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PROLOGO

El estudio de materiales semiconductores es de gran interés en la
actualidad debido a su aplicacién para los dispositivos electrénicos. En particular
el 6xido de zinc (ZnO) es uno de los materiales mas estudiados ya que posee
propiedades Opticas en el rango del ultravioleta que lo hacen un buen candidato
ser utilizado como capa buffer en celdas solares de capa delgada.

La preparacion de capas delgadas de ZnO con técnicas que utilizan
temperaturas cercanas al ambiente es un reto fisicoquimico dada la dificultad
implicada. Sin embargo, un analisis apoyado en los diagramas de distribucién de
especies y de solubilidad del sistema quimico propuesto, nos pueden indicar el
camino hacia su formacion. Por ello, en este trabajo se discute la metodologia
implementada para determinar las regiones fisicoquimicas para la formacion
preferencial del ZnO para preparar peliculas delgadas de ZnO/Zn(OH), por la
técnica de bafio quimico y se detalla su caracterizacion morfoldgica, Optica y

estructural donde el pH de la solucién juega un papel clave en su formacion.

El trabajo esta dividido en cuatro capitulos. En el primer capitulo se discuten
las caracteristicas del material a depositar y su importancia. En el capitulo dos se
discute con amplitud el analisis fisicoquimico de las reacciones quimicas mas
probables para lograr el depésito del material, asi como los diagramas de

formacion y de solubilidad para las condiciones particulares de nuestro proceso.

En los capitulos tres y cuatro, se discute el sistema experimental, las
técnicas de caracterizacion utilizadas y se analizan los resultados obtenidos. Se
presenta la morfologia de las muestras, sus propiedades Opticas, su estructura
cristalina, el analisis de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos x y de
microscopia de fuerza atomica, haciendo una comparacién para las diferentes

temperaturas de deposito utilizadas.

Por ultimo, se presentan las conclusiones y las referencias utilizadas en el

desarrollo de este trabajo.



RESUMEN

En este trabajo se presenta el andlisis y la caracterizacion de peliculas
delgadas de 6xido de zinc (ZnO) y/o hidroxido de zinc (Zn(OH),) depositadas
sobre sustratos de vidrio por la técnica de bafio quimico con temperaturas
cercanas al ambiente: 25°C, 35°C y 45°C. Las condiciones experimentales para el
deposito de las peliculas, tales como la concentracién de los reactivos y la
temperatura y pH del bafio quimico, se determinaron a partir de las predicciones
de los diagramas de distribucibn de especies (SDDs, species distribution
diagrams) y de las curvas de solubilidad (SCs, solubility curves). Los reactivos
guimicos utilizados para el bafio quimico fueron: sulfato de zinc (ZnSQO,), hidroxido
de zinc (KOH) y nitrato de amonio (NH4NO3).

Se proponen los mecanismos fisicoquimicos implicados en la sintesis de
las peliculas de ZnO y Zn(OH),. El analisis espectroscopico por fotoelectrones de
rayos X y la difraccion de rayos x indican la presencia de una mezcla de
compuestos de ZnO/Zn(OH),, donde el depdsito selectivo de cada material (o la
coexistencia de ambos) muestra una fuerte dependencia con la temperatura y el
pH del bafio. Para valores de pH entre 12.00 y 13.00 se obtuvieron peliculas
formadas principalmente de Zn(OH),; en el rango entre 11.70 y 12.00 se obtuvo
una region de peliculas formadas por una mezcla de ZnO y Zn(OH),, mientras que
en el rango de pH entre 11.35 y 11.70 se obtuvieron principalmente, peliculas de
ZnO. La estructura cristalina dominante en las peliculas de ZnO fue hexagonal
(zincita), asi como una estructura ortorrombica (wulfingita) para las peliculas
formadas por Zn(OH),. El valor de la energia de banda prohibida de las peliculas
depositadas con las diferentes temperaturas de deposito varié entre 3.32 y 3.51
ev.

Para una mejor comprensién del proceso de depdsito se realizaron
depdsitos de capas delgadas de ZnO/Zn(OH), baja condiciones selectivas del pH
del bafio quimico en el intervalo de 11.35 a 12.30, donde se definieron tres
regiones dominantes del crecimiento. El analisis de difraccién de rayos x mostro

diferencias en las estructuras cristalinas de las peliculas depositadas, con fuerte
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dependencia de los picos de difraccion dominantes con el valor del pH. La energia
de banda prohibida medida en las peliculas de este depdsito selectivo varié entre
3.12 eV para Zn(OH), y 3.40 eV para el ZnO, mostrando buen acuerdo con los
resultados de las estructuras formadas. En las muestras depositadas con las
condiciones de depésito preferencial del ZnO, se llevaron al cabo experimentos de
envejecimiento durante 15 semanas posterior al proceso de depdsito para evaluar

la estabilidad del ZnO, mostrando pocos cambios estructurales.
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ABSTRACT

Thin films of zinc oxide (ZnO) and zinc hydroxide (Zn(OH);) were deposited
by the chemical bath technique on glass substrates at close room temperatures:
25°C, 35°C, and 45°C. Experimental conditions for the deposition, such as
chemical reagent concentrations, bath temperature and pH of the chemical solution
were determined from the predictions of the species distribution diagrams (SDDs)
and the solubility curves (SCs). The chemical reagents used for the chemical bath
are: zinc sulfide (ZnSO.), potassium hydroxide (KOH), and ammonium nitrate
(NHzNO3).

The physicochemical mechanisms involved in the synthesis of the ZnO and
Zn(OH), films are proposed. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and x-ray
diffraction (XRD) analysis indicated the presence of a mix of ZnO/Zn(OH);
compounds, where the selective deposition of each material (or their coexistence)
depends strongly on the bath temperature and the pH of the solution. For pH
values between 12.00 and 13.00, deposited films were mainly formed of Zn(OH)s,
while in the range of 11.70 and 12.00 as pH value, a mixture of ZnO and Zn (OH);
compounds was found. The ZnO compound was mainly obtained in the range of
pH between 11.35 and 11.70. The crystalline structure of the obtained ZnO films
was hexagonal (zincite), meanwhile an orthorhombic structure (wulfingite) was
observed for the Zn(OH), compound. The bandgap energy of the films deposited at

different temperatures ranged from 3.32 eV to 3.51 eV.

For a better understanding of the deposition process, a selective deposition
of ZnO/Zn(OH), was performed by obtaining samples at different pH values of the
chemical bath in the range of 11.35 to 12.30, where three regions of growth were
defined. X-ray diffraction analysis showed different crystalline structures on the
deposited films with a strong dependence on the dominant diffraction peaks with
the pH value. The bandgap energy measured in the selective deposited films
ranged from 3.12 eV for Zn(OH), to 3.40 eV for ZnO, in good agreement with the

observed compounds. Aging experiments for evaluating the stability of ZnO were
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conducted during 15 weeks after the deposition process in order to evaluate the
stability with time of the ZnO, but reduced changes were detected in their structure.



OBJETIVOS

General

Determinar condiciones fisicoquimicas selectivas para depositar peliculas
delgadas de ZnO y Zn(OH), por medio de la técnica de bafio quimico, con
temperaturas cercanas al ambiente y determinar sus propiedades morfologicas,

Opticas y estructurales.
Especificos

e Obtener las condiciones fisicoquimicas del bafio quimico para el
deposito selectivo de peliculas de ZnO y/o Zn(OH), con el apoyo de

los diagramas de formacion de especies y las curvas de solubilidad

e Preparar con la técnica de bafio quimico, peliculas delgadas de ZnO
y/o Zn(OH), bajo diferentes condiciones de temperatura del bafio y

pH de la solucion.

e Estudiar la estructura cristalina de las peliculas delgadas de
Zn0O/Zn(OH), obtenidas como funcién de la temperatura y del pH del

bafio quimico.

e Determinar las propiedades 6pticas y morfologicas de las peliculas

depositadas de ZnO y/o Zn(OH), de manera selectiva.

e Estudiar la estabilidad en el tiempo de las peliculas de ZnO

depositadas.
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CAPITULO 1
CONCEPTOS GENERALES

1.1 Antecedentes

Recientemente, la investigacibn para encontrar nuevos materiales y
nanomateriales ha sido de gran interés para la ciencia y especialmente atractivo
por su gran potencial de aplicacion debido a las propiedades 6pticas, magnéticas,
electrénicas y quimicas que pueden tener [1]. La fabricacibn de manera
controlable y homogénea de las nanoestructuras ha sido el tema principal de
investigaciones actuales por la necesidad de obtener materiales semiconductores,
sensores y peliculas delgadas para su aplicacion en celdas solares y dispositivos

optoelectronicos, etc.

Los dispositivos semiconductores han reemplazado a los tubos electrénicos
de la industria tradicional. Por su enorme reduccion de tamafio, consumo de
energia y costo, acompafiada de una mayor durabilidad y confiabilidad, los
dispositivos semiconductores han significado un cambio revolucionario en las
telecomunicaciones, la computacion y la electréonica [2]. Diferentes materiales
semiconductores han sido estudiados en los ultimos afios, tales como el sulfuro de
zinc (ZnS), sulfuro de cadmio (CdS), y el 6xido de zinc (ZnO) entre otros, que han

tenido un gran impacto en el desarrollo actual de la tecnologia [3,4].

Los semiconductores se clasifican en aquellos que poseen una brecha de
energia bien definida entre las bandas de valencia y conduccién, una region
angosta de energia prohibida denominada energia de banda prohibida, E4. Esta
caracteristica esta relacionada con la longitud de onda de luz que puede ser
absorbida por el semiconductor [5]. En la Tabla 1.1 se presentan valores de
longitudes de onda y valores de Eg, relacionados con algunos semiconductores

tipicos.



Tabla | Caracteristicas 6pticas de algunos compuestos semiconductores.

Semiconductor Ancho de banda Longitudes de Regién del
prohibida (eV) onda (nm) Espectro
CdTe 1.58 780 Infrarrojo
CdSe 1.730 700 Rojo
ZnTe 2.25 540 Verde
Cds 2.42 500 Azul
ZnSe 2.70 450 Azul
Zn0O 3.37 380 Violeta

En la Tabla | podemos destacar la presencia del ZnO, cuyo valor de energia
de banda prohibida corresponde a longitudes de onda en la region violeta del
espectro electromagnético, es un compuesto quimico soluble en agua y en acidos,
se caracteriza por su color blanco y por poseer una alta capacidad calorifica [6]. El
ZnO es el cuarto mineral con mayor exportacion en todo el mundo y tiene la
ventaja de ser un compuesto no téxico para el ser humano. Se utiliza
principalmente como pomada o polvo antiséptico debido a que cierra los poros de
la piel protegiéndola de agentes externos que pueden provocar inflamaciones o
infectar heridas [7]. Gracias a su solubilidad en etanol y en acidos, es utilizado
para la fabricacion de espejos y monedas, ademas de poseer caracteristicas que
permiten que pueda ser mezclado con otros metales. También se utiliza para la
produccion de componentes electronicos y para el recubrimiento de piezas de

acero que son propensas a la oxidacion [8].

En la actualidad, el ZnO ha tomado un papel importante en el desarrollo de
nuevas tecnologias, dado que se utiliza para la fabricacion de laseres ultravioletas,
biosensores para la deteccion del colesterol en la sangre, fabricacion de pantallas
planas, asi como material para identificar huellas dactilares [9], es un compuesto
muy utilizado de manera topica en dermatologia para el cuidado de la piel. En los
Estados Unidos de Norteamérica es el principal componente de los protectores

solares debido a sus propiedades reflejantes [10].



Es uno de los ingredientes mas seguros para proteger la piel de los efectos
nocivos de los rayos ultravioleta (UV) [11]. Los rayos UV penetran la piel y dafian
el tejido, acelerando el proceso de envejecimiento y secando la piel. Junto con el
aceite de linaza (un aceite de secado util como vehiculo), el ZnO es utilizado como
pigmento desde el siglo XVIII lo que trajo una rapida expansion de la industria
europea de la pintura [12]. Los pigmentos blancos basicos incluyen 6xido de zinc,

sulfuro de zinc y dioxido de titanio.

Un uso muy importante del ZnO es como capa de amortiguacion en celdas
solares del tipo CIGS (Cu-In-Ga-Se). Algunos trabajos actuales se centran en el
efecto del espesor del ZnO para obtener una potencia maxima de salida de dichas
celdas [13], ya que es un material de gran interés por su buena conductividad
eléctrica, aunque los monocristales de ZnO de alta pureza resultan ser muy
aislantes [14]. El ZnO cristaliza en la estructura wurtzita y su union es una mezcla
de enlaces ionicos y covalentes, posee una alta propiedad piezoeléctrica y es
ampliamente utilizado como un transductor en dispositivos electrénicos. También

es utilizado en xerografia como lamina fotoconductora [15].

1.2. Caracteristicas de las peliculas delgadas de ZnO

Las peliculas delgadas de ZnO son estructuras solidas, tan delgadas que se
pueden despreciar muchos efectos fisicos en su espesor. La mayoria de las
peliculas delgadas interactian con ondas electromagnéticas, por lo cual su
espesor debe ser del orden de la longitud de onda de la perturbacién con la sefal

gue interacciona.

El ZnO es un compuesto semiconductor que presenta tres fases [16]: la
fase sal de roca cubica, la blenda de zinc cubica y la wurzita hexagonal, ver Figura
1.1. La formacion de estas fases depende del método de sintesis del material, asi
como de la temperatura utilizada para su obtencion. A temperatura ambiente la
fase mas estable es la wurzita hexagonal. La estructura cristalina estd compuesta

por la combinacién alterna de planos de atomos de oxigeno y de planos de



atomos de zinc que se apilan a lo largo del eje c. Los parametros de red para el
ZnO, en condiciones normales de presion y temperatura, son de: a = 3.253 Ay ¢
=5.213 A [17]. El ZnO posee una energia de banda prohibida tipo directa de 3.37
eV [18].

(b)

Figura 1.1 Estructuras cristalinas de ZnO: (a) sal de roca cubica, (b) blenda de

zinc cubica y (c) wurzita hexagonal. Las esferas grises corresponden al Zn y las

esferas negras al O.

Las peliculas delgadas de ZnO son de gran interés debido a sus
propiedades fisicas y Opticas las cuales son utiles para el desarrollo de
componentes opto-electronicos, entre otros [19]. Las peliculas semiconductoras de
oxidos metélicos son consideradas como peliculas de relativa buena conductividad
eléctrica y alta transparencia 6ptica, siendo el ZnO uno de los semiconductores
mas utilizados en pantallas planas y dispositivos piezoeléctricos [20]. Dentro de
este grupo se incluye su uso en transductores acusticos [21], en sensores de gas
[22], en fotodetectores [23] y como ventana Optica en celdas solares [24], entre

otros.

1.3. Técnicas de depoésito del ZnO

Las técnicas de preparacion de peliculas delgadas utilizadas estan basadas
en el depdésito fisico (physical vapor deposition, PVD) o quimico (chemical vapor
deposition, CVD) de la fase vapor o por medio de un depdsito en fase liquida. En
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ambos casos, las técnicas estan basadas en la formacion de un vapor del material
a depositar, con objeto de que éste se condense sobre la superficie del sustrato
formando una capa delgada. La Figura 1.2 muestra un diagrama de las diferentes
técnicas de preparacion de una pelicula delgada.

Técnicas de preparacion de capas delgadas

Deposicidon por fase vapor Deposicidon por fase liquida
(VPD) (LPD)
- Bano electroquimico

Fisicas Quimicas h %OIZGEI o

BVD VD - Bafio quimico

{ ) { ) - Anodizacion
- Evaporacion 2 |- Plasma (PACVD)
- Sputtering 'S |- Luz (PHCVD)
- Ablacion laser % |- Léaser (LCVD)
- MBE < |- Térmica (LPCVD)

Figura 1.2 Algunas técnicas de preparacion de peliculas delgadas.

De entre estas técnicas, las mas comunes para sintetizar el ZnO son: el
transporte por fase de vapor, el depdsito por laser pulsado, sol-gel, y el depdsito
electroquimico, entre otros. Sin embargo, entre los inconvenientes mas relevantes
de las técnicas mencionadas puede citarse el requisito de equipos costosos para
su implementacion. Algunas técnicas, como sol-gel y depdsito electroquimico, no
representan un alto costo, pero la calidad de las peliculas obtenidas es baja
cuando las condiciones son cercanas a la temperatura ambiente y generalmente
se requiere un recocido térmico posterior para mejorar la calidad cristalina de las
peliculas, lo cual incrementa su costo, asi como la complejidad de la obtencion del
material. Por todo ello, obtener peliculas de ZnO de buena calidad a temperatura
ambiente y en forma controlada por un método de bajo costo, representa un reto

en la ciencia actual.



El deposito por bafio quimico (chemical bath deposition, CBD por sus siglas
en inglés), es una técnica de bajo costo comunmente utilizada para sintetizar
compuestos semiconductores en forma de peliculas delgadas a temperaturas por
debajo de 90 °C [25]. Debido a la temperatura relativamente baja utilizada en la
técnica de CBD, la obtencion de 6xidos por este método no es muy comuan, puesto
gue generalmente tales materiales requieren el uso de mayor temperatura
(regularmente por encima de 80 °C) [26]. EI CBD se refiere al depdsito de
peliculas sobre sustratos sélidos a partir de una reaccion que ocurre generalmente
en solucién acuosa. Se utiliza para depositar peliculas sobre un sustrato que

puede ser conductor, semiconductor o aislante.

Cuando se mezcla un ion metélico M® en solucién con un ion X" se forma
el compuesto MpX,, hay una precipitacion al superar la solubilidad de la solucion;
de otra manera, permanece disuelto en la solucion como coloide. Por ello, en la
técnica de CBD es primordial controlar la velocidad de las reacciones de manera
gue ocurran lo suficientemente lentas para permitir una formacion gradual del
material sobre el sustrato [27]. Este control de la velocidad de reaccion puede ir
acomparfiado con la generacion lenta de los iones X" en solucién, lo cual puede
hacerse a través de parametros como la concentracion del precursor que forma a
X, la temperatura del bafio y el pH de la solucion. La formacion del compuesto
MpXa puede darse por diferentes caminos (mecanismos de reaccion); como la
reaccion simple entre el idn M® y X™, la conversién del hidréxido del i6n metalico o
la descomposicion de un complejo que contiene tanto a M como a X [28]. Cuando
se trabaja en medio alcalino es importante prevenir la precipitacion de grandes
cantidades de hidréxido por lo que el i6n metalico debe ser acomplejado. Para tal
fin, se adiciona un agente complejante al bafio quimico, el cual controla la
concentracion de iones metalicos libres, incrementando la solubilidad, por medio
del equilibrio mostrado en la ecuacion:

MM+ 4 nL(+0-) ML[(+’O’_)+(m+)] (1.1)

n



donde L es el ligando, M el cation metalico y n el nimero de coordinaciéon del
complejo mas estable con el ligando L.

Los ligandos son moléculas o aniones que donan pares de electrones
(bases de Lewis) a los iones metalicos de transicion que tienen orbitales d vacios
(acidos de Lewis), formando enlaces covalentes coordinados. Los compuestos
resultantes se denominan compuestos de coordinacion. El numero de
coordinacion de un atomo o ion metélico es el nimero de 4&tomos donadores con
los cuales esta coordinado. En soluciones acuosas, los iones H* (hidronio, HsO")
son los ligandos para los iones calcdgenos y los iones hidroxilo OH’, son los
ligandos para los cationes metalicos [29].

Entre las ventajas de esta técnica se encuentran [30]:

Las temperaturas de crecimiento son mucho mas bajas que las

requeridas en otros métodos como la evaporacion al vacio o el CVD

(depdsito quimico en fase vapor), no superando los 100°C lo que evita

oxidacion y corrosion cuando se utilizan sustratos metalicos.

e Permite el uso de sustratos de puntos de fusién bajos como el vidrio y
medios con puntos de ebullicion bajos como las soluciones acuosas.

e La estequiometria del producto es alcanzada por el producto de
solubilidad, lo cual conduce a obtener peliculas homogéneas.

e Se pueden introducir facilmente agentes impurificantes (proceso de

dopado) como un proceso posterior.

e El proceso es simple, reproducible a gran escala y de bajo costo.






CAPITULO 2

Fisicoquimica del ZnO depositado por bafio quimico

2.1 Reacciones quimicas parala formacion del ZnO

Para el depdsito de peliculas delgadas de ZnO en soluciones basicas se
necesitan esencialmente tres tipos de reactivos solubles en agua: un reactivo que
sea la fuente de iones de zinc, un agente complejante que facilite la reaccion y un
reactivo que controle el pH de la solucibn y nos permita estar en una zona

favorable de formacion del ZnO.

Como reactivo que aporta los iones de zinc se usan principalmente las sales
de cloruro de zinc (ZnCl,) y de sulfato de zinc (ZnSQOg4). En nuestro caso, elegimos
utilizar la sal de ZnSO4 debido a que se ha reportado que la calidad en las peliculas

obtenidas es mejor que las obtenidas con ZnCl; [31].

Un parametro muy importante a controlar durante el depdsito del ZnO es el
valor del pH que alcanza el bafio, ya que, aunque se ha reportado que es posible
depositar el ZnO en un amplio rango de pH [32], en la zona de altos valores de pH
(pH>9), se han encontrado que las peliculas de ZnO resultan ser mas uniformes.
Para poder controlar el valor del pH y ubicarnos en la zona Optima de depdésito

utilizamos el hidréxido de potasio (KOH) como agente regulador del pH.

Respecto al agente complejante, se han reportado estudios utilizando
compuestos de amoniaco [33], trietanolamina [34], acido tartarico [35]. En nuestro

caso, hemos elegido el uso del nitrato de amonio (NH4NO3).

Durante el depdsito del ZnO por bafio quimico es comdn encontrar la
formacion del hidréxido de zinc (Zn(OH),) simultAineamente, debido a que uno de
los posibles mecanismos de depdsito del ZnO es a través de la formacion previa de

los hidréxidos.



Para entender los mecanismos de depdsito del ZnO, se deben considerar la
serie de reacciones quimicas mas probables que pueden ocurrir simultaneamente
durante el proceso de crecimiento de las peliculas. Utilizando los reactivos

previamente seleccionados, las posibles reacciones son:
La disociacién del ZnSO,, para obtener los iones de Zn?",

ZnS0y5) < Zniayy +S0%ag) (2.1)

La disociacion de los compuestos de NH4sNO;3; y KOH, para obtener los
iones de NH; y OH" de acuerdo con:

NH4N03 (s) Ld NHI(aq) + N03_(aq) (22)
NHI(aq) + OH(_aq) Ld NHS(aq) + HZO(l) (24)

Los iones de Zn** (Ec. 2.1) reaccionan con el OH~ formado (Ec. 2.3) o con el NHj

(Ec. 2.4) para obtener los iones de Zn(OH),(Q"_Z)_ o Zn(NH3)%* através de:

- (n-2)-
Znisg +nOHgg © Zn(OH), 4o (2.5)
Znfl,y + nNH; qq) < Zn(NH3)7 00 (2.6)

Finalmente, el ZnO es obtenido a través de la reaccién con los iones
complejos de Zn(NH;)3* y Zn(OH);"_Z)_ por medio de dos posibles mecanismos:
(i) los iones de Zn(NH;)%* (Ec. 2.6) que reaccionan con el OH~ (Ec. 2.3) para

obtener el ZnO sélido por medio de la reaccion,

n

Zn(NH3)2‘2aq) + ZOH(_aq) A d ZTlO(s) + TlNH3 (aq) + HZO(l) (27)

y (ii) los iones de Zn(OH);”_Z)_ (Ec. 2.5) que se disocian para obtener el

ZnO sodlido, por medio de la reaccion,

In(OMI 2" © ZnO + Hy00) + (n — 2)0HG, (2.8)
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2.2 Fisicoquimica de depdsito del ZnO

La técnica de CBD utiliza el principio de solubilidad y producto iénico, donde
la formacion de la pelicula tiene lugar cuando el producto i6nico excede el producto
de solubilidad generando la nucleacion heterogénea sobre el sustrato; ademas,
esta reaccion produce la formacion no deseable de precipitados en la solucién por
la nucleacion homogénea y pérdida en volumen del material [36].

Se denomina solubilidad de un compuesto, a la maxima cantidad del mismo
gue puede diluirse en un determinado volumen de disolvente y es altamente
dependiente de la temperatura. Cuando un soluto se disuelve, se rompe su red
cristalina, venciendo las fuerzas de atraccion que mantienen unidos a los iones;
para esto, es necesario superar la energia de enlace que se consigue con la
hidratacion (atraccion entre los iones y las moléculas de agua). En general, la
energia de hidratacion es menor que la energia de enlace, por lo que el proceso de
disolucion es generalmente exotérmico. De cualquier modo, la relacion entre los

dos tipos de energia determina que un compuesto sea mas o menos soluble [37].

Cuando la solucion esta sobresaturada se rompe el equilibrio iénico y se
presenta la precipitacion que produce que los iones y complejos anidnicos y
cationicos se depositen sobre el sustrato creando centros de nucleacion. El
producto de solubilidad (Kps) es dependiente tanto de la temperatura del bafio
guimico, como del tipo de solvente y del tamafio del complejo presente en la
solucion. En sistemas reales, los valores de Kps pueden variar en unas pocas
unidades donde su dependencia esta relacionada con la fuerza ionica entre los

constituyentes de la solucion [38].

El pH es un indicador de la acidez o de la alcalinidad de una sustancia. El
pH es uno de los factores primordiales para controlar y prevenir la formacion de
precipitados sobre los substratos. El control de un adecuado valor de pH es uno de
los parametros que se deben controlar para conseguir obtener peliculas de buena
calidad. El pH se define como el logaritmo de la actividad de los iones libres de

hidrégeno en una solucién; es decir, el resultado de una medicién de pH viene
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determinado por una relacion entre el nimero de protones (iones H*) y el nimero
de iones hidroxilo (OH"). Cuando el nimero de protones iguala al nimero de iones

hidroxilo, la solucién es neutra [39].
pH = —log |H™| (2.9)

Muchas de las reacciones quimicas que se producen en solucién acuosa
necesitan que el pH del sistema se mantenga constante para evitar que ocurran
reacciones no deseadas. Las soluciones reguladoras o “buffer” son capaces de
mantener la acidez o basicidad de un sistema dentro de un intervalo reducido de
pH. Una vez formada la solucién reguladora, el pH varia poco por el agregado de
pequefias cantidades de un &cido fuerte o de una base fuerte y pierde su
capacidad reguladora por el agregado de agua (dilucion) [40]. En nuestro sistema
se utiliza la sal de NH4NOj3, la cual se disocia en el ion amonio (NH;), que puede
considerarse como un componente buffer; sin embargo, al tener un valor de
pKs=9.24 actia como un buffer para mantener el pH entre valores de 8.2-10.2. Por
el pH mayor utlizado en nuestro sistema, éste no estara actuando como
amortiguador y no podra evitar el cambio de pH en la solucién. De manera similar,
el amoniaco (NH3) producido se utilizaria para la formacion de los iones
aminocomplejos, desfavoreciendo nuevamente la capacidad amortiguadora en la
solucion. El NH3; posee una solubilidad de 89.9 g/100mL, a 25°C, en consecuencia,

no se espera que haya liberacion del gas durante el depdsito.

El pH de la solucién deberia oscilar entre 11 y 12.3, ya que para pH mayores
a 12.5 puede ocurrir una redilucién de la pelicula y para valores de pH menores a
11 se puede dar una precipitaciéon descontrolada, que desfavorece el crecimiento

de las peliculas de buena calidad [41].

La temperatura de la solucion es otro factor de gran impacto para el depdsito
de ZnO, teniendo en cuenta que, al aumentar la temperatura, la formacion del
Zn(OH), puede verse favorecido en lugar del ZnO [42]. Por ello, se propone realizar
los depdsitos a temperaturas cercanas al ambiente para intentar evitar la formacion

de grandes cantidades de hidréxido.
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2.3 Diagramas de formacién de especies y curvas de solubilidad

2.3.1. Diagramas de especies

Para determinar las zonas de mayor probabilidad de formacion de ciertos
compuestos para el deposito del Zn(O,0OH) se utiliza la herramienta denominada
diagrama de distribucion de especies (SDDs el inglés, species distribution
diagrams) que es muy Util para predecir la proporcion en la cual son formadas las
especies en funcién del pH. Esto es de gran importancia para seleccionar las
condiciones quimicas que se utilizardn en el proceso de depdsito por CBD para
obtener los compuestos deseados. Los diagramas de especies son generados por
medio de un software de desarrollo propio [43], en el cual se consideran todas las
posibles reacciones quimicas que pueden ocurrir durante el proceso de depdsito,
tomando en consideracion los tipos de reactivos a utilizar, su concentracion y la
temperatura a la cual ocurre el proceso. Asi, en dichos diagramas, las
probabilidades de formacion de ciertos iones complejos son mostradas como

funcion del pH.

Para la elaboraciéon de los diagramas de especies, el software utilizado
emplea la siguiente metodologia: Una a constante de equilibrio K de cualquier
reaccion quimica en funcién de la temperatura se puede expresar Como:

dink =-24( 1
R

T (2.10)

Donde, AH es la entalpia de la reacciéon en J/mol, T es la temperatura en
Kelvin, y R es la constante ideal de los gases (8.3144 J/mol'K). Igualmente, el

cambio de entalpia en funcion de la temperatura se puede aproximar como:
AH = AH, + AT + A,T? + A;T3 + --- . +A, T" (2.11)

Donde AH, es el cambio de la entalpia de reaccién a 298 K, y A, son
constantes. Tomando los dos primeros términos de la ecuacion (2.11) e integrando

desde TO hasta T, la ecuacion (2.10) se convierte en:
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IogK:A+TB+CIogT (2.12)

Ahora el logaritmo natural ha sido cambiado a logaritmo decimal, donde A, B
y C son las constantes para cada reaccidon quimica, K es la constante de equilibrio.

Con el fin de obtener el pH inicial para el depdsito selectivo de ZnO/Zn(OH),
a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente (25°C, 35°C y 45°C), se
elaboraron los SDDs para cada temperatura. Para elaborar los SDDs, los reactivos
quimicos utilizados fueron ZnSO,4 NH4NO; y KOH. De acuerdo con los
mecanismos y reacciones quimicos descritos anteriormente para la formacion del
ZnO, los amino-complejos y los hidroxi-complejos deben producirse en la
proporcion mas alta posible para estimular el deposito del ZnO, véanse las Ecs.
(2.7) y (2.8). La concentracion de ZnSO, se fija en 0.02 M para todas las
temperaturas estudiadas, mientras que las concentraciones de NH;NO3; y KOH se
seleccionan dependiendo de la temperatura deseada. Las concentraciones de
NH4NO3 fueron de 1.5 M, 1.7 My 2.0 M; y las de KOH fueron 0.925 M, 1.05 M y
1.25 M, para las temperaturas de 25°C, 35°C y 45°C, respectivamente. En la Tabla
Il se presentan los valores del logaritmo natural de las constantes de equilibrio
(LnKeg) para los complejos involucrados en el sistema, para la formacion del ZnO,
estos valores son aproximaciones que fueron utilizadas por el programa para

generar los diagramas de especies.

En la Figura 2.1 se muestran los SDDs generados para las temperaturas
anteriores, donde se muestran la probabilidad de formacion de especies (rj) en
funcion del pH de la solucion. La linea punteada indica el valor de pH de la
interseccion de las lineas de probabilidad para los iones de Zn(0OH); y Zn(NH;)3*
(pH de 11.53, 11.28 y 11.04, respectivamente).

Las concentraciones de los reactivos fueron seleccionadas con el fin de
obtener la mayor probabilidad de encontrar el complejo Zn(OH)3 presente con el

pH inicial del depdsito predicho por los SDDs.
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Tabla Il. Valores de logaritmo natural del equilibrio quimico a 25 °C de las

reacciones quimicas para la formacién del ZnO.

Reacciones quimicas LN Keg
-58.1
Zn(NH3)** + 20H™ © Zn0 + NH; + H,0
-87.9
Zn(NH3)3* + 20H o Zn0 + 2NH; + H,0
-118.3
Zn(NH3)3* + 20H™ < Zn0 + 3NH; + H,0
21.8
Zn(NH3)%* + 20H o Zn0 + 4NH; + H,0
12.1
Zn(OH), < ZnO + H,0
6.9
Zn(OH); < Zn0 + H,0 + OH™
4.8

Zn(0OH)?~ & Zn0 + H,0 + 20H"

2.3.2. Curvas de solubilidad

Las curvas de solubilidad (SCs del inglés, solubility curves) se determinan
simultaneamente del mismo software desarrollado, como un complemento de los
SDDs obtenidos y dan informacion sobre las condiciones de solubilidad preferentes
para la formacion del ZnO. Las SCs proporcionan informacion muy valiosa sobre la
solubilidad de los complejos implicados en las reacciones como funcién del pH y
predicen la precipitacion preferencial de los compuestos de ZnO (Ksp:3.8x10'1°) y
Zn(OH), (Ksp:1.2x10'17)[44]. La Figura 2.2 muestra las SCs de los amino e hidroxi-
complejos en funcion del pH. Las lineas de OH~ y NH; representan la suma de
todos los hidroxi- y amino-complejos de Zn, respectivamente, calculados con base
a una aproximacion de las concentraciones de las especies segun la variacion del
pH, realizado por el software desarrollado. Segun las SCs, al iniciar el depdésito, la
concentracion de complejos OH~ necesita estar bajo la linea de OH~ para
mantenerlos disueltos en la solucion, evitando la precipitacion de Zn(OH), y
permitiendo la formacién de ZnO a través de la Ec. 2.8. Analogamente, la
concentracion de los complejos de NH3 necesita estar debajo de la linea del NH3

para obtener el ZnO (Ec. 2.7).
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Zn(OHY,

1.0 . ] . :
Zn(OH)>

Figura 2.1 Diagramas de distribucion de especies (SDDs) obtenidos para tres
temperaturas. Las concentraciones son: ZnSQO, (0.02 M), NH4NO3 (1.5, 1.7, 2.0 M)
y KOH (0.92, 1.05, 1.25 M) para 25°C, 35°C y 45°C, respectivamente. La linea
punteada corresponde al valor de pH de la interseccién de los iones complejos
Zn(0OH)3 y Zn(NH)%™.

La linea punteada indica el punto de cruce donde cada complejo presenta
una solubilidad idéntica. A partir de las predicciones de los SDDs y las SCs, puede

sugerirse que el valor de pH en el punto de cruce representa el valor de pH idéneo
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para ser utilizado como valor experimental inicial para depositar eficientemente el
ZnO. Considerando las SCs, se puede predecir que las condiciones quimicas a la
izquierda del punto de cruce (pH <11.53), para el caso de 25°C, dan una mayor
probabilidad de ocurrencia de la reaccién quimica (2.7), mientras que una mayor
probabilidad de ocurrencia de la reaccion quimica (2.8) se supone a la derecha de
dicho valor (pH> 11.53).

10.8 11.2 11.6 12.0 12.4

1E-4

25°C

1E-5

1E-6

1E-7

1E-5

solubilidad mol/L
m
()]

1E-7

1E-5

1E-6

108 11.2 16 12.0 124
pH

Figura 2.2 Curvas de solubilidad (SCs) de los complejos OH~ y NH3 de Zn para

las temperaturas de 25°C, 35°C y 45°C. La linea punteada corresponde al

punto de interseccion correspondiente a la misma solubilidad.

1E-7
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2.4 Datos termodinamicos: cambios de entalpiay de energia libre de Gibbs

El cambio de la entalpia (AH) y el cambio de la energia libre de Gibbs (AG)
proporcionan informacion importante para evaluar la espontaneidad, o posibilidad
de que ocurra una reaccion determinada sin necesidad de adicionar energia [45].
Si el valor de AG es negativo, se produce una reaccion espontanea y los productos
se obtienen sin adicion de energia. Por otra parte, si el valor de AG es positivo
indica que la reaccién es no espontanea y se produce, pero en sentido inverso, es
decir, en direccion para obtener los reactivos. Los datos termodinamicos y las
condiciones de equilibrio a temperatura ambiente se utilizaran para calcular los
valores de AH y AG para las diferentes especies involucradas segun las reacciones

guimicas propuestas basadas en la Ref. [46],

AG = Gproducts - Greagents (2.13)

AH = I—Iproducts - Hreagents (2.13)

En la Tabla Il se muestran los valores de AG y AH calculados para las

diferentes reacciones quimicas involucradas en la formacion del 6xido.

Tabla lll. Cambio de /a energia libre de Gibbs (AG), la entalpia (AH) a 25 °C

de las reacciones quimicas para la formacion del ZnO, a un pH=7.

Reacciones quimicas AG (kd/mol)  AH (kJ/mol)
). Zn(NH3)?** + 20H~ & ZnO + NH; + H,0 144 i
(2). Zn(NH3)2* + 20H~ < ZnO + 2NH; + H,0 218 112
(3). Zn(NH3)%* + 20H- © Zn0 + 3NH; + H,0 = 153
(4). Zn(NH3)2* +20H & Zn0 + 4NH; + H,0 54 36
(5). Zn(0H), < ZnO + H,0 -30 4
(6). Zn(OH); < Zn0 + H,0 + OH- -17 1
(7).  Zn(OH)}” © ZnO + H,0 + 20H" 12 1
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De la Tabla Ill, se puede concluir que las reacciones quimicas donde se
involucran los hidroxi-complejos, asi como el Zn(NH5)3* son espontaneas (AG <0).
A partir de este resultado, la transformacion de Zn(OH), en ZnO se puede producir
por el exceso de hidroxidos, que contribuyen a la solubilizacién del hidroxido de
zinc cristalino, asi como la formacién de hidroxi-complejos solubles de zinc. Por lo
tanto, el exceso de iones hidréxido tiene un efecto catalitico sobre la formacion de
ZnO en solucién acuosa, lo que favorece su formacion, al igual que una gran
presencia del Zn(OH),[47].

Los cambios de la energia libre de Gibbs y los cambios de entalpia, en
funcion del pH para los aminos e hidroxi-complejos formados, se representan en la
Fig. 2.3. Las concentraciones de los iones OH" disueltos se calcularon usando los
valores de pH. Luego, realizando un balance de materia y energia se estimaron los
valores de AG y AH a través de las reacciones descritas en la Tabla Il. Dos
regiones importantes delimitadas por el valor de pH = 11.7 se pueden observar en
la Fig. 2.3, donde el valor de AG para los iones Zn(NH;3)%", reaccion (4) y
Zn(OH)3, reaccion 6, son los mismos (AG = -0.018kJ). La region con mayor
probabilidad de formacion de Zn(O,0OH) se encuentra para pH<11.7, mientras que
una region de transicion (TR) con una probabilidad mas alta de formacion de
Zn(OH), que la de la formacién de ZnO se produce en pH>11.7, especialmente
cuando el valor del pH oscila entre 12.00 y 12.30, para 25°C. Estas regiones y su
comportamiento, seran discutidos mas adelante junto con los resultados obtenidos

de la experimentacion.

En la Fig. 2.3a, se presenta un grafico del cambio de la entalpia para los
diferentes iones que se forman. Se observa un incremento en los valores de AH de
los iones Zn(NH;)%*,reaccién 4, y una disminucién de los iones Zn(NH;)3",
reaccion 3 cuando disminuye el pH. Los valores de AH para los demas complejos
permanecen constantes con el pH. Al disminuir el valor de pH, se observa que el

valor de AH toma valores positivos mas altos.
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Figura 2.3 Graficas de: a) cambio de entalpia, y b) cambio de energia libre de

Gibbs de los complejos involucrados en la formacion del ZnO y Zn(OH)..

El valor positivo en AH se asocia con procesos endotérmicos para
determinadas reacciones de complejos de zinc [48]. En la Fig. 2.3b, se presenta el
cambio de la energia libre de Gibbs para los complejos de zinc, se observan
valores negativos de AG para los iones Zn(NH;)3%, (4) y Zn(OH)3, (6), que son las
especies que se ven favorecidas en la solucion y asociadas al depésito de ZnO a
través de las Ecs. (2.7) y (2.8), respectivamente. Ambos tipos de iones producen
reacciones espontaneas para la formacion del ZnO; sin embargo, para un pH
<11.70, los iones Zn(OH)3, (6), tienen un valor de AG mas bajo en comparacién
con los iones Zn(NH3)3%%,(4), favoreciendo la formacién de ZnO principalmente por
la Ec. (2.7), a medida que disminuye el pH. Por otro lado, para un pH> 11.70, el
crecimiento preferencial de Zn(OH), es mas probable debido al exceso de hidroxi-
complejos, particularmente los iones Zn(OH)3,(6). Por lo tanto, en la region de

Zn(O,0H), la formacién de ZnO es preferentemente debido a los amino-complejos.
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CAPITULO 3

Sistema experimental y técnicas de caracterizacion

3.1 Sistema experimental

3.1.1 Concentracion de los reactivos

Para el depdsito de las peliculas delgadas de ZnO por bafio quimico se han
reportado el uso de diversos reactivos, asi como diferentes concentraciones de los
mismos. Factores como temperatura, humedad, modo de agitacion y el pH del
deposito se tienen que tomar en consideracion al momento de preparar el bafio
guimico, ya que las reacciones quimicas pueden variar dependiendo de las
condiciones donde se realice el depésito [49]. Por esta razdn, es importante
determinar las concentraciones particulares para las cuales nuestro bafio quimico
propuesto nos permitira obtener los mejores resultados a las temperaturas de
25°C, 35°C y 45°C.

Los reactivos quimicos propuestos y su volumen para la solucion del bafio

son:
a) Nitrato de amonio, (NH4sNO3), 80 mL.
b) Hidréxido de potasio, KOH, 200 mL.
C) Sulfato de zinc, ZnSQOy, 80 mL.
d) Agua, H»0, 80 mL.
Las concentraciones utilizadas para cada reactivo y temperatura se
presentan en la Tabla Ill. La concentracion de ZnSO, se mantuvo constante

mientras que las concentraciones de NH4;NO3; y KOH variaron de acuerdo a lo
sugerido por los diagramas de formacion de especies obtenidos del software
desarrollado. El inicio del depésito se realizard de acuerdo con los valores de pH
en la interseccion de los iones de mayor probabilidad de formacion del ZnO

sugeridos en el Capitulo anterior.
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Tabla 1ll Concentraciones de reactivos utilizados para las diferentes
temperaturas de depdsito propuestas.

Temperatura [ZnSO4] [NH4NOs] [KOH]
25°C 0.02M 15M 0.92M
35°C 0.02 M 1.7M 1.05M
45°C 0.02M 20M 1.25M

3.1.2 Preparacién del bafio quimico

Las peliculas de ZnO fueron depositadas sobre sustratos de vidrio Corning
usando la técnica de bafio quimico para temperaturas del bafio de 25°C, 35°C y
45°C y usando agitacion magnética.

Los sustratos de vidrio fueron cortados en dimensiones de 15x20 mm? y
marcados en una cara para su identificacion antes de proceder a su limpieza. La
limpieza de los sustratos es de gran importancia en el depoésito de las peliculas
para conseguir buena adherencia y una superficie libre y homogénea que pueda
recibir la capa depositada. Los sustratos de vidrio se limpian usando la siguiente

metodologia [50]:

a) Limpieza con agua jabonosa con un hisopo de algodon.
b) Limpieza en tricloroetileno en bafio ultrasénico.
C) Limpieza en acetona en bafio ultrasonico.

d) Limpieza en alcohol isopropilico en bafio ultrasénico.

Cada etapa de ultrasonido se realiza por 5 minutos, limpiando con agua

destilada y secando con aire comprimido.

Los sustratos ya limpios, se colocan en los portasustratos de teflon y a su
vez en la tapa del recipiente contenedor del bafio de tal manera que presenten la
cara de depdsito hacia el centro de dicho recipiente. De esta manera, se coloca el

sistema formado sobre la parrilla de calentamiento (Fig. 3.1). En cada bafo
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realizado, se colocan 5 sustratos que durante el depdsito se van retirando,
dependiendo de los tiempos de depdsito o la variacion de pH. Los depdsitos se

realizan dentro de una campana de extraccion.

Figura 3.1. Sistema experimental implementado para el bafio quimico.

Para la preparacién del bafio quimico se colocan secuencialmente en un
cristalizador de vidrio las soluciones de sulfato de zinc, de hidréxido de potasio y de
nitrato de amonio. La temperatura de la solucion formada del bafio es medida y
controlada con un sistema electrénico de control de temperatura de disefio propio
gue utiliza un termopar tipo K como sensor de la temperatura deseada. Con ello, es

posible conseguir temperaturas con variaciones de +1 °C.

Al momento de ser retiradas las muestras depositadas, cada una recibe una
limpieza ultrasénica en agua destilada por 30 s para eliminar los solidos y residuos
del bafio que quedan superficialmente. Al inicio del depdsito y al retirar cada una de
las muestras, se midié el valor del pH de la solucién del bafio con un medidor de
pH modelo (Oakton pH 700). Finalmente, con una solucién de &cido clorhidrico
diluido al 10% y un cotonete de algodon se elimina la pelicula depositada en la
parte posterior de los sustratos, tal que unicamente quede la pelicula depositada en
la cara anterior del sustrato. Las peliculas se almacenan en un desecador para su

posterior caracterizacion.

23



3.2 Técnicas de caracterizacion

3.2.1 Difraccion de rayos x

La estructura de un material cristalino se puede determinar usando la
técnica de difraccion de rayos x. Para ello utilizamos un difractometro Siemens
modelo D5000. Los efectos de difraccion se observan cuando la radiacion de
pequefia longitud de onda incide sobre la estructura cristalina del material sujeto a
estudio (en nuestro caso, Cu(a)= 0.15418 nm). El haz se difracta en diferentes
direcciones (Fig. 3.2), pero solo se observan aquellas que cumplen con la ley de
Bragg de acuerdo a la simetria del cristal, originando un patron de intensidades
gue puede interpretarse segun la posicion de los atomos en la estructura cristalina.

La ley de difraccion de Bragg esta dada por:

2dsen 6 = n\ (3.1)

Donde el angulo & es el angulo de difraccion, A es la longitud de onda de
los rayos x incidentes, n es un numero entero que implica una interferencia
constructiva del haz difractado y d es la distancia interplanar. Si no se cumple la
ley de Bragg, la interferencia de los haces incidente y refractado es de naturaleza

destructiva y la sefial resultante es de muy baja o nula intensidad.

Figura 3.2 Visualizacién de la ley de Bragg

El difractdmetro es un dispositivo utilizado para determinar los angulos en
los cuales ocurre la difraccion de una muestra; en él, un detector mévil de rayos x

registra los angulos 26 con los cuales se difracta el haz y se obtiene una grafica
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caracteristica del fenébmeno de difraccion, conocida como difractograma, la cual
permite determinar la orientacion de los atomos del cristal que tiene el material,
identificar las diferentes fases cristalinas presentes, y de ahi determinar el tamafio

del cristalito, orientacion preferencial, entre otros.

Existen diferentes métodos para producir la difraccion de rayos X, en

nuestro caso utilizaremos el método de haz rasante.

La técnica de difraccion de rayos x con incidencia rasante (GIXRD) se usa
fundamentalmente para caracterizar materiales depositados o crecidos sobre
sustratos tanto amorfos como monocristalinos con espesores muy delgados,
pudiendo realizar la identificacion de fases, calculo de tamafio del cristalito grano,
las deformaciones de la red, esfuerzos intrinsecos y extrinsecos, estados de

oxidacion, entre otros [51].

3.2.2 Microscopio electréonico de barrido (SEM)

Mediante un microscopio electronico de barrido de emision de campo
(FESEM) JEOL 7600F, se obtienen imagenes de la superficie de las muestras. El
microscopio electrénico de barrido (SEM), funciona mediante la emision
termoidnica de un haz de electrones provenientes de un filamento de tungsteno
(catodo), acelerandolos con un potencial eléctrico y haciéndolos incidir sobre el
material a analizar en un medio al vacio. Este bombardeo de electrones provoca la
respuesta de diferentes sefiales (ver Figura 3.3) que, captadas con detectores

adecuados, nos proporcionan informacion sobre la muestra analizada.
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Figura 3.3. Interaccion de un haz de electrones con una muestra.
Entre las sefales provenientes de la muestra que podemos analizar estan:
) los electrones secundarios

Son electrones emitidos por la muestra como consecuencia de la incidencia
de los electrones primarios provenientes del filamento. La sefial de electrones
secundarios es la que se emplea normalmente para obtener una imagen de la
muestra. La sefial nos proporciona una imagen bidimensional de la superficie que
se estudia basada en sefiales de voltaje. Se considera un electron secundario

aquel que proviene de la superficie de la muestra con una energia inferior a 50 eV.
i) los electrones retrodispersados

La sefial de electrones retrodispersados estd compuesta por aquellos
electrones que provienen de la muestra con una energia superior a 50 eV. Estos
electrones proceden en su mayoria del haz incidente (electrones primarios) que

rebotan en el material después de sufrir diferentes interacciones.

La intensidad de la sefial de los electrones retrodispersados para una
determinada energia del haz, depende del nimero atomico del material (a mayor
namero atdmico mayor intensidad). Este hecho permite distinguir fases de un area

del material de diferente composicion quimica y asi realizar un mapeo de fases.
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Las zonas con elementos de menor niUmero atbmico se veran mas oscuras que

las zonas que tienen elementos con mayor namero atomico [52].

3.2.3 Espectroscopia de rayos x por dispersion de energia (EDS)

La resolucion espacial de los electrones secundarios es mucho mejor que la
de los rayos x. Como resultado de esto, una caracteristica del area de la muestra
a ser observada con la sefial de electrones secundarios, puede no ser
suficientemente grande como para contener todo el volumen de interaccion del
gue emanan los rayos x. Con frecuencia, al penetrar el haz de electrones en la
muestra causa la emision de rayos x desde regiones de la superficie o de regiones
cercanas, que tienen diferente composicion que las del punto de incidencia del
haz. La energia de los rayos x capturados provenientes de la muestra analizada,
nos permite identificar la concentracion de los elementos contenidos en la
muestra. Esto nos ayuda a identificar posibles compuestos de que esta formada la

muestra analizada.

3.2.4 Perfilometria

Para la medicion de los espesores de las peliculas depositadas se utiliza la
técnica de perfilometria, usando un equipo equipo Dektak 8 Stylus Profiler. Este
tipo de medicién se lleva a cabo mediante una punta de diamante movil la cual se
pone en contacto con la muestra. La punta recorre la superficie de la muestra
aplicando sobre ella una fuerza constante (la longitud de barrido y la magnitud de
la fuerza se pueden variar en funcion de las caracteristicas de la muestra). La
punta de diamante esta conectada a un sistema de medicion que graba los
desplazamientos verticales que sufre en su recorrido a lo largo de la superficie de
la muestra. De esta forma, la altura del escalon entre un sustrato y la capa
depositada que dibuja la punta, nos determina el valor del espesor. En varias
ocasiones es necesario generar intencionalmente un escalén entre el sustrato y la
muestra para poder barrer la punta y determinar la diferencia de alturas que nos

da finalmente el valor del espesor.
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Figura 3.4 Esquema de medicion de espesor.

3.2.5 Espectroscopia 6ptica

Mediante la medicion del espectro de absorcion ¢ptica de un material
transparente es posible estudiar la energia de banda prohibida del mismo. Para
ello, utilizamos un espectrofotometro Horiba JobinYvon H10 con diodo de silicio y
lampara de xenon de 300W. En este proceso, un fotdbn con energia conocida
excita a un electron que se encuentra en la banda de valencia hacia los estados
de mayor energia, o banda de conduccion. Utilizando un espectrofotometro UV-Vis
se puede medir la transmitancia de las peliculas depositadas, la cual indica qué
fraccion de la energia radiante que incide en la superficie se trasmite a través del
material, de ahi que se exprese en términos de porcentaje. De esta manera, es
posible determinar las transiciones de energia que un electrén puede tener y con
ello el ancho de banda prohibida del semiconductor. El coeficiente de absorcion de
un material es una medida de la cantidad de energia incidente que retiene cuando
se propaga por el material. Su relacién con los espectros de transmitancia se

puede comprender mediante la ley de Beer:

1 g (3.2)

Dénde: | es la irradiancia transmitida, lp es la irradiancia incidente, 8 es el
coeficiente de absorcion y d es el espesor del material estudiado. La razon entre la
irradiancia transmitida y la irradiancia incidente es justamente la transmitancia.

Asi, es posible obtener el grafico del coeficiente de absorcidén despejando Sy a su
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vez, el coeficiente de absorcién puede emplearse para calcular el valor del ancho
de banda prohibida.

Existen dos tipos de transiciones entre bandas que pueden tener lugar en el
proceso de absorciéon fundamental:

i)  Transicion directa: Se da cuando el maximo de la banda de valencia
coincide con el minimo de la banda de conduccién para un mismo valor del
vector de onda k.

i)  Transicion indirecta: Se produce cuando el maximo de la banda de valencia
y el minimo de la banda de conduccion no coinciden para un mismo valor
del vector de onda k. Asi, para lograr conservar la energia, se requiere

disipar una energia adicional en la trayectoria.

Estas dos transiciones de energia se ilustran en la Figura 3.5
MNE AE

Banda de conduccién

Banda de conduccion =

hv E hv E,

Banda de valencia Banda de valencia

v

4
bt

Figura 3.5 Representacion de: a) transicion directa, b) transicion indirecta.

Para el caso del ancho de banda prohibida directo, como el ZnO vy el
Zn(OH),, el valor de E4 se obtiene mediante la relacion:

E, = hv (3.3)
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Para calcular el gap en el caso de las transiciones indirectas se tiene que
considerar al fonon (cuantos asociados a las vibraciones de los atomos dentro del

cristal). El coeficiente de absorcion en todo el rango de energia de la radiacion

incidente consiste en la sumatoria de los coeficientes de absorcion (%, )y
emision (B2 ) de un fondn y es de la forma:
B(hV) = Bzafonon (hV) + Bzefonon(hv) (34)

El grafico de B2 (hv) debe de ser lineal con dos pendientes como se observa

en la Figura 3.6.

B_1/2

» hu

x

.-:EC _ Ep:‘ (EG _|_ E'p |
Figura 3.6 Espectro de absorcién para un semiconductor de transicion indirecta.

3.2.6 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos x (XPS)

Esta técnica es utilizada para determinar la composicion quimica de la
superficie de peliculas delgadas. Se fundamenta en irradiar la muestra con rayos x
de baja intensidad y analizar la energia de los electrones emitidos. Para ello

utilizamos un equipo K-alpha Thermo Scientific.

Los electrones emitidos de la muestra se detectan con energias discretas,

gue son caracteristicas para cada elemento y de su entorno quimico. Asi, es
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posible obtener informacion elemental acerca del tipo de &tomo y de su estado
quimico de enlace. La energia cinética Ei, del electron fotoemitido viene dada por:

E, = KE=hv—Eg—® (3.3)

donde hv es la energia de la radiacion de excitacion, Eg es la energia de

enlace del electron emitido y @ es la funcién trabajo del espectrémetro

Debido a que los fotoelectrones emitidos tienen una energia cinética muy
baja, la técnica XPS es una técnica de analisis superficial que permite detectar
todos los elementos, a excepcion del H y el He, presentes en las primeras
monocapas atomicas de la superficie. Aunque la profundidad del analisis depende

de esta energia cinética, en general se puede decir que no supera los 10 nm.

En un espectro de XPS pueden aparecer lineas Auger al llenarse el hueco
gue ha quedado vacio por fotoemision de un electron de las capas internas. Las
transiciones Auger permiten también la identificacion de los elementos presentes 'y
compuestos formados en la muestra. La energia cinética del electron Auger viene

dada por:

Ecin,Auger = hv — Eg (3.4)

La técnica XPS detecta la composicién en funcién de la profundidad de la
pelicula. Para ello se utilizan dos métodos: el método no destructivo denominado
“angulo resuelto”, ARXPS, o el destructivo mediante “decapado i6nico” de la
muestra. El método ARXPS consiste en inclinar la muestra con el fin de variar el
angulo 6 entre la superficie de la muestra y la direccion en la que salen los
fotoelectrones. Aquellos electrones que salgan con angulos muy rasantes respecto
a la superficie de la muestra daran informacién superficial, mientras que cuando la
muestra se encuentra en posicion normal respecto al analizador, los electrones
gue llegan a éste seran aquellos que han sido arrancados desde posiciones mas
profundas del material. Con este método se puede obtener informacién sobre la

variacion de la composicion de entre 5y 10 nm de profundidad.
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El método de decapado idnico, consiste en eliminar material de la superficie
bombardeando la muestra con iones, generalmente de Ar®, dentro del mismo
espectrémetro. Los resultados que se obtienen son intensidades de los elementos
gue quedan en la muestra frente al tiempo de decapado. Para convertir este
tiempo en espesor de la muestra, se calibra el cafién idnico o se utiliza un patrén

establecido que suele ser Ta,Os/Ta con un espesor de 6xido bien definido.

3.2.7 Microscopia de fuerza atbmica

La técnica de microscopia de fuerza atémica técnica (AFM, del inglés
atomic force microscopy) hace uso de un dispositivo mecanico-optico capaz de
detectar fuerzas del orden de los nhanoNewtons, permitiendo obtener imagenes de
alta resolucion espacial de la topografia de la muestra mediante una sonda o
punta afilada de forma piramidal o conica. Su funcionamiento se basa en la
deteccion de las minusculas fuerzas atomicas (de Van der Waals) de la interaccion
entre una punta fina y la superficie del material a estudiar, a través de la medicion
optica del movimiento sobre la superficie de una viga en cantiliver muy sensible
terminada en una punta con un cristal de forma piramidal, usualmente duro, ver
Figura 3.5. Cuando se realiza un barrido x-y de la superficie, manteniendo
constante la fuerza, obtenemos una imagen de la topografia superficial con alta
resoluciéon. A partir de esta imagen, se determina el tamafio de grano y rugosidad
de la superficie de la muestra analizada. Las imagenes de AFM de las muestras

depositadas se obtuvieron mediante un microscopio SPM Ambios Universal.

El AFM puede realizar dos tipos de mediciones: imagen y fuerza. En el
modo de imagen la superficie es barrida en el plano de la superficie (x-y) por la
punta. Durante el barrido la fuerza débil interatomica entre los atomos de la punta
y los atomos en la superficie provoca la deflexion de una viga que tiene en su
extremo la punta fina. Esta deflexion es registrada por un sensor o6ptico
(normalmente un fotodiodo) cuya sefial se introduce en un circuito o lazo de
realimentacion. Este Gltimo controla un actuador piezoeléctrico que determina la
altura (z) de la punta sobre la muestra de forma que la deflexién de la viga se

mantenga a un nivel constante (normalmente introducido por el operador).
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Representando la altura de la punta (z) frente a su posicion sobre la muestra (X, y)
es posible trazar un mapa topografico de la muestra z=z(x,y). La fuerza
interatbmica se puede detectar cuando la punta estd muy préxima a la superficie

de la muestra.

En las medidas de fuerza, la punta se hace oscilar verticalmente mientras
se registra la deflexion de la viga. De esta manera, la medida se expresa
representando la fuerza (F) frente a la altura (Z) sobre la muestra. Las medidas de
fuerza son Utiles en estudios de fuerzas de adhesion y permiten estudiar a nivel de
una sola molécula interacciones especificas entre moléculas (ejemplo: interaccién
antigeno-anticuerpo, interaccion entre hebras complementarias de ADN) o
interacciones estructurales de las biomoléculas (plegado de proteinas) asi como
caracterizar la elasticidad de polimeros. También es util en estudios de materiales
blandos (polimeros) que permiten caracterizar propiedades elasticas de la muestra

como el modulo de elasticidad o propiedades viscoelasticas.

Electronica
de deteccio:
y respuesta

Fotodiodos

erel
.......

L
Voladizo y punt

Superficie de
la muestra

Escaner piezoeléctric

Figura 3.7 Esquema de medicion de muestras mediante un microscopio de

fuerza atdbmica (AFM).
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1. Determinacién de las mejores condiciones de depdésito del ZnO

Se depositaron peliculas de Zn(O,0OH) sobre sustratos de vidrio con
temperaturas del bafio de 25°C, 35°C y 45°C con el fin de determinar las
condiciones de temperatura y pH con los cuales se obtienen las mejores peliculas
de ZnO. Las condiciones son determinadas mediante los resultados obtenidos en

la caracterizacion de las muestras.

4.2. Variacion del pH

Los valores iniciales y finales del pH del bafio quimico se registraron para
cada grupo de muestras depositadas durante un tiempo de depédsito de 19 h con
diferentes temperaturas del bafio. Este tiempo se determind mediante estudios
preliminares realizados con el apoyo de la informaciéon proporcionada por los SDDs
y SCs. Para las muestras depositadas a 25°C, con valores de pH de 12.30 y de
11.25 se registraron como valores inicial y final, respectivamente, mostrando
siempre un comportamiento decreciente con el tiempo transcurrido. Para las
muestras depositadas a 35°C, estos valores de pH del bafio fueron de 11.98 y
11.00, respectivamente. Finalmente, valores de pH inicial y final de 11.52 y 10.96,
respectivamente, fueron medidos en el bafio de las muestras depositadas a 45°C.
De acuerdo con la Fig. 4.1, el rango experimental de pH a estas temperaturas
puede correlacionarse con las condiciones mas adecuadas propuestas a través de
los SDDs. Se aprecia que las zonas de depdsito involucran un valor de pH (en el
caso de 25°C, pH=12), en donde la proporcion de Zn(OH)3; es maxima; de igual
manera, se involucra el punto de cruce en donde las proporciones de Zn(OH)3 Y
de Zn(NH;3)3* son iguales, durante la etapa final del depdsito se encuentra en la

zona donde la proporcién de Zn(0OH); es menor que la de Zn(NH;)3™.
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Figura 4.1 Diagramas de distribucion de especies (SDD) obtenidos para las tres
temperaturas. Las concentraciones de ZnSO4, NH4sNO3; y KOH fueron presentadas en
la tabla Il. El intervalo de pH medido durante el depdsito esta delimitado por las zonas

sombreadas.
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4.3 Espesor de las peliculas

Los espesores medidos de las peliculas de Zn(O,0H) depositadas por CBD
para las temperaturas mencionadas con un tiempo de depdsito de 19h fueron de:
13.6, 39.6 y 85.3 nm para las temperaturas de bafio de 25°C, 35°C y 45°C

respectivamente, como se muestra en la Figura 4.2.
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Figura 4.2 Espesor de las muestras depositadas a 25, 35 y 45°C con un

tiempo de 19 h.

Debido a las temperaturas cercanas al ambiente utilizadas en los depdsitos
de las peliculas, es de esperarse que los espesores de las muestras sean
reducidos, debido a la poca energia que se tiene en el bafio durante su formacion.
En nuestro caso el valor promedio del espesor alcanzado estuvo entre 15y 85 nm.
Cabe mencionar que debido a que no se obtuvo una buena homogeneidad
superficial en las muestras depositadas, los valores de espesor reportado tienen
una alta variacion y solo seran considerados como representativos de cada

pelicula.
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Se puede apreciar que a medida que la temperatura aumenta, el valor del
espesor también aumenta. Este es un efecto comdn para los procesos de bafio

quimico [53].

4.4 Anédlisis por difracciéon de rayos x de las muestras

En la Figura 4.3 se muestran los resultados de la difraccion de rayos x de las
peliculas depositadas con diferentes temperaturas y un tiempo de depésito de 19 h,
usando las condiciones quimicas descritas anteriormente. Para las peliculas
depositadas a 25°C correspondientes a la Fig. 4.3a, se aprecian tres picos
principales de difraccion del ZnO: (100), (002) y (101), en conjunto con los picos
(102) y (110) secundarios, los cuales corresponden a una estructura hexagonal de
ZnO (zincite, JCPDS 36-1451) [54].

De manera similar, se observan también los picos de difraccion (111), (210)
y (311) caracteristicos del Zn(OH), asi como otros picos de menor intensidad
correspondientes a la estructura ortorrombica del Zn(OH), (wulfingita, JCPDS 38-
0385) [55]. A medida que la temperatura incrementa se observan variaciones en

los picos y sus intensidades.

Para las muestras depositadas a 35°C, Figura 4.3b, la intensidad de los
picos del ZnO se reduce, mientras que la intensidad de los picos del Zn(OH),
aumenta. Para las muestras depositadas con la temperatura mayor de 45°C, Figura
4.3c, los picos correspondientes al Zn(OH), son evidentemente dominantes. Se
puede notar que a medida que la temperatura aumenta el pH disminuye, una
diferencia de 0.22 entre los valores de pH para 25°C y 35°C, con intensidad de
picos similares entre las muestras, mientras que la diferencia de pH entre 35°C y
45°C es de apenas 0.04 sin embargo se notan picos de mayor intensidad para la

muestra crecida a mayor temperatura.

A partir de los resultados de difraccion de rayos X, se observa que la
formacion del Zn(OH), es favorecida cuando la temperatura del bafio incrementa,

bajo las condiciones utilizadas. Estos resultados coinciden con los valores
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reportados por Rai, et al. [56] quienes reportaron estructuras de wurzita ZnO y de

wulfingita en peliculas de Zn(OH), preparadas por la técnica hidrotérmica a 200°C
(10 h) y secadas a 40°C (10 h).

intensidad (u.a.)

Figura 4.3 Difractogramas de las muestras de Zn(O, OH) depositadas a
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4.5 Resultados de XPS

Los resultados del andlisis general de XPS para las muestras depositadas a
25°C y 19 h se presentan en la Figura 4.4. Para las muestras depositadas a 35°C y
a 45°C se observaron espectros generales muy similares. Se puede observar
claramente los dos picos principales correspondientes al Zn (~1021 eV) y al O (~
530 eV), lo que demuestra que la muestra analizada es rica en Zn y O. Estos
resultados son comparados con los valores estandar del Zn (1021.75 eV) y del O
(531.00 eV) segun la Ref. [57].
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Figura 4.4 Espectro general de XPS de las muestras depositadas a 25°C
durante 19 h.

En la Figura 4.5 se ilustran los detalles de las ventanas de energia
correspondientes al Zn2p1, (~1045 eV); Zn2y3, (~1021 eV), y O1s (~530 eV) para
cada temperatura del bafio. Se puede observar un desplazamiento del pico de Zn
hacia menores energias con el aumento de la temperatura del bafio, muy similar a
lo observado por Gonzalez-Chan et al. [58]. Para las muestras depositadas a 25°C,
se observa un unico pico de O1s correspondiente al enlace de Zn-O. Con el
aumento de la temperatura del bafio, se aprecia la formacion de un pico complejo
alrededor del pico O1s, con energias de enlace de Zn-O (~ 530 eV) y Zn-OH (531.5

40



eV). La formacion de este pico compuesto ha sido reportado también por Jayaram,

et al. [59] para el crecimiento de muestras a muy alta temperatura (1000°C),

quienes estudiaron la variacién del pico de Zn-O (~530 eV) por el aumento de iones

OH".

Por lo tanto, para las condiciones de deposito utilizadas, la posibilidad de

formacion del Zn(OH), es mayor para temperaturas mas altas mientras que el ZnO

se obtiene de manera mayoritaria para la menor temperatura de 25 °C, resultados

gue concuerdan con lo obtenido en los analisis de rayos x. Todos los picos XPS

tienden a aumentar en su intensidad con el aumento de la temperatura del bafio,

siguiendo una tendencia similar a la observada por Dimitrov [60].
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Figura 4.5 Ventanas de energia de Zn y O obtenidas por la técnica de XPS de
las muestras de Zn(O,0H) depositadas con diferentes temperaturas de bafio.
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La presencia del compuesto de ZnO se confirma también por el pico de Zn-
LMM detectado a 988 eV (Fig. 4.6a) para 25 °C y su equivalente en las muestras
depositadas con las diferentes temperaturas como se observa en la Fig. 4.6 [61].
Se aprecia un desplazamiento del pico a una energia mas baja (986 eV) a 35 °C
(Fig. 4.6b). Una tendencia similar ocurre a 45 °C donde el pico presenta un cambio
a 985 eV (Fig. 4.6¢). Un cambio similar se presenta para el pico principal de Zn,
véase la Fig. 4.5.
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Figura 4.6 Pico caracteristico de Zn obtenido por la técnica de XPS para las

muestras de Zn(O, OH) depositadas con diferentes temperaturas.
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4.6. Propiedades Opticas

Se determinaron los valores de la energia de banda prohibida (Eg) para las
muestras de Zn(O,0OH) depositadas a 25°C, 35°C y 45°C, a partir de los valores de
absorbancia de las muestras (ver figura 4.7). La figura 4.8 muestra las graficas de
o’ vs energia de las muestras. Los valores de E, se estimaron a partir de la
relacion o?=A(hv-Ey), donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia de la
luz incidente y A es una constante [62]. Por lo tanto, el valor de E4 de cada pelicula
se determina a partir de la interseccion con el eje de energia en a?=0 de la linea

trazada en el borde de absorcion de cada curva.
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Figura 4.7 Absorbancias de las muestras crecidas a 25°C, 35°C y 45°C.
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Figura 4.8 Gréaficas de a®* vs energia de las muestras de Zn(O,0H)
depositadas durante 19 h y diferentes temperaturas de depdsito. El valor
estimado de E, es sefialado para cada temperatura.

De la Fig. 4.8 se puede observar que el valor de la energia de banda
prohibida de las muestras disminuye de 3.51 eV a 3.32 eV cuando la temperatura
del bafio aumenta de 25°C a 45°C. Los valores de E4 menores, correspondientes a
las temperaturas mas altas, se pueden explicar en términos de la presencia de
mayor cantidad de Zn(OH), en las muestras depositadas a temperaturas mas altas
ya que la energia de banda prohibida del Zn(OH), (3.00 eV), es menor que el valor
del ZnO [63]. Por lo tanto, una presencia importante de Zn(OH), en la pelicula
depositada puede explicar el comportamiento decreciente de E4 con el aumento de
la temperatura de depdsito. Asimismo, se puede apreciar un aumento proporcional
de o con el aumento de la temperatura. El incremento en a? esta asociado con el
aumento del espesor de la pelicula; por lo que, valores mayores de o en la Figura
4.8 corresponden a mayor espesor de la muestra [64]. De manera paralela, este
incremento puede deberse a un efecto de dispersion y reflexion durante la
medicion; sin embargo, al no contar con el valor preciso del espesor en la seccién

donde se midi6 la absorbancia, no es posible eliminar estos efectos, aunque se
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espera que mantengan la proporcion y los valores obtenidos y no haya afectacion
en el célculo de la energia de banda prohibida.

4.7 Morfologia de las muestras

4.7.1 Imagenes SEM de las muestras

Se obtuvieron imagenes SEM para las diferentes muestras de Zn(O,OH)
depositadas con diferentes temperaturas. En la Figura 4.9 se muestran las
imagenes SEM de las muestras representativas para cada temperatura estudiada.
Se pueden apreciar diferencias significativas en la morfologia de la superficie con
las diferentes temperaturas. Se realiz6 también un analisis por espectroscopia de
dispersion de energia (EDS) sobre la superficie de las muestras para determinar su
estequiometria. Para la temperatura de 25°C, se puede apreciar la formacion de
nanocristales y nano-flores, Figs. 4.9a y 4.9b, donde el andlisis EDS mostré una
relacion atomica [Zn]/[O]=0.95 para los nanocristales (Fig. 4.9a), lo que sugiere la
formacion del ZnO. Demoisson, et al. [65] han reportado estructuras similares en
peliculas de ZnO obtenidas por sintesis hidrotérmica, en condiciones criticas tales

como temperaturas superiores a 374°C y presiones superiores a 221 bar.
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Figura 4.9 Imagenes SEM de las muestras de Zn(O,0OH) preparadas a 25 °C: a)
4000x, b) 10000x; a 35 °C: c¢) 5000x, d) 30000x; y 45 °C: e) 2000x, f) 30000x.

Para las muestras obtenidas a 35°C, la presencia de nanolaminas de ZnO y
granos de material de Zn(OH), intrinseco se muestran en las Figs. 4.9c y 4.9d, con
una relacion [Zn]/[O]=0.94 (correspondiente al ZnO) para las nanolaminas y
[Zn]/[O]=0.48 (correspondiente al Zn(OH),) para los granos grandes. Para la
temperatura mayor de 45°C, se observan de nuevo importantes diferencias en la
morfologia de la pelicula. Las Figs. 4.9e y 4.9f muestran un grupo de grandes
cristales de Zn(OH), similares a los reportados en la Ref. [66]. La relacion atébmica
[Zn]/[O] para este grupo de cristales fue 0.47, correspondiente al Zn(OH),. Por lo
tanto, a partir de los resultados del EDS se puede inferir que tanto los compuestos
de ZnO como los de Zn(OH), estan presentes en la superficie de las muestras
depositadas, lo cual reafirma los resultados de rayos x discutidos anteriormente y
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que las caracteristicas morfolégicas de las muestras son dependientes de la
temperatura del bafo.

4.7.2 Imagenes de AFM de las muestras

Se obtuvieron imagenes de las muestras depositadas con la técnica de
AFM. En la Fig.4.10 se muestran imagenes de 2x2 ym® y 5x5 um? obtenidas para
las muestras depositadas a diferentes temperaturas. Para la muestra depositada a
25°C, Figs. 4.10a y 4.10b, se puede observar la presencia de granos finos del
material depositado. Para las muestras a 35°C, Figs.4.10c y 4.10d, se observa la
formacion de estructuras parecidas a racimos de flores en la superficie de la
muestra; y por ultimo, para las muestras depositadas a 45°C, correspondientes a
las Figs.4.10e y 4.10f, se presentan estructuras mayores y dispersas.
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Figura 4.10 Imagenes de AFM para las muestras de Zn(O,0H) depositadas con
diferentes temperaturas: (a-b) 25°C, (c-d); 35°C, (d-e) 45°C.

4.8 Depésito selectivo peliculas del Zn(O,0H)

Con el fin de explorar la bondad de la metodologia propuesta para el
deposito selectivo de compuestos de ZnO y/o Zn(OH), y considerando los
resultados obtenidos para las tres temperaturas del bafio estudiadas y las
predicciones de los SDDs y los SCs, se propuso un experimento especifico para la
temperatura de 25°C para obtener mayoritariamente el ZnO. Con ello se pretende
obtener resultados experimentales mas prometedores hacia el depdsito controlado
de exclusivamente el ZnO. El objetivo de este experimento es determinar las
condiciones quimicas para el depodsito selectivo del ZnO. Se obtendran peliculas
delgadas donde mayoritariamente estén formadas por ZnO bajo ciertos valores de
pH, debido a que, como ya se ha discutido, la formacion del ZnO se obtiene
principalmente a través de los amino-complejos, mientras que el Zn(OH), se forma
principalmente a través de hidroxi-complejos. Los reactivos quimicos y las
concentraciones son idénticos a los del experimento descrito anteriormente para

25°C, usando un pH = 12.30, como valor inicial de la solucion.

Asi, los SDDs y SCs son los mismos que se han presentado para el
experimento anterior de 25°C. En este experimento, se extraeran muestras del

bafio con diferentes valores de pH para observar los cambios en la composicion de
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las muestras a lo largo del depdsito. En otras palabras, se considerara el valor del
pH como el parametro de control del experimento.

La Figura 4.11 muestra la dependencia del tiempo de depdsito de las
muestras depositadas con el pH. Cada punto de la grafica significa una muestra
extraida en esa condicion de tiempo y valor de pH. Con base en las predicciones
de los SDDs y SCs, tres regiones de crecimiento pueden ser identificadas. Estas
regiones estan marcadas por zonas sombreadas en la Fig. 4.11 de acuerdo con el
valor de pH. La primera regién, corresponde a valores de pH comprendidos entre
12.00 y 12.30. Esta region es donde se predice una alta probabilidad de formacion
del Zn(OH),. La segunda region que va desde valores de pH de 11.70 hasta 12.00,
corresponde a una region de transicion (TR) donde puede formarse una mezcla del
Zn(OH), y del ZnO. La tercera region (pH de 11.35 a 11.70) corresponde a la
formacion de Zn(O,0OH) y representa la region de mayor interés, debido a que se

predice la formacion de material con presencia mayoritaria del ZnO.
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Figura 4.11 Grafica de tiempo vs pH mostrando las regiones de crecimiento de
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las muestras de Zn(O,0H) depositadas por bafio quimico a 25°C.
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Para analizar el cambio en la composicién de las peliculas depositadas de
este experimento se optd por realizar el andlisis detallado de difraccion de rayos X,

asi como el analisis éptico, de espesores e imagenes de AFM de las muestras.

4.8.1 Andlisis de difraccion de rayos x (XRD)

El andlisis de XRD se utilizé para evaluar la presencia de compuestos de
ZnO y Zn(OH), en las muestras de acuerdo a las tarjetas JCPDS [54, 55]. Para
cada seccion propuesta se discuten los cambios en los principales picos de
difraccion de las muestras obtenidas con diferentes valores de pH.

a) Region de los hidréxidos: pH de 12.00 a 12.30.

Los resultados de XRD de las peliculas representativas en el intervalo de pH
de 12.00 a 12.30 se muestran en la Fig. 4.12. Para estos valores elevados de pH,
se puede observar un gran namero de picos de difraccion correspondientes a los
hidroxidos para todas las muestras, lo que indica una gran cantidad de iones OH"
disueltos en el bafio quimico y la saturacion de los hidroxi-compuestos disueltos en
el sistema. La naturaleza ruidosa de las sefiales puede explicarse en términos de la
baja cantidad de material depositado (poco espesor) debido a los bajos tiempos de
depdsito asociados a este intervalo de pH. Estas condiciones de pH producen
precipitaciones de hidroxidos, que se depositan sobre el sustrato como parte de la

pelicula formada. El espesor promedio medido en estas muestras fue de 70 nm.

Para las muestras retiradas cada determinado valor de pH, en la Fig. 4.12,
muestran la presencia de diferentes orientaciones correspondientes principalmente
al compuesto Zn(OH),. El pico de difraccién caracteristico (111) del Zn(OH),
(26=27.3°) se observa con claridad en dos muestras (los valores de pH mas altos).
Para valores de pH inferiores, Figs. 4.12c y 4.12d, se observa la presencia de picos
de difraccién débiles de ZnO con la orientacién (100) (26=31.0°).
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Figura 4.12 Patrones de XRD de las muestras en la region de hidroxidos. a) pH=12.30;
b) pH=12.20; c) pH=12.10, y d) pH=12.00.

b) Regioén de transicion: pH de 11.70 a 12.00.

La Figura 4.13 muestra los patrones de difraccion de las muestras depositadas
en la region de transicion (TR), es decir desde pH = 11.70 hasta pH = 12.00, véase
la Fig. 4.11. Como hallazgo general de esta zona, se observé una disminucion de
la intensidad de los picos de Zn(OH), y un aumento de los de ZnO. La reduccién de
los picos de hidréxidos se puede explicar en términos de un re-depésito de la
pelicula de Zn(OH), hacia el bafio y una conversion parcial de los hidroxidos en
ZnO [67]. En la Fig. 4.13a, se observa la presencia de varios picos de Zn(OH),, asi

como una mayor intensidad de las orientaciones (100) y (101) del ZnO. A medida
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que el pH de la solucion se va reduciendo, la mayoria de los picos de Zn(OH),
desaparecen y solo se mantienen los picos (111), (211) y (112) (Fig. 4.12b).
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Figura 4.13 Patrones de XRD de las muestras depositadas en la region de
transicion. a) pH=11.90, b) pH=11.80, and c) pH=11.70.

Similarmente, la presencia de los picos (100), (002) y (101) del ZnO se observan
con mayor intensidad en comparacion con la Fig. 4.12. Finalmente, en la Figura
4.13c, se observa un ligero aumento en la intensidad de los picos de ZnO junto con
una reduccion en los picos de Zn(OH), y observando los picos (100) y (101) bien

definidos del ZnO. En estas muestras se midié un espesor promedio de 40 nm.
c) Region de Zn(O, OH): pH de 11.35 a 11.70.

Los difractogramas de las muestras representativas dentro de la region

Zn(O,0H) (Fig. 4.11) se muestran en la Fig. 4.14. Los picos de difraccién de los
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hidréxidos disminuyen en intensidad, mientras que los picos principales de ZnO
aumentan. El ruido de la sefal de difraccion es notoriamente reducido debido a la

mayor cantidad de material depositado (espesor promedio de 60 nm).
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Figura 4.14 Patrones de XRD de las muestras depositadas en la region Zn(O,0OH): a)
pH=11.60, b) pH=11.50, c) pH=11.40, d) pH=11.35.

La Figura 4.14a muestra intensidades considerablemente mas altas del pico
(101) del ZnO y del (311) de Zn(OH).. En la Fig. 4.14b, las intensidades del pico
(111) del Zn(OH), y del (100) de ZnO aumentan, al igual que aparece el pico (002)
del ZnO. Para las muestras extraidas a pH = 11.40 (Fig. 4.14c) se observa de
manera notoria una intensidad muy importante de los picos (100), (002), (101) y
(110) correspondientes al ZnO. Finalmente, para un valor de pH ligeramente
inferior de 11.35 (Fig. 4.14d) se observa de nuevo la presencia de los compuestos

de ZnO y Zn(OH),. Por lo tanto, a partir de los resultados anteriores, se puede
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concluir que el crecimiento selectivo de estos compuestos esta fuertemente
determinado por el control preciso del pH en la solucion, siendo pH = 11.40 el valor
mas adecuado para la formacion selectiva de ZnO, en condiciones ambientales y

con las condiciones usadas.
d) Picos de difraccién de ZnO normalizados

Con el fin de apreciar mejor el cambio en las intensidades de los picos XRD
durante la formacion del ZnO, los picos principales del ZnO se normalizaron
utilizando como referencia, la intensidad mas alta de cada orientacion. Por lo tanto,
la intensidad normalizada de cada pico en funcion del valor de pH, se muestra en la
Fig. 4.15 para las regiones Zn(O, OH) y TR, es decir, para el intervalo de pH de
11.35 a 12. La region de pH>12 no esta incluida en la Fig. 4.15 dado que el
compuesto Zn(OH), es notoriamente dominante en dicha zona y se observo una
presencia despreciable del ZnO. Las orientaciones (100), (101), (110) y (002) del
ZnO dominan en las diferentes regiones. La orientacion (100) resulta ser la mas
dominante para valores de pH entre 11.35 y 11.45, mientras que la orientacion
(101) domina entre 11.50 y 11.70. Ademas, la orientacién (100) presenta una
intensidad relativamente alta en la region de transicion, pero intensidad menor en la
region Zn(O,OH).
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Figura 4.15 Picos de XRD normalizados correspondientes al ZnO en funcién del

pH de la solucién.
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e) Estudio del envejecimiento de las peliculas de ZnO.

Para estudiar la estabilidad de las muestras de ZnO depositadas bajo la
condicién de pH=11.40 (mejor condicién de crecimiento del ZnO), las muestras
depositadas fueron analizadas después de 5, 10 y 15 semanas de depdésito por la
técnica XRD y sus resultados se muestran en la Fig. 4.16. Para efectos
comparativos, las escalas en intensidad de los picos XRD son idénticas. Se
observa una disminucion en la intensidad de todos los picos del ZnO con el tiempo,
mientras que se produce un aumento del pico (111) del Zn(OH),. Los
difractogramas de las muestras después de 10 y 15 semanas parecen similares, lo
gue indica que la degradacion con el tiempo del ZnO es insignificante. Los
pequefios cambios en la estructura cristalina de las muestras se asocian a la
humedad del ambiente, que reacciona para producir el compuesto Zn(OH),. Se
puede concluir que las peliculas de ZnO depositadas por CBD a temperatura
ambiente son bastante estables con el tiempo. Una solucién habitual para reducir la
formacion del compuesto de Zn(OH), con el tiempo es someter las muestras a un

recocido térmico después del deposito.
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Figura 4.16 Estudio del envejecimiento de las muestras de ZnO depositadas a un
pH=11.40: a) recién depositada, y después de: b) 5, c¢) 10, y d) 15 semanas de ser

depositadas.

f) Morfologia de las peliculas

Se obtuvieron imagenes de AFM de 2x2 ym? y 5x5 ym? de la superficie de las
peliculas las cuales son mostradas en la Fig. 4.17. Para la muestra preparada con
pH=12.10 se puede observar una superficie homogénea (Figs. 4.17a y 4.17b). El
espesor promedio de esta muestra es de 75.7 nm. Para una pelicula preparada en
la region de transicion (pH=11.90), se midié un espesor de 41.2 nm, aunque se
observd un desprendimiento del material (Figs. 4.17c y 4.17d), lo que sugiere un
proceso de retorno de parte del material depositado a la solucion. Este efecto del

desprendimiento de material también ha sido descrito por Hone, et al. [68].

Para la muestra preparada a pH=11.40 (espesor de 62.5 nm), se aprecia una
superficie formada de granos grandes (Figs. 4.17e y 4.17f), siendo esta morfologia
similar a los resultados reportados por Baydogan et al. [69] para nanoesferas de

ZnO irradiadas.
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Figura 4.17 Imagenes de AFM de peliculas de Zn(O,0H) depositadas a 25°C y
diferentes valores de pH: a) and b) pH=12.10; c¢) and d) pH=11.90, and e) and
f) pH=11.40.
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g) Caracterizacion optica

En la Figura 4.18 se muestran las graficas de o vs energia de una pelicula
depositada representativa de cada regién de pH definida.
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Figura 4.18 Grafica de o® vs energia de muestras representativas de cada

region.

El valor de E; aumenta de 3.12 eV a 3.40 eV a medida que la muestra es
crecida con valores de pH que van de 12.10 a 11.40, tendiendo al valor estandar
del ZnO (3.37 eV). Las muestras preparadas con valores de pH de 11.90 y 12.10
presentan una mayor cantidad de Zn(OH), y podria ser la causa de que el valor del
E, obtenido esté muy proximo al valor estandar del Zn(OH), (3.06 eV) [70]. Por otra
parte, una pelicula preparada con pH = 11.40, presenta un valor de Eg4 = 3.40 eV,
muy proximo al valor del ZnO. Este dltimo valor de Eg4 corresponde a la muestra

formada principalmente por ZnO con mayor cristalinidad.
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CONCLUSIONES

Considerando los diagramas de distribucion de las especies y las curvas
de solubilidad para cada temperatura, se identificaron condiciones
guimicas especificas y regiones de pH para depositar selectivamente
compuestos de ZnO, Zn(O,0H) y/o Zn(OH)..

Se depositaron peliculas delgadas de ZnO y/o Zn(OH), con
temperaturas cercanas al ambiente a 25 °C, 35 °C y 45 °C, mediante la
técnica de depdsito por bafio quimico.

Las peliculas depositadas con la temperatura del bafio de 25 °C
mostraron una formacion preferencial de ZnO cristalino, en comparacion
con las peliculas depositadas con temperaturas mayores (35 °C y 45
°C), conformadas mayoritariamente por el compuesto de Zn(OH),.

Los resultados de difraccion de rayos x muestran una disminucion de la
intensidad de los picos de difraccion de ZnO y un aumento de la
intensidad de dichos picos de Zn(OH), a medida que aumenta la
temperatura del bafio.

La energia de banda prohibida medida en las peliculas depositadas
disminuye con el aumento de la temperatura del bafio de 3.51 a 3.32 eV,
esto se relaciona con una mayor presencia del Zn(OH), y su energia de
banda prohibida.

Las imagenes SEM revelaron que la morfologia es dependiente de la
temperatura y el analisis estequiométrico por EDS muestra relaciones
[Zn]/[O] cercanas a 1 y 0,5, lo que sugiere la formacion de ZnO y
Zn(OH),, respectivamente.

A través del andlisis XPS, se confirm6 la presencia de los picos
caracteristicos de Zn y O, donde el pico Zn-LMM denota la presencia de
formacion de ZnO a la temperatura del bafio de 25°C.

Se llevaron a cabo experimentos especificos usando temperatura

ambiente (25°C) en el bafio para obtener el depdésito selectivo del ZnO,
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una mezcla de Zn(O,0H) o del Zn(OH),, utilizando el valor de pH como
parametro para la extraccién de sustratos.

El analisis de difraccion de rayos x demostré que es posible obtener
ZnO, Zn(OH), o ambos mediante la seleccion de un valor de pH inicial
para la solucién. El Zn(OH), se deposita preferentemente en un rango
de pH entre 12.00 y 12.30; mientras que la mezcla Zn(OH), + ZnO se
deposita preferencialmente en el intervalo de pH comprendido entre
11.70 y 12.00.

Los picos de difraccion de mayor intensidad para el ZnO y de menor
intensidad para el Zn(OH), son obtenidos cuando el pH de la solucién
esta entre 11.35y 11.70.

Experimentos de envejecimiento realizados a lo largo de 15 semanas
sobre la muestra obtenida preferencialmente de ZnO, muestra que la
pelicula de ZnO es estable con el tiempo.

Las imagenes de AFM revelaron la presencia de gran cantidad de
granos en la superficie de las peliculas preparadas con la condicion de
pH=11.40, la mas adecuada para el depdsito preferencial del ZnO.

Los valores de energia de banda prohibida medida en las peliculas se
incrementan de 3.12 eV a 3.40 eV cuando disminuye el pH de la

solucioén.
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TRABAJOS FUTUROS

Obtener peliculas de ZnO/Zn(OH), con mayor espesor y homogéneas.
Profundizar en el entendimiento de las reacciones involucradas en el
ZnO para reducir tiempos de depadsito.

Sustituir reactivos (NaOH en lugar de KOH, por ejemplo) para
determinar los mejores precursores para la obtencion del 6xido.
Implementar metodologias que permitan mantener la solucién en un pH

determinado para favorecer el deposito del ZnO.
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