Figura 44 se muestra el
mapeo elemental quimico para cada componente de la muestra, en este caso Zn, O y Mg.
Todos los elementos quimicos fueron identificados distribuidos sobre toda la superficie del
material de estudio, lo que indica que posiblemente estdin formando la fase considerada
como ZnO:Mg. Las concentraciones porcentuales obtenidas del area de estudio se
muestran en la Tabla 11, encontrando para el Oxigeno 51.18 atm%, Zinc 46.87 atm% y
Magnesio es de 0.63 %. La presencia de Mg se encuentra dentro de los niveles detectables
y a partir de su contenido en la muestra, es posible considerarle como una impureza del
Zn0, ya que estequiométricamente se encuentra por debajo de 0.01 ppm lo que permite
asegurar que existe la misma fase de ZnO impurificada con Mg (ZnO:Mg). Asi mismo, el
material ZnO:Mg obtenido en este trabajo, puede ser considerado un semiconductor del
tipo II-VI con la base de Zn-O. Es importante hacer notar que el método de biosintesis
permitié obtener la mejor relacidon estequiométrica entre el Zn y el O para la formacion del
semiconductor, en comparacion con el ZnO comercial y el que fue sintetiza en agua. Todo

ello atin con la presencia de Mg en el ZnO obtenido mediante biosintesis.

SE_MAGE 15004 HV: 15.0 kV'WD: -0.9 mm W {  MAGBlokx HV: 15KV

Figura 43. Area de estudio del ZnOy,
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0-K

Figura 44. Analisis elemental para el ZnO, para cada elemento identificado

Tabla 11 Composicion quimica porcentual del ZnOy,

Elemento Series Concentracion atomica (atm%b)
Oxigeno K 51.62
Zinc K 47.31
Magnesio K 1.07

4.4 Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier

El andlisis de FTIR, se realizo con el equipo FT-IR Spectrum GX de PerkinElmer, en la
cual se midio en un rango de inicio de 4000 cm™ a 640 cm™ con un barrido de 15 s, el
andlisis del material fue en forma liquida, las muestras fueron previamente disueltas en
propilenglicol.
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En los resultados obtenidos del analisis de ZnO() se muestran en la Figura 45. Se
identificaron grupos funcionales en dos secciones, la primer seccion la conforman los picos
3322.85 cm'l, 2963.57 cm'l, 2930.46 cm'l, 2873.99 cm™, los cuales se relacionan a los
grupos vibracionales de estiramiento C-H de los grupos alcanos. Estos picos se relacionan a
la presencia del propilenglicol. Por otro lado se han identificado el picos de una segunda
seccion, uno alrededor de 1650 cm™ que corresponde a un estiramiento de carbonilo (C=0),

ademés de los picos que van desde 1459 cm™ a 661.85 cm™ ',

Cabe hacer mencion que los 6xidos metalicos son identificados cuando estos se encuentran
debajo de los 1000 cm™ . Partiendo de esta condicion se puede sugerir que los picos
identificados en 988.02 cm™, 909.16 cm™, 841.98 cm™, 747.19 cm™ y 661.85 cm’!, tienen

correspondencia a la existencia del 6xido metélico del ZnO.

110
| —2Zn0,_ R
(c)
100 W ﬂ
e 1650.11
90 797.1&4
| ‘ ;\1\459.27 .
X 80 \ \;314.49 2873.99)
o 1 1369.70 2930.46
= & 841 08" 1 T 1324.91 2963.57
I = 909.16/ 302,52 3322.85
S | 988.02( 1223.65
S 60- 11\‘\34.07
x | 1088.31
50
40
1043.52
30 T T T T T T T T T v | . | ' ! !
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Numero de onda (cm™)

Figura 45. Espectro de FTIR del ZnOy,
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En el caso del espectro de FTIR del ZnO (,) que se muestra en la Figura 46, se identificaron
grupos funcionales en la regién de 3322.85cm™, 2975.25 cm™, 2930.46 cm™, 2862.31 cm’.
Los picos identificados estan relacionados a la presencia de O-H puesto que estos enlaces
se encuentran en la region de 3800 cm™ a 2400 cm™. Asi mismo se identificé un pico en
1661.79 cm™ el cual se relaciona con el estiramiento carbonilo (C=0) que regularmente se
identifica alrededor de 1650 cm™. Mientras que el pico que aparece en 1043.52 cm™ se

relaciona al grupo C-N siendo los grupos de aminas alifaticas'

110
- —2Zn0_ R
(a)
1661.79
S ¥
o \ 1)
o / \ 147096 2862.31
9 h 1392.09
= ‘324-91 2930.46
< 1144.78 397625 9922.85
= 1 976.34| 077,60
60 '
2 60+
50
40 -
1043.52
< 1 v —
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Numero de onda (cm'1)

Figura 46. Espectroscopia de FTIR del ZnOy,
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El Estudio de FTIR a la muestra de ZnOp se muestra en la Figura 47. Se identificaron los
grupos funcionales que aparecen en 3334.53 cm™, 2975.25 cm™, 2930.46 cm™, 2862.31 cm’
! Estos picos se relacionan con los grupos funcionales de O-H que se encuentran en la
region de 3800 cm™ a 2400 cm™ . Asi mismo se identifica la presencia de CH, que se
puede localizar alrededor de 2900 cm™. En los picos 1650.11 cm™, se relacionara al grupo
carboxilo puesto que este se identifica en la region de 1609 cm™ a 1713 em™. Lo que se
puede identificar por medio de estos grupos funcionales, es el hecho de que a medida que
estos grupos tienen una ampliacion en los picos identificados, serdn relacionados con la
presencia de impurezas como es el caso del Mg, quien puede sustituir al Zn desplazando el
espectro medido'®. Los picos que aparecen en 1324.91 cm™, 1380.41 cm™ y 1459.27 cm,
se identificaron como flexiones simétricas (Vs) y flexiones asimétricas (Vas) relacionadas
al grupo funcional de los carboxilos (COOO-)"". Asi mismo recordando que la obtencion de
este material fue por biosintesis, parte de los picos identificados en las region de 1043.52
cm™, se relaciona al grupo funcional de los haluros de alquilo (CH,-X) que se sitaan de
1066 cm™ a 1052 cm™ ', estos grupos funcionales son identificados por la sustancia
organicas del extracto que se empleo en la sintesis. Por otro lado se tiene que a 1459.27
cm’™, el pico que aparece se relaciona al enlace de flexién de OH, con los cuales es posible
la identificacion de la union de iones metalicos lo cuales tienen origen alrededor de 1490

-1 19
cm .
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Figura 47. Espectroscopia de FTIR de ZnO,

4500

Los picos que caracterizan al ZnO hexagonal, se encuentran en el 437 cm™ *°, sin embargo,

como se menciono al inicio de la descripcion de la técnica, el rango en el que se realizé el

analisis de FTIR, fue a partir de 4000 cm™ a 640 cm™ , por lo que en la espectroscopia no

alcanza esos rangos, sin embargo si se pudo observar la evidencia del Mg en el rango de

analisis de esta técnica de caracterizacion.
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4.5 Analisis por espectro Raman

La medicion de Raman se realizdé en el microRaman modular, con una fuente de laser de
515 nm con 50 mW de potencia; objetivo de microscopio de 60X, espectrofotometro

Horiba iHR550 con rejilla de difraccion de 1800 I/mm, CCD Synapse.

La caracterizacion de los materiales fue en forma de polvo. El sistema fue calibrado antes

de la medicion con una oblea de Silicio monocristalino (521cm™).

El espectro Raman del ZnO comercial es mostrado en la Figura 48, en donde se pueden
apreciar 4 picos de los cuales destacan a 334.29 cm™, 338.01 cm™, 441.58 cm™ y 580.29
cm™, que son los caracteristicos del ZnO. De acuerdo a la literatura se sabe que las
vibraciones que se relacionan a un fondn optico armonico simétrico en Al, se identifican
alrededor de 203 cm™ y 331 cm™ ?' y de acuerdo a los picos del espectrometro Raman este
correspondera al 334.29 cm™ y 338.01 cm™ con menor intensidad. Para el pico 441.58 cm™
que presenta una mayor intensidad, se relaciona a una vibracion Ejgi) que se identifican
cerca de los 437 cm™, siendo para el pico 580.29 cm™ que se identifica con muy poca
intensidad y que se relaciona a la vibracion E;(LO), el cual se identifica alrededor de 583
122

cm “°. En esta caso, todos los picos coinciden con la referencia debido a que la muestra

analizada es una fase estable y Uinica de ZnO.
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Figura 48. Espectro Raman del ZnO

800

Para el espectrometro ZnO(,) que se muestra en la Figura 49, se identifican dos picos en

334.29 cm™ y 385.85 cm™, dichos picos corresponderan a vibraciones del tipo de A; de un

fonon 6ptico armoénico simétrico, A; (TO). El pico que s cobserva en 440.41 cm” con

mayor intensidad, se relaciona con la vibracion E,(alta), por ultimo se idéntica el pico en

583.09 cm™, el cual se relaciona con una vibracion E1(L0)23 .
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Figura 49. Espectrometro Raman de ZnOyy,

En el espectrometro ZnO,) mostrado en la Figura 50, se pueden observar 4 de los picos
caracteristicos del ZnO. El pico que se presenta a los 328.84 cm™ corresponde a la sefial de
un fonén ptico arménico A,**. También se pudo identificar la vibracion A;(TO)* en
384.16 cm™, siendo un pico con mayor intensidad localizado en la regién 439.65 cm™. De
acuerdo a la literatura, este pico corresponde a una vibracion Ej(alta), pero al mismo
tiempo se observa en esta region en donde estd presente la sefal que corresponde a la
incorporacién de Mg, esto es a los 439 cm™ *>*. Se observa una pérdida de sefial en el
espectrometro a partir de los 600 cm™, lo que indica que existen impurezas asociados a los
enlaces principales, lo que como resultado permite asegurar que existe efectivamente Mg

incorporado a la matriz de ZnO formando ZnO:Mg.
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Figura 50. Espectrémetro de ZnO

4.6 Brecha de energia por Reflectancia Difusa

El estudio de Reflectancia difusa se llevo a cabo cuando los materiales bajo estudio se
encontraban en forma de polvos. Para ello se utiliz6 el equipo UV-3600 SHIMADZU UV-
VIS-NIR SPECTROMETER, en el cual se emplearon longitudes de onda de 250nm a

3000nm, y de esta forma poder calcular la brecha de energia.

Siguiendo la metodologia propuesta por la técnica de estudio y utilizando la ecuacion (16)
de Kubelka-Mubk, descrita en el Capitulo 2 de esta tesis, se calcularon las brechas de
energia para los tres materiales ZnO() ZnOg) y ZnOy,). Las brechas de banda calculadas

para los tres semiconductores fueron para el ZnO(, se obtuvo una brecha de 3.25eV
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(Figura 51). Este valor de brecha de energia se encuentra dentro de los valores reportados
para el ZnO de 3.37¢V a 3.43eV 2**"*% Correspondiendo a las longitudes de onda que se

encuentran entre 4178.8 nm y 4253.2 nm que se encuentra en la region del azul visible.
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Figura 51. Brecha de energia para el ZnOy,

Mientras que para el ZnO(,) se obtuvo una brecha 3.04 eV mostrada en la Figura 52, en
donde el valor calculado es menor a todos los reportados para el ZnO. Esto nos permite
sugerir que la muestra es una fase incompleta de Zn-O. La disminucion significativa de la
brecha de banda sugiere inclusive que pudiera ser considerado como la estequiometria

Zn,Oy, (x,y) # 1. Ello debido a que la alta presencia de oxigeno en la muestra permite
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: ., . . . 129 .
asociar este resultado al efecto de absorcion de iones de oxigeno en el material™, debido la

incompleta reaccion de formacion del ZnO.

10

—1zno,,

(FR)*(hv)* (eVem™)

Eg=3.04

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

Figura 52. Brecha de energia del ZnO,,

Del mismo modo se calcul6 la brecha de energia para el ZnO,) (mostrado en la Figura 53),
la cual correspondid a 3.12eV. Este valor se puede considerar una estequiometria Zn;O,
con la presencia de impurezas. Como se mencion6 en el estudio de composicion elemental,
la Ginica impureza detectada es el Mg. De acuerdo a la literatura, los valores de la brecha de
energia del ZnO tendran un mejora. Cuando a este material se le agreguen impurezas, en el

caso de las impurezas sean Mg, la brechas de energia en ZnO:Mg, pueden disminuir de
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acuerdo a la impurezas que se estén incorporando. Es recomendable tener un porcentaje
bajo en Mg en relacion al ZnO, y con ello se observa una reduccién en su brecha de
energia. En el caso de que la concentracion de impurezas, llamese Mg alcancen un valor
alto en relacion a la presencia de ZnO, se observara un aumento en la brecha de energia del

Zn0O*.

En el caso de los semiconductores con fase wurtzita, se considera que la existencia de
concentraciones pequefias de impurezas del orden de 10 cm™ o 0.01 ppm dentro de un
material, pueden ya afectar significantemente sus propiedades Opticas y eléctricas de estos
materiales’'. En el caso del ZnO,) cuenta con pequefias cantidades de Mg, y el cambio se
ve observado como una mejora en el valor de brecha de energia, es decir, la brecha de
energia tiene hacia un valor menor, 3.12 eV, el cual es un valor menor a los reportados
tipicamente para el ZnO y ademds permite considerar al 6xido de zinc obtenido mediante

., . e ... . . L. 3D
biosintesis como un material Util para ser utilizado en aplicaciones optoelectronicas™.
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Figura 53. Brecha de energia del ZnO (,

4.7 Caracterizacion eléctrica por Foto-respuesta

El estudio de foto-respuesta se realizd en un sistema de caracterizacion eléctrica, que esta
integrada por una fuente de voltaje programable marca KEITHLEY 230, un medidor de
corriente marca KEITHLEY 219, asi como una ldmpara de tungsteno de 50 W. La
medicion del material se hizo cuando éste fue depositado en forma de pelicula sobre un

sustrato Corning, asi mismo se pintaron dos pequefios contactos.

Los parametros empleados en la medicion para las muestras de ZnO(), ZnOg) y ZnO (p);

fueron las siguientes: el voltaje aplicado fue de 20V, con un tiempo de oscuridad de 20s,
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tiempo de iluminacién de 20s en un intervalos de 0.5, la luz que se empled en la

iluminacion fue de la lampara de tungsteno de 50 W.

Como bien se sabe a base de la técnica de foto-respuesta se podran identificar los valores
de foto-resistividad y foto-conductividad del material, empleando la ecuacion (21)
discutida en el Capitulo 2 de esta tesis. Se midieron el valor de la resistencia en cada
material depositado en forma de pelicula. Los valores obtenidos se sustituyeron en la
ecuacion (22) del Capitulo 2, y se calcul6 la foto-resistividad. Otro punto importante a
considerar fue los valores del espesor de la pelicula. El espesor de la pelicula fue medida
mediante el uso de un perfilémetro modelo Ambios XP-200. Los resultados obtenidos del
espesor fueron para el ZnO() de 13.287um, para el ZnO(,) de 13.720pm y para el ZnOp fue

de 10.726um. Al sustituir los valores en la ecuacion (22), se obtuvo la foto-resistividad.

Una vez que se obtiene la foto-resistividad y aplicando la ecuacion (23) discutida también
en el Capitulo 2 de esta tesis, se pudo conocer la foto-resistividad y la fotoconductividad de

las muestras.

En la figura 54, se puede observar la respuesta de foto-resistividad del material de ZnO),
en el cual se observa que al momento que es aplicado el voltaje a la muestra, en el tiempo
que no es iluminado el material, se obtiene una sefial de resistencia del orden 1x10° Q*cm
y cuando la muestra ya es iluminado, la sefal de resistencia disminuye. El cambio en
disminucioén es rapida y el equipo de medicion no tiene la sensibilidad de poder seguir esas
variaciones, por lo que solo se puede mencionar que la resistividad disminuye rdpidamente

en el semiconductor iluminado.
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Figura 54. Foto-resistividad del ZnO

La Figura 55, podemos observar el inverso de la foto-resistividad, de la cual apreciamos la

fotoconductividad, en dicha imagen se observa que mientras el material se encuentre en

oscuridad tiene baja conductividad, pero en cuanto inicia el tiempo de iluminacidon empieza

la generacion de electrones, generando una corriente eléctrica pero aln asi, alcanza un bajo

nivel de foto-conductividad en 5x10°Q"*cm™, en un tiempo de 40s, y en cuanto el tiempo

de iluminacion termina, el efecto de recombinacion es facilmente observado en la respuesta

del material.
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Figura 55. Fotoconductividad del ZnOy

La Figura 56 describe el comportamiento de la foto-respuesta en el material ZnO,, en el
cual al momento que se aplico voltaje a la muestra, en oscuridad y atn en presencia de
luz, el material presento la caracteristica de ser altamente foto-resistivo puesto que la foto-
resistividad se mantuvo casi constante en 2x10° Q*cm, asi mismo se observa que al
momento que la muestra es iluminada no cuantifica un foto-respuesta. Este fenomeno es
caracteristico de los materiales que no poseen una fase completa o estable, como es el caso

de la muestra sintetizada en agua de ZnO.
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Figura 56. Foto-resistividad del ZnOy,

En la figura 57 se muestra la fotoconductividad del ZnO(a) y se aprecia el comportamiento
del material. En la figura se observa que al estar en oscuridad la muestra, pero con voltaje
aplicado, se conductividad del orden de 4.2x10"° Q" *cm™ a4.4x10"° Q" *cm™. Cuando la
muestra es iluminada, la fotoconductividad se observa en 5.4 x1071° Q'l*cm'l, alcanzando
posteriormente un pequefio incremento en 5.6 x10™"° Q'*cm™. La peculiaridad que se
aprecia en esta imagen es que en lugar de que la curva de fotoconductividad crezca esta
empieza a decaer aun cuando se encuentra iluminada la muestra. Indicando que estan
presentes sitios de recombinacion o fronteras de grano que no permiten que la sefial se
estabilice. Con ello se refuerza la idea de que la sintesis de ZnO en agua, produce una fase

incompleta del material semiconductor.
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Figura 57. Fotoconductividad del ZnOy,

En la Figura 58 se muestra la foto-resistividad del ZnO, cuyo valor se encuentra alrededor
de 2x10® Q*cm. Este valor de resistencia pudiera estar relacionada a la presencia de Mg,
puesto que las valencias de Zn" y Mg’ son iguales al momento que se lleva a cabo la

sustitucion de Mg®", es por ello que se genera una alta foto-resistencia del material®.
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Figura 58. Foto-resistividad del ZnO ,

En la Figura 59 se muestra la foto-conductividad del ZnOg) se observa que la
fotoconductividad esta alrededor de 7.8x10” Q"*cm™'. Este valor se relaciona al dopaje con
Mg, que como se ha reportado en la literatura, el material al ser dopado mejora sus
propiedades eléctricas™. Esto es que cuanto se encuentra iluminado el material, la emision
de electrones mejora notoriamente como se muestra en la Figura 28, y en cuando queda en

ausencia de luz, se nota codmo decae la linea de la fotoconductividad.
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Figura 59. Fotoconductividad de ZnO (,

4.8 Analisis por Fotoluminiscencia

La medicion de fotoluminiscencia se realiz6 mediante el montaje Optico, el cual esta
integrado por: led ultravioleta LZ4-40U600, LED ENGIN, fibra optica modelo 0.22NA
UV/VIS Patchcord 1000 Micron Fiber w/ SM, connector, EDMUND OPTICS, 58-458,
fuente de corriente constante ajustable modelo 6177C DC Current Source, Hewlett-

Packard, espectrometro modelo Exemplar, BWTEK.

El analisis del material fue en forma de pelicula. Los resultados obtenidos para la muestra
ZnO(c), se observan en la figura 60, en la cual se puede apreciar de la region de 350 nm a

440 nm, la posible formacién de un pico, pero no ser formd completamente, mas bien en
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esa region se presenta la saturacion electronica resultado del led. Sin embargo se puede
observar como a partir de la longitud de onda de 475nm empieza un crecimiento
alcanzando un maximo en 535.395nm con una intensidad cerca de los 40000 u.a., mientras

que el decaimiento empieza alrededor de los 560nm.

Considerando su punto maximo, en 535.395nm, lo que dicha emision se encuentra en el
verde, de acuerdo a lo reportado cuando inciden en el verde la energia comprendida se
encuentra entre 2.31eV y 2.5¢V>"?% mientras que la energia que se obtiene de acuerdo a

pico donde se sitiia el maximo es de 2.31eV.

70000

] —Zn0
©
60000

50000

40000 535.395

30000

Intensidad (u. a)

20000

10000

0 T I
200 300

T
900 1000

T T T T T
400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 60.Fotoluminiscencia del ZnOy,

En la Figura 61 se observa la fotoluminiscencia del material ZnO(a), en la que de la misma

forma que se explico en la figura anterior, existe la region saturada del led, sin embargo el
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punto maximo detectado se encontré en el 535.395nm con una intensidad cercana a los

25000 u.a., con eso se tiene una energia 2.31eV.
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Figura 61. Fotoluminiscencia del ZnOy,

Asi mismo en la Figura 62 se aprecia la saturacion del led. Se identificod en 533.379 nm, el
pico maximo con una intensidad menor a los 25000u.a, por lo que esta region presenta una
energia de 2.32eV, por lo tanto el mismo pico de ZnO sigue situados en la region de

emision del verde.

Pagina 129



70000
l —2Zn0
®)
60000 -
50000 -
40000 - \
30000 - \

20000 - \ VAR

10000

Intensidad (u.a)

0 rlw‘/ T T T T T T T T T \T\T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (nm)

T

Figura 62. Fotoluminiscencia del ZnOy,

Como se observo en la figuras anteriores, las tres presentaron una saturacion del led, por
ello es necesario analizar primeramente, las condiciones del equipo de medicion. Por otro
lado se tiene que las emisiones presentadas por las tres muestras fueron en la regioén del

visible verde que comprende de 490nm a 530nm.

Dicha deteccion es relacionada a defectos de la morfologia del material, otro factor que es
el método de sintesis empleado para la elaboraciéon del material, puesto que genera
defectos en la banda de energia prohibida como defectos intrinsecos como defectos
profundos de Vo, de transiciones de los estados dadores rasantes debido a Zn; o desde la

banda de conduccion a los niveles generados profundos por Vo**?"2*
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4.9 Tipo de conductividad por Efecto Seebeck

Para la caracterizacion de efecto Seebeck se realizd mediante el equipo de caracterizacion
termoeléctrica, donde nos permitié identificar que el tipo de conductividad presenta el
material para el caso de ZnOy), el material fue tipo n, asi mismo para el ZnO,) y ZnOy,), se
identifico que la conductividad es tipo n. Con lo cual tiene congruencia en relacion al ZnO

que es normalmente bajo condiciones normales de sintesis, un semiconductor tipo n.
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Conclusiones

Fue posible obtener el semiconductor ZnO:Mg mediante la técnica de biosintesis,
utilizando Unicamente extracto de perejil como agente reductor. No se generaron sub-

productos de la sintesis.

El material sintetizado presentd principalmente la fase ZnO que primeramente fue
identificada en el estudio de difraccion de rayos X. Fue posible incorporar impurezas de
Mg para formar el semiconductor ZnO:Mg. Se utilizaron técnicas analiticas de
caracterizacion tales como SEM, EDS, FTIR y Raman, principalmente, para lograr

justificar la presencia de Mg en el semiconductor de fase principal.

La morfologia del material es cristalina en forma hexagonal, logrando indetificarse
mediante FTIR, la presencia de enlaces que confirman la existencia de la sustancia activa
del extracto, basado en una fuente de Mg. El estudio mediante espectroscopia Raman

permitio identificar la presencia de los enlaces O-Mg .

La caracterizacion optoelectronica permitié obtener informacion de las caracteristicas de
los materiales preparados tanto en agua como por biosintesis. Un resultado importante que
se debe destacar fue la brecha de banda del ZnO preparado mediante biosintesis, el cual
mostrod una brecha de banda de energia de 3.12eV, reduciendo en un 6% el valor estandar

de brecha de energia reportado para este material.

Son estos resultados se espera poder utilizar el ZnO:Mg para aplicaciones en dispositivos

optoelectronicos.
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