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Resumen

Se obtuvieron peliculas delgadas de 6xido de cobalto mediante la técnica de
depdsito quimico en fase vapor a partir de la inyeccidon pulsada de un precursor metal-
organico. El precursor utilizado es un B-dicetonato complejo, normalmente Illamado
acetilacetonato de cobalto (Il) (Co (acac),), se utilizéd oxigeno como gas de reaccién y argon
como gas de arrastre. Las peliculas se depositaron sobre sustratos de Si (100) y sobre
vidrio Corning a temperaturas que van desde 450 a 650 °C. Se encontré que al variar los
flujos y la temperatura en la cdmara de reaccion, se afecta la composicion de la fase, la
cinética de crecimiento y la uniformidad en la superficie de las peliculas. El proceso de
inyeccién fue aproximadamente de 17 min, sin embargo, un experimento completo desde
el comienzo hasta el final tomé alrededor de 8 horas. De acuerdo a la caracterizacién por
difracciéon de rayos X, espectroscopia ultravioleta-visible y espectroscopia Raman, las
peliculas son policristalinas algunas formadas Unicamente por la fase Co30,4, sin embargo
cinco mostraron esta fase coexistiendo con CoO. La morfologia de las peliculas se estudid
por microscopia electronica de barrido y en general se observa un crecimiento uniforme
en la mayoria de las peliculas con un tamafio de grano en promedio de 150 nm. La técnica
de Microscopia de fuerza atémica es empleada para medir la rugosidad superficial de las
peliculas y su dependencia en las condiciones de sintesis. Por otro lado, a partir de los
espectros de absorcidon con espectroscopia ultravioleta-visible, se obtuvo el valor del
ancho de banda prohibido de las peliculas con fase Cos04; y se encontré un valor
aproximado de entre 1.96 y 2.05 eV, que es muy parecido con el reportado en la
literatura. Asi mismo, los resultados sobre la composicidn y microestructura de las
peliculas delgadas de la fase CoO se presentan y se discuten en este trabajo.



Abstract

Thin films of cobalt oxide were obtained using the chemical vapor
deposition technique from the pulsed injection of a metal-organic precursor. The
precursor was a B-diketonate complex, namely acetylacetonate of cobalt (Il) (Co (acac) 2),
and reactant and carrier gases were oxygen and argon respectively. The films were
deposited on Si substrates (100) and Corning glass substrates at temperatures ranging
from 450 to 650. It was found that the substrate temperature and the gas flow rate into
the reaction chamber are important issues that affect the phase composition, growth rate
and uniformity of the deposited films. The inject process took about 17 minutes a
complete experiment from the beginning to the end took about 8 hours. According to the
characterization by X-ray diffraction, ultraviolet-visible spectroscopy and Raman
spectroscopy, the polycrystalline films were formed some by the Co30,4 phase, however
five films showed this phase coexisting with CoO. The morphology of the films was studied
by scanning electron microscopy and the micrographs show uniform films with a crystal
size of 150 nm on the average. Atomic force microscopy (AFM) is employed to analyze the
surface roughness of the films and its dependence on the synthesis conditions. On the
other hand, the UV-Visible spectroscopy studies show a value for the band gap from 1.96
to 2.05 eV, which is very close to the reported in literature. In addition, of the composition
and microstructure of the CoO films are presented and discussed as well.



INTRODUCCION

Durante los ultimos afos, la preparacién de materiales en forma de pelicula
delgada ha sido objeto de un gran niumero de investigaciones debido al enorme interés
tecnoldégico de sus aplicaciones. Por ejemplo, en electréonica el desarrollo de nuevos
dispositivos semiconductores y magnéticos permiten conseguir un aumento en la
velocidad de los procesadores, en el sector automotriz el uso de recubrimientos aumenta
la proteccidn al desgaste por friccion y mejorar su rendimiento y funcionalidad, en el area
de manufactura se emplean para recubrir partes de la maquinaria y protegerlos contra la
corrosion, etc. Estos ejemplos confirman la importancia de la sintesis, caracterizacién y
aplicacion de las peliculas delgadas en general. Es evidente que a través de la investigacion
se puede contribuir a un conocimiento mas profundo de los procesos involucrados en el
crecimiento de las peliculas de diversos materiales. Estos procesos son importantes pues
determinan su estructura, morfologia y caracteristicas en general. Dado que en la mayoria
de los casos la sintesis de peliculas delgadas se realizan en funciéon de una aplicacion
practica, resulta necesario estudiar y analizar las propiedades de las peliculas antes de su
una aplicacion.

De igual manera, se han desarrollado un gran nimero de técnicas para depositar
peliculas delgadas entre las que se encuentran, electrodepdsito, depdsito pulsado por
laser, depdsito quimico en fase vapor y otras. Entre estas técnicas destaca el Depdsito
Quimico en fase Vapor o DQV (en inglés Chemical Vapor Deposition o CVD) ya que es muy
versatil, pues permite el depdsito uniforme de metales, éxidos metdlicos y otros.
Permitiendo en forma sobresaliente el desarrollo de nuevos materiales. Este proceso se
lleva a cabo mediante una reaccién quimica, que se genera cuando se aplica una fuente
de energia, tanto al precursor como al gas reactante bajo condiciones adecuadas de
presién y temperatura (Capitulo 2). A partir de esta reaccidn se pueden depositar peliculas
sobre diferentes sustratos y dependiendo de las condiciones experimentales se pueden
obtener diferentes morfologias, espesores y rugosidades”.

El interés principal de este trabajo/investigacion, es el de obtener peliculas de
O6xido de cobalto a partir de la inyeccidn pulsada de un precursor metal-organico,
mediante la técnica de depdsito quimico en fase vapor. El precursor utilizado es una
mezcla de acetilacetonato de cobalto (ll) y una solucién de acetona o tolueno. Con el
propdsito de determinar las caracteristicas de un material, es importante realizar la
caracterizacidn que permita conocer sus propiedades, a fin de conducirlo a una correcta
aplicacion. En el presente trabajo se realizaron diferentes caracterizaciones de las
peliculas obtenidas, se hizo difraccién de rayos X, microscopia electrénica de barrido,



espectroscopia ultravioleta-visible y espectroscopia Raman. Se obtuvieron peliculas de
Co304 y en algunos casos peliculas en las que coexiste esta fase con CoO. Estas peliculas
son cristalinas y homogéneas, con un ancho de banda prohibido en el rango de 1.96 a 2.05
eV, por lo que podrian tener aplicacién en éptica y electrénica.

JUSTIFICACION

La fuerte demanda de fuentes de energia necesarias para mantener el crecimiento
constante socioecondmico de las naciones aumenta con el aumento de la poblacién. La
economia industrial de hoy se basa en el rdpido consumo de combustibles fdsiles, que son
no renovables y finitos en su cantidad. Por lo tanto, existe una necesidad urgente de
encontrar nuevas fuentes de energia renovables y de bajo costo.

En la actualidad la investigacion sobre energias alternativas se centra en diferentes
areas, por ejemplo, desarrollando varios tipos de celdas solares que convierten la luz en
electricidad, en pilas de combustible disefadas para un reabastecimiento continuo de
reactivos (combustible y oxigeno) para producir electricidad, entre otros. La mayoria de
estas formas de almacenamiento electroquimico o generacion de energia implican el uso
de semiconductores. Esto remarca la importancia del estudio de los semiconductores,
especialmente, los semiconductores de 6xido metalico, los cuales han mostrado
caracteristicas con potenciales aplicaciones en diversas areas tecnoldgicas 2,

Actualmente es muy importante el estudio de las distintas formas estructurales del
Oxido de cobalto, entre ellas, el Co304 que es un semiconductor que posee propiedades
interesantes por lo que se aplica en diversos dispositivos, por ejemplo, en sistemas de
almacenamiento de energia®, en sensores para deteccién de gases®, catalizadores en
reacciones de oxidacién® y en materiales magnéticos. Otras aplicaciones se basan en sus
propiedades épticas, debido a que tiene una elevada absorcidn en el intervalo del visible y
por el contrario, baja absorcidn en el rango del infrarrojo, lo que permite su aplicacién en
dispositivos térmicos empleados en la conversion de energia solar y en materiales
electrocromicos, es decir materiales que pierden transparencia cuando se les aplica una
carga eléctrica®’.



1. ANTECEDENTES

Las peliculas delgadas se han utilizado con fines de decoraciéon o de proteccion: para
formar conductores, resistores, condensadores y otros tipos de peliculas en circuitos
microelectronicos; para formar dispositivos fotovoltaicos que convierten energia solar en
electricidad; como recubrimientos 6épticos en lentes para reducir la cantidad de luz
reflejada en la superficie y para muchas otras aplicaciones. Las peliculas delgadas pueden
hacerse con cualquier tipo de material, incluidos metales, éxidos metdlicos y sustancias
organicas.

El termino pelicula delgada no tiene una definicion precisa; en general, se refiere a
peliculas cuyo espesor va de 0.1 um hasta unos 300 um y normalmente no se aplica a
recubrimientos como pinturas o barnices, que suelen ser mucho mas gruesos.

Las peliculas delgadas se forman por diversas técnicas, que incluyen depdsito al vacio,
deposito electrénico y depdsito quimico en fase vapor®. En este trabajo/investigacion se
reporta el uso de la técnica de depdsito quimico en fase vapor (DQV), cuyo término es
empleado para describir todos los procesos de los que se obtiene un recubrimiento a
partir de la reaccién quimica de un precursor en fase vapor®.

La técnica DQV fue desarrollada en los afios 60°s para la fabricacion de
semiconductores, sin embargo, se ha desarrollado muy rapidamente en los ultimos afios y
las aplicaciones de este proceso de fabricacién son ahora elementos clave en muchos
productos industriales, tales como semiconductores, dispositivos optoelectrénicos,
dpticos, herramientas de corte, fibras refractarias, filtros y muchos otros®, ya que esta
técnica ha sido utilizada para el depdsito de una amplia variedad de materiales.

En los afios 90s, la rapida expansién del depésito quimico en fase vapor permite el uso
de precursores metal-organicos (MODQV) para depdsitos cerdmicos y metalicos. En donde
el término (MO) se utiliza cuando las moléculas de origen poseen una interaccion directa
en los enlaces metal-carbdn cuya naturaleza es o o m. (Capitulo 2.2). Las caracteristicas de
la técnica MODQV han contribuido a una rapida adaptaciéon en la producciéon a gran
escala, por ser sencilla y rentable: se pueden producir practicamente todos los
compuestos y aleaciones de semiconductores, se logran obtener recubrimientos épticos
de muchos metros cuadrados con un control riguroso de composicidon y espesor,
caracteristicas que se emplean en el disefio de dispositivos complejos que estan
disponibles comercialmente en la actualidad.

Las peliculas delgadas son una de las areas de gran importancia en la ciencia de los
materiales, hecho que se atribuye a las propiedades, aplicaciones y ventajas que



presentan. En especial el estudio de peliculas de 6xido de cobalto, ha mostrado tener
excelentes propiedades para ser usado en diferentes aplicaciones tecnoldgicas.

Ya se ha trabajado en la obtencién de peliculas de 6xido de cobalto mediante la
técnica de depdsito quimico en fase vapor (CVD), como lo reportan Barreca et al.” y Koji**
En la cual utiliza como precursor un B-dicetonato Cobalto (ll). Los depdsitos se obtienen a
bajas temperaturas que van de 300 a 500 °C (dependiendo del precursor utilizado). En la
atmosfera de reaccién se utiliza oxigeno o N,O como gas reactante®. Con ello reportan
peliculas de buena calidad y que no dispersan luz visible por sus estudios en
espectroscopia UV-Vis. Caracteristicas que en estos casos, les permitird ser considerados
como materiales adecuados para el desarrollo dispositivos electrocrémicos.

Otros estudios han reportado resultados acerca de la obtencién de peliculas delgadas
de o6xido de cobalto, mediante otras técnicas como por ejemplo Drasovean et al.
mediante el proceso sol-gel, Louardi et al. ** y Nkeng et al. > mediante la técnica spray
pirolisis, Fujil et al. mediante CVD asistido por plasmals, entre otros. Estos trabajos marcan
la importancia de uso de las diferentes técnicas de caracterizacién, debido a la variacién

de las propiedades de los materiales con el método de preparacién.
Por mencionar algunas aplicaciones:

El trabajo de Ying Wang et al. 2 obtiene peliculas delgadas de 6xido de cobalto por
la técnica Depdsito por Laser Pulsado (por sus siglas en inglés, PLD), su estudio muestra
resultados aplicables como electrodos en pilas recargables Li-lon, las cuales se espera que
sean utilizadas como anodos de todo tipo de baterias en estado sélido *’. Sin embargo,

Takako Yoshino et al. *®

mediante la técnica de electrodepdsito sintetiza peliculas
delgadas de 6xido de cobalto, las cuales de acuerdo al cambio reversible de sus
propiedades dpticas por la aplicacion de un voltaje, permitirdn su aplicaciéon en la
preparacién de dispositivos electrocrémicos'. Por otro lado, se ha estudiado la actividad
fotocatalitica del 6xido de cobalto con la luz solar, la cual ha dado excelentes resultados
permitiendo su aplicacidon por ejemplo en la fotocatadlisis del agua para la generacion de

[ 20, tratamientos

hidrogeno, en la reduccién fotocatalitica de didxido de carbono a metano
de agua >, etc. Lo anterior, genera un interés en el estudio de materiales semiconductores
por diversos métodos fisicos y quimicos, para ser considerado como una opcién atractiva
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en diversas aplicaciones ambientales™.

Por otro lado, los sistemas conformados por dos sistemas independientes, tal como lo
es el caso de la obtencidn de la pelicula y el sustrato, han sido caracterizados con el fin de
conocer sus propiedades fisico-quimicas por medio de técnicas de difraccién de rayos X,
microscopia de luz, microscopia de fuerza atémica, microscopia electrénica de barrido y



microscopia electrénica de transmision. Estas técnicas de caracterizacion y los resultados
mostrados por los trabajos relacionados brindan un amplio panorama para el desarrollo
de este trabajo de investigacion.

2. MARCO TEORICO

En este capitulo se discutiran las bases tedricas relacionadas con la sintesis y
caracterizacion de peliculas de éxido de cobalto mediante la técnica de depdsito quimico
en fase vapor utilizando un precursor liquido metal-organico. Se presentaran algunos
conceptos relevantes de la técnica de depdsito quimico en fase vapor, las caracteristicas y
propiedades del material a obtener (Co304) y finalmente los fundamentos tedricos de las
técnicas utilizadas para caracterizar las peliculas de éxido de cobalto obtenidas en este
trabajo de investigacion.

2.1 Principios Basicos DQV

El Depdsito Quimico en Fase Vapor (DQV) es una técnica que utiliza precursores
volatiles (que pueden ser sdlidos, liquidos o gases dependiendo del material a depositar,
por ejemplo silano, metano, amoniaco, oxigeno, etc.) para reaccionar al encontrarse en
fase vapor cerca de un sustrato (cuyos sustratos son también de diferente naturaleza,
como por ejemplo: obleas de silicio, probetas metalicas, discos porosos de alimina, etc.)
con temperatura controlada en donde se deposita el material en forma de pelicula
delgada (o6xidos, nitruros de silicio, carbonitruros, carbono en forma de grafito o
diamante, etc.). Esta técnica involucra varios fendmenos la mayoria de los cuales se dan
en la cdmara de reaccion, como los termodinamicos, fisico-quimicos, etc.

La técnica DQV se ha convertido en un factor importante para la fabricaciéon de
materiales semiconductores y sus principales ventajas son:

e Tiene una amplia cobertura de depdsito, ya que logra recubrir rugosidades,
agujeros y otras imperfecciones de la superficie de un sustrato.

e Lavelocidad de crecimiento y espesor de la pelicula dependen en general de la
temperatura del sustrato y cantidad de precursor, los cuales se pueden
controlar facilmente (en algunos casos, hasta centimetros de recubrimiento).

e Otros parametros como presién, flujo de gases y tipo de sustrato y otros,
permiten la obtencion de peliculas delgadas con caracteristicas diferentes *.



2.1.1 Secuencia de dep0osito

En términos generales, el proceso DQV se lleva a cabo al vacio y a una temperatura
controlada de tal manera que el precursor, ya sea sdélido o liquido, se evapora antes de
llegar a la camara de reaccion donde se encuentra el sustrato. En la camara de reaccidn el
precursor en fase gaseosa es expuesto a temperaturas elevadas (400-1000 °C) donde se
rompe en fragmentos mas pequefios, dentro de los que se encuentran algunas especies,
radicales libres y los atomos del material que se quiere depositar (la figura 1).

Activacién de gases,
debido a una
exposicion térmica.
Gas o vapor
reactante.

— —

Sustrato Recubrimiento

Figura 1. Esquema de un proceso en la técnica DQV L

La secuencia de eventos que ocurren durante una reaccion en DQV se ilustra en la
figura 2. De acuerdo a esta figura, la secuencia de pasos en que ocurre la formacion de
. 2
una pelicula es *:

—® Gas 1. Transporte de los reactantes hacia
@ —+ B —® , .,
O 7 la cdmara de reaccion.
_'O—PO"gzO —'_@i® 2. Formacion de especies reactivas
el precursor.
v del
© I 3. Difusion de los gases en reaccién a
través de la capa limite al sustrato.
i’ 6 Capa limite 4. Absorcién de los gases sobre el
o sustrato.
® l 5. Reaccién en la superficie del
sustrato.
6. Desorcidn de los subproductos.
Substrato 7. Expulsion de subproductos.

Figura 2. Secuencia de eventos por la técnica de depdsito quimico en fase vapor 3,



En este proceso (figura 2) el comportamiento del gas a medida que fluye por el
tubo, es de tipo laminar, es decir, que es un flujo lento, con trayectoria recta y uniforme.
De esta manera, una particula o una corriente de otro fluido inyectado se desplazaran en
linea recta y no se mezclara con el volumen del fluido hasta que reaccione justo en la
superficie del sustrato 2,

2.1.2 Cinética de reaccidn en la superficie.

Cuando el fluido entra en contacto con un sélido, en este caso el precursor en
vapor y el sustrato, se produce una interaccion entre ambos. Las capas del fluido préximas
a la superficie del sélido adquieren una menor velocidad de desplazamiento que el resto,
formando asi lo que se conoce como Capa Limite (figura 3).

De acuerdo a lo anterior, la velocidad de difusién del gas reactante hacia el
sustrato y la expulsién de los subproductos hacia el exterior, son afectados por el espesor
de la capa limite, el cual se puede controlar mediante la presion y la temperatura de la
siguiente forma:

A) . . B)
Flujo de Gas de Alta Velocidad Flujo de Gas de Alta Velocidad
Alta Presion

Baja Presidn Alta Temperatura

Alta Difusién Baja Temperatura o -
L Baja Difusién Capa Limite

\l/ Capa Limite Gruesa
Delgada
Substrato / Substrato

Figura 3. Control de cinética de reaccidn en la superficie y control de difusion '

En un proceso DQV la velocidad de reaccién en la superficie es dependiente de la
cantidad de gases reactantes disponibles. Por ejemplo, en un sistema donde la
temperatura y la presidn son bajas, la reaccién ocurre muy lentamente ya que se produce
un exceso de reactivos en la superficie, por lo tanto, la capa limite es delgada, por lo que
permite que los reactantes lleguen con facilidad a la superficie del sustrato *, tal y como
se muestra en la figura 3a. Por otro lado, a alta presién y temperatura, la velocidad del gas
disminuye y por lo tanto la capa limite es mas gruesa, por lo que es mas dificil para los
reactantes llegar a la superficie de depdsito. Por ello es importante que en las etapas del
proceso DQV sea preciso tener en cuenta la difusidon de los reactantes a través de la capa
limite »°.



2.1.3 Estructura y morfologia de un material en DQV.

En general, las propiedades de un material en DQV estdn directamente
relacionadas con la naturaleza de su estructura, que depende de las condiciones de
depdsito. De acuerdo a Hugo O. Pierson en la referencia ! la estructura de un material por
DQV se puede clasificar principalmente en tres tipos, como se muestran en la figura 4: A)
estructura columnar con una terminacién en forma de domo, B) estructura columnar pero
con terminacion en forma de facetas formando diferentes angulos y C) estructura que
consiste en finos granos distribuidos uniformemente.

B)

A)

)

AT

Figura 4. Esquema de los tipos de estructura obtenidas a partir de DQV .

Hay tres factores importantes que controlan la naturaleza y las propiedades de un
depdsito y son:

1. Epitaxia: La naturaleza del depdsito y la velocidad de nucleacién son afectadas
entre otros factores por el tipo de sustrato. La epitaxia puede ser definida
como el crecimiento de una pelicula cristalina sobre un sustrato cristalino con
el cual, el sustrato actua como un cristal iniciador de crecimiento permitiendo
producir peliculas delgadas con alta cristalinidad.

2. Precipitacion en fase gaseosa: Una reaccién en DQV puede llevarse a cabo
antes de llegar al sustrato, esto es posible, si la sobresaturacidén de los gases
reactantes y la temperatura son los suficientemente altas. Esto produce una
falta de uniformidad en la estructura, rugosidad superficial y muy baja
adhesidn, por ello es muy importante la temperatura durante un depdsito.

3. Expansion Térmica: La diferencia entre el coeficiente de expansién térmica de
la pelicula y el sustrato, produce grandes tensiones durante el proceso de
enfriamiento. Estas tensiones pueden provocar grietas y desprendimientos del
recubrimiento, por ello es muy importante considerar que el tiempo de
enfriamiento de un depdsito sea lento.



2.2 Deposito Quimico en Fase Vapor a partir de un precursor Metal-
organico (MODQV).

En este trabajo el depdsito de las peliculas de 6xido de cobalto se hard mediante la
técnica depdsito quimico en fase vapor a partir de la inyeccién pulsada de un precursor
liguido metal-organico 2% que es una técnica cuyos principios de funcionamiento se basan
en la técnica DQV.

La principal ventaja de la técnica MODQV respecto a la técnica DQV, consiste en
que la fase vapor se puede obtener de manera mas féacil, altamente controlable y
reproducible, ya que en la técnica DQV los precursores en estado liquido o sdélido suelen
ser calentados por separado para obtener la fase vapor, que luego es transportada hasta
la zona de reaccidén intentando evitar posibles condensaciones de vapor. He aqui la
enorme ventaja de una inyeccién pulsada MODQV ?’ Otras ventajas son:

e Se alcanza un depdsito uniforme con espesor determinado por la cantidad de
precursor inyectado.

e Se puede escoger una regidn de depdsito, la obtencidn de multicapas de
compuestos complejos a partir de fuentes de inyeccion conectadas al mismo
reactor y trabajando alternativamente 2,

e Se puede obtener variantes en la composicidén, microestructura y morfologia con
una eleccién adecuada de sustrato, de precursor y de las condiciones de inyeccion.

e Se pueden producir practicamente todos los compuestos y aleaciones de
semiconductores, bajo un control riguroso de composicién y espesorg.

Por otro lado, en la técnica de inyeccién pulsada MODQYV la solucién que no esta
siendo inyectada, se puede mantener a temperatura ambiente, evitando asi, la
degradacion de los precursores *°. Las micro-gotas inyectadas se evaporan
instantaneamente debido a la temperatura a la que se encuentra la zona de inyectores y
son transportadas mediante el gas de arrastre hacia la zona de reaccién donde se
encuentra el sustrato, generando una serie de procesos fisico-quimicos que dan lugar a
un depdsito en forma de pelicula delgada. La secuencia de pasos que ocurren durante el
crecimiento de una pelicula por MODQYV es la misma que en DQV, la cual se menciond en

la seccion 1.1.2.

Como ya se menciond, la técnica de inyecciéon pulsada MODQV emplea un
compuesto metal-organico como precursor. Sin embargo, este fluido cominmente tiene
como caracteristica un metal (por ejemplo Ga, In, Al, Co, etc.,) ligado a uno o mas
radicales organicos por medio de enlaces covalentes (grupos metilicos, etilicos, etc.,), que
forman una molécula que en general, se encuentra en estado liquido en un rango de
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temperaturas desde -20 a +20 °C. Asimismo, para que éste sea Util como precursor, debe
de ser estable a temperatura ambiente y debe descomponerse con facilidad a bajas
temperaturas (por debajo de 500 °C) °.

2.3 Redes cristalinas.

Los materiales que se pueden considerar como sodlidos se dividen en dos
categorias: amorfos y cristalinos. Entre las substancias amorfas, los atomos o moléculas
pueden estar enlazados con bastante firmeza entre si, pero poseen poca o0 ninguna
regularidad o periodicidad geométrica. Las substancias cristalinas se caracterizan por una
periodicidad casi perfecta en su estructura atémica, lo que facilita hacer los célculos de
sus propiedades fisicas ya que se puede considerar una regiéon de la estructura del
material como celda unitaria, definida por tres vectores a, b y ¢, que al trasladarse en
cualquier direccién, reproducira una regioén similar a la del cristal.

En base a lo anterior, existen 14 formas de acomodar los atomos en un cristal con
una dimensidn a como constante de red y los diferentes tipos se muestran a continuacién:

“ v 4 - v -
/ /iQ
J J - 4
a
—1— 91— P R
| . 174
’ g v v 1) Triclinica
1) 2) 3) o
' 2) Monoclinica Simple.
A1 ot A A 3) Monoclinica Centrada en la Base.
v . N S 4 st Fog
> |9 ¥ 4 4) Ortorrémbica Simple.
I | %A LS L o | Pad 5) Ortorrémbica Centrada en la Base.
= & 9 ¥ 5 v J 2 L
6) Ortorrémbica Centrada en las Caras.
4) 5) 6) 7) s
7) Ortorrémbica Centrada en el Cuerpo.
) /
2 ‘:"3" =7 2F 21 8) Trigonal.
Y F—1—¥ L 4
N\ -l 9) Hexagonal.
'yd_'_, "-:""3"9 S o 4"0 Wad i(l)) Ie:ragona:iimfle(.j
etragonal Centrada.
8) 9 10 11) ) Tetragon
12) Cubica Simple.
v Y 1 Vs e | A 13) Cubica Centrada en las Caras (FCC)
V1 v S » Vo1 w
i ol ' B 14) Cubica Centrada en el Cuerpo.
9 9 v DR
¥ ¥ u/) st .;/J a
12) 13) 14)

Figura 5. Las 14 redes de Bravais 30

La estructura del material que estudiaremos en este trabajo tiene una red muy
similar a la FCC como la que se muestra en la estructura nimero 13 de la figura 5. Un
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método conveniente de definir los diversos planos en un cristal es el uso de los indices de
Miller, que se representa mediante nimeros enteros y su notacion es (hk/) indicando los
diferentes planos y direcciones caracteristicos de una red cristalina.

x X X

(100) (110) (111)

. 74 . . . . 30
Figura 6. Indices de Miller de los planos de un cristal con estructura cubica ™.

La figura 6 muestra los indices de Miller de los principales planos en un cristal
cubico. Cuando las caras de los cristales se han indexado, es decir, cuando se le asignan los
correspondientes indices de Miller y ademas se conocen los angulos entre los planos, es
posible obtener la relacion y longitud de la celda unidad. Por consiguiente, la estructura
cristalina se obtiene de la repeticién de la celda unitaria ya que esta posee toda la
informacion de la red *.

2.4 Simetria Cristalina.

Los cristales se clasifican segun las propiedades de simetria de la celda unidad
(capitulo anterior) proporcionando informacién muy util acerca del arreglo atdomico
interno. Aunque se han identificado una cantidad innumerable de iones y moléculas con
diversas geometrias, todas pueden caracterizarse en términos de su simetria molecular
mediante un numero limitado de series o combinaciones de sus elementos (Tabla 1).

Tabla 1. Elementos y operaciones de Simetria 32,

Elementos de Simetria Operaciones
Simbolo Descripcion de Simetria
E Identidad Ninguna Variacion
o Plano de Simetria reflexidn Sobre el Plano
{ Centro de Simetria Inversidn respecto al centro
(o8 Eje de Simetria Rotacién de (360/p) alrededor del eje
Sp Eje de Simetria de Rotacién Rotacién de (360/p) alrededor del eje, seguida de
reflexion reflexion respecto al plano perpendicular al eje.
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Cada una de estas combinaciones constituye a un grupo puntual que se describe
mediante un simbolo indicando el tipo de simetria. Las caracteristicas del grupo se
registran en una tabla de caracteres que sistematiza la informacién fundamental y se
muestran las simetrias posibles, como lo muestra la tabla 2) 2,

. 32
Tabla 2.Informacion de una tabla de caracteres

O, ()
() @ ® | ®

I Simbolo del grupo puntual

Il. Operaciones de simetria agrupadas por clase

M. Comportamientos de la simetria del grupo

V. Los caracteres X de cada representacidn frente a las operaciones de simetria del grupo. (El
comportamiento de una propiedad dada cuando se le aplica una operacidon determinada,
asi, si x =1 si la propiedad no cambia, x= -1 si se invierte etc.

V-VI.  Estas columnas muestran funciones que tienen el comportamiento de simetria
especificado.

En general, la estructura conocida como espinela (Cos04), pertenece al grupo
espacial Fd3m, que contiene informacion completa de sus operaciones de simetria.
Existen 230 grupos espaciales y sus principales propiedades estan tabuladas en el
International Tables for Crystallography * Sin embargo, el poseer una simetria compleja
hace que la determinaciéon de los modos propios de vibraciéon sea muy laboriosa. Por esta
razén, este tipo de estructuras se estudia a través de la simetria de los modos internos de
vibracion de los grupos puntuales que la conforman en este caso octaédrico y tetraédrico.
Por ejemplo, el grupo puntual O, estd formado por las moléculas que presentan los
mismos elementos de simetria que un cubo y un octaedro regular, como se muestra en la
siguiente tabla de caracteres.
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Tabla 3.Tabla de Caracteres para el O, .

O, | E|8Cs|6C,|6Cs|3C, | L |6S4|8S6| 30, | 604 H= 48
Ag |11 |1 |1 |1 |1|1]1]|1]1 (x*+y*+7°)
Ag |1 1 |11 1011111

E, [2| -1 |0 2 1200 (2% x*- v, x-y°)
Fe (3] O | -1 | 1 |-1{3|1|0]-1]1/|R,RuR,

Fe | 3] O -1 -11(3]|-1 0 -1 1 (xy,xz,yz)
Ay | 1 1 A1 1 1]

Ay | 1 -1 1 Al 1111

E. |[2|-1] 0 210 1| -2

Fn |30 | 2 |2 |-12|-3|-1|0/|1]1](xy2

Fw |30 | -1]-1|-1]-311|0 -1

Por otro lado, al grupo puntual T4 (que se representa como Fq4, cuando tiene una
molécula central), pertenecen las moléculas que presentan los mismos elementos de
. , 32
simetria que un tetraedro regular, como se muestra en la tabla 4°°.

Tabla 4.Tabla de Caracteres para el T4 3

Te | E | 8C5|3C, | 65 | 604 H= 48
A1 1| 1] 1|1 (X*+y*+7°)
A1) 1 |1 ]-1]-1

E|(2]-1]2]0]0 (2% x*- v, x-y7)
F, (3] 0| -1] 1] -1|R,R,Ry

Fp (3]0 1] -11]-1]1 (xy,xz,y2)

La tabla 3 y 4 utilizan las representaciones o simbolos de Mulliken, la cual asigna
simbolos a las especies de simetria. Las representaciones unidimensionales se designan
con A o B, las bidimensionales con E, las tridimensionales con T o F, las de cuatro con G y
las de cinco con H. La representacion totalmente simétrica con A; 0 Ay, etc.
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2.5 Estructura Espinela, Co;0,

Los materiales nanocristalinos son materiales con tamafios de grano menores de
100 nm y también se llaman nanoestructurados. En esta tesis, para obtener las peliculas
de 6xido de cobalto nanoestructurados, se empled como precursor el acetilacetonato de
cobalto (Il) pues proporciona las especies Co (+2) y Co (+3) al reaccionar con oxigeno *
para formar la estructura espinela (Cos04). El precursor tiene la siguiente estructura:

H;C CH; Valencias

N v _

c =0 0—C Co=+2

- Sen 0=-2
HC Co CH -

\‘C' o h"‘n—c/ =

A el =+
H;C CH;

Figura 7. Estructura del acetilacetonato de cobalto (I1) o Co (CsH;0,); *°.

Los compuestos con acetilacetonato son estables en atmosfera abierta, son
facilmente solubles en disolventes organicos y tienen baja toxicidad, lo cual los hace
facilmente utilizables en laboratorio *'. Algunas caracteristicas del acetilacetonato de

cobalto se mencionan en la tabla 5 *°.

Tabla 5. Caracteristicas del precursor acetilacetonato de cobalto (ll) s

Precursor
Formula linear(Fig. 8) | Co (CsH;0,),
Peso molecular 257.15 g/mol
Apariencia Polvo color Violeta
Punto de Fusién 165-170 °C

En general, hay un problema asociado con los B-dicetonatos utilizados como
precursor, y es que usualmente al depositarse dejan residuos de carbono ® por lo tanto,
los parametros experimentales que se utilizan se ajustan con el fin de minimizar el
contenido de este elemento.

Por otro lado, la caracteristica tipica de los metales de transicién (en este caso
cobalto) es que tienen incompletas las subcapas d y con facilidad dan origen a iones que
tienen incompletas estas subcapas *°. Lo anterior, le permite entre otras cosas formar
iones complejos con el oxigeno (figura 8c y 8d). Asi, el Co304 es un sistema compuesto de
mezcla de valencias, su formula se escribe como Co"Co"'204 00 co* [Co+3Co+3]O4 porque
comprende dos estados de oxidacién formando dos cationes: Co®" y Co®*. Los mecanismos
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redox de conexién de los dos estados son en gran parte responsables de su amplias

. . 5 . . +2
aplicaciones °. La estructura general de este compuesto es conocida como espinela A
B,>"0,, donde A es un catién divalente y B es un catidn trivalente, los iones Co 2 ocupan
los sitios tetraédricos 8ay el Co* ocupa los sitios octaédricos 16d 3 su empaqguetamiento
es casi FCC dentro del cual se encuentran 8 cubos mads pequeiios (figura 8). Debido a la
gran electronegatividad del oxigeno el tipo de enlaces idnicos prevalece en casi todos los
6xidos de espinela **.

0 Co (Ill) catidn trivalente @ Co (ll) catidn divalente

Figura 8. a) Especies dentro de una estructura FCC que forman una estructura Espinela,
b) Estructura Espinela, c) intersticio octaedro, d) intersticio tetraedro .

De acuerdo a la figura 8, la estructura cristalina tipo espinela tiene Z=8 unidades de
formula por celda unidad cubica 2 cada una de las cuales consiste de 56 iones (8a, 16b y
32 0) con 96 posiciones reticulares **;

e 64: huecos Tetraédricos: (1/8): 8 h.t. : A*" : Co**
e 32: huecos Octaédricos: (1/2) : 16 h.t. : B>*: Co®'

Como se muestra en la figura 8d), en una molécula tetraédrica el ion metal (Co +2) se
localiza en el centro del tetraedro y los cuatro atomos de oxigeno estan en los vértices. En
la figura 8c), se muestra una molécula octaédrica en donde el ion metal (lll) se localiza en
el centro del octaedro y los &tomos de oxigeno se encuentran en los 6 vértices. A las dos
estructuras octaédrica y tetraédrica se les conoce como ion complejo y las moléculas o
iones que rodean al metal en un ion complejo se les denomina ligando (en este caso, el
oxigeno).
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Por otro lado, la figura 9 muestra la distribucién de electrones entre los orbitales d de
un complejo tetraédrico y octaédrico, que dan lugar a un complejo de alto y bajo spin,
respectivamente, y la distribucion de los electrones se determina por la estabilidad del
complejo. Como el ion Co®" es un ligando de campo débil, los 7 electrones d (d’) ocupan
los 5 orbitales d con spines paralelos para generar un complejo de alto spin (figura 9b).
Por otro lado, el Co>* es un ligando de campo fuerte, donde los 6 electrones d (d°) ocupan
los orbitales inferiores, lo que da lugar a un complejo de bajo spin.

a)  Co*, baijo spin d° b) Co”*, alto spin d’

M
H H [ {0 I

Figura 9. Diagrama esquematico de niveles de energia a) ion Co* y b)ion Co™ %,
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2.6 Formacion de fases

Hay dos formas estables del 6xido de cobalto, el CoO (6xido de cobalto (ll)) y el
Co30, (6xido de cobalto (I, 1)), ambas contienen estructura cubica *. Es importante
remarcar que el estudio se enfoca en las peliculas de Co304, sin embargo, el uso de un
complejo Co (Il) permite la formacion de depdsitos de CoO y/o Co304 a partir del mismo
precursor. Variando el contenido de oxigeno en la cdmara de reaccién se puede favorecer
la formacion de CoO o Co30,4, asi, a menor concentracién de O, la formacion de CoO es
mayor . Otro pardmetro que influye y que mencionamos mads adelante es la
temperatura. De acuerdo a Mehendjiev y Nikolova, la transicién de CoO (estructura tipo

NaCl (sal), fig. 10) a Co304, recurre al siguiente mecanismo;
3C02+octa (Sal) = 2C03+octa y C02+tetra

El ler estado de descomposicién es la formacién de iones Co®" con coordinacion
octaedral. Sin embargo, al elevar la temperatura se produce una reduccidon de iones de
Co>* oeta D C0** outa. La fase CoO es estable a 300 °C, por lo tanto, la fase Co304 es obtenida a
bajas temperaturas y reducida a CoO a altas temperaturas. Por otro lado, esta reduccion
dependerd de la estequiometria inicial del Co304 y sus defectos estructurales *°. Sabemos
que el Co304 tiene 2 diferentes estados de oxidacion normalmente +3 y +2 en relacién 2:1,
por otro lado, el CoO esta compuesto solamente por el Co* que se forma con la ausencia
de oxigeno *. Lo que significa que el Cos0, requiere de un potente ambiente de
oxidacion, ya que su sistema se basa en la estabilidad termodindmica de encerrar los
estados de oxidacién Co”**/Co®" con oxigenos, que interactian en una variacién
relativamente moderada de oxidacién-reduccién en condiciones ambientales.

Por otro lado, desde el punto de vista estructural la mas simple es el éxido de
cobalto (Co0), que tiene Co®" en coordinacion octaedral con el oxigeno y tiene la forma de
la estructura de la Sal (figura 10). Sin embargo el 6xido de espinela (Cos0,4), es la forma
termodindmicamente mas estable del 6xido de cobalto debido a las interacciones de

. .y 2
cobaltos en la estructura (Octaedros Co>* en interaccion con Tetraedros Co**) °.

Figura 10. Estructura del CoO.
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Como ya se menciond, ambas estructuras son cubicas (FCC), la longitud de la celda
unidad del Cos0, es de 8.08 A, tiene 56 iones que es considerablemente mayor que la del
CoO que mide 4.267 A con 4 iones *°. Sin embargo ambas se relacionan facilmente con el
oxigeno en su subcelda. Todos los sitios octaédricos en el CoO se llenan aunque en el caso
de la estructura espinela, solo la mitad. Los sitios tetraédricos estdn completamente
desocupados en el CoO mientras que en la estructura espinela se llena un octavo de
ocupacioén (figura 8b).

2.7 Propiedades como semiconductor

Un semiconductor es una substancia que tiene una estructura de bandas de
energia, en la que una banda de estados electrénicos completamente llena (banda de
valencia) a la temperatura 0° K, se separa de otra que estd totalmente vacia (banda de
conduccién), por medio de una regidon angosta de energias prohibidas, conocida como
brecha prohibida o band gap = E, *7_Sin embargo, a temperaturas mas altas algunos
electrones de la banda de valencia pueden adquirir la suficiente energia térmica para
excitarse a través de la banda prohibida y convertirse en electrones de conduccién, ver
figura 11 b).

.. , Electrones de conduccién termicamente excitados
Banda de conduccidn vacia _ o o
EC EC /|\
A Region prohibida Ae
Ey E
N v \i‘_ + 4—\4; SN\ H\
\. Banda de Valencia llena N N NN
R S Y A R U NN Estados vacios de la banda de Valencia (huecos)
a) 0°K ' b) 300° K

Figura 11. Estructura de bandas de un semiconductor (a) cero absoluto (b) temperatura
ambiente, en donde se muestran electrones y huecos térmicamente excitados 8.

Dentro de una banda permitida existe un gran nimero de estados que pueden ser
ocupados por electrones, el estado de mayor energia ocupado por un electrén en el
estado base se llama nivel k de Fermi y la energia asociada con ese estado se llama
energia de Fermi (E), ver figura 12.
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Estados E Niveles vacios
permisibles —— en el estado base
Ec ‘
— ()
— () Niveles ocupados
- ) en el estado base
— ()
Estados Electrones

Figura 12. Energia de Fermi .

No todos los valores de energia de los electrones (E) corresponden a estados
permitidos del sistema. Dependiendo del valor de la brecha prohibida (E;) y de las
condiciones de uso del material, este se comportara como aislante o como semiconductor
(figura 13) y el nivel de Fermi estara determinado por la facilidad de mover un electréon de
la banda de valencia a la banda de conduccién *.

Metal Semiconductora bajas
'I T temperaturas o aislante

ADN. AN

Er

Figura 13. Bandas de energia de los materiales a8,

Los semiconductores se clasifican en base al tipo de impurezas. Un material que
contienen impurezas se les denomina extrinseco y un material libre de impurezas se
denomina intrinseco. Este trabajo se enfoca en explicar los semiconductores extrinsecos

4549, propiedad que se debe a la deficiencia de O, en la

por ser el Co304 un material tipo p
celda del Co304. En un material extrinseco las impurezas influyen en la concentracién de
portadores. Si el atomo de impurezas tiene uno o mas electrones o huecos que el atomo
remplazado, este estado tendrd un electréon o un hueco extra para moverse a través del

semiconductor causando un cambio en la conductividad *°.

En base a lo anterior, hay dos tipos de semiconductores extrinsecos. Cuando
introducimos un dtomo de impureza y sus electrones son empleados en los enlaces de la
red, de tal forma que existe un electron sobrante que se mantiene ligado solo a la
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impureza por fuerzas de atraccion coulombiana. Esta fuerza es muy débil y al aumentar la
temperatura se desprende el electrén de impureza y queda libre, aumentando la
conduccién. Un semiconductor con este tipo de impurezas se llama semiconductor tipo n
y la impureza se llama donadora. Por otro lado, si introducimos una impureza a la cual le
hacen falta electrones para enlazarse a la red, esta carecera de un electrén, favoreciendo
la formacién de huecos. Cuando la temperatura aumenta, facilmente son capturados los
electrones que se estdn formando térmicamente en la red, provocando movimiento de los
electrones en la banda de valencia. A este material se le conoce como semiconductor tipo
py alaimpureza se le llama aceptora.

Por otro lado, un material intrinseco no tiene impurezas y el nimero de electrones
(n), en la banda de conducciéon coincide exactamente con el nimero de huecos (p), en la
banda de valencia, n=p=n;, donde n; es la concentracién de los electrones que pueden
pasar de la banda de valencia a la de conduccién en equilibrio. El nivel de Fermi esta
aproximadamente a la mitad del intervalo de energia prohibido por lo que su densidad de
electrones intrinsecos se define Unicamente por la mitad del ancho de energia, como se
muestra en la figura 14.

E
E No
Ec _—
| — Ef
Ev Po
Ee >_ o
p
O
Ev
Po

Figura 14. Variacion de los diagramas de energia (E), densidad de electrones y huecos
para un material tipo I (intrinseco) y un tipo P (Extrinseco) *.
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En base a lo anterior, se considera que los electrones cedidos por los atomos
donadores y recibidos por los aceptores, se originan en estados localizados entre las
bandas E. y E,, como se muestra en la figura 15 en donde se presentan los niveles de las
impurezas mas representativas del silicio.

Niveles donadores

Sb

As .
Niveles profundos

Cr

Au
Ga

Niveles aceptores

Figura 15. Niveles de impureza para el silicio a8,

La posicidn del nivel de Fermi es una funcién del contenido de impurezas en el
material y de la temperatura y en el caso de los materiales extrinsecos el nivel de Fermi
dependerd del estado de ionizaciéon de las impurezas, considerando que en el cero
absoluto de temperatura no hay electrones ni huecos para la conduccidon. Conforme la
temperatura aumenta se produce movimiento de los electrones debido la ionizacién de
impurezas. Por lo tanto, para un material tipo n, el nivel de Fermi se encontrara muy
préximo al minimo de la banda de conduccién y para un tipo p el nivel de Fermi estara
muy préximo al maximo de la banda de valencia debido a la cantidad de huecos 8 como
se muestra en la figura 14.

Propiedades de los semiconductores:

e La corriente eléctrica puede deberse por electrones o huecos, dependiendo del
tipo de semiconductor.

e Unos de los rangos mas distintivos de los semiconductores es su conductividad, la
cual varia entre 10*(ohm-cm)™ y 10™° (ohm- cm)™. Este rango es intermedio entre
los materiales conductores (10*(ohm-cm)™*-10°%(ohm-cm)™?) y los aislantes (menor
que 10*°(ohm-cm)™).

e Los materiales semiconductores tienen la posibilidad de obtener conductividad
positiva y negativa, lo que permite la existencia de campos eléctricos intensos
permitiendo la fabricacién de dispositivos de alta tecnologia *°.
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2.8 Propiedades opticas de un semiconductor.

Las mediciones dpticas constituyen uno de los medios mas importantes para
determinar la estructura de bandas de un material semiconductor. Al variar la longitud de
onda de los fotones incidentes sobre un semiconductor, diferentes transiciones
electrdénicas pueden ocurrir entre las diferentes bandas que ayudan a determinar el ancho
de banda prohibido.

En general se pueden nombrar los siguientes mecanismos:

Las propiedades dpticas de un semiconductor se caracterizan por el indice de
refraccion complejo, el cual se calcula de la siguiente manera:

n=n,— ik, (1)

La parte real del indice de refraccidn n, determina la velocidad de propagacién (vy
longitud de onda A) en el medio (asumiendo un ambiente de vacio con una longitud de
onda Ap) y se expresa como;

Np=—=— (2)

La parte imaginaria k. llamado el coeficiente de extincién determina el coeficiente

de absorcion,
_ 4wk,
A

(3)
En semiconductores, el coeficiente de absorcién depende de la longitud de onda o
de la energia del fotdn y se expresa como;
a=(hv —Eg)Y (4)

Donde hv es la energia del fotéon, y es una constante que es igual a 1/2 y 3/2 para
transiciones directas permitidas y prohibidas, respectivamente.

Existen dos tipos de transiciones;

a) Las que ocurren si el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de
conduccién coinciden para un mismo valor de k. (figura 16-1).

b) Las que ocurren si el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de
conduccién en el espacio reciproco no coinciden (figura 16-2) *°.
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1) Banda de conduccién

Banda de valencia
Transicion directa Transicion Indirecta

Figura 16. Transiciones Directas 1) e Indirectas 2) 0

En el caso de impurezas, estas se pueden considerar que se originan en estados
localizados dentro de la banda prohibida, dando lugar a diferentes mecanismos de
transicion *°.

Por otro lado, las bandas de absorcion generadas al variar la longitud de onda del
haz incidente, permite obtener un espectro caracteristico del material. Es por ello, que
emplearemos la técnica de espectroscopia ultravioleta-visible-Infrarrojo cercano
(espectroscopia UV-Vis-NIR), para identificar las bandas caracteristicas de la fase de Co30y,
generadas por las transiciones que provoca el haz incidente sobre los iones Co (l1) y Co (lll)
interactuando con el oxigeno (Capitulo 6.3).

De acuerdo con los espectros de absorcién en espectroscopia UV-Vis-NIR, el Co304
absorbe mas fuerte en la regién del visible e infrarrojo, dichas bandas son asignadas a las
transiciones de electrones en el nivel 3d de los iones Co** y Co>". Los valores del ancho de
la banda prohibida del Co304 descritos en la literatura varian desde 1.5 (valor que se
encuentra dentro la banda prohibida) a 2.07 eV (tamano de la brecha prohibida) como se
muestra en la figura 17. El ancho de banda prohibido en peliculas delgadas de Cos04va de
1.5 eV a valores de 2.06 - 2.2 eV, en bulto cerca de 1.6 eV y 3.37 eV. En tamaiios
nanométricos, la brecha de energia depende en gran parte, del tamafio y de la forma del

cristal **.
E Banda de conduccion
Nivel de Impurezas
2.07 eV
1.5eV
Ev Banda de valencia

Figura 17. Distribucidn de niveles de energia del Co30,4 10
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2.9 Métodos oOpticos de analisis

Los métodos opticos de andlisis son aquellos que miden la radiacidn
electromagnética que proviene de la materia o que interactda con ella, incluyendo la
emision, la absorcion, la dispersidn, la refraccidn, la reflexion y la polarizacion.

Por lo tanto, los métodos utilizados en este trabajo de investigacidn se clasifican en:
Espectros de Absorcion: Espectroscopia Ultravioleta-Visible, Espectroscopia Infrarroja.
Espectros de Emisién: Espectroscopia de emisidn de Rayos X.

Espectros Raman: Espectroscopia Raman *2.

2.9.1 Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) nos da la informaciéon mas adecuada que podemos
tener para la determinaciéon de la estructura cristalina de un material, ya que cada
sustancia cristalina produce un difractograma Unico que puede ser empleado para su
identificacidon (con la ayuda de patrones estandar). La difraccién de rayos x se puede
emplear como una técnica analitica para identificar no solo cualitativamente sino también
cuantitativamente los compuestos cristalinos constituyentes de una sustancia. A su vez
por DRX se puede determinar del tamafio promedio del cristal y en algunos casos
determinar si la muestra posee alguna orientacién cristalina preferencial.

A continuacidn se describe brevemente el fendmeno de difraccion de rayos X.

Ocurre difraccion cuando una onda encuentra una serie de obstaculos separados
regularmente, que (1) son capases de dispersar la onda y (2) estdn separados por
distancias comparables en magnitud a la longitud de onda (figura 18). Ademas, la
difraccion es la consecuencia de relaciones entre fases especificas, establecidas entre dos
o0 mas ondas dispersadas por los obstaculos.

En la figura 18, se consideran dos planos paralelos de atomos A-A’ y B-B’ que
tienen los indices de Miller h, k, | separados por una distancia interplanar dyg. Se hace
incidir sobre los dos planos, un haz monocromatico de rayos X de longitud de onda A con
un angulo 6.
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Figura 18. Deduccion de la Ley de Bragg >3,

Dos rayos de este haz, marcados como 1y 2 son dispersados por los atomos Py Q,
ocurriendo una interferencia constructiva de rayos dispersos 1' y 2' siempre que las
diferencias de recorrido entre 1-P-1' y 2-Q-2' (p. ej. SQ + QT) equivalgan a un numero
entero n de longitud de onda, por lo tanto, la condicion para que exista difraccion es:

nA =SQ + QT (5)
o) nd = 2dy;sen 6 (6)

La ecuacién 6 es conocida como ley de Bragg, donde n es el orden de difraccion,
que puede ser cualquier numero entero (1, 2, 3...) siempre que sen 6 no exceda la unidad.
Asi, se obtiene una simple expresion que relaciona la longitud de onda de los rayos X y la
distancia interatdmica con el angulo de incidencia del haz difractado (obtenido por una
interferencia constructiva). Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es no
constructiva y el campo del haz difractado es de muy baja intensidad.

La técnica de difraccibn mas comun utiliza una muestra pulverizada o poli
cristalina. Como cada particula de polvo es un cristal, teniendo gran cantidad de ellos
libremente orientados se asegura que algunas particulas estén orientadas adecuadamente
para que sus planos cristalograficos cumplan las condiciones de difraccién.

En el espectro de difraccidon obtenido de una muestra, aparecerdn picos de alta
intensidad cuando alguin conjunto de planos cristalograficos cumplen la ley de Bragg
(interferencia constructiva). De este modo, los patrones de difraccidn se relacionan con
los parametros de la celda unitaria o celda unidad, mientras que intensidades reflejan la
simetria de la red y la densidad electrénica dentro de la celda unidad. El tamafio vy la
geometria de la celda unidad se deducen de las posiciones angulares de los picos de
difraccidn, y la posicién de los atomos en la celda se deduce de la intensidad relativa de
estos picos >,
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Tamaio de grano

La informacion del tamaifio de grano de un material policristalino es muy
importante pues forma parte de las caracteristicas de una pelicula ya que influye en sus
propiedades dpticas, electrdnicas, etc. En base a lo anterior, se puede medir el ancho de
los picos de Bragg del barrido de rayos X para obtener informacidon sobre el tamafio
promedio del grano de una muestra y se calcula mediante la ecuacion de Debye-Scherrer.
Este cdlculo se aplica a un pico de difraccidon caracteristico de la muestra.

La ecuacidn es la siguiente:
d = k\/BcosO (7)

Donde, d es el tamafio promedio del grano, k es el factor de forma del cristal. Para
una celda cubica k= 0.94, A es la longitud de onda de la radiacion utilizada = 1.5406 A, B es
el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra por sus siglas en ingles
FWHM (full width at half maximum) y 6 es la posicion del pico de difraccién.

La técnica de difraccidon de rayos X se emplea en este trabajo, para la identificacion
de la fase cristalina Cosz04; (puesto que todos los sélidos cristalinos poseen un
difractograma caracteristico) ya que de acuerdo a nuestro precursor, se pueden obtener
las fases Co304 y el CoO. Esta técnica a su vez, nos permite conocer el tamafio de grano de
cada muestra, lo cual, como ya se menciond influye de forma significativa en las
propiedades de las peliculas.

2.9.2 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se basan en los fendmenos de dispersién ineldstica o
dispersidn Raman, los cuales se obtienen al irradiar una muestra con una potente fuente
Iaser de radiacidn monocromatica, generalmente en el rango del ultravioleta-visible. Esta
espectroscopia permite el estudio de modos de baja frecuencia, como rotaciones y
vibraciones moleculares resultantes de la interaccion de la luz con la materia. La luz
dispersada se compone de dos tipos: uno, llamado dispersién Rayleigh y el otro, llamado
dispersidn Raman, como se puede observar en la figura 19.
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Estados Electronicos
} mas bajos (Excitado)

Anti-Stokes

} Estados Virtuales

Estado Vibracional

Fundamental.

Rayleigh Raman

Figura 19. Diagrama energético Raman. Las lineas horizontales representan distintos
estados vibracionales y en el que se muestran transiciones entre estados energéticos
para diferentes interacciones luz-materia 4,

De acuerdo a la figura 19 estos dos tipos de radiacién tienen las siguientes
caracteristicas;

1) Dispersién Rayleigh: cuando el haz dispersado tiene la misma frecuencia que el
haz incidente, por lo que no da informacion caracteristica del material.

2) Dispersion Raman: el resultado de la interaccién es un haz dispersado a una
frecuencia distinta del haz incidente y puede darse de dos formas:

e Dispersion Raman Stokes: son lineas de dispersidon que se encuentran en nimeros
de onda inferiores al del pico Rayleigh. Como se muestra en la figura 20 las lineas
Stokes son mas intensas, por lo que se utilizan en la interpretacién de un espectro.

e Dispersion Raman Anti-Stokes: presentan picos con numeros de onda superiores
al de la fuente, sin embargo, estos son de baja intensidad y no se utilizan en la
interpretacién de espectros, ver figura 20 *°.

Rayleigh

Anti-Stoke

Intensidad

-1

. cm

Figura 20. Parte de un espectro Raman 4,
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En base a lo anterior, el fendmeno de dispersion implica una distorsion
momentanea de los electrones de enlace de una molécula, seguida por la reemisién de la
radiacidon cuando el enlace vuelve a su estado normal. En su forma distorsionada la
molécula estd temporalmente polarizada: es decir, desarrolla momentaneamente un
dipolo inducido que desaparece cuando se produce relajacién y reemisién. Por ello, se
obtiene una banda caracteristica del material en el espectro Raman cuya frecuencia

corresponde al modo de vibracién de una molécula **

y su intensidad o potencia
dependerd de la forma compleja de la polarizabilidad de la molécula, de la intensidad de

la fuente y de la concentracién del grupo activo.

En este trabajo se emplea la espectroscopia Raman para determinar los modos
vibracionales, cuya informacién es muy especifica para los enlaces quimicos de las
moléculas que conforman las peliculas de 6xido de cobalto y a partir de ello identificar las
fases que intervienen.

2.9.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis).

En la espectroscopia de absorcidon UV- Vis intervienen transiciones electrénicas del
material a estudiar, esto quiere decir, que cuando el sistema recibe energia a través de la
luz en las regiones visible (Vis) cercano al ultravioleta (UV) y cercano al infrarrojo (en
inglés NIR) se produce una excitacion provocando transiciones electrénicas que son
cuantizadas.

La absorcion de radiacidon UV-Vis por una especie atdmica o molecular M se puede
considerar como un proceso de dos etapas:

M+hv M* M+ calor

En la primera etapa el producto de la reaccién entre M y la energia del fotdn hv es
una especie excitada, cuyo simbolo se identifica como M*. La segunda etapa se efectla
cuando la molécula regresa a su forma original por alguno de los distintos procesos de
relajaciéon y su energia se transfiere mediante colisiones a otras especies vecinas (proceso
de Absorcién). La pérdida de energia tiene lugar en forma de calor, la cual se distribuye
por todo el medio.

La espectroscopia de absorcién molecular para materiales transparentes depende
de la transmitancia (T) o de la absorbancia (A) y se calcula mediante la ecuacién:

A=—logT=Iog%=£bc (8)
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Donde c es la concentracidn del material medido en (mol/L), b es el camino déptico
de la radiacion medido en cm, & se denomina absortividad molar o coeficiente de
extincién (L-mol™-cm™ ) y cuya magnitud depende de by ¢, Po es la radiacién de referencia
que incide en el detector medida en ergios por cm’ y P es la potencia radiante que
atraviesa la muestra (figura 21).

La ecuacidn 8 representa la ley de Beer que es fundamental en los métodos dpticos
de andlisis, ya que nos permite calcular la concentracidon de una sustancia a partir de la
radiacion absorbida de la misma. En la figura 21 se muestra un esquema de un
instrumento de haz sencillo para medidas de absorcidn. Consta de una fuente de
radiacion, un filtro para la selecciéon de la longitud de onda, un portamuestra, un
fotodetector, amplificador y un dispositivo de lectura que puede medir longitudes de
onda en el rango de 300- 1900 em™

Obturador Dispositivo
i de Lectura
Fuente py, - il] Referencia PFc:tudetectc.r :
Filtro o - o -
ifi deas
Ov"*-"*—l- Monacromado = wﬁ*ﬂ—) Amplificador = \
P
S ™
Material

Figura 21. Diagrama de un instrumento para medir la Absorcidn en el rango
UV- Vis de una muestra *°.

La absorcion de radiacion UV-Vis depende de la excitacién de los electrones de enlace,
como consecuencia los picos de absorciéon pueden correlacionarse con los tipos de enlace
de las especies a estudiar, por lo tanto, esta técnica es valida para identificar grupos
funcionales en una molécula. Sin embargo, son mas importantes las aplicaciones de la
espectroscopia UV-Vis para la determinacidén cuantitativa de compuestos que contienen
grupos absorbentes.
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Existen 3 tipos de transiciones electrénicas que permiten clasificar las especies
absorbentes, ver figura 22.

UV lejano UV préximo Visible
I I I
0 ™ | |
i 971*\‘3: I | Cercano al
| |
m—— | Infrarrojo
Transferencia de Carga |
e |
ooy | ' |
020
S N0 AN |
T n M |
I
in S0 * ' '
| \\ Campo Iigandox
I I I
200 nm 400 nm 750 nm

Figura 22. Region de absorcion de las diferentes transiciones electronicas en UV-Vis %6,
Transiciones electronicas entre electrones m, cy n

Las moléculas organicas y una gran cantidad de aniones inorganicos, contienen
electrones en orbitales moleculares o y i, asi como en orbitales no enlazantes n, por lo
que cuando estas especies absorben fotones se pueden producir transiciones a los

correspondientes orbitales moleculares antienlazantes, o* y nt*, tal y como se muestra en la
figura 23, donde se muestra la estructura de Lewis para una molécula sencilla y las transiciones
electrénicas correspondientes.

* Antienlazante
° A A
™ A Antienlazante
" ¢ 00" "o
Ces) I o N No Enlazante
H [ ]
+n q Enlazante
. Enlazante

Figura 23. Transiciones electrénicas entre niveles de energia moleculares *°.

Como se representa en la figura 23 pueden tener lugar 4 transiciones que absorben
fuertemente de 125 a 750 nm aproximadamente.
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Transiciones electronicas por transferencia de carga.

Estas bandas se originan cuando se produce transferencia de electrones de una
parte a otra de un sistema. Para ello es necesario que uno de los componentes tenga
caracteristicas de dador de electrones y el otro de aceptor. Como consecuencia de esta
transferencia de electrones se origina un estado excitado que es el resultado de un
proceso de oxidacidn-reduccion interna.

Transiciones electronicas de campo ligando.

Las transiciones en el material que se estudiara en este trabajo corresponden a los
del tipo de campo ligando y las bandas obtenidas en su espectro pueden explicarse en
términos de la absorcidn de los orbitales d de un 4&tomo o de un ion en un elemento de
transicion. Estas absorciones suelen ser de baja intensidad y aparecen en la regién del
visible, llegando en ocasiones hasta el ultravioleta préximo y cercano al infrarrojo.

En base a lo anterior, el cobalto es un metal de transicion que forma complejos,
tetraédricos y octaédricos con el oxigeno (como se menciond con anterioridad en la figura
8cy 8d, Capitulo 2.5). En el ion metalico, la carga y el nUmero cuantico principal del orbital
d juegan un papel importante, mientras que en el ligando son importantes la distribucion
de su densidad de carga y polarizabilidad. Ambas caracteristicas determinan en qué grado
los complejos tendran una absorcién caracteristica °°.

Por lo tanto, la técnica UV-Vis se emplea en este trabajo para obtener el espectro
caracteristico de absorcion de los complejos tetraédricos y octaédricos que forman la
estructura espinela del Co304. A partir de este espectro se calculd el valor dptico de la
brecha prohibida para cada muestra con su posterior andlisis. Con estos espectros
caracteristicos podemos comparar la intensidad de las bandas de absorcién para
identificar el espesor de las muestras, como se menciona en el Capitulo 6.3 De acuerdo
con la teoria de Kubelka-Munk, hay un limite de deteccién para el espesor, que es
alrededor de 50 nm **.
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2.9.4 Microscopia electronica de barrido

El estudio por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) utiliza un haz enfocado de
electrones de alta energia para generar una variedad de sefiales en la superficie de las
muestras soélidas. Estas sefiales estan directamente relacionadas con la estructura atédmica
del material. En la figura 24 se muestra el haz de electrones incidente asi como los
electrones retrodispersos, los electrones secundarios, los Rayos X, la catodoluminiscencia
y los electrones de Auger.

Electrones Incidentes

Electrones

Retrodispersos ' Rayos X (EDS/WDS)
Electrones Electrones
Secundarios Auger

Catodoluminiscencia

Muestra

Electrones
Absorbidos

— Electrones Transmitidos

Figura 24. Sefiales obtenidas por MEB *’.

Las sefales que se detectan revelan informacién acerca de la muestra, incluyendo
morfologia externa (textura), composicién quimica, estructura cristalina, y la orientacién
de los materiales que componen la muestra. Como se muestra en la figura 24 los
electrones de alta energia (retrodispersos) son usados para la obtencién de imagenes que
revelan la distribucion de los elementos quimicos de la muestra, mientras que los
electrones de baja energia (secundarios) son utilizados para formar las imdagenes
superficiales de las muestras. La espectroscopia de energia dispersiva o EED (en inglés
Energy-dispersive spectroscopy o EDS) se efectua cuando los fotones excitados se
detectan en funcién de su energia y las intensidades generadas son analizadas para
determinar la composicién quimica de una regidon que esta excitada bajo un haz de
electrones en la muestra. Otras sefiales que se pueden detectar aunque no en todos los
equipos de microscopia son la espectroscopia de longitud de onda dispersiva (por sus
siglas en ingles WDS), relaciona la intensidad debida a la excitacién por la radiacién
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producida en funcién de longitud de onda, la cual da una alta resolucion espectral. Otra es
la Catodoluminisencia (luz visible) se utiliza para materiales luminiscentes.

Las muestras que son conductoras son las mas faciles de estudiar, ya que la
circulacion de los electrones provenientes del haz permite minimizar los problemas
asociados con la generacidn de carga. Ademads, las muestras que son buenas conductoras
de la electricidad son también buenas conductoras de calor, lo que minimiza la
probabilidad de su degradacién térmica. Para las muestras que son no conductoras, se
han desarrollado una gran variedad de técnicas; de entre ellas, las mas comunes implican
el recubrimiento de la superficie de la muestra con una pelicula metalica delgada obtenida
por el método conocido como “sputtering” o por evaporacion al vacio (Capitulo 6.2). El fin
de utilizar un recubrimiento es para facilitar en transito los electrones provenientes del
haz y evitar que queden atrapados en aquellas regiones de la superficie que son menos
conductoras, la acumulacién de carga ocasionara que los electrones del haz se desvien,
causando una distorsién en la imagen. Generalmente como recubrimiento se utiliza oro ya
gue no reacciona superficialmente con la pelicula, por lo que no hay un cambio en su
composicién *’. La figura 25 muestra el arreglo utilizado en la Microscopia Electrénica de
Barrido para el estudio de las peliculas.

Unidad
optica-electronica

Amplificacién |__Haz de electrones

de Imagenes
Generador /Lente condensador
Voltaje de Escala Nombre de ( de barrido
Aceleracion . | __-Deflector del haz

la muestra

| —Lente objetivo

Visualizacion de

imagenes Brazo soporte

1 4 ‘ A\ de la muestra
Pantalla -y =

Hletacios | Portamuestras

Figura 25. Arreglo utilizado para obtener una imagen en MEB >,

En este trabajo se utiliz6 MEB para obtener imagenes que nos permitan la
observaciéon y caracterizacion de los materiales analizados, entregando informacion
morfoldgica, lo cual ayuda a evaluar muchas de sus caracteristicas.
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3. Hipotesis

La hipdtesis de este proyecto se basa en aplicar un método alternativo para obtener
peliculas de éxido de cobalto, mediante la técnica de depdsito quimico en fase vapor a
partir de la inyeccion pulsada de un precursor liquido metal-organico (MODQV). La técnica
MODQV (Capitulo 2.2) es muy versatil, pues permite obtener recubrimientos bajo
condiciones experimentales cuidadosamente contraladas, por lo que se puede variar con
buena precisidn ciertos pardmetros como temperatura del sustrato, el flujo del gas de
arrastre, la dosis del precursor, etc.

4. Objetivos del Trabajo de Tesis

Objetivo General

Obtener peliculas delgadas de oxido de cobalto (especificamente la fase Co304)
empleando la técnica de depdsito quimico en fase vapor a partir de la inyeccién pulsada
de un precursor liquido metal-organico.

Objetivos Especificos

e Sintetizar peliculas de 6éxido de cobalto utilizando como precursor
acetilacetonato de cobalto (ll), variando algunos pardmetros como flujo de
gas reactante, de arrastre y temperatura del sustrato.

e Caracterizar las peliculas obtenidas usando difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia ultravioleta-
visible (UV-Vis) y espectroscopia Raman.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1 Descripcion del equipo

La figura 26 muestra un esquema del equipo MODQV utilizado en este trabajo. El
reactor consiste basicamente de un tubo de cuarzo que permite la entrada y el bombeo
de los gases para trabajar a la presidon deseada. En el extremo superior del cual se fija el
porta-muestra, y en su parte inferior se acopla al evaporador donde se sitian los
inyectores (No. 17, figura 26). La posicidn vertical del tubo permite la llegada del precursor
en forma de vapor a la superficie del sustrato. En el extremo del evaporador y en los
inyectores se introduce el gas de arrastre, mientras que en la parte superior e inferior del
equipo se introducen los gases reactantes (No. 12, figura 26) *%. Los flujos de gas de
reaccidn y de arrastre son regulados por controladores electrénicos de flujo (No 2, figura
26). La zona de reaccion se calienta por radiacidn utilizando un horno de resistencia el cual
puede calentar sustratos hasta 900 °C. Los sustratos pueden medir hasta 2 pulgadas de
didmetro y son faciles de sujetar en el porta-muestras. Sin embargo, los sustratos
utilizados en este trabajo, son Silicio y vidrio tipo Corning 7 cuyas caracteristicas influyen
en la orientacion y propiedades de los planos superficiales de las peliculas.

Las principales caracteristicas de los sustratos son:

Silicio:
e Se utiliza regularmente en una gran variedad de procesos tecnoldgicos y no sufre
cambio alguno en su estructura a temperaturas relativamente altas 8

Tabla 6. Propiedades fisico-quimicas del silicio >,

Especificaciones (Obleas de Silicio)
Didmetro 50.8 mm (2”)
Espesor 275 um

Tipo de conductividad P
Dopante Boro
Orientacion y estructura cristalina (100), Cuarzo
Punto de fusion 1713 °C
Resistividad 2.26a2.3Q/cm
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Figura 26. Esquema del Sistema MODQYV utilizado.
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Vidrio Corning:

e Su composicidn contiene principalmente SiO, en un 74 %, Na,O en un 13 % y CaO
en un 10 %, pero también contiene dxidos de otros elementos como B, Mg, K, Fe,
Al, o S. La concentracidon de estos dxidos se puede cambiar para influir en sus
propiedades mecdnicas. La composicion cerca de la superficie del vidrio tiende a
tener una alta concentracion de cationes metalicos e hidroxilos Si-OH formados
por la reaccién de SiO; con el agua de la atmosfera. Para evitar esto usualmente se
aplica una capa de Si sobre la superficie del vidrio ®,

Por otro lado, para controlar la temperatura del sustrato, del evaporador y de la
zona media del equipo se utilizan tres termopares (No. 16 figura 26).La presién de trabajo
se ajusta utilizando una vdlvula de regulacidn y se controla mediante una sonda capacitiva
(No. 5 figura 26).Dos valvulas mecanicas permiten ajustar la direccion del bombeo, por la
parte superior durante el depdsito, y por la parte inferior antes y después del depdsito
(No. 3y 4 figura 26).Para atrapar vapores generados por la bomba de vacio y los restos de
la reaccidn, se utiliza una trampa fria que emplea nitrégeno liquido (No. 11 figura 26). Con
este equipo se pueden utilizar hasta 3 inyectores de forma independiente para la
formacién de multicapas %8 Los inyectores trabajan de manera pulsada y su frecuencia,

tiempo de apertura, y nimero de pulsos se pueden controlar con la ayuda de una PC %,

5.2 Preparacion de sustratos

El proceso experimental esta constituido en una primera parte en la preparacién
de los sustratos sobre el cual se realizard el depdsito de las peliculas. Se utilizaron como
sustratos, seis pequefios pedazos para cada condicion de sintesis (Tabla 6) de los cuales 4
eran de una oblea de silicio pulido acabado espejo (100) y 2 de vidrio tipo Corning. Los
sustratos de vidrio son previamente limpiados en agua destilada en ultrasonido durante 2
min para eliminar impurezas, después son secados con gasas y posteriormente, los 6
pedazos tanto el vidrio como el silicio se colocaron durante media hora en un vaso de
precipitado con acetona y finalmente son limpiados nuevamente con gasas >’ . Una vez
limpios los sustratos son fijados al porta-muestra usando una pasta conductora (pintura
de plata) DUPONT 4929.

Posteriormente el portamuestras se fija correctamente en su posicion (figura 26)
para poder colocar el termopar el cual sera el sensor para determinar la temperatura de
operacion. El siguiente paso consiste en encender el equipo y con ello se necesita el uso
de una campana extractora de laboratorio para evacuar gases peligrosos que pudiesen
formarse durante el experimento. Una vez hecho esto se prende la bomba de vacio para
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lo cual es necesario colocar nitrégeno liquido (aprox. 2 L) para evitar la contaminacién de
gases y vapores provenientes de la bomba.

5.3 Procedimiento experimental

Cuando la presion en el sistema se encuentra por debajo de 1 torr se calienta la
zona de evaporaciéon a una temperatura de 280 °C. Para evitar que los inyectores se
sobrecalienten se hace circular agua de manera continua. Una vez alcanzada Ia
temperatura en la zona de transporte, se inicia el calentamiento de la cdmara de reaccién,
como se muestra en la tabla 8. Estas temperaturas favorecen en mayor o menor grado la
formacién de la fase Co304. Durante el proceso de calentamiento de la cdmara de reaccidn
se prepara el precursor de la siguiente manera; el acetilacetonato de cobalto es una sal
por lo que debe diluirse con algun solvente 26 en este caso se empled tolueno y acetona.

Las condiciones de preparacién se muestran en la tabla 7, en donde se utilizaron
0.1068 g de acetilacetonato de Cobalto Il 36
una solucion de 30 ml de tolueno y acetona.

, para una solucién de 15 ml y 0.2136 g para

Tabla 7. Condiciones de depésito fijas.

Precursor Acetilacetonato de Cobalto(ll)

Cantidad del Precursor para 15 ml de solucién. | 0.1068 g

Cantidad del Precursor para 30 ml de solucién. | 0.2136 g

Sustrato Silicio, Vidrio

Presidn en Inyectores 4.5 psi

Debido a la precipitacién del precursor (figura 27a), el contenedor se expuso a
ultrasonido durante el proceso de inyeccion (figura 27b), lo que produjo un aumento de la
temperatura del precursor a 29 °C.

Figura 27. a) Precipitacion del precursor, b) Contenedor en ultrasonido.

38



Una vez que la cdmara de reaccion alcanza la temperatura programada (450, 550 o

650 °C), se procede a abrir las valvulas que ajustan los flujos de los gases tanto de arrastre

7 (argdén) como el de reaccion que es el oxigeno . (El argdn va de la zona de inyectores

hacia la cdmara de reaccidon en donde se incorpora el oxigeno como gas reactante). Los

flujos de argén y oxigeno estan previamente determinados y se ajustaron de acuerdo a los

valores mostrados en la tabla 8. El siguiente paso es realizar el proceso de inyeccion, esto

es; suministrar la dosis del precursor de manera controlada. El ajuste de los parametros de

inyeccién se hace con la ayuda de una computadora, la cual se encuentra conectada al

sistema de inyeccidn mediante una interfaz. La frecuencia de inyeccion se mantuvo

constante a 2 pulsos por segundo, al igual que la apertura del inyector a 4 ms.

La tabla 8 nos muestra la temperatura y los flujos de sintesis. Las muestras fueron

etiquetadas usando las letrasde laAala L.

Tabla 8. Condiciones experimentales. En todos los casos utilizamos tolueno,
excepto para la muestraly K.

© Cantidad | Flujode | Flujode | Pulsosde | Tiempo Dosis
*J; T de Ar 0, Inyeccion de (ml/pulso)
S (°C) SEEEE solvente | (L/min) | (L/min) ! inyeccion i

= (ml) (min)

A 450 | Tolueno 15 0.2 0.2 2025 16.875 7.4 X103
B 550 | Tolueno 15 0.2 0.2 2216 18.46 6.7 X10°
C 650 | Tolueno 15 0.2 0.2 2179 18.15 6.8 X10°
D 450 | Tolueno 15 0.4 0.3 2165 18.04 6.9 X10
E 550 | Tolueno 15 0.4 0.3 2165 18.04 6.9 X10
F 650 | Tolueno 15 0.4 0.3 2122 17.68 7.0X10°
G 450 | Tolueno 15 0.8 0.4 1960 16.33 7.6 X10
H 550 | Tolueno 15 0.8 0.4 1958 16.31 7.6 X10
| 650 | Tolueno 15 0.8 0.4 1954 16.28 7.6 X10
J 650 | Acetona 15 0.8 0.4 2161 18.00 6.9 X10
K 650 | Acetona 30 0.8 0.4 3615 30.12 8.2 X10°
L 650 | Tolueno 30 0.8 0.4 4016 33.46 7.4X10°

Una vez que finalizo el proceso de inyeccidn del precursor, se apago el equipo y se

deja enfriar a partir de la temperatura de sintesis hasta temperatura ambiente.
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5.4 Dosis de precursor.

En la mayoria de las pruebas se utilizéd 15 ml de solucién y en algunos casos 30 ml.
Por ejemplo, para una cantidad de 15 ml de precursor lo que significa una duracion del
experimento aproximada de 17 min obtenemos una dosis de:

15 ml

————— = 7.2X1073
2082 pulsos 0“ml/pulso

En base al calculo anterior, la tabla 4 muestra la dosis utilizada en cada
experimento. La figura 28 muestra las peliculas de 6xido de cobalto depositadas sobre
vidrio y silicio, utilizando tolueno como solvente organico. La temperatura de depdsito
varia de 450 a 650 °C y los flujos de Ary O, de 0.2 a 0.8 L/min y 0.2 L/min a 0.4 L/min,
respectivamente. En cada caso la muestra grande es vidrio tipo Corning de
aproximadamente 1 cm?y la pequefia es silicio de aproximadamente 20 mm?.

Figura 28. Peliculas depositadas a diferentes temperaturas y diferentes flujos. A, B, C
se obtuvieron con flujos de Ar y O;: 0.2 L/min, las muestras D, E, F con flujos de Ar: 0.4
L/min y 0,: 0.3 L/min, y las muestras G, H, | con flujo de Ar: 0.8 L/min y O,: 0.4 L/min.

La figura 29 muestra peliculas de éxido de cobalto depositadas sobre silicio (J y K)
utilizando acetona como solvente. La muestra L se deposité sobre vidrio, utilizando
tolueno como solvente.

Figura 29. Muestras a flujo de Ar: 0.8 L/min y 0,:4 L/min (muestras J y K utilizando
como solvente; acetona. Muestra L utilizando Tolueno a 30 ml).
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

Para facilitar la forma en que se presenta, analiza y discuten los resultados

obtenidos, la tabla 9 muestra una clasificaciéon de acuerdo al flujo de los gases de argén vy

reactantes, asi como la temperatura de sintesis.

Tabla 9. Clasificacidon de parametros de sintesis.

Ar: 0.2 L/min 0,:0.2 L/min

Ar: 0.4 L/min 0;: 0.3 L/min

Ar: 0.8 L/min 0,: 0.4 L/min

Muestra A: 450 °C

Muestra D: 450 °C

Muestra G: 450 °C

Muestra B: 550 °C

Muestra E: 550 °C

Muestra H: 550 °C

Muestra C: 650 °C

Muestra F: 650 °C

Muestras |, J, K, L: 650 °C

Las peliculas depositadas sobre vidrio se caracterizaron por;
e Difraccion de rayos X
e Espectroscopia Vis-NIR
e Espectroscopia Raman

Mientras que las muestras sobre Silicio fueron caracterizadas Unicamente con:
e Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).
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6.1 Difraccidn de rayos X

El analisis de rayos X se hizo utilizando un difractémetro marca Rigaku Modelo IV
(Tubo de Cu radiacién Ka= 1.5406 A, 40 kV, 30 mA). En todos los casos se empled la
ecuacion de Debye-Scherrer para determinar el tamafio de grano.

Todas las peliculas son cristalinas de acuerdo con los difractogramas obtenidos. Las
muestras presentaron picos caracteristicos de difraccién que concuerdan con la fase
cristalografica del Co;0, (tarjeta de identificacion JCPDS 42-1467 *°), mientras que algunas
de ellas presentaron ambas fases Co304 y CoO (tarjeta de identificacion JCPDS 43-1004
para el CoO °%).

La figura 30 muestra el ler difractograma obtenido de una pelicula sintetizada
sobre vidrio en el rango de 20° a 80° en 26.
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Figura 30. Modelo general de XRD obtenido de las peliculas sintetizadas sobre sustrato
de vidrio, en donde se observan los planos correspondientes al Co30,.

En este ler difractograma se obtuvo una sefial correspondiente al sustrato de
vidrio, en el rango de 15-35° en 260, la cual se traslapa con el pico caracteristico a la
orientacién (111) localizada a 19° en el Co304 cuyo empaquetado es el mas denso que
corresponde a iones oxigeno en la estructura tipo espinela ** y que es 5 veces menor en
intensidad que el pico de difraccién caracteristico de la orientacién (311) y como se
muestra en la figura 30 se obtuvo un crecimiento preferencial en esta orientacién °%.
Debido a que el ensanchamiento en el difractograma en el intervalo de 15-35° se presenta
continuamente, en lo sucesivo se muestran las graficas en el intervalo de 30 a 80°. De
acuerdo a las fases obtenidas las peliculas se clasifican segun el tipo de estructura que
presentan ya sea; Co304, Co304 + CoO o0 como las que presentan impurezas de carbono.
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Fase Co30;: Las muestras que presentan Unicamente la estructura Coz04son A, B,
Dy G (figuras 31, 32 y 33) ya que presentan picos de difraccion caracteristicos a esta fase
con una clara orientacién preferencial en (311) reportada como la reflexién mas fuerte en

. . . 1
peliculas policristalinas de Co30, ">

, tal y como se aparece en la hoja de datos ICDD
archivo No. 43-1004. También aparecen las reflexiones correspondientes a los planos
(220), (400), (511) y (440), caracteristicas de esta estructura y cuyas posiciones en el eje

26 se muestran en la tabla 10.

Tabla 10. indices de Miller.

a) , Estructura Co304 b) ’ Estructura CoO
Indices de Miller 20 Indices de Miller 20

(111) 19 (111) 36.5
(220) 31.2 » (200) 42.3
(311) 36.85 (220) 61.5
(222) 38.54 (311) 73.69
(400) 44.8 * (222) 77.5
(422) 55.65 (400) 92.6
(511) 59.35 (331) 104
(440) 65.23 (420) 107.9
(531) 68.62 (422) 124.68
(620) 74.11 (511) 139.93
(533) 77.33
(622) 78.40

Fase Co30,4+ CoO: Las muestras que presentan picos caracteristicos de ambas fases
son: C, E, F, H, L (figuras 31, 32, 33 y 34) ya que se observa en los difractogramas un pico
de difraccién en 26 = 42.3° (=) perteneciente a la orientacién (200), que es caracteristico
de la estructura CoO °'. Al parecer no se presentan claramente otras orientaciones del
Co0, sin embargo podemos establecer que en estas muestras hay una mezcla de fases
Co304 y CoO ya que aparecen también picos de difraccién del Co304 con orientacidn
preferencial en (311) y orientaciones aleatorias en (400) (511), (440). Por otro lado, en la
pelicula marcada como | (figura 35l) los picos de difraccion son de muy baja intensidad,
esto se debe a que la pelicula es de muy bajo espesor y con ello hay una cantidad muy
pequefia de muestra interactuando con los rayos X, por lo tanto, los picos de difractados
son de baja intensidad, lo cual evita identificar claramente si existe una combinacién de
fases. Sin embargo, los resultados obtenidos por espectroscopia UV-Vis (Capitulo 6.3)
permiten justificar la existencia de Co304 y CoO en la muestra denotada como |.
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Figura 31. Difractogramas de las peliculas A, B y C sobre sustratos de vidrio a

flujos de Ar: 0.2 L/min y 0,: 0.2 L/min.
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Figura 34. Difractogramas de las peliculas J (15 ml acetona) y L (30 ml de Tolueno) sobre
sustratos de silicio a flujos de Ar: 0.8 L/min y O,: 0.4 L/min.

Muestras contaminadas con carbono: La muestra J (figura 34j) presenta un pico en
la orientacion (311) en 26=36.85° difracciéon que se atribuye a la fase de Cobalto (Cos0,,
marcado con °) y picos de difraccidon caracteristicos del carbono ® en 29.2°, 42.87°,
48.58°, 61.77° y 77.87° (marcada como ) informacion confirmada por las imagenes de
MEB y por los estudios EDS (Capitulo 6.2). Por otro lado, en el difractograma de la muestra
K, no se aprecian los picos caracteristicos del cobalto y el carbono, lo cual se puede deber
a que la muestra es muy delgada, sin embargo, el estudio elemental por EDS demostrd un
exceso de carbono. De acuerdo con el objetivo inicial de esta tesis estas muestras quedan
descartadas ya que el interés es obtener y caracterizar peliculas de 6xido de cobalto. A
continuacion se muestran los difractogramas obtenidos de todas las peliculas.
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La tabla 11 muestra en resumen las fases obtenidas en cada prueba. De acuerdo a
estos resultados las fases Cos30,; se presentan en peliculas sintetizadas a bajas
temperaturas 450 y 550 °C. En ningln caso esta fase se presenta a 650 °C.

Tabla 11. Formacion de fases por difraccion de rayos x.

Flujos
T Ar: 0.2 L/min Ar: 0.4 L/min Ar: 0.8 L/min
0,: 0.2 L/min 0,: 0.3 L/min 0,: 0.4 L/min
450°C A Co30,4 D Co304 G Co30,
550°C B Co30,4 E Co304+ CoO H Co304+ CoO
650°C C Co30,4+ CoO F Co30,+ CoO [, L Co30,4+ CoO

En base a los difractogramas y de acuerdo con R. Drasovean en la referencia 49,
conforme aumentamos la temperatura de depdsito y el contenido de oxigeno en la
atmosfera de reaccién %, la intensidad del pico (311) se incrementa con el aumento del
grosor de la pelicula depositada. Esta tendencia se muestra en la figura 35, en donde se
observa que de las muestras que contienen Unicamente Co30,4 la pelicula mas delgada
seria G, la cual a su vez disminuye su cristalinidad en parte porque estas peliculas serian

mas delgadas.
160
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Figura 35. Orientacion preferencial (311) en peliculas inicamente con fase Co30,.

Por otro lado, como se puede apreciar en la figura 35 hay pequeiias diferencias en
el angulo 26=36.85 para la orientacién (311) lo cual probablemente se deben a las
diferencias de altura de la muestra en el difractometro. La orientacién preferencial de las
peliculas obtenidas por MODQV depende fuertemente de las caracteristicas del sustrato.
Asi, un depdsito sobre sustratos amorfos como el vidrio, permiten crecimientos con
orientaciones preferenciales de tal manera que la mayoria de los planos densamente
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empagquetados son paralelos al sustrato, salvo por esto, el acomodo de las particulas se va
dando sin ninguna restriccidn, conforme se depositan las especies sobre el sustrato para
formar la pelicula *’. En el caso de un sustrato cristalino, aunque la temperatura del
sustrato fue lo suficientemente alta como para producir movilidad, no hay un crecimiento
epitaxial, esto se debe en gran medida a la diferencia en la constante de red del silicio
(0.543 nm) y del Co304 (0.808 nm). En particular, conforme la pelicula se hace mads gruesa,
la influencia del sustrato disminuye dando lugar a una relajacién en la tensién de
nucleacidn, que a su vez facilita el depdsito de un recubrimiento homogéneo.

En general, la formacién de orientaciones preferenciales en peliculas delgadas de
Oxido crecidas por MODQV estd dada por un proceso complejo, en el cual se dan
diferentes reacciones fisicoquimicas en la superficie del sustrato, y en donde el uso de -
dicetonatos complejos como precursores y el oxigeno como fuente de oxidacion juegan
un papel importante a nivel molecular 8,

De acuerdo a lo mencionado en el capitulo 2.9.1, el tamafio del grano se calcula
aplicando la ecuacién de Debye-Scherrer ® (ecuacién 7) a un pico del espectro, en este
caso a la reflexién (311) que se encuentra en 26= 36.81 °C.

En la tabla 12 se reporta el tamafio del grano (XS) medido en nm, en donde se
observa que cuando el valor del ancho del pico medido a la mitad de la intensidad
(FWHM) aumenta, el tamaiio del cristal disminuye y viceversa, por lo que el tamafio de
grano se relaciona directamente con esta medida.

Tabla 12. Tamaiio de grano obtenido a partir de la orientacién (311)

Tamano de cristal segun las fases
Velocidad de Flujo Velocidad de Flujo Velocidad de Flujo
Ar: 0.2 L/min 0O,: 0.2 L/min | Ar: 0.4 L/min 0,:0.3 L/min | Ar:0.8 L/min O,: 0.4 L/min
T8 &8 | 2 ~ 8| 8 | 2 =1§] 8 | 2 =
cols| & | 2 |eE|z| & | 2 |ecs|2| & | B |g=
450 | A | Cos0O, | 0.372 | 264 D | Cos0, | 0.368 26.9 G | Cos0,4 | 0.314 32.8
550 | B | Cos0, | 0.223 | 53.6 E | Cos0, | 0.291 36.4 H | Cos0, | 0.507 18.3
+ CoO + CoO
650 | C | Cos30,4 0.39 | 25 F | Cos0, | 0.333 304 | | CosO, | 0.518 17.9
+ CoO + CoO + CoO

De acuerdo a la tabla las peliculas que contienen solo la fase Co304 muestran
tamafios de grano en el rango de 26-53 nm. La figura 38 muestra el tamano de grano en
funcién de la temperatura.
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Figura 36. Tamafio de grano como funcién de la temperatura de crecimiento.

De acuerdo a la tabla 12, las peliculas A (450 °C) y B (550 °C) depositadas con flujo
de gas reactante de 0.2 L/min (=) tienen la misma estructura, por lo que se puede afirmar
que el aumento de la temperatura produce un aumento en el tamaio de grano (figura
36). Sin embargo, el tamaio se reduce si la temperatura de depdsito aumenta a 650 °C
(muestra C) lo que aparece asociado con la presencia de la fase CoO. Por otro lado, las
peliculas obtenidas a un flujo de gas reactante de 0.3 L/min (®) y que solo presentan la
fase Co304 tienen el tamafo de grano mads grande ya que las muestras E y F presentan las
2 fases. Para el caso de las peliculas obtenidas a un flujo de gas reactante de 0.4 L/min *
solo una estd formada Unicamente por la fase Co304 y muestra el tamafio de grano mas
grande, ya que las peliculas H e | estan formadas por las 2 fases y su tamano de grano es
menor.

Con el andlisis anterior se determind que los mas pequefios tamafios de grano son
para las peliculas que contienen CoO, observacidn que es explicada por las diferencias de
la cinética de crecimiento del CoO y el Co304 en la superficie del sustrato. La hipdtesis es
gue su formacién en fase vapor del CoO es mas lenta que la de Co30,4, limitando el
crecimiento de grano después de la primera etapa de nucleacién. Como resultado se
obtiene que el tamafio de cristal es menor para las peliculas que contienen la fase CoO, tal
y como lo reporta la referencia 37.

Finalmente, los anadlisis de rayos X no muestran contaminacion de carbdn, en la
superficie de las peliculas de 6xido de cobalto en las muestras A, B, C, D, F, G, H, | y L
(problema mencionado en el capitulo 2.5), lo que sugiere que la contaminacién de

carbono en las peliculas, si lo hay es menor al 4%, que es el limite de deteccidn por rayos X
38
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6.2 Analisis por microscopia electrdénica de barrido (MEB)

Las imagenes de la morfologia de las peliculas se obtuvieron de un microscopio
electrénico de barrido marca JEOL modelo JSM-6060 LV. El equipo trabajoé con un voltaje
de aceleraciéon de 28 Kv con un tamaiio de apertura de 50 en modo de alto vacio. Las
amplificaciones son 5 000, 10 000 y 20 000x.

Preparacion de muestras:

Las peliculas obtenidas sobre sustratos de silicio se pegaron utilizando cinta de
grafito doble cara a un portamuestras de cobre, posteriormente se les hizo un
recubrimiento de oro utilizando una evaporadora de metal (Sputter Coater EMS 550)
durante 4 min (figura 37), con el fin de obtener imagenes mas claras de las muestras >”*®

(Capitulo 2.9.4).

Argon l
Catodo Oro
b - -
Flujo deiones - _} _
Plasma
Atomos _ d o4 de alta
deoro e ] k - Anodo tension
i /
Muestra * 1 +

Figura 37. Depdsito de Oro por evaporadora de metal.

Resultados

Las peliculas presentan un color marrdn para el caso de las etiquetadas con A, B, D
y G con estructura Unicamente de Co304, en el caso de las muestras que presentan mezcla
de fases como las E, H y L su coloracién es amarillo-marrén mientras que las muestras a
650 °C (C,F,l) presentaron una tonalidad gris-amarillo referente al CoO como se reporta en
la referencia 37.

Las imagenes presentadas de las peliculas depositadas sobre obleas de silicio nos
indican que las peliculas son densas en las muestras A, B, D, E, G, H, J, Ky L) mientras que
algunas otras no muestran un recubrimiento continuo (muestras C, F e |) como se muestra
en la figura 38:
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diferentes temperaturas y flujos.

De acuerdo a la figura 38, se observan cambios en la morfologia de las peliculas
segln los pardmetros experimentales ®’, por ejemplo:

Se observa que las peliculas estan formadas por varios tipos de “clusters” y su
tamafio varia para cada muestra; en el caso de las peliculas A, D, E, se presentan en forma
de facetas con diferentes orientaciones y con tamafios aproximadamente de 185 nm, 174
nm y 292 nm (figura 39), respectivamente. La pelicula B estd formada por granos casi
esféricos *°, cuyo tamafio de “cluster” es de 150 nm, aproximadamente. La pelicula G no
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presenta una estructura definida, aunque se alcanzan a apreciar “clusters” de forma casi
esférica con un tamafio de 98 nm, aprox. La pelicula H esta formada por granos en forma
similar a los vértices de un cubo, y el tamafio del “cluster” es de aproximadamente 216
nm.

Por otro lado, las muestras C, F e | no son peliculas continuas, lo cual de acuerdo
con A. Louardi en la referencia 56 se debe al efecto de la temperatura (650° C), donde las
moléculas reaccionan antes de llegar al sustrato, por lo que no participardn en la
formacién de un recubrimiento uniforme final, sin embargo, la figura 38 permite observar
el tipo de “cluster” que forman los granos los cuales son en forma cubica ®® (con tamafios
de C= 198 nm, F= 226 nm y I= 340 nm). En este caso, para obtener una pelicula continua
se tendria que inyectar mads precursor, tal es el caso de la muestra L (con 30 ml de solucion
de tolueno) que es una extensién de la muestra | (hecha con 15 ml de solucién). Aqui se
observd que la mezcla de fases prevalece independientemente de la cantidad de
precursor utilizado, esto se debe a que se utilizaron las mismas condiciones de
temperatura (650 °C) y flujo de gas reactante (0.4 L/min) durante la sintesis de ambas
muestras (L e I).

En general, se puede decir que el aumento de la temperatura y el flujo del gas
reactante, intervienen en la morfologia de las peliculas ® por ejemplo: Las peliculas A, D y
G se obtuvieron a la misma temperatura (450 °C), sin embargo, conforme se incrementa el
flujo cambia la morfologia en A y D facetas y en G casi esferas. Por otro lado; las peliculas
A, B, C se obtuvieron al mismo flujo de gas reactante (O,= 0.2 L/min), sin embargo,
conforme se aumenta la temperatura cambia la morfologia a A: facetas, B: casi esferas y C:
cubos. De la misma manera se ve afectado el tamafo del “cluster” que forman la pelicula,
como se muestra en la siguiente figura;

g 350 EIABC, 0,:0.2 L/min |
< |—*—DEF,0,:03 U/min —————— -
§SOO-+GHI,OZ:O.4 L/min amano de “clusters
@ Sl —~ |8 ~ |E8] =
= F i 2|8 2|8 ¢
E] S| £ |5 £ |3
%200' A A| 185 | D| 174 | G| 98
o ¢ B| 150 | E] 292 [ H| 216
‘g 150 D
e C| 198 | F| 226 ||| 130
[¢°]
= 1004

G

400 4é0 5(‘)0 5é0 6(‘)0 65‘30 700

Temperatura (°C)
Figura 39. Tamaiios de clusters de las peliculas obtenidas por MEB.
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De acuerdo a la figura 39, en las peliculas Unicamente con fase Co304 depositadas
bajo diferentes flujos de oxigeno, se observa que el tamafio de cluster disminuye cuando
la relacion de oxigeno aumenta (a una temperatura de 450 °C). Este hecho se debe al
incremento de la densidad de nucleaciones de crecimiento producido por un aumento de
saturacién sobre el sustrato, lo cual tiende a producir una variacion y distribucién de
tamafios de clusters®.

Por otro lado debido a que las peliculas J y K muestran una coloracién obscura (casi
negras) se decidié hacer un anadlisis por EED y se comprobd que estas peliculas presentan
un contenido significativo de carbono (figura 40). Para la muestra J el analisis por EED
mostré que su composicidn es de carbono en un 60%.

J: 650 °C
0,:0.4L/min
15 ml acetona

ull Scale 3063 etz Curzor: 0.000 ke ke

Figura. 40 Analisis EED correspondiente a la pelicula J contaminada con carbono.

La figura 41 muestra 2 imagenes obtenidas bajo las mismas condiciones y en el
mismo experimento, cambiando Unicamente el tipo de sustrato. La muestra que se
depositd sobre silicio (inciso b) se forma a través de clusters casi esféricos, mientras que
sobre vidrio (inciso a) el depdsito es mas denso formando una superficie mas lisa y
brillante a simple vista lo cual muestra diferencias notables en la morfologia, lo cual se
atribuye al tipo de sustrato®.

B: 550 °C )
Co;0,

— — -~ -
HZzB, 866 1mm CoS568UZ zZ8kyY )'ZZE;EQEL 1ren CoS58S52 s

Figura 41. Pelicula B (a 550 °C, O,= 0.2 L/min y en solucion de 15 ml de tolueno)
depositada sobre Vidrio (a), y depositada sobre Silicio (b).
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6.2.1 Rugosidad

La técnica de microscopia de fuerza atdmica (AFM por sus siglas en inglés, Atomic
Force Microscopy) es empleada, entre otros, para medir la rugosidad superficial de las
peliculas y poder obtener informacion de su relacion con las condiciones experimentales.

Las imagines (figura 42) fueron obtenidas usando un instrumento Park Autoprobe
CP operando en modo contacto en aire. El procesamiento de las imagenes se hizo a través
del programa CSPM Imager 4.62 reportando una seccién de 5X5 um2 como se muestra a

continuacion:

A: 450 °C
0,: 0.2 L/min_,

B: 550 °C

0,: 0.2 L/min

4 pm

4 um

2 pm

0,0 um Ra=7.54 nm
DS: 450 °C Rrms = 9.76 nm
0,: 0.3 L/min

Ra=16.65 nm
Rims = 20.7 nm

D: 450 °C
0,: 0.3 L/mi

4 pym

0,0 um

Rims =9.35 nm
G: 450 °C e

Ra=4.09 nm
Rims= 5.71 nm

0,0 pm

Figura 42. Imagenes AFM (5X5um?) de
peliculas tnicamente con fase Co030,.
A, D, G y B sobre sustratos de vidrio y
DS sobre silicio (DS tiene las mismas
condiciones de sintesis que D). Ra es la
rugosidad promedio.
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La rugosidad promedio (Ra) se obtuvo de las peliculas que contienen Unicamente la
fase Co304 como se muestra en la figura 42. Las muestras estudiadas fueron cinco, de las
cuales cuatro estan sobre sustratos de vidrio (A, D, G y B) y una sobre silicio. Como se
puede observar hay una dependencia en la rugosidad, ya que al aumentar el flujo de gas
reactante (O,) disminuye la rugosidad de las peliculas como lo muestra la Figura 43, en
donde los condiciones experimentales fueron, para A: T=450 °C, flujo O,= 0.2 L/min y se
obtuvo Ra= 11.4 nm, para D: T=450 °C, flujo O,= 0.3 L/min y se obtuvo Ra= 7.41 nmy para
G: T=450 °C, flujo 0,= 0.2 L/min y se obtuvo Ra= 4.09 nm. De la misma forma al aumentar
la temperatura se produce una disminucion de rugosidad, es decir, muestras obtenidas
con flujo constante de O,: 0.2 L/min, A: T=450 °C y B: T=550 °C, contrario a lo reportado
por D. Barreca et. al % Lo anterior significa que la alta temperatura y el alto flujo de gas
reactante origina una formacién inicial de varios sitios de nucleacién, por lo tanto, la
formacién de la pelicula se da por una mezcla de modos de crecimiento que tienden a
unirse formando una superficie mas lisa *’.

—m—Ra 450 °C
7 A DS —e—Ra 550 °C
16 —A— Ra DS 450 °C
15
141 Rugosidad (Ra)
— 13 4
E 4] A Sl = £ —_ s €
[ ]
R S E 2| E (5] £
o ]
5 o Al 114 | D | 741 |G| 4.09
x g . .D B| 7.54 DS 16.65
7 B
6_
5 G
44 n
T T T T T
0,2 0,3 0,4

Gas reactante (L/min)

Figura 43. Distribucion de Rugosidad (Ra) para peliculas de Co30,.

Como se puede apreciar en la figura 43, en las peliculas obtenidas no se aprecian
huecos ni grietas. Por otro lado, la morfologia de las peliculas depositadas en Vidrio como
la muestra D (Rims = 9.35 nm), es diferente a la muestra DS (R,ms = 20.7 nm ) sintetizada
sobre silicio, en donde se obtiene una mayor rugosidad para la pelicula sobre sustrato de
silicio, lo cual se debe a las diferentes caracteristicas de cada sustrato, el vidrio es amorfo
y el silicio (100). Las imdagenes de microscopia de fuerza atdomica sugieren un modo
crecimiento continuo con una orientacion preferencial 311 (de acuerdo a DRX) con cierto
grado de rugosidad. Estas sugerencias se basan solamente en las imagenes de AFM
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obtenidas, sin embargo, consideraciones mas detalladas necesitarian un estudio especial
adicional de las distintas etapas de crecimiento de la pelicula **.

La rugosidad obtenida en este trabajo es semejante a la reportada por Barreca et
al.*’ cuya rugosidad promedio (Ra) varia de 5 a 30 nm para peliculas obtenidas también
por cvp' y cuyas caracteristicas cambian con los pardmetros de sintesis, tipo de
sustrato y precursor, entre otros, como en este caso. Por otro lado, respecto a otras
publicaciones Mangrulkar et al. ®, Yusuf et al. ®, Youcun Chen ”°, reportan que el Co30,4
muestra una alta actividad fotocatalitica bajo la luz visible. Esta caracteristica permite
emplear el éxido de cobalto en la degradacién fotocatalitica de contaminantes organicos
de aguas residuales, por ejemplo. Sin embargo, para ello consideran varios parametros
que involucran la eficiencia de su aplicacion, entre ellos, el tamafio de particula, fases
presentes, morfologia, alta absorcién de la muestra en la regidon del visible vy
principalmente su fotoactivacién para poder aprovechar la luz solar.

Dentro de la morfologia una parte importante es la rugosidad ya que a mayor area
superficial, un gran niumero de atomos activos participaran de forma favorable en la

reaccion catalitica. Barreca et al

obtienen rugosidades R;ns (rugosidad media
cuadratica, en la literatura se suele designar como RMS por sus siglas en ingles Root Mean
Square) de 28 nm a 62 nm en peliculas de 6xido de cobalto para su aplicacion
fotocatalitica en la produccién de H,. Estas rugosidades son mayores comparadas con las
obtenidas sobre sustratos de vidrio reportadas en este trabajo. Sin embargo, los
resultados obtenidos en esta tesis son satisfactorios, ya que variando los parametros de
flujo y temperatura en nuestro proceso de sintesis, se puede cambiar la rugosidad de las
peliculas (Figura 43). Esta comparacion se basa solamente en la rugosidad obtenida por el
trabajo de Barreca, sin embargo, consideraciones mas detalladas en aplicaciones
fotocataliticas necesitarian un estudio mas detallado como lo hacen Lou et al %, Warang

et al® &

, al medir la actividad catalitica de peliculas de Co30; con su eficacia en la
degradacidon de material organico. Este tema, por supuesto, queda fuera del alcance de
este trabajo. Por ello la importancia de reportar en este trabajo la dependencia de la

morfologia con las condiciones de sintesis.
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6.3 Analisis de espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Para este andlisis se utilizd un espectrofotometro de doble haz marca Cary modelo
5E. Todas las muestras absorben en la regién del espectro electromagnético en el rango
del visible al infrarrojo cercano al (Vis-NIR). Los espectros de absorcién se obtuvieron en
un intervalo de longitudes de onda (A) de 400- 1900 nm.

Las peliculas analizadas son las depositadas sobre sustratos de vidrio reportadas en
latabla13 (A, B,C, D, E, F, G, Hel). Inicialmente se tomé el espectro del vidrio sin pelicula
y se usé como referencia, en todos los casos se resté de lo obtenido en cada pelicula, para
asi obtener el espectro final reportado en la figura 44.

Tabla 13. Bandas de absorcion obtenidas en las peliculas de éxido de cobalto.

. Espectroscopia Vis-NIR

% Fases Bandal | Banda Il Banda IlI Banda IV Banda V
s A Int. A Int. A Int. A Int. A Int.
(cm) | (u.a) | (em) | (u.a) | (em) | (u.a) | (cm) | (u.a) | (cm) | (u.a)

A Cos0, 1525 | 0.33 | 1277 | 0.29 | 749 | 0.58 | 421 | 0.83 -- --

B Cos0, 1523 | 0.24 | 1269 | 0.21 | 755 | 0.42 | 409 | 0.65 -- --
C | Cos04+Co0O | 1539 | 0.24 | 1294 | 0.24 | 784 | 0.66 | 555 | 0.84 | 406 | 2.1

D Co30, 1522 | 0.28 | 1277 | 0.24 | 755 | 0.56 | 424 | 0.77 -- --
E | Cos04+CoO | 1520 | 0.17 | 1268 | 0.14 | 760 | 0.43 | 520 | 0.49 | 403 | 0.77
F | Cos0,+Co0O | 1528 | 0.13 | 1268 | 0.14 | 781 | 0.42 | 567 | 0.51 | 408 | 1.43

G Cos0, 1514 | 0.14 | 1263 | 0.11 | 763 | 0.41 | 443 | 0.54 -- --
H | Co304+ CoO | 1520 | 0.15 | 1263 | 0.12 | 760 | 0.43 | 535 | 0.54 | 405 1.4
| | Co304+CoO | 1514 | 0.11 | 1280 | 0.11 | 778 | 0.33 | 553 | 0.44 | 408 | 1.15

De acuerdo a la tabla 13, el espectro dptico de las peliculas da evidencia de como
disminuye gradualmente el proceso de absorcidén, mientras aumenta la longitud de onda,
del visible al cercano al Infrarrojo (600-1000 nm aprox.) ’. La principal caracteristica en
peliculas de éxido de cobalto es la de una mayor absorcion en el azul que se puede
atribuir a un efecto cudntico en la estructura .

La espectroscopia UV-Vis nos permite medir las bandas de absorcion a fin de
determinar las transiciones caracteristicas del Co304. La figura 44 muestra el espectro de
las peliculas para la identificacion de las fases que se presentan. En la celda unidad de la
estructura espinela los iones Co (+2) y Co (+3) comparten ligandos anidnicos con el
oxigeno y los procesos de transferencia de carga son muy faciles. Estos procesos ocurren
entre los iones metdlicos Co (+2) y Co (+3) y a su vez entre los iones metalicos con el
6xido, los cuales les corresponden a bandas de absorcién caracteristicas ’* como se
muestra en la siguiente figura:
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espectros primarios.
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Siguiendo con el analisis de espectroscopia UV-Vis, en la figura 44 los espectros de
absorcién de las peliculas A, B, D y G presentan una banda que corresponde a una
longitud de onda de 1523 nm atribuida a la transferencia de carga metal-metal (TCMM)
entre los iones Co (ll), Co®™ > Co* °® con una energia de aproximadamente 0.81 eV,
calculada con la ecuacién 14 a partir de este espectro de absorcidn). La segunda sefial (ll)
corresponde a una A de aproximadamente 1250 nm asignada a la transferencia de carga
metal-metal Co (1) €= Co (Ill) ®” que podria considerarse como una par de transiciones
Co™ > Co*"y Co** > Co* con una energia de aproximadamente 1 eV, que corresponde a
un proceso interno de oxidacion-reduccion. Por otro lado, la absorcion (lll) que
corresponde a una A de aproximadamente 755 nm, se atribuye a la transferencia de carga
metal-ligando del 0% Co* con una energia de aproximadamente 1.64 eV % Finalmente
la banda (IV) que se presenta a una A de aproximadamente 424 nm corresponde a la
transferencia de carga del metal-ligando (TCML) en la transicion 02 > Co** ”® con una
energia de aproximadamente 2.8 eV. Estos datos se resumen en la tabla 9 y muestran
finalmente que las peliculas A, B, D y G estan formadas por la fase Co30,4. Para estas
peliculas la intensidad relativa de absorcién entre las bandas (1) y (II) que corresponden a
1500 y 1200 nm respectivamente es dependiente del espesor ya que si aumenta el

espesor se incrementa la absorciéon .

De acuerdo con la y considerando que la
absorbancia de una muestra aumenta exponencialmente con el espesor, se puede
observar en las muestras que contienen Unicamente la fase Co30,4 que la muestra A es la
de mayor espesor, posteriormente la D, le sigue B y la mas delgada la muestra G, ya que

esta presenta la menor intensidad en las bandas de absorcién.
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Figura 45. Espectros de UV-Vis-NIR para peliculas con fase Co30,
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En base a la figura 44, la diferencia en las bandas de absorcién implica cambios en
la composicién quimica de las peliculas crecidas a diferentes condiciones experimentales,
gue se relaciona con la formacién de fases. En el caso de las peliculas de Co304, las
muestras A y B cuya diferencia es que se depositan a diferentes temperaturas, se observa
que a mayor temperatura la pelicula es mas delgada (pelicula B). En el caso de las
muestras A, D y G que se sintetizaron a la misma temperatura pero a diferente flujo, se
observa que, el aumento del flujo reduce el espesor de las peliculas. Asi mismo, las
peliculas C, E, F, H e |; presentan caracteristicas espectrales muy similares a las muestras
gue contienen solo la fase Co304, sin embargo, hay un triplete de bandas en el rango de
400 — 800 nm, es decir, hay una banda adicional a una A de 550 nm aproximadamente,
que indica la formacién de la fase CoO *°.

Debido a que el Co304 es un semiconductor tipo p con un ancho de banda
prohibida de transicion directa, tiene como ventaja que a partir de su espectro de bandas
de absorcidén, se calcula el ancho de banda prohibida utilizando el modelo de Tauc, que
establece la siguiente relacién:

a h v=K(h v-Eg)" (14)
Donde:
a es el coeficiente de adsorcién (cm™)
K es una constante de proporcionalidad.
Eges el valor del ancho de la brecha prohibida (eV = electrén volts)
n=1/2 debido a que el Co304es de transicion directa [Capitulo 2.8].

En general, se ha establecido para un amplio nimero de semiconductores la
dependencia del coeficiente de absorcién a con la energia de un fotén hv, para una
transicion electrénica dpticamente inducida ’, que se muestra en la ecuacion 14, en donde
Eg representa el tamafio de la brecha prohibida y hv es la energia del fotén. En donde, el
valor de n puede tomar varios valores 1/2, 3/2, 2 y 3, para el caso del Co304 que es de
transicion directa, (Capitulo 2.8), n=1/2 *. Asi, graficando (a h v)? vs hv del modelo de
Tauc, se obtiene el valor de la brecha prohibida que se puede estimar extrapolando una
porcidn lineal a partir de los valores de absorcidn hasta cero % como se muestra en la
columna derecha de la figura 44, donde las peliculas han sido etiquetadas como Ai, Bi, Ci,
Di, Ei, Fi, Gi, Hi e li. Estos resultados se resumen en la tabla 14.
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Tabla 14. Brechas prohibidas (en eV) a partir de graficar (ah v)2 vs (hv)

Muestra | Estructura | Tamario de Brecha | Muestra | Estructura Tamafio de Brecha
A Co30,4 1.40-2.04 eV C Co30,+CoO | 1.40-1.80-2.70 eV

B Co30,4 1.39-2.04 eV E Co304+ CoO | 1.43-1.99 - 2.60 eV

D Co30,4 1.41-2.05eV F C030,+Co0O | 1.37-1.83-2.70eV

G Co30,4 1.45-1.96 eV H Co30,+ Co0O | 1.45-2.08 - 2.68 eV
I

Co304+Co0O | 1.36-1.84-2.57 eV

Para el caso de las peliculas de Co304, la tabla 14 muestra dos tamafios de brechas
prohibidas Eqpi1 €n un intervalo de 1.39-1.45 eV aproximadamente, para el lado de baja
energia y Eqpr2 €n un rango de 1.96-2.05 eV aproximadamente, para el de mayor energia.
Estos datos son préoximos a los reportados por D. Barreca en la referencia 37. El calculo
del tamafio de brecha prohibida (Eopt2) €s indicativo de una transferencia de carga del 0%
> Co* (proceso de excitacién de la banda de valencia a la banda de conduccién) que es el
tamafio de la banda prohibida (Figura 45), mientras que la banda prohibida de baja
energia (Eopu1) Se atribuye al proceso de transferencia de carga del 0 = Co’* (el Co’* se
encuentra por debajo de la banda de conduccién) ®. La pelicula G tiene la brecha prohibida
de menor tamano.

Por otro lado, las peliculas C, B, E, F, H e | presentan 3 bandas que describen el
tamafio de la brecha prohibida y son caracteristicas de una combinacién de fases. Por
ejemplo para la pelicula H calculando su ancho de banda prohibido, obtenemos los
siguientes valores 1.45 y 2.08 eV que corresponden al Co304 y 2.68 eV que pertenece al
CoO *’ (Tabla 13y figura 46, pelicula H). Este procedimiento para calcular el valor de la
brecha prohibida, permite inferir en que muestras se dio la formacién de fases y cuales
presentan Unicamente la estructura Cos304. Para el caso de peliculas de Co304 se analizd la
muestra G, en la cual mediante el espectro de absorcién obtenemos el tamafio de la
brecha prohibida y sus transiciones electrénicas, como se muestra en la figura 46.
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Figura 46. Transiciones electrénicas en la pelicula G.

63



De acuerdo con los datos obtenidos en la figura 46 se puede dibujar la estructura
de bandas de la pelicula G (Eqpt1= 1.45 eV y Eqpio= 1.96 eV), como se muestra en la figura
47.

Banda de
Conduccion
- Co(l)
Co (1)
k
Eoptl
2
Banda de 0
Valencia

Figura 47. Representacion esquematica de la estructura de bandas para la pelicula G con
estructura Coz0,4 10

En la banda de valencia el orbital molecular 2p del oxigeno predomina, mientras
que la principal contribucién a la banda de conducciéon viene dada por los orbitales 3d del
Co (Il) en la estructura de bandas del Co30, *°.

Estos calculos sugieren que las propiedades dpticas de las peliculas con una fase
Co304 y con dos como las que presentan Co304+CoQ, cambian en funcion de los
, . . 7
parametros experimentales utilizados °.

64



6.4 Espectroscopia Raman

Las mediciones por espectroscopia Raman se obtienen usando un espectrémetro
de dispersion Raman marca Nicolet modelo Almega XR. Las peliculas se analizan usando
un laser de 488 nm a 30 mW. Los espectros se obtienen dentro de un intervalo de 50
hasta 1900 cm™ en condiciones ambientales °*.

La celda unidad del Cos0,4 tiene 56 atomos pero la celda primitiva contiene 14
atomos (Capitulo 2.5). Como resultado se esperarian 42 modos vibracionales ’°. Sin
embargo, por argumentos de simetria la teoria de grupos predice los siguientes modos de
una estructura espinela:

I (opt) = A1g (R) + Eg (R) + F1g (in) + 3F25 (R) + 2A,, (in) + 2E, (in) + 4F 1y (IR) + 2Fy, (in)

Donde I (opt) es la respuesta del material ante un estimulo dptico y que esta
constituido por (R), (IR) y (in) que representan vibraciones activas en Raman, vibraciones
activas en Infrarrojo y modos inactivos, respectivamente 7.

Este estudio se enfoca Unicamente a los modos activos en Raman que son 5 (con
simetria, Az + Eg + 3F,, Capitulo 2.4) y regularmente se observan a temperatura
ambiente *°. Se obtuvo espectro Raman de todas las muestras de la A a la I. Sin embargo,
todas las peliculas independientemente de que tuvieran una o dos fases presentaron el
siguiente espectro:
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Figura 48. Espectro Raman caracteristico de todas las peliculas. En este caso se

muestra el correspondiente a la pelicula A.
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La figura 48 nos muestra 5 modos activos caracteristicos de la estructura espinela,
localizados en 199 cm™ para la banda | 7%, en 483 cm1 para la banda Il **, en 523 cm™ para
la banda Il °, en 620 cm™ para la banda IV *° y 692 cm™ para la banda V. La primera
banda es caracteristica de los sitios tetraédricos CoO,, atribuida a la simetria Fyg3). Las
bandas Il y IV corresponden a los modos del fondn con simetria Fy5(2) y Fyg(1)
respectivamente, mientras que la segunda banda se atribuye al modo del fonén con
simetria Eg. Finalmente la banda V se atribuye a los sitios octaédricos CoOs ? que
corresponde a la especie Aj,g 81 con simetria O, (Capitulo 2.4). Este andlisis muestra la
existencia de la fase Co304 en todas las muestras (Figura 48).

En general la estructura espinela tiene la caracteristica de presentar un grupo de
bandas en el intervalo de 500 a 700 cm™ acompanada de bandas de muy baja intensidad
por debajo de 250 cm™, como se verad mas adelante.

Por otro lado, las bandas del CoO reportadas en la literatura a 143, 221, y 296 cm™
no se observan en ningun caso (peliculas C, E, F, H, 1) “ ya que estas solo se observan a
bajas temperaturas. En efecto, H. Chou en la referencia 67, obtiene espectros Raman de la
estructura CoO con bandas muy bien definidos a una temperatura de 10 ° K (figura 49a) y
explica, que conforme se incrementa la temperatura, la intensidad de las bandas decrece
rapidamente, en un rango de 0 a 400 °K. En este intervalo no pueden ser observadas a
partir de 200 °K aproximadamente, como se muestra en la figura 49b.
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Figura 49. a) Bandas caracteristicas del CoO a 20 ° K, b) pérdida de intensidad en

picos caracteristicos del CoO de 0° a 200 ° K 82
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Otras mediciones realizadas por A. Koji en la referencia 68, muestra espectros
Raman de peliculas obtenidas a temperatura ambiente. Donde se observa una
combinacidn de fases (sintetizadas a 500 °C por CVD y medidos a temperatura ambiente),
gue marcan un pico de muy baja intensidad a 600 cm™ asignado al CoO y otro pico muy
intenso a 670 cm™ asignado a una combinacién de las fases CoO y Co3z04. Como se
muestra en la figura 50a. Otra investigacion la hace C. Wei en la referencia 65, marcando
bandas caracteristicas del CoO a 455 cm™ y 675 cm™ (sintetizado por proceso de
precipitacion en una solucidon acuosa a 950 °C y medido en Raman a temperatura
ambiente), sin embargo, estos tienen muy baja intensidad (figura 50b). En general, la
mayoria de estas mediciones hacen referencia a bandas del CoO de baja intensidad, como
se muestra en la figura 50b los cuales son muy débiles frente a los picos del Co304, por lo
gue no son muy faciles de distinguir en las muestras preparadas, debido a que se
traslapan con los bandas caracteristicas del Co304.

b)

Co0O+Co 0,

(c) 1 X3

200 400 600 800 1000
Raman shifi/cm '

Intensity (a.u.)

Intensity/a.u.

1 1 1
300 450 600 750 900

200 0 600 800 1000

. 1
Raman shifi/cm Raman shift (cm™')

Figura 50. Referencias a) 68 que muestra combinacion de fases y b) 65 muestra la
baja intensidad de las bandas Raman del CoO.

En la figura 51, se compara los resultados obtenidos de todas las peliculas, se
observa que no se presentan diferencias significativas, en la posicion de las bandas
Raman. Por lo que el estudio se basara en los resultados obtenidos por espectroscopia
UV-Vis y difraccidn de rayos X, en las muestras que contienen solo la fase Co30;,.
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Las diferencias en la morfologia, tamafio de particula y la estequiometria de las
peliculas afectan los espectros Raman de las muestras, causando cambios en la posicidén o
ensanchamientos de las bandas ®’. Aspectos que podemos ver en la figura 51 donde se
muestran los espectros de todas las peliculas obtenidas y figura 52 donde solo se
muestran las peliculas que contienen Unicamente la fase Co304 (A, B, D y G) en donde se
puede observar una disminucién en la intensidad y en el ensanchamiento de las bandas,
en cuyo caso la intensidad da informacidn del espesor debido a la cantidad de material
gue interviene. Un espectro Raman con las bandas mds intensas y mads estrechas, pueden
ser indicativos de una muestra con la mayor cristalinidad. Teniendo el mayor tamafo del

cristal, la muestra presentara la menor tensién en la red y por lo tanto el espectro Raman
se vuelve mas definido.

En base a los resultados previos por espectroscopia UV-Vis y por difraccién de
rayos X en los que se confirma que las peliculas A, B, D y G contienen Unicamente la fase
Co304. La figura 52 muestra los espectros Raman ordenados segln el grosor de cada
pelicula, de la mas gruesa a la mds delgada (G).
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Figura 52. Espectros Raman de peliculas de Cos0,4 con diferente grosor.

El andlisis del espectro vibracional (Espectros Raman) de las peliculas obtenidas se
puede efectuar usando la teoria de factor de grupo en base a las vibraciones internas que
son la vibracidn tetraedral CoO, (Co™0, Capitulo 2.5) y octaedral CoOg (Co>'Og). De
acuerdo con Z. Marinkovic en la referencia 61 y C. Ramana en la referencia 28 los
espectros Raman de una estructural espinela son muy similares entre si. Por lo tanto, para
la estructura Co304 con coordinacién Octaedral del tipo CoOg posee sélo tres modos
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activos en Raman (Ayg) + (Eg) + (3Fy) y se asignan de la siguiente manera: las bandas
dentro del intervalo de 600 a 700 cm™ son vibraciones caracteristicas que implican el
movimiento de los d&tomos de oxigeno en un sitio Octaédrico CoOg **. Es decir, en el caso
de la banda localizada cerca de 690 cm™ corresponde a la vibracién de estiramiento
simétrico del grupo CoOg. Esta banda de fuerte intensidad se atribuye a la especie Az y su
amplitud se relaciona al enlace anién-catién y a la distorsidn poliédrica que ocurre en el
C030, 2. Asi mismo, los modos F2¢ ¥ Eg combinan las vibraciones de sitios tetraedrales y
octaedrales (CoO4 y CoOg) como se indica en la figura 53.
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Figura 53. Modos vibracionales activos de las moléculas octaédricas y tetraédricas de la
estructura Espinela.

Las bandas alrededor de 620 cm™ y 523 cm™ de simetria Fyu) Yy Fag)
respectivamente, corresponden a la vibracion de estiramiento del CoOg. Mientras que, la
banda a 490 cm™ es asignada a la vibracién de estiramiento simétrico perteneciente a las
especies CoOg y CoO,. Finalmente, la banda a 199 cm™ corresponde a la vibracién de
deformaciéon angular de los atomos que pertenecen al tipo tetraedral (CoOy,) 78 y que se
encuentra en la figura 53 %8 La tabla 15 resume los modos activos Raman y los modos
vibracionales para las peliculas que contienen sélo la fase Co304. Estos modos concuerdan
o se basan en modelos de diferentes tipos de estructuras tipo espinela (II- 1) #

Tabla 15. Modos vibracionales de las peliculas formadas por la fase Co30,.

Raman (cm™) | Simetria Modos Activos
199 Fag(3) 8 (Co**-0)
490 E, | vs(Co™-0) + vi(Co™-0)
523 Fag(2) v (Co™-0)
620 Fag(1) v, (Co™ -0)
692 A vs (Co™ -0)
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Los resultados de la tabla 15 permiten identificar los modos vibracionales internos
que conforman la estructura espinela (forma octaedral y tetraedral), que se identifican
claramente, a pesar de sus interacciones entre ellas. Ademas, como ya se menciond los
modos vibracionales de los cationes octaédricos estan asociados a bandas con longitud de
onda grandes (para una espinela de 300 a 900 ecm™)®, mientras que, los modos de
vibracion a baja longitud de onda (<300 cm™) corresponden a la vibracién del catién Co*

con los aniones mas préximos al oxigeno que forman una estructura tetraedral .

Finalmente, de acuerdo a los resultados obtenidos, el analisis de espectroscopia
Raman a temperatura ambiente no aportd informacidén sobre las fases presentes en las
peliculas, por ello, se utilizéd informacion obtenida de espectroscopia UV-Vis y de
difraccién de rayos X para analizar las peliculas que contienen Unicamente la fase Co30,.
Metodologia que marca la importancia de saber que el proceso de caracterizacion, implica
actividades complementarias que nos permiten conocer las caracteristicas de nuestro
material a investigar.
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7. CONCLUSIONES

La técnica de Depdsito Quimico en fase Vapor utilizando un precursor liquido
metalorganico, asi como la metodologia propuesta para la sintesis de 6xidos de cobalto,
resulta adecuada para el crecimiento de peliculas delgadas con fase Co30, . Los resultados
obtenidos en esta tesis muestran que la microestructura, la morfologia, composicion
quimica y grosor de las peliculas cambian con el incremento de la temperatura y el flujo
de gas reactante. Se obtuvieron peliculas de éxido de cobalto (Cos04) en todos los casos
propuestos a 450 °Cy solo en un caso a 550 °C, donde los resultados con rayos X muestran
un crecimiento sobre sustratos de vidrio con una orientacion preferencial en (311)
correspondiente al Co304. De los difractogramas obtenidos de las peliculas a 650 °C, todas
presentaron la fase CoO, debido al efecto de |la temperatura. Para muestras que contienen
Unicamente Cos04 conforme se incrementa la temperatura y el flujo de gas reactante
decrece la intensidad del pico caracteristico (311), el cual como se menciond esta
relacionado con el espesor de las peliculas. El incremento de la temperatura y el flujo de
gas reactante afectan el tamafio de grano, en donde los datos obtenidos por rayos X
muestran a través de la ecuacién de Debye-Scherrer que los tamanos de grano mas
pequefios corresponden a las peliculas que contienen ambas fases (Coz04 y CoO) con un
tamafio dentro del intervalo de 17.9 - 36.4 nm. Sin embargo, para las muestras que
contienen Unicamente Coz0,4 se obtiene un incremento del tamafo de grano proporcional
al incremento de los parametros de sintesis, cuyo tamafo oscila entre 26 y 53 nm.

Los resultados obtenidos por Espectroscopia UV-Vis-NIR confirmaron la formacion
de las fases sugeridas por la caracterizacién estructural mediante el estudio de difraccion
de rayos X, dichos resultados son importantes porque el nivel de ruido asociado con el
reducido espesor de las peliculas depositadas dificulta la identificacion precisa de las fases
presentes. El calculo del ancho de banda prohibida de los espectros de absorcién se
obtuvo mediante un andlisis grafico de la relacién entre (ahv)® y hv, confirmando la
presencia de ambas especies el Co304 y en algunas peliculas el CoO. Se obtuvieron dos
anchos de banda prohibida, una en el intervalo de 1.96 a 2.04 eV cuyo intervalo es el
tamafio real de la brecha del semiconductor y otro de 1.39 a 1.45 eV marcada por el Co®
ubicado dentro de la banda prohibida, es decir, se localiza entre la banda de conduccién y
la de valencia para las peliculas que contienen Unicamente la fase Co30,.
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La caracterizacion morfolégica mediante microscopia electronica de barrido
mostré que la morfologia cambia conforme se modifica algin parametro de sintesis, en
este caso, la temperatura y el flujo del gas reactante, lo que dio origen a granos con
facetas, granos semiesferas y granos con forma similar a los vértices de un cubo. Por otro
lado, las muestras obtenidas a 650 °C con 15 ml de soluciéon no presentaron un depdsito
en forma de pelicula continua, por lo que se necesitd una mayor cantidad de precursor,
sin embargo, se observé para estas muestras que la mezcla de fases prevalece
independientemente de la cantidad de precursor utilizado. El tamafo de aglomerados de
granos es de aproximadamente de 98 a 185 nm para muestras que contienen Unicamente
Co304 sobre sustratos de silicio. El estudio obtenido por microscopia de fuerza atémica
muestra que a partir de la temperatura de sintesis y flujo de gas reactante se puede
reducir/incrementar la rugosidad de peliculas de 6xido de cobalto, en cuyo caso el
incremento de la rugosidad permitiria una mayor eficiencia para su aplicacion en
dispositivos fotocataliticos.

Por otro lado, los espectros obtenidos con espectroscopia Raman a temperatura
ambiente no contribuyeron a la identificacion de fases, sin embargo, estd técnica a porto
informacién sobre cristalinidad y espesor. Es por ello que el uso de varias técnicas de
caracterizacion nos permite hacer un trabajo complementario y de gran importancia en la
Investigacion Cientifica. Sin embargo, con los resultados de difraccion de rayos X y
espectroscopia UV-Vis, el analisis por espectroscopia Raman nos permitié enfocarnos en
las peliculas que presentaron Unicamente la fase Co30,4 y con ello identificar los modos
internos de vibracion (octaedral y tetraedral) correspondientes a las bandas caracteristicas
de los difractogramas obtenidos. Como informacién adicional, al comparar los espectros
Raman obtenidos, se identificd y comprobd que muestra es la pelicula de mayor (A: 450°C:
0,: 0.2 L/min) y menor (G: 450°C: O,: 0.4 L/min) espesor.

De acuerdo a las técnicas de caracterizacion empleadas en esta tesis y comparando
los resultados obtenidos, la muestra G fue la pelicula mas delgada y con el menor ancho
de banda prohibido (1.96 eV aproximadamente). La cual fue sintetizada a 450 °C que fue
la temperatura mas baja y a un flujo de gas de arrastre (argén) de 0.8 L/min y de gas
reactante (oxigeno) de 0.4 L/min, cuyos flujos fueron los mas altos durante el proceso de
sintesis. Estos resultados podrian dar origen a otro trabajo de investigacion para un mayor
entendimiento en las propiedades de estos compuestos y poder desde su sintesis obtener
propiedades con aplicaciones especiales como dispositivos dpticos, electrénicos, etc.
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7.1 Perspectivas futuras

A partir de los estudios y discusiones presentados en esta tesis, las perspectivas
futuras se orientan en las siguientes direcciones.

En un primer plano estarian los trabajos destinados a completar los aspectos de
caracterizacion mostrados sobre las peliculas obtenidas sobre sustratos de silicio.

En un segundo plano, seria interesante realizar un estudio del comportamiento
electroquimico de las peliculas de Co304 (liberacién de iones de las muestras) con el
estudio de los iones de laminas de Litio, para su aplicacién en baterias recargables Li-ion.

En concreto, se podria medir la actividad fotocatalitica de las peliculas a través de la
fotodegradacién de una solucién, utilizando una ldmpara con radiacion en el rango del visible.
Resultados que orientarian aplicaciones en tratamientos de agua, por ejemplo.

Otro punto que seria interesante un estudio eléctrico y electroquimico para
desarrollar un dispositivo electrocrémico (el dispositivo se aclara o se colorea) a partir del
Co304 para simular en lo posible su aplicaciéon en ventanas inteligentes, retrovisores de
coches, etc.
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