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RESUMEN

El desarrollo de un semiconductor transparente tipo-p que presente propiedades comparables
con las de un semiconductor tipo-n, permitiria diversificar y ampliar las aplicaciones de los
dispositivos optoelectrénicos. El presente trabajo reporta los resultados de la sintesis y
caracterizacion del material BiCuOSe que se propone como candidato a desarrollar un
semiconductor transparente tipo-p. La sintesis de polvos de BiCuOSe se realizé evaluando
de manera simultanea las técnicas de reaccion en estado sélido (SSR) y Sol-gel. Con los
polvos sintetizados se obtuvieron peliculas delgadas mediante las técnicas depoésito por laser
pulsado (PLD) y recubrimiento por inmersion (Dip-Coating). La caracterizacion estructural
se realiz6 mediante difraccion de rayos-X en la cual se ha identificado una estructura
tetragonal con un tamafio de cristalito promedio de 21 nm y una orientacién preferencial en
el plano (1 0 2). La evolucién morfoldgica y del tamafio de particula de los polvos de
BiCuOSe se analizd6 mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia
electrénica de transmision (TEM), confirmandose una la geometria semiesférica con
tamafios entre 10 y 100 nm, hojuelas con un tamafio en el intervalo de 60 a 70 nm en las
peliculas. Los valores del ancho de la banda prohibida, Eg, para los polvos de BiCuOSe se
estimaron a partir de espectros de reflectancia difusa utilizando el método de Kubelka-Munk,
arrojando valores cercanos a 0.7 eV. Para peliculas delgadas, los valores de Eg se estimaron
mediante el método Tauc, obteniendo valores en el rango de 0.8 a 3.5 eV, dependiendo de
la temperatura usada en el tratamiento térmico. Ademas, se midieron las propiedades
eléctricas en las peliculas delgadas obtenidas por la técnica de depdsito por laser pulsado
(PLD), confirmando la conductividad tipo-p, una resistividad minima de 0.0735 Q-cm, una
movilidad de los huecos del orden de 88 cm?/V's y una concentracion de portadores de

9.7x108 cm3,



ABSTRACT

The development of a p-type transparent semiconductor with properties comparable to those
of an n-type semiconductor would allow for diversification and expansion of optoelectronic
device applications. This study reports the results of synthesis and characterization of BiCuOSe
material, proposed as a candidate for developing a p-type transparent semiconductor. Powder
synthesis of BiCuOSe was conducted using solid-state reaction (SSR) and Sol-gel techniques
simultaneously. Thin films were prepared from the synthesized powders using pulsed laser
deposition (PLD) and Dip-Coating methods. The structural characterization was performed
using X-ray diffraction (XRD), which identified a tetragonal structure with an average
crystallite size of 21 nm and a preferred orientation in the (1 0 2) plane. Morphological
evolution and particle size of BiCuOSe powders were analyzed using scanning electron
microscopy (SEM) and transmission electron Microscopy (TEM), confirming semi-spherical
geometry with particle sizes ranging from 10 to 100 nm, and flakes in the range of 60 to 70 nm
in the films. The band gap width, Eg, of BiCuOSe powders was estimated from diffuse
reflectance spectra using the Kubelka-Munk method, yielding values close to 0.7 eV. For thin
films, Ec values were estimated using the Tauc method, ranging from 0.8 to 3.5 eV depending
on the temperature used during thermal treatment. In addition, electrical properties were
measured on the thin films obtained by the Pulsed Laser Deposition (PLD) technique,
confirming the p-type conductivity, confirming p-type conductivity, a minimum resistivity of

0.0735 Q-cm, hole mobility around 88 cm?/ Vs, and carrier concentration of 9.7x10'® cm™.
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CAPITULO 1

En este capitulo, se destaca la importancia de los materiales semiconductores transparentes
para la aplicacion y aprovechamiento de energias limpias, como la radiacion solar. Se describe
el desarrollo cientifico de materiales semiconductores transparentes tipo-p y su relevancia para
aplicaciones optoelectronicas.

A través del estudio y analisis de diferentes trabajos de investigacion, se busca encontrar una
posible solucion para desarrollar un semiconductor tipo-p con propiedades optoelectronicas
similares a las de un material tipo-n. También se dan los objetivos (general y particulares),
hipotesis y descripcion del contenido de este trabajo.

1.1 Introduccién

Es ampliamente conocido que los 6xidos semiconductores transparentes, (Transparent
conducting oxides, TCOs), han sido ampliamente comercializado en las Gltimas décadas para
su uso como electrodos transparentes. Sin embargo, las aplicaciones optoelectronicas en
dispositivos transparentes o semitransparentes han avanzado a un ritmo mas lento debido a la
falta de TCOs tipo-p [1]. La obtencidon de TCOs tipo-p seria un avance significativo, ya que
permitiria el desarrollo y fabricacion de diversos dispositivos optoelectronicos, como celdas
solares y transistores de pelicula delgada (Thin film Transistor, TFT) basados en materiales

tipo-p.

Recientemente, los materiales binarios, ternarios y cuaternarios basados en Oxidos
calcogenuros de cobre policristalino han atraido mucho la atencion, ya que es posible sintetizar
aleaciones metélicas con buena estabilidad quimica y térmica; entre los diversos materiales
propuestos hasta ahora, encontramos al CuSe, LaCuOS, LaCuOSe, LaCuOSe:Mg, LaCuQOTe,
BaCuSe, BiCuOS, BiCuOSe y sus posibles combinaciones, los cuales han mostrado resultados
prometedores para la fabricacion de diferentes dispositivos en funcion de sus propiedades

Opticas, eléctricas y termoeléctricas[2-3].



Los materiales basados en Oxidos calcogenuros de cobre han revelado tener un excelente
rendimiento para aprovechar las energias renovables [4], debido a su alta concentracion de
portadores libres [5], baja conductividad térmica [6], una energia de la banda prohibida
modulable [7], buena compatibilidad ambiental y baja toxicidad. Estas propiedades son
funcion directa de la estructura atdbmica, estequiometria y topologia del material, las cuales, a

su vez, son dependientes del método de sintesis empleado.

La sintesis de los 0xidos de calcogenuros de cobre puede ser procesados mediante diversas
técnicas fisicas o quimicas. Los métodos fisicos (Top-Down) permiten realizar la subdivision
mecanica del material, en comparaciéon con los métodos quimicos (Bottom-up), generando
procesos de nucleacion y crecimiento de particulas; ambos métodos pueden conducir a la
obtencion de materiales nanoestructurados con propiedades optoelectrénicas, termoeléctricas,
bioldgicas y cataliticas, entre otras [7], adecuadas para utilizarlos en aplicaciones diversas. En
una celda solar, estos materiales pueden participar como electrodo conductor transparente,
TCO, donde se requiere de manera simultdnea una baja resistividad eléctrica y una alta
transparencia dptica en la region del espectro visible, la tltima dada por su energia de la banda
prohibida amplia, ~3.1 eV [2-8]. Sin embargo, hasta la fecha, solo se han desarrollado
considerable los TCOs tipo-n, como el In,03, SnO2, ZnO dopados con diversas impurezas. No

obstante, existe un alto interés tecnol6gico en obtener TCOs tipo-p [2].

La sintesis de semiconductores transparentes tipo-p es un area de gran interés en la
investigacion cientifica, especialmente en el campo de la electrénica y la optoelectrénica. A
pesar de los avances significativos logrados en las ultimas décadas, todavia existen desafios
para lograr la sintesis de semiconductores transparentes tipo-p con propiedades éptimas. El
semiconductor BiCuOSe es un candidato prometedor para desarrollar aplicaciones
optoelectrdnicas, pero ain es un material en desarrollo y requiere mas investigaciones para
comprender completamente sus propiedades y aplicaciones. Tedricamente, el material ha sido
reportado para diversas aplicaciones, incluyendo fotocatalisis, termoeléctricas y
optoelectrdnicas. Sin embargo, la mayoria de los trabajos recientes se han enfocado en el
estudio del material para aplicaciones termoeléctricas, y solo algunos han reportado su estudio

en forma de pelicula delgada (Tabla 1.1). A pesar de los esfuerzos realizados hasta la fecha,



no se ha reportado la caracterizacion optica y eléctrica de peliculas delgadas de BiCuOSe tipo-

p.
Tabla 1.1 Trabajos reportados sobre peliculas delgadas de BiCuOSe
Publicacioén Me,tOdO. Metodq de Aplicacién Resumen
de sintesis deposito
2010, A. Caracterizacion estructural, morfoldgica
Zakutayev et SSR PLD Termoeléctrico L ! 0109
al.[9] y mediciones sobre efecto termoeléctrico.
2014, Li-Dong o _Caract_erlzat;[on estructur_al, morfqlqglca,
SSR PLD Termoeléctrico  impurificacion del material y mediciones
et al. [10] R
sobre efecto termoeléctrico.
2016, Xiaolin — Caracterizacion estructural, morfoldgica
Wu et al.[11] SSR PLD Termoeléctrico y mediciones sobre efecto termoeléctrico.
2016, Guoying SSR PLD Termoeléctrico Caract_er_lzamon estructural, morfgloglca
Yan et al.[12] y mediciones sobre efecto termoeléctrico.
2018, Rui Liu et SSR MOCVD  Termoeléctrico Caract_er_lzamon estructural, morfgloglca
al.[13] y mediciones sobre efecto termoeléctrico.
2018, Longfei . Detector Caracterizacion estructural, morfolégica
- N/A Evaporacion . . i
Li et al.[14] infrarrojo y Optica
2018. Dachao Caracterizacion estructural, morfoldgica,
' SSR PLD Termoeléctrico  impurificacién del material y mediciones
Yuan et al.[15] R
sobre efecto termoeléctrico.
2021, Yi-P. Luo SSR Sputtering Termoeléctrico Caracte’rlgamon estructural y
etal. [16]. RF morfoldgica.
2020, Yanbo N/A Evaporacion  Fotocatalisis Ca}rac_terlzamon estructural, morfoldgica
Yang et al.[17] y optica
2024, M. Chen Detector Qaract_erlza(;[on estructur_al, morfqlqglca,
SSR PLD P impurificacion del material y mediciones
etal.[18] térmico

sobre efecto termoeléctrico.

En este trabajo, se analizaré la sintesis de BiCuOSe mediante dos métodos: reaccién en estado
solido, y Sol-gel. Posteriormente, se empleara el material sintetizado para depositar peliculas
delgadas con conductividad tipo-p y propiedades eléctricas comparables a las de un TCO
comercial, utilizando dos técnicas de depdsito diferentes, que son, deposito por laser pulsado
y mediante recubrimiento por inmersion-remocion. Se evaluardn las peliculas delgadas de
BiCuOSe para su aplicacion en el campo de la optoelectronica. Adicionalmente, se estudiara
la posibilidad de impurificar el BiCuOSe con lantano, La, para modular su Ec manteniendo

una buena conductividad eléctrica y buena transmitancia 6ptica.



1.2 Hipotesis

Se pueden obtener peliculas semiconductoras delgadas de BiCuOSe tipo-p nanoestructuradas
mediante las técnicas de laser pulsado e inmersién-remocién, con buenas propiedades
optoelectrénicas, a partir de polvos del mismo compuesto sintetizados mediante reacciones de

estado sélido y Sol-gel.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Obtener y caracterizar peliculas delgadas de BiCuOSe a partir de polvos nanométricos

sintetizados mediante reaccion en estado sélido y Sol-Gel.

1.3.2 Objetivos particulares
= Sintetizar polvos nanométricos de BiCuOSe a partir de una reaccion en estado

solido.

= Analizar el efecto del tiempo y velocidad de la molienda sobre las propiedades de
los polvos obtenidos.

= Caracterizar las propiedades opticas, estructurales y morfolégicas de los polvos de
BiCuOSe.

= Fabricar pastillas (blancos), para su empleo en la fabricacion de las peliculas
delgadas, mediante la técnica de laser pulsado.

= Depositar peliculas de BiCuOSe mediante la técnica de PLD y Dip-Coating,
utilizando los polvos y soluciones obtenidas por SSR y Sol-gel.

= Dopar el material mediante el agregado de La a los polvos de BiCuOSe, para
evaluar la modulacion del ancho de banda prohibida.

= Obtener la movilidad y concentracion de portadores en las peliculas delgadas
mediante mediciones de efecto Hall.

= Optimizar las condiciones de deposito en ambas tecnicas de deposito.



1.4 Estructura de la tesis

El manuscrito de la tesis se organiza en cinco capitulos. En el Capitulo 2, se presenta una
revision bibliografica sobre el uso de semiconductores para el aprovechamiento de energias
limpias, enfocandose en materiales para aplicaciones optoelectronicas. Se discuten las
propiedades fisicoquimicas relevantes de los materiales calcogenuros tipo-p y sus aplicaciones,

asi como las técnicas de deposito reportadas para obtener peliculas delgadas.

El Capitulo 3 describe los procedimientos y arreglos experimentales utilizados para sintetizar
BiCuOSe en forma de polvo con un tamafio de particula nanométrico y el depdsito de las

peliculas delgadas mediante la técnica de laser pulsado y por inmersion-remocion.

En el Capitulo 4 se presentan los resultados de las caracterizaciones experimentales
(estructural, morfoldgica, optica y eléctrica) de la sintesis de BiCuOSe obtenido en polvo y

como pelicula delgada.

El Capitulo 5, resume las conclusiones derivadas de los resultados obtenidos y propone futuras
lineas de investigacion para mejorar las propiedades optoelectrénicas del material, con el

objetivo de aportar nuevos conocimientos para el desarrollo de nuevos dispositivos.



CAPITULO 2

Antecedentes

En este capitulo, se resumen los conceptos fundamentales sobre materiales nanoestructurados
y su aplicacion para el aprovechamiento de energias renovables, con un enfoque en oxidos
semiconductores basados en materiales calcogenuros, como el BiCuOSe, que muestra un gran
potencial en el campo de la optoelectronica. Se discuten las principales propiedades
optoelectronicas de BiCuOSe para su aplicacion como Oxido conductor transparente tipo-p.
Ademas, se estudiaron dos técnicas de sintesis de BiCuOSe, como la reaccion en estado solido
y el método Sol-Gel, para obtener polvos de BiCuOSe. Asimismo, se detallan las técnicas de
deposito por Laser Pulsado (Pulsed Laser Deposition, PLD) y recubrimiento por inmersion-
remocion (Dip-Coating) utilizadas para estudiar el material en forma de pelicula delgada

semiconductora.

2.1 Aprovechamiento de la energia

Los sistemas energéticos en general estan en una fase intensa de evolucion, adoptando como
objetivo principal el avanzar hacia una tecnologia econdémica con bajas emisiones de didxido
de carbono. El cuidado del medio ambiente y la demanda energética motivan el interés en
descubrir nuevas tecnologias y nuevos materiales para su aplicacién en la generaciéon de
energias limpias y renovables. En la Figura 2.1 se presenta la tendencia general de las fuentes
de energia que se utilizan a nivel mundial en el periodo 2011 al 2021 y podemos observar que
las fuentes de energia fosiles como petroleo, carbon y gas natural son utilizadas en casi 79 %.
Se estima que las energias no renovables seguiran siendo utilizadas por algunas décadas mas,
pero es necesario buscar nuevas fuentes de energia y las mas prometedoras para el futuro son

aquellas que son renovables, sostenibles y con un bajo impacto ambiental [19].
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Figura 2.1 Consumo total de diferentes fuentes de energia utilizada a nivel mundial, 2011, 2019 y 2021 [19]

La Secretaria de Energia, SENER, en México fijo como meta para el 2024 una generacion del
35% del total de electricidad basada en fuentes limpias y asi reducir emisiones de bidxido de
carbono (CO>). Se reporto que en México el uso de combustibles fésiles produce gases de
efecto invernadero que son superiores a 683 millones de toneladas CO.. La comunidad
cientifica nacional e internacional esta interesada en transformar los diferentes tipos de energia
renovable para la generacidn de energias limpias, a través del estudio y desarrollo de nuevos
materiales que puedan aprovechar de forma mas eficiente la radiacién solar, la energia e6lica
y el calor residual. Al respecto, la nanotecnologia puede ayudar o mejorar las propiedades de
los materiales y con esto mejorar el desempefio de los dispositivos dedicados a contribuir con

la demanda energética [20].

2.2 Nanomateriales

La investigacion en nanomateriales se intensifica gracias a las caracteristicas Unicas que
presentan a nivel nanométrico (dimensiones inferiores a 100 nandémetros), que contrastan

notablemente con sus propiedades en escala macroscépica. Estos materiales que van desde 0D,



1D y 2D (Figura 2.2) exhiben caracteristicas unicas debido a su tamafio reducido y a la alta
relacion superficie-volumen. Los métodos de sintesis Top-Down y Bottom-Up representan
enfoques fundamentales para la creacion y manipulacion de estructuras a escalas micro y nano
(OD, 1D y 2D). EI método de sintesis Top-Down permiten realizar la subdivision mecéanica
del material iniciando con estructuras de mayor tamafio hasta realizar una reduccion
nanomeétrica. En comparacion con los métodos quimicos (Bottom-up) que generan un proceso
de nucleacion y crecimiento. Los métodos Top-Down y Bottom-up tienen como finalidad
obtener materiales micro y nanométricos que permitan mejorar sus propiedades y utilizarlos

en aplicaciones termoeléctricas, fotovoltaicas, bioldgicas y cataliticas [21].

Existen diferentes tipos de nanomateriales con diversas propiedades y aplicaciones. Las
nanoparticulas abarcan subproductos metalicos como el oro, plata y hierro, también las basadas
en semiconductores (0xido de zinc, sulfuro de cadmio, etc.) o poliméricas. Otros materiales
son los nanotubos de carbono, lamina bidimensional de grafeno, puntos cuanticos, etc. En
general los materiales antes mencionados exhiben propiedades superiores (conductividad
eléctrica, resistencia mecénica, conductividad térmica), en comparacion con los materiales en
volumen, su estudio y desarrollo permite realizar aplicaciones potenciales en campos como la

electronica, la energia y la nanomedicina [22].

Como se mencion6 anteriormente, la sintesis de estos nanomateriales se puede realizar
mediante dos enfoques fundamentales: la técnica Top-Down y la técnica Bottom-Up. La
sintesis Top-Down implica la fabricacion o sintesis de materiales o estructuras a partir de un
objeto o sistema mas grande, y luego reducir su tamafio o modificarlo para obtener el producto
final deseado. En este enfoque, se comienza con una entidad de mayor escala y se va trabajando
en etapas para obtener una estructura o material de menor tamafio 0 mayor complejidad. Se
utilizan técnicas como la litografia, la molienda mecéanica, la erosion o la ablacién para dar
formay reducir el tamafio de los materiales. La sintesis Top-Down es comun en la fabricacion
de dispositivos electronicos, donde se utilizan técnicas de grabado y depdsito para crear

circuitos integrados en placas de silicio.
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Figura 2.2 Clasificacidon de los nanomateriales de acuerdo con sus dimensiones fisicas [23]

La sintesis Bottom-Up implica la construccion de estructuras o materiales a partir de &tomos,
moléculas o nanoparticulas individuales. En este enfoque, los componentes méas pequefios se
ensamblan gradualmente para formar una estructura més grande y compleja. La sintesis
Bottom-Up permite un control preciso de la estructura y la composicion a escala nanomeétrica.
Ejemplos comunes de sintesis bottom-up incluyen el autoensamble molecular y la sintesis de
nanomateriales como nanotubos de carbono y nanoparticulas metalicas. Finalmente, el uso de
la nanotecnologia en materiales semiconductores ha mostrado que sus propiedades cambian en
funcion de la forma y tamafio lo que permite desarrollar nuevos materiales controlando sus

dimensiones [21-22].



2.3 Semiconductores

Los materiales semiconductores presentan propiedades intermedias entre un aislante y un
conductor. Una de las caracteristicas para poder diferenciar a estos materiales es por su
conductividad eléctrica, donde un aislante presenta baja conductividad 108-10® S/cm y un
conductor presenta valores del orden de 103-108 S/cm, los semiconductores tienen
conductividades entre los de los aislantes y los de los conductores, con la propiedad de modular
su conductividad eléctrica de 108-10? S/cm. En la Figura 2.3 se indican los rangos de

conductividad de algunos materiales aislantes, semiconductores y conductores [24-25].
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Figura 2.3 Rangos tipicos de conductividad de un aislante, semiconductor y conductor [24]

La conductividad de un semiconductor puede afectarse con la temperatura, iluminacion, campo
magnético e impurezas presentes. Los semiconductores son materiales clave en la electronica
moderna a su capacidad de control sobre la conductividad. Esta propiedad permite controlar y
manipular la corriente eléctrica de manera precisa. La conductividad eléctrica en un
semiconductor esta relacionada con la concentracion de portadores de carga (electrones y
huecos) y su movilidad electronica [24]. Matematicamente, la conductividad eléctrica (o) se

expresa en unidades de S/cm mediante la ecuacion:

o, =eNu (1.2
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donde e es la carga eléctrica del electron (C), N es la densidad de portadores (cm™3) y p es la

movilidad generada por huecos y electrones (cm?/Vs).

En un semiconductor intrinseco la concentracion de impurezas es tan pequefia que no afecta
sus propiedades eléctricas. De acuerdo con el modelo de bandas a 0 K un semiconductor tiene
una banda de valencia completamente llena y una banda de conduccion completamente vacia,
separadas por una energia Ec. En equilibrio térmico el producto de concentracion de electrones
en la banda de conduccion y huecos en la banda de valencia permanece constante,
independientemente del nivel de impurificacion, este resultado se demuestra a partir de la ley
de accion de masas (p*n=mn?), y es valida en semiconductores con diferentes

concentraciones de impurezas [24].

Un semiconductor intrinseco es aquel en el que la creacion de huecos y electrones se debe
exclusivamente a la excitacion térmica a través de la banda prohibida de energia. En este tipo
de semiconductor, la concentracion de electrones y huecos es siempre igual, ya que la

excitacion térmica de un electron genera inevitablemente un hueco [25].

La distribucion de huecos y electrones en un semiconductor intrinseco se describe
estadisticamente mediante La funcidn de distribucién de Fermi-Dirac y Las funciones de
densidad de estados para las bandas de valencia y conduccién. Estas herramientas matematicas
permiten predecir y analizar el comportamiento de los portadores de carga en un semiconductor

intrinseco [25].

Al introducir las impurezas de manera intencional (dopar), puede lograrse que las
concentraciones de electrones y huecos no coincidan, y tales materiales se llaman extrinsecos.
Los semiconductores pueden ser dopados o impurificados para modificar su conductividad
eléctrica. Las impurezas que ceden un electron al sélido, se llaman donadoras y quedan
ionizadas positivamente. Cuando n > p, el material se comporta como un semiconductor tipo-
n, caracterizado por una mayor concentracion de electrones que de huecos. En consecuencia,
los electrones son los portadores mayoritarios y los huecos son los portadores minoritarios. En
este caso el semiconductor tiene una conductividad principalmente debida a las impurezas. Las
impurezas que se afiaden pueden ser donadores o aceptores de electrones y generan

semiconductores tipo-n o tipo-p, respectivamente [24, 26-27].
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2.3.1 Calcogenuros semiconductores

Los compuestos calcogenuros son compuesto formados por un metal o no metal unido a un
elemento calcogeno del grupo 16 (6xidos, sulfuros, seleniuros, teluros, por mencionar
algunos), y muchas veces son estudiados para desarrollar aplicaciones optoelectrénicas,
termoeléctricas y de fotocatalisis. Principalmente los calcogenuros de cobre y sus multiples
derivados, que abarcan metales de transicion (Zn, Fe, Cr, Zn, Cd, Hg) y metal del grupo
principal (In, Ga, Sn, Bi, Sb) y los semimetales (Ge), son una clase de materiales
extraordinariamente interesantes debido a su amplia gama de fases cristalinas estables que se
pueden obtener [1, 29].

El desarrollo de calcogenuros binarios, ternarios y cuaternarios representan un reto en la
ciencia e ingenieria de materiales, ya que, controlando la composicién elemental y la
estequiometria se pueden modificar sus propiedades fisicas, electrdnicas, dpticas y magnéticas.
El interés sobre el desarrollo de calcogenuros basados en cobre (Cu), radica en tres aspectos
clave: (1) su abundancia, bajo costo y un menor impacto ambiental; (2) sus excelentes
propiedades intrinsecas, la magnitud del ancho de la banda prohibida Ec es clave para la
absorcion de luz solar, propiedades plasmonicas, notable movilidad de portadores de carga, y
baja conductividad térmica; y (3) su versatilidad estructural, composicién y estequiometria.
Incluso los compuestos binarios mas simples, Cu,-—xA (donde A =S, Se, Te), reportan mas de
20 estequiometrias binarias, lo que permite sintetizar multiples compuestos utilizados para

diferentes aplicaciones [28].

Los materiales calcogenuros cuaternarios estan formados generalmente por bicapas ordenadas
que estan unidas por fuerzas de Van der Waals, de las cuales una capa esta conformada por un
material semiconductor y la otra es un aislante. Las capas estan dispuestas de tal manera que
los atomos de la capa aislante forman enlaces covalentes con los aomos de la capa

semiconductora, lo que resulta en una estructura de red compleja.

Las bicapas de materiales calcogenuros tienen propiedades dpticas y electronicas Unicas que
lo hacen interesantes para su uso en dispositivos optoelectrénicos, como transistores, celdas

solares y dispositivos de foto deteccion. Por ejemplo, estas bicapas pueden exhibir un efecto
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de "tanel" eléctrico, que permite el flujo de electrones a través de la barrera de energia de la

capa aislante.

Ademas, los calcogenuros conformados por bicapas tienen un gran potencial para la
exploracion de fenomenos fisicos y quimicos interesantes, como la superconductividad a baja
temperatura y transiciones electronicas. Entre los principales cuaternarios calcogenuros
estudiados en las Ultimas décadas es el BiCuOSe que pertenece al grupo espacial P4/nmm
(Figura 2.4). La estructura cristalina esta conformada por capas alternas a lo largo del eje c de
[Bi202]?*, que es aislante, y una capa conductora [CuzSez]*, con una conductividad térmica
intrinsecamente baja, un Eg tedricamente modulable, un coeficiente de absorcion de 10* -10°

cm™ y una funcidn de trabajo de 5.52 eV [1, 29].

Figura 2.4 Estructura cristalina tetragonal simulada en VESTA para la fase tetragonal del BiCuOSe
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2.3.2 Materiales semiconductores basados en 6xidos

Los &xidos conductores transparentes (TCOs) presentan una combinacion Unica de
propiedades, destacando su alta conductividad eléctrica y transparencia optica en el espectro
visible. Esta dualidad ha generado un gran interés en la comunidad cientifica y empresarial,
motivando una intensa investigacion en las ultimas décadas. Las aplicaciones de los TCOs son
diversas y prometedoras, incluyendo celdas solares de alta eficiencia, pantallas tactiles,
sensores de gases, diodos organicos emisores de luz (OLED) de alta luminosidad, pantallas de
cristal liquido (LCD) de alta resolucién, por mencionar algunas.

Actualmente, en la industria electronica se utilizan diferentes materiales, especialmente
materiales dopados o impurificados. Los principales materiales desarrollados son el 1n203
dopado con Sn (ITO), ZnO dopado con Al (AZO), 6xido de fldor estafio 0 SnO2-F (FTO) y
SnO; dopado con Sb (ATO). Entre estos destacan el, ITO, con su gran conductividad eléctrica

alrededor de 1000 S-cm™!y transparencia dptica en la region visible superior al 80 %.

Sin embargo, todos los materiales antes mencionados pertenecen al grupo de TCOs tipo-n. Para
los TCOs tipo-n, los electrones como portadores de carga se mueven en el minimo de la banda
de conduccion (Conduction band maximum, CBM). EI CBM se forma en gran parte por la
dispersion de los orbitales metélicos-s, lo que da como resultado una alta movilidad de
electrones. Ademas, la baja energia de formacién de los defectos intrinsecos nativos induce
una alta concentracion de electrones y una conductividad eléctrica de tipo-n estable después
del dopaje o impurificacién. Por el contrario, el desarrollo de TCOs tipo-p de alto rendimiento

representa un gran desafio para los investigadores.

De hecho, es dificil obtener TCOs tipo-p con alta conductividad debido a la baja movilidad
inherente de los huecos en los 6xidos. La masa efectiva de huecos es relativamente mayor que
la de electrones. Esto se debe a que en el maximo de la banda de valencia (Valence band
minimum, VBM) el transporte de huecos esta formado principalmente por orbitales 2p de
oxigeno que son altamente localizados, lo que conduce a una baja movilidad de los huecos.
Ademas, la baja energia de formacion de los defectos donadores intrinsecos y la energia de
formacion del aceptor relativamente alta limitan el nimero de huecos portadores, que se refleja

en baja movilidad de huecos [30].

14



Para que los TCOs tipo-p alcancen propiedades eléctricas similares a las de los TCOs tipo-n,
en 1997, Kawazoe et al. introdujeron un concepto de "Modulacion quimica de la banda de
valencia" (Chemical Modulation of the Valence Band, CMVB). Este enfoque busca abordar la
limitacion mencionada anteriormente, permitiendo mejorar la conductividad eléctrica de los
semiconductores tipo-p [31], en la que los estados O-2p se hibridan y los estados Cu-3d para
aumentar la dispersion de portadores en la banda de valencia. El primer trabajo reportado sobre
semiconductores transparentes tipo-p inicié con el desarrollo de un 6xido basado en CuAlO>
en la década de los 90°s [31], y ha continuado con el estudio y desarrollo de nuevos

semiconductores tipo-p y dispositivos basados en uniones transparentes p-n [2].

Los oxicalcogenuros cuaternarios MCuOCh (M=La, Bi; Ch = S, Se y Te) se han propuesto
para resolver la baja movilidad de los huecos, debido a su configuracion electrénica que tiene
alto potencial para convertirse en un conductor de tipo-p de alta movilidad. La configuracion
6s de pseudo-cerrada del Bi®* deberia de hibridarse con orbitales p del anién calcogenuro (Ch)
en el maximo de la banda de valencia, deberia de hibridarse para formar orbitales muy
dispersos (es decir, vias de transporte de huecos) [32-33]. Tales candidatos incluyen al
BiCuOSe, Oxido de plomo (PbO), dxido de bismuto (Bi203) y monoxido de estafio (SnO) [34-
36].

2.4 Peliculas delgadas semiconductoras

Una definicion de peliculas delgadas es que son capas de material desde 100 nm a 1 pm, donde
los fendmenos fisicos en la superficie predominan sobre los del volumen [37]. El efecto de la
superficie y la presencia de defectos permiten interpretar los diferentes comportamientos en
peliculas delgadas cuando se comparan con el material masivo. La interfaz entre la pelicula
delgada y su entorno genera estados electronicos localizados en la superficie, conocidos como
estados superficiales intrinsecos, que surgen debido a la ruptura de la simetria cristalina.
Algunos de estos estados localizados que tienen energias dentro de la banda prohibida del
material, se extienden hasta la region de la superficie, como lo son defectos e impurezas. Los
estados superficiales pueden actuar como centros de recombinacién y trampas de portadores,

que modifican la distribucion del potencial en la superficie. La técnica de crecimiento o
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depdsito para peliculas delgadas es un factor que determina en gran parte las propiedades
estructurales y superficiales.

Los dispositivos optoelectronicos se forman con estructuras o capas de diferentes materiales
semiconductores que normalmente son depositados como peliculas delgadas. El depdsito de
materiales se realiza sobre un sustrato, el cual también sirve como soporte mecanico para los

atomos.

El proceso de formacion de peliculas delgadas sobre un sustrato implica varias etapas clave.
Durante la etapa inicial de crecimiento, también conocida como nucleacion, los atomos del
material se depositan sobre la superficie del sustrato y se condensan en nucleos iniciales [37-
38]. Estos nucleos pueden estar compuestos por atomos individuales o pequefias agrupaciones

de 4tomos que serviran como base para el crecimiento posterior de la pelicula.

En la segunda etapa, denominada crecimiento de ndcleos, los nucleos iniciales comienzan a
crecer y expandirse, aumentando su tamafio y complejidad. Esta etapa esta influenciada por

factores como la energia de superficie, la temperatura y la presion.

Finalmente, en la tercera etapa, conocida como coalescencia, los nucleos crecidos se unen y
fusionan para formar una pelicula continua y uniforme. La coalescencia es crucial para lograr
propiedades éptimas en la pelicula delgada, como conductividad eléctrica, transparencia y

resistencia mecanica [37-38].

2.5 Sintesis por reaccion en estado sélido

La mecano-quimica ha emergido en la ultima década como una metodologia innovadora para
la sintesis de compuestos diversos, ofreciendo una alternativa sostenible a los métodos
tradicionales basados en disolventes. Su alcance se ha expandido maés alla de la quimica
inorganica y metaldrgica, convirtiéndose en una técnica versatil y poderosa en todas las areas
de la quimica, incluyendo la quimica organica, quimica organometélica, quimica

supramolecular, ciencia de materiales y quimica farmacéutica.
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Los recientes avances en mecano-quimica han demostrado que los procesos quimicos pueden
ser mas ecoldgicos y eficientes. Ademas, esta técnica ha resultado ser una herramienta valiosa
para obtener nuevos compuestos, optimizar procesos quimicos, reducir el uso de disolventes y

residuos, y desarrollar métodos sostenibles.

La mecano-quimica es una herramienta prometedora para el futuro de la quimica, permitiendo
la creacion de materiales y productos innovadores de manera mas respetuosa con el medio
ambiente [39].

La mecanosintesis 0 molienda mecénica de alta energia es un método innovador para la sintesis
de materiales que utiliza la energia mecanica generada en un molino de bolas de alta energia
para activar reacciones quimicas entre precursores en forma de polvos finos o granulos. Este
proceso se inicia con la meticulosa preparacion y mezcla de los materiales, considerando una
proporcién estequiométrica adecuada para la reaccion deseada. Una vez cargados en el molino
de bolas, los precursores son sometidos a fuerzas de compresién, friccion e impacto generadas

por las bolas de molienda, lo que promueve la activacion y progreso de las reacciones quimicas.

La mecanosintesis representa un enfoque avanzado en la sintesis de materiales, utilizando la
energia mecanica producida por un molino de bolas de alta energia para desencadenar
reacciones quimicas entre precursores en forma de polvos finos o granulos. Este proceso
meticuloso comienza con la seleccion cuidadosa y la preparacion de los materiales, los cuales
son mezclados en proporciones exactas para asegurar la formacion del compuesto deseado.
Una vez que los precursores estan combinados, se introducen en el molino de bolas, donde las
bolas de molienda aplican fuerzas extremas de impacto, compresion y friccion sobre la mezcla.
Estas fuerzas mecanicas son cruciales porque promueven la activacion de las reacciones
quimicas al romper enlaces entre los &tomos de los precursores y facilitar la difusion atomica
dentro de la mezcla. Este proceso no solo acelera la formacion de nuevos compuestos, sino que
también puede llevar a la obtencion de materiales con estructuras cristalinas y propiedades
fisicas Unicas, que son dificiles de lograr mediante métodos convencionales de sintesis quimica
(Figura 2.5).

La duracién de la mecanosintesis puede variar significativamente segun la complejidad del

material a sintetizar y la eficiencia de la molienda. Los tiempos pueden oscilar desde minutos
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hasta varias horas, dependiendo de factores como la dureza de los precursores y las condiciones

de molienda.

Rotacion del recipiente

Figura 2.5 Representacion general del movimiento e interaccién del polvo y las bolas durante la molienda
mecanica [42]

Una vez completada la molienda, los productos sintetizados se recuperan del molino de bolas
y en algunos casos se someten a procesos de lavado y secado para eliminar impurezas y
solventes residuales. Esta etapa es crucial para garantizar la pureza del material final y para

prepararlo para analisis y aplicaciones posteriores [39,40-41].

La sintesis de aleaciones mediante molienda mecénica ofrece varias ventajas significativas

sobre otros métodos:

» Laenergia mecénica permite mezclar materiales con diferente densidad o temperaturas
de fusion.

= Menores restricciones en composiciones, posibilitando la obtencion de productos fuera
de equilibrio.

= Aleaciones con baja contaminacién de oxigeno y hierro.

= Posibilidad de obtener fases policristalinas o amorfas.

= No se presenta segregacion de elementos o fases no deseadas bajo condiciones
adecuadas.

= Obtencion de productos homogéneos.
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= Reduccidn de tiempos de reaccion.
Sin embargo, también existen algunas desventajas importantes:

= Contaminacion por productos generados por el desgaste de las paredes del contenedor
y medios de molienda.
= Absorcion de gases en los productos obtenidos durante la molienda.

= Tiempos largos de molienda pueden generar formacion de productos secundarios.

La molienda mecéanica es una técnica versatil para la sintesis de aleaciones, ofreciendo
beneficios significativos en términos de flexibilidad y pureza. No obstante, es crucial controlar

las condiciones de molienda para minimizar las desventajas y maximizar las ventajas.

La energia de rotacion transferida por las bolas durante la mecano-sintesis esta asociada con la
interaccion provocada entre la masa de las bolas y la masa de la muestra dentro del contenedor,
la energia se define a través de la siguiente ecuacion:

Ry—Rp

AE = —my [W;} (W—p) + W, W, Ry | [Ry — Ry] (2.1)

Donde m,, es lamasa de las bolas, W, es la velocidad de giro del contenedor, W, es la velocidad
de giro del disco soporte del molino planetario, R, es el radio del contenedor, R,, es la distancia
entre el centro del soporte y el centro del contenedor y R, es el radio de las bolas [44]. Esta
energia de impacto define el tiempo necesario para lograr la fase del material; de acuerdo con
lo reportado en la literatura al aumentar la energia de impacto se reduce de tiempo de molienda
[40, 43-44].

2.6 Metodo de sintesis Sol-gel

Hace mas de 40 afios, el método Sol-gel emergié como una alternativa innovadora para la
sintesis de vidrios y ceramicos a temperaturas significativamente mas bajas que los métodos
convencionales. Este proceso permite la creacién de materiales inorganicos, como Oxidos
metalicos, ceramicos y vidrios, a partir de precursores en forma de soluciones o suspensiones
[45]. Inicialmente, el método Sol-gel demostré su eficacia en la produccién de una variedad

de productos de alta calidad, incluyendo: Sélidos, fibras dpticas, vidrios, espejos y lentes. La
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principal ventaja del método Sol-gel radica en su capacidad para obtener materiales de
excelente calidad a temperaturas relativamente bajas, superando asi las limitaciones de los

métodos tradicionales.

El método Sol-gel es un procedimiento de sintesis suave y versatil que utiliza precursores
organicos o inorganicos en forma de solucion. Con el paso del tiempo, este proceso ha sido
optimizado y adaptado para producir una amplia variedad de materiales con tamafios de

particula en el orden de nanémetros, lo que les confiere un gran potencial tecnolégico [45].

El proceso de sintesis Sol-gel se inicia con la preparacion de soluciones mediante la disolucién
de compuestos precursores, como alcoxidos metalicos o sales inorganicas, en un solvente
adecuado. Posteriormente, se lleva a cabo la hidrdlisis y condensacién, que implica la
formacion de redes inorgénicas a través de reacciones quimicas simultaneas en una solucion
homogénea que contiene un alcoxido, solvente, agua y la posibilidad de adicionar un

catalizador.

Este proceso da lugar a la formacion de soles, suspensiones coloidales con particulas de tamafio
inferior a 100 nm, cuya morfologia depende del tipo de material y su aplicacion final, como se
muestra en la Figura 2.6.

Precursores
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Figura 2.6 Esquema general del proceso Sol-gel y sus diferentes aplicaciones [45]
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Durante el secado del gel, el tiempo transcurrido se conoce como envejecimiento, un parametro
crucial que influye en las propiedades del material. Durante este periodo, el gel no permanece
estatico, ya que continGan ocurriendo reacciones de hidrdlisis y condensacion
simultaneamente. Ademas, se producen la remocion del solvente debido al encogimiento del
gel y ladisolucion y reprecipitacion de particulas, afectando significativamente las propiedades

quimicas y estructurales del gel [45].

El proceso y condiciones de secado también juegan un papel fundamental en la estructura final
del producto. El secado por evaporacion convencional induce presion capilar y puede producir
xerogeles, mientras que el secado a condiciones supercriticas produce aerogeles, requiriendo
temperatura y presion por encima del punto critico. La diferencia entre xerogeles y aerogeles
radica en el método de secado: los xerogeles se obtienen por evaporacién del solvente y agua
hacia la atmdsfera, colapsando la estructura del gel, mientras que los aerogeles se obtienen por

secado supercritico, manteniendo la estructura porosa y abierta [45].

Este proceso de secado es critico para determinar las propiedades finales del material obtenido,
y su comprension es fundamental para controlar y optimizar el proceso Sol-gel.

El método Sol-gel ofrece numerosas ventajas en la sintesis de materiales, destacando su
capacidad para producir una amplia variedad de estructuras con multiples aplicaciones. Estos
materiales se obtienen mediante el procesamiento de soluciones a baja temperatura y alta
pureza, permitiendo un control preciso de la composicion quimica y la estructura fisica
resultante. Ademas, este método permite controlar la estructura del poro y el espesor de la
pared del poro, lo que facilita la predeterminacion de las aplicaciones finales, como la
preparacion de peliculas delgadas y recubrimientos, polvos nanocristalinos, compuestos

inorganicos/organicos versatiles y materiales opticos de alta calidad [37, 45].

En particular, el proceso Sol-gel es atractivo para la produccidn de recubrimiento, ya que evita
las altas temperaturas de fusidn requeridas en métodos tradicionales. La homogeneidad final
se logra directamente en solucion a escala molecular, y el gel himedo puede ser preparado en

condiciones estequiométricas con un alto grado de pureza. Los precursores utilizados, como
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los alcoxidos, son volatiles, faciles de purificar y presentan alta porosidad, lo que permite

obtener materiales amorfos o nanocristalinos [37, 45].

Sin embargo, el proceso Sol-gel también presenta algunas desventajas, como el alto costo de
los precursores, la limitada escala de produccién y el tiempo de proceso largo. Ademas,
requiere un cuidado y control precisos del secado. Estas limitaciones subrayan la necesidad de
optimizar los procesos Sol-gel para aprovechar al maximo sus ventajas y propiedades en

diversas aplicaciones.

En resumen, el método Sol-gel permite obtener materiales con formas especificas, controlar el
tamafo de particula a nivel nanométrico y producir peliculas delgadas a bajo costo mediante
diferentes técnicas de deposito (Figura 2.7). Su versatilidad y potencial hacen del Sol-gel una

herramienta valiosa en la sintesis de materiales avanzados [45].

Peliculas delgadas

t Y S e ’
l_l*u " u‘ LI Dip coating

i Spin coating

—— .
Prec ursores /V | P |

&/ Spray coating

‘/ Polvos

(PLD, Sputtering)

Solucion \

Figura 2.7 Técnicas de depdsito que se pueden emplear para obtener peliculas delgadas a partir de materiales
procesados por el método de Sol-gel
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2.7 Técnicas de deposito del BiCuOSe

Entre las técnicas de depdsito que pueden ser empleadas para obtener nanoestructuras de
BiCuOSe se pueden mencionar: erosion catddica (Sputtering), depdsito fisico en fase vapor
(PVD), deposito por transporte vapor (VTD), Spin-Coating, dep6sito mediante spray [46-47].
Entre estas técnicas, el método de ablacion laser destaca por sus ventajas, como son, la
posibilidad de depositar diversos elementos y compuestos con alto punto de fusion,
manteniendo la composicion quimica del blanco utilizado y buena adherencia de las peliculas
depositadas [31].

2.7.1 Deposito por laser pulsado

La técnica de depdsito PLD se fundamenta en el principio de ablacién, que implica la
evaporacion o sublimacién de material mediante un calentamiento local intenso. Esto se logra
mediante pulsos de luz laser focalizada en un area diminuta, concentrando una gran cantidad

de energia en un punto especifico.

Dentro de una cdmara de vacio, este proceso provoca la evaporacion o sublimacion del material
objetivo, que posteriormente se deposita en un sustrato. La técnica PLD también es conocida

como ablacion con laser, pulverizacion con laser y evaporacion con laser.

Este método permite un control preciso sobre el proceso de deposito, lo que resulta en peliculas
delgadas con propiedades especificas y aplicaciones diversas, como la obtencién de
nanoestructuras de BiCuOSe y otros materiales avanzados. La técnica PLD es especialmente
atil para depositar materiales con alto punto de fusién y mantener una composicion cercana a

la del material original.
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Figura 2.8 Esquema del sistema PLD [49]

Controlando la potencia del laser, energia en longitud de onda, la velocidad de repeticion de
los pulsos y la distancia blanco-sustrato, es posible depositar peliculas delgadas controlando el
espesor. Ademas, la técnica tiene la posibilidad de trabajar con gases reactivos permitiendo
depositar gran variedad de materiales que requieren una alta energia para lograr la evaporacion
0 sublimacion del blanco, obteniendo tamafios de particula del orden de micrémetros a
nanometros. La evolucion de esta esta técnica permitira tener un mejor control sobre el espesor
y la adhesién indeseada de particulas grandes (salpicaduras) y un depoésito en sustratos de
mayor tamario [37,48,50-52].

2.7.2 Dep6sito por el método de método Dip-Coating

El proceso de fabricacion de peliculas delgadas mediante el método de inmersidn-remocién,
también conocido en inglés como Dip-Coating, es un método comdnmente utilizado para
depositar capas delgadas de material sobre sustratos. A continuacién, se describen los pasos

mas importantes del proceso:

1.- Preparacion del sustrato: Primero, se limpiay prepara el sustrato sobre el cual se depositara

la pelicula delgada. Esto implica asegurarse de que la superficie esté libre de contaminantes,
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como polvo, grasas y/o residuos solidos, ya que estos podrian afectar la calidad y adhesion de

la pelicula.

2.- Preparacion de la solucion de recubrimiento: Se prepara una solucion homogénea que
contiene el material a depositar en la pelicula delgada. EI material utilizado es principalmente
un polimero, un compuesto inorganico u otro material soluble en un disolvente adecuado. La
concentracion y viscosidad de la solucion se controlan cuidadosamente, ya que esto afectara el
espesor y la uniformidad de la pelicula.

3.- Sumergir el sustrato: normalmente se utiliza un soporte que puede controlar la velocidad y
el movimiento en un eje vertical. El sustrato preparado se coloca sobre el soporte y se sumerge
lentamente en la solucién de recubrimiento. EI nimero de ciclos, la velocidad de inmersién y
la velocidad de extraccion del sustrato de la solucion pueden controlarse para regular el espesor
de la pelicula final. Ademas, la velocidad de extraccion también influye en la rugosidad

superficial de la pelicula.

4.- Escurrido y formacién de la pelicula: Después de sacar el sustrato de la solucidn, se permite
que el exceso de solucion se escurra suavemente por la gravedad o por una accion capilar
controlada. Durante este escurrido, se forma una pelicula liquida uniforme en la superficie del

sustrato.

5.- Secado y tratamiento térmico: La pelicula liquida se seca y tratada térmicamente para
convertirla en una pelicula sélida. El proceso de secado puede implicar la evaporacion del
disolvente o el calentamiento de la pelicula para eliminar el disolvente méas réapido. El
tratamiento final puede requerir la aplicacion de calor, luz ultravioleta o un tratamiento

quimico, dependiendo del material utilizado.

6.- Repeticion del proceso: Si se requiere una pelicula mas gruesa, se pueden repetir los pasos
anteriores para aplicar multiples capas de recubrimiento (Figura 2.9). Entre cada capa, es
posible realizar tratamientos adicionales, como el enjuague con disolvente o el tratamiento

térmico, para mejorar la adherencia y propiedades de la pelicula [53-55].
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Figura 2.9 Esquema del proceso de depdsito de peliculas delgadas por inmersién-remocion [54]
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CAPITULO 3
Metodologia

El capitulo presenta los detalles experimentales de la sintesis del BiCuOSe, incluyendo los
reactivos utilizados y las rutas evaluadas para obtener polvos del sistema BiCuOSe mediante
las técnicas de sintesis SSR y Sol-gel. Ademas, se analiza la sintesis de BiCuOSe adicionando
una impurificacion con lantano (La). También, se indican las variables de proceso y los equipos
utilizados para el deposito de peliculas delgadas de BiCuOSe mediante las técnicas de PLD y
Dip-Coating. Finalmente, se describen las especificaciones técnicas de los equipos utilizados

para la caracterizacion de los polvos y de las peliculas delgadas del BiCuOSe.

3.1 Sintesis de sistemas BiCuOSe

Existen diferentes métodos de sintesis para formar el compuesto BiCuOSe, estos incluyen;
sintesis hidrotermal o solvotermal, reaccién en estado sélido, métodos Sol-gel, depoésito
quimico en fase vapor (Chemical Vapour Deposition, CVD), sintetizado por chispa de dlasma
(Spark Plasma Sintering, SPS) y sintesis organica asistida por microondas (Microwave
Assisted Organic Synthesis, MAOS), entre otras [56-59] . En este trabajo se evaluaron métodos

de sintesis que reportan un bajo impacto ambiental como son SSR y Sol-gel.

3.1.1 Sintesis del BiCuOSe mediante molienda mecéanica de alta energia

La sintesis de polvos de BiCuOSe se llevd a cabo mediante el método SSR. Para ello, se
mezclaron polvos elementales puros de los diferentes elementos en proporciones adecuadas,
segun las relaciones estequiométricas calculadas. Posteriormente, se sometieron a un proceso
de molienda con el que se pueden obtener polvos policristalinos homogéneos con un tamafio
de particula inferior a 100 nandmetros, gracias a los impactos mecanicos que fragmentaron el

material de partida.
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Durante el trabajo experimental, se analizaron diversas variables que pueden ser controladas
en el método SSR, tales como la relacion masa/bola de 5:1, 10:1 y 20:1; velocidad de giro entre
200-800 revoluciones por minuto, RPM; tiempo de molienda entre 0.5-24 h; rutas de sintesis
en funcidn de la composicion de precursores (CuO, Bi, Bi»Os, Cu, Cu20, Se); y un proceso de
molienda en dos etapas: primero, molienda individual de precursores para reducir su tamarfio

de particula, y luego, molienda conjunta de todos los precursores para mejorar la reaccion.

Después de evaluar estas variables, se logro la sintesis de BiCuOSe policristalino utilizando
las siguientes condiciones: 4 h de molienda, un ciclo de trabajo/descanso de 5 min por 5 min,
relacion masa/bola de 10:1 y velocidad de giro de 400 RPM.

La sintesis de los polvos policristalinos de BiCuOSe se evaluo con tres rutas, cuya diferencia
fueron los precursores de partida (R1, R2 y R3). Las ecuaciones quimicas que se propusieron

para cada una de las rutas son las siguientes:

R1-2> Bi,03 + Cu,0 + 2Se - 2BiCu0Se + 0,
R2 =2 Bi+ CuO + Se - BiCuOSe
R3 2 Bi;_x + La, + CuO + Se (x = 0.03,0.06 y 0.09)

Para la R1, los precursores empleados fueron, Bi>O3 (99.9%, Mayer y Sigma Aldrich), Cu20O
(97%, Sigma Aldrich) y Se (99.5% Sigma Aldrich) mezclados en una proporcion en peso para
obtener una estequiometria 1:1:1:1. En la ruta R2 se utilizaron los precursores de Sigma
Aldrich Bi (99%), CuO (97%) y Se (99.5%). Mientras que para la ruta 3 (R3) se emplearon,
las mismas fuentes de Bi, CuO y Se de la R2, adicionando La>Oz como impureza. Las tres
rutas de sintesis R1, R2 y R3 fueron colocadas respectivamente en el contenedor de un molino
planetario marca Fritsch, modelo PULVERISETTE 7, colocando las cantidades de polvos
precursores en el contenedor (carburo de tungsteno) del equipo en conjunto con las bolas de
carburo de tungsteno para obtener una relacion de masas bola / masa muestra de 10:1, en una
atmosfera de aire. Mediante la ecuacion 2.1 fue posible estimar la energia de impacto
transferida por las bolas de carburo de tungsteno de 10 mm de diametro para las diferentes
rutas de sintesis. La molienda se llevo a cabo con diferentes tiempos efectivos de trabajo entre

2y 12 h, manteniendo ciclos de operacion de 5 min y reposo de 5 min, con direccion de giro
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reversible y una velocidad de giro de 400 RPM, que corresponde con una energia de impacto

de 250 mJ de acuerdo con la ecuacion 2.1.

Los polvos sintetizados mediante la ruta R1 fueron sometidos a un tratamiento térmico a 530

°C en un horno horizontal o tubular. Para ello, se colocaron dentro de un crisol de grafito

semihermético junto con un fragmento de selenio, con el objetivo de generar un ambiente rico

en selenio y compensar la pérdida de selenio debido a la difusion a temperaturas elevadas. El

tratamiento se realiz6 durante 60 min con un flujo constante de nitrégeno (2 L/min) para evitar

la oxidacion y favorecer la reaccion entre los precursores de sintesis. Las muestras fueron

etiquetadas de acuerdo con la ruta de sintesis, tiempo de molienda y tipo de tratamiento térmico

(Tabla 3.1).
Tabla 3.1 Condiciones de molienda para sistemas BiCuOSe con molino planetario
. Etiqueta de la Cédigo de . Tratamiento
Serie muestra reactivo Molienda Térmico Producto
400 RPM, 2 ciclo de Polvoy
R1-P-2 60 min, reversible N/A Pastilla
400 RPM, 4 ciclo de Polvoy
R1-P-4 60 min, reversible N/A Pastilla
400 RPM, 8 ciclo de Polvoy
R1-P-8 60 min, reversible N/A Pastilla
b Bi»03(130976) = 400 RPM, 12 ciclo de Polvo y
R1 R1-P-12 8gr; Cup0 (1127) = 60 min, reversible N/A Pastilla
. 7.15; Se (209651) 400 RPM, 2 ciclo de Polvoy
R1-P-2-TT = 5qr. 60 min, reversible NIA Pastilla
R1-P-4-TT 400 RI_DM, 4 CIC!O de 530 °C, 1 h Polv_o y
60 min, reversible Pastilla
R1-P-8-TT 400 RI_DM, 8 CIC!O de 530 °C, 1 h Polv_o y
60 min, reversible Pastilla
R1-P-12-TT 400 RPM, 12 uglo de 530 °C, 1 h Polvp y
60 min, reversible Pastilla
400 RPM, 2 ciclo de Polvoy
RZP2 i (5a62)=343gr; 60 min, reversible NIA Pastilla
. CuO (8841)=1.3 400 RPM, 4 ciclo de Polvoy
R2 R2-P-4 gr; Se (9651) =1.3 60 min, reversible N/A Pastilla
gr 400 RPM, 8 ciclo de Polvoy
R2-P-8 60 min, reversible N/A Pastilla
b Bi (5462) =3.38 gr; 400 RPM, 2 ciclo de Polvoy
R3-P-Laoos o0 (8841) =128 60 min, reversible N/A Pastilla
. ar; 400 RPM, 4 ciclo de Polvoy
R3 R3-P-Laoos g4 (9651) =1.29 gr; 60 min, reversible N/A Pastilla
R3. P-La La20=30(£1)fzgzr-10) 400 RPM, 8 ciclo de NIA Polvoy
003 ' 60 min, reversible Pastilla
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Finalmente, los polvos obtenidos con y sin tratamiento térmico se utilizaron para fabricar
blancos solidos (pastillas) utilizando una prensa hidraulica y un dado mecéanico para su
compactacién con una presion mecanica constante. La preparacion de las pastillas de 7 mm se
realiz6 con una prensa hidrdulica ITAL utilizando un dado de acero inoxidable. Las
condiciones para obtener pastillas con buena estabilidad mecanica se lograron utilizando 500
mg de polvo aplicando una presion mecéanica de 15 Ton durante 15 min. Es importante sefialar
que los polvos de BiCuOSe sintetizados por las rutas R2 y R3 a través de molienda mecanica
presentaron una estructura tetragonal bien definida, lo que elimind la necesidad de un

tratamiento térmico posterior.

3.1.2 Sintesis de polvos de BiCuOSe mediante la técnica de Sol-gel

La sintesis de BiCuOSe se realiz6 mediante el método de Sol-gel utilizando sales metalicas
inorganicas como precursores de partida. El &cido citrico se emple6 como agente quelante para
unir los iones metalicos, controlar la hidrolisis y reducir los iones metélicos. El etilenglicol se
utilizé6 como solvente co-estabilizador y agente ligante, facilitando la interaccion entre el

agente quelante y el precursor metélico.

Los precursores empleados fueron Bi (NO3)3'5H20 (nitrato de bismuto), Cu (NO3)2-3H.0
(nitrato de cobre), selenio en polvo (99.5%), acido citrico (CsHsO-) y etilenglicol (C2HsO2),
todos ellos de Sigma Aldrich. La preparacion de la solucion se realizé disolviendo los
precursores Cu (NOz)2:3H20 y Bi (NOz)3-5H20 en agua desionizada agregando etilenglicol y
acido citrico. La solucidn resultante se mantuvo con agitacion constante a 60 RPM en una
parrilla magnética a una temperatura de 90 °C hasta obtener una solucion homogénea. El
parametro experimental variado fue la concentracién de é&cido citrico, evaluado en tres
concentraciones: 0.1, 0.2 y 0.3 M. La ecuacion quimica correspondiente a la ruta 4 de sintesis

es la siguiente:

R4>  Cu(NO,),-5H 0+ Se+Bi(NO,)5-5H 0+Se+CHO + CHO_ - BiCuOSe
3 2 3 2 2 6 2 6 8 7
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En detalle, la preparacion de las soluciones empleadas fue el siguiente: en primer lugar, se
prepararon dos concentraciones independientes con los precursores de partida, el Cu (NO3)2
*5H20 (1.2 gr) fue diluido en 50 ml agua desionizada para obtener una solucién de 0.1 M.
Posteriormente la solucién se tapd y se mantuvo en agitacion constante durante 20 min hasta
obtener una solucion homogénea. La solucion de Bi (NO3)s-5H20 (2.42 gr) fue diluida en 50
ml de agua desionizada para obtener una solucién de 0.1 My agitada durante 20 min. La tercera
solucién correspondiente a &cido citrico se prepar6 en 50 ml de agua desionizada y agitada
durante 20 min, se evalud una concentracion molar de 0.3, 0.5y 1M como variable de sintesis.

Una vez que se tienen las tres soluciones precursoras, el proceso de mezcla se inicia colocando
la solucion del acido citrico en un matraz manteniendo una temperatura de 90 °C con agitacion
constante a 60 RPM. Posteriormente y de manera simultanea se colocan dos buretas sobre un
soporte universal para gotear las soluciones de nitrato de cobre y nitrato de bismuto. Durante
el goteo de las soluciones fue agregado el selenio elemental en polvo y el etilenglicol, la

solucién final se mantiene en agitacion constante a 60 RPM a 90 °C durante 2 h.

La solucidn obtenida se dividio en dos partes iguales. La primera se sometid a un tratamiento
hidrotérmico en un reactor autoclave durante 24 h a 150 °C. Posteriormente, la solucién
resultante se sometid a ciclos de centrifugacion a 600 RPM durante 10-15 min, seguidos de la
eliminacion del solvente mediante filtracion, con el objetivo de separar el sélido.
Posteriormente se realizd un proceso de secado para eliminar completamente el solvente
calentando el material precipitado en una caja Petri a 100 °C durante 12 h obteniendo polvos
de BiCuOSe.

La segunda parte de la solucidn fue filtrada con el objeto de remover los excesos de solvente
mediante ciclos de centrifugado de 15 min a 600 RPM hasta separar el material, posteriormente
se realizd el proceso de secado de la misma manera. Los polvos obtenidos recibieron un
tratamiento térmico en un horno horizontal a 530 °C durante 60 min. Con el objetivo de
compensar las pérdidas de selenio por evaporacién, adicionandole un fragmento de selenio

manteniendo un flujo constante de nitrégeno de 2 L/min.

Los mismos procedimientos fueron empleados para las tres diferentes concentraciones molares

de 4cido citrico empleadas. La Tabla 3.2 resume las condiciones de sintesis para la R4.
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Tabla 3.2 Muestras obtenidas de BiCuOSe sintetizadas por Sol-gel

Serie Etiqueta de la

Concentracion Tratamiento
Cddigo de reactivo  Molar de acido Producto

muestra o Térmico (°C, h)
citrico

Polvo, pastillay

R4-P-1 0.3 150, 24 solucion
_ Polvo, pastillay

R4-P-2 CSL:; (([;1(%3%25;;125 0.5 150, 24 solucion
' Polvo, pastillay

R4 R4-P-3 (NOs)s'5H,0; . 150, 24 solucion

CesHsO7

R4-P-1-TT 0.3 530, 1 Polvo y Pastilla
R4-P-2-TT 0.5 530, 1 Polvo y Pastilla
R4-P-3-TT 1 530, 1 Polvo y Pastilla

3.2 Deposito de peliculas delgadas de BiCuOSe mediante PLD

Se utilizaron los polvos obtenidos mediante las técnicas de SSR y Sol-gel del compuesto

BiCuOSe, derivados de las diferentes rutas de sintesis (R1, R2, R3 y R4), para consolidar

pastillas que sirvieron como blancos durante el depdésito de peliculas delgadas por la técnica

PLD. Utilizando un laser EKSPLA se evaluaron dos longitudes de onda de emision: 1024 nm

y 532 nm. En todas las muestras depositadas se mantuvieron constantes el tiempo de depdsito

(5 min) y la distancia de depésito (5 cm).

Posteriormente, las peliculas BiCuOSe-R1 y BiCuOSe-R2 fueron sometidas a un tratamiento

térmico en un rango de temperaturas entre 500 °C y 600 °C, dentro de un crisol de grafito

semihermético, en un horno horizontal con un flujo de 10 L/min de nitrogeno (N2) de alta

pureza durante 5 min. La Tabla 3.3 muestra las condiciones de deposito y las identificaciones

de las muestras obtenidas por PDL.
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Tabla 3.3 Condiciones de depésito para las peliculas delgadas obtenidas por PLD

Serie  Laser A  Etiquetadela Temperatura Temperatura Atmosfera en Espesor
[nm] muestra (PLD)  de depdsito  de tratamiento camara de (nm)
[°C] térmico [°C] vacio
R1 1064 R1-F-500 350 500 Ambiente 480
R1-F-550 350 550 Ambiente 450
R1-F-600 350 600 Ambiente 350
532 R1-F-1 530 N/A N2 220
532 R1-F-2 530 N/A N2 250
R2 1064 R2-F-500 350 500 Ambiente 350
R2-F-550 350 550 Ambiente 140
R2-F-600 350 600 Ambiente 120
R3 1064 R3-F-Lag.os 350 530 Ambiente 120
R3-F- Lag.os 350 530 Ambiente 140
R3-F- Lao.og 350 530 Ambiente 100
R4 1064 R4-FSG-1-TT 350 530 Ambiente 110
R4-FSG-2-TT 350 530 Ambiente 95
R4-FSG-3-TT 350 530 Ambiente 60

3.3 Deposito de peliculas delgadas de BiCuOSe por Dip-Coating

Utilizando las soluciones obtenidas por la técnica de Sol-gel descritas en la seccién 3.1.2 previo
al proceso de centrifugado se realiz6 el depoésito de peliculas delgadas por la técnica de
recubrimiento por inmersion-remision sobre un sustrato de vidrio comun (soda-lime). Durante
el deposito la solucion es mantenida bajo agitacion magnética constante para homogenizar la
solucién durante el depdsito. La velocidad de inmersion y remocion empleada fue de 9
cm/min. Para cada una de las capas depositadas se realiz6 un secado en un horno convencional
a una temperatura de 50 °C buscando evaporar los solventes. Después de realizar el proceso
de inmersidn-remocidn del sustrato se utilizd nitrégeno gaseoso para retirar cualquier residuo
presente en el ambiente de la zona de trabajo ya que no es posible realizar el proceso en un
cuarto limpio. El proceso se inmersion-remocion se realizé de 5 a 15 veces para obtener
peliculas delgadas con un espesor entre 300 y 500 nm (Tabla 3.4). Finalmente, las muestras
fueron tratadas térmicamente a 530 °C en un horno horizontal con un flujo contante de

nitrégeno (10 L/min) durante 5 min.
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Tabla 3.4 Condiciones utilizadas para el dep6sito por Dip-Coating

. Etiquetade  Velocidad NuUmero de Tempera_tyra Tratamiento Espesor
Serie . . de solucién P
la muestra (mm/seg) inmersiones [°C] térmico [°C] [nm]
R4-FDC-1-
T 15 15 100 530 521
R4 ~ RA-FDC-2- 15 10 100 530 469
TT
R4-FDC-3-
T 15 5 100 530 322

Finalmente, en la Figura 3.1 se presenta un diagrama de flujo que resume los pasos clave para
la sintesis de BiCuOSe en forma de polvo y pelicula delgada, abarcando las cuatro rutas de

sintesis evaluadas en este capitulo.

BiCuOSe

| Sintesis |

Polvos Polves impurificados Polvos y solucién

Polvos

Ruta 1 (R1-P-XX) . Ra_P_xx)

Tratamiento térmico Deposito por PLD ‘ Deposito por PLD Tratamiento
en horno horizontal 530°C 350°C 350°C hidrotermal

. I
atamiento

solucién

530°C+ Se

Tratamiento térmico

Pelicula delgada en horno horizontal Solucién

530°C +Se

Deposito por PLD CR1FX | 500 a 600°C + Se 150°C I

350°C Pelicula delgada Dip-Coating
R3-F-Lx orno horizonta L

o .

Tratamiento térmico 530°C+ Se Trgtamlento

en horno horizontal térmico en horno
horizontal

[ 500a600°C +Se] 350°C 530°C+Se

Pelicula delgada

Pelicula delgada
' R4-FDC-XX|

horizontal

530°C+5Se

Pelicula delgada

Figura 3.1 Diagrama de procesos realizados para las cuatro rutas de sintesis de BiCuOSe evaluadas



3.4 Caracterizacion de los materiales

El andlisis estructural y la determinacion de la fase se realiz6 empleando un difractometro
PANalytical modelo X-Pert Pro, utilizando la fuente de emision Cu-Ka (Acy = 0.154178 nm)
con un voltaje de 45 KV y una corriente eléctrica de 40 mA, barriendo el angulo 26 de 5 a 80°,
con un paso de 0.02 °/min. Para el andlisis e indexacion de los patrones de difraccion de rayos-
X (X-ray diffraction, XRD) fue utilizado el software High Score Plus de Panalytical, utilizando
la base de datos del Centro Internacional de Datos de Difraccion, ICDD.

La morfologia de las muestras se analizd6 empleando un microscopio electrénico de barrido,
SEM, en un equipo JEOL JSM-7401F. El voltaje utilizado fue variado en el rango de 18 a 25
kV, con una corriente eléctrica de 15 nA. La determinacion de la composicion quimica
elemental se realizd por Espectroscopia de Energia Dispersiva, EDS, en un equipo arca
BRUKER, modelo QUANTAX 200. El analisis estructural fue realizado mediante microscopia
electrénica de transmisién con un equipo JEOL JEM-2010, el cual puede alcanzar una
resolucion puntual de 0.23 nm, con una fuente de emision de electrones de 200 kV, obteniendo
imagenes con una cdmara Gatan SC1000 ORIUS CCD (Modelo 832), alcanzando una
resolucion de imagen de 4008 x 2672 pixeles. La determinacion de los modos vibracionales se
realiz6 mediante espectroscopia Raman se obtuvieron mediante un equipo H-R800 Olimpus
Bx14 HORIBA Jobin-Yvon, usando un laser rojo de helio-ne6n de 17 mW, con una longitud
de onda de 632 nm que permite realizar mediciones con una lente de objetivo de aumento de
10, 50 y 100X.

La caracterizacion éptica de los polvos de BiCuOSe, se obtuvieron espectros de reflectancia
difusa en el rango UV-Vis (200 - 1100 nm) con un paso de 1 nm, utilizando un
espectrofotometro de barrido de doble haz Jasco-670, equipado con una esfera integradora.
Los célculos del Ec de polvos se estimaron mediante el método de Kubelka-Munk. En este
método, se basa en la relacion entre la absorbancia y la reflectancia optica, R, de un material.
La reflectancia se relaciona con el indice de refraccién y la constante de absorcién (k).
Mediante la funcion de Kubelka-Munk, donde k es la constante de absorcion, S es el coeficiente
de dispersion. Con F(R) en funcidon de la energia, hv, se emplea el método de Tauc para

calcular la magnitud del Eg, si graficamos la funcion en lugar de a en el método de Tauc.
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EL espesor de peliculas delgadas se midid utilizando el perfildmetro marca KLA Tencor
modelo P15. La caracterizacion eléctrica de las peliculas consistio en mediciones de efecto
Hall, para lo cual se emple6 un equipo HMS-3000, estimando asi la concentracion de

portadores, movilidad electronica y resistividad eléctrica.
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CAPITULO 4

Analisis y discusion de resultados

En este capitulo se reportan los resultados experimentales de la caracterizacion de polvos
policristalinos y peliculas delgadas de BiCuOSe. Utilizando los recursos disponibles del centro
de investigacion y en colaboracion con otros grupos de trabajo se realizd la caracterizaron
estructural, morfoldgica, Optica y eléctrica a los materiales obtenidos. Solo se presentan los

resultados de las muestras que exhibieron las mejores propiedades optoelectronicas.

El estudio y analisis de resultados se dividen en dos secciones, la primera se centra en el

estudio de los polvos de BiCuOSe, mientras que la segunda se enfoca en las peliculas delgadas.

4.1 Caracterizacion de polvos de BiCuOSe
4.1.1 Andlisis de XRD

La Figura 4.1 se presentan los patrones de XRD de los polvos de BiCuOSe-R1 sintetizados
con diferentes tiempos de molienda mecénica, con tratamiento y sin tratamiento térmico
posterior, junto con las estructuras atomicas modeladas de BiCuOSe (Vesta) [60]. La Figura
4.1a presenta la evoluciéon de los picos de difraccion conforme al tiempo de molienda (2, 4, 8
y 12 h) del sistema BiCuOSe-R1 sin tratamiento térmico indicando que coexisten dos fases
cristalinas, la tetragonal y monoclinica en la que domina principalmente la fase tetragonal. Se
identificaron tres picos principales en 26 para 30.2° (1 0 2), 32° (1 1 0) y 46.2° (2 0 0),
correspondientes a la fase tetragonal de BiCuOSe (Figura 4.1b) de la carta JCPDS # 00-045-
0296 [61] con grupo espacial P4/nmm (129).

En las tres muestras se pueden observar también picos de difraccion en 26 para 26° (0 1 2),
26.9°(21-2),27.3°(02-1),27.8°(102),28°(31-1),36.5°(400), 42.4° (42 -1),48.5° (4
2 -3) y 73.8° (7 1 1), asociados al selenato de cobre de bismuto (Bi>Cu(SeOs)s), con una
estructura monoclinica con grupo espacial P12./c (14), de acuerdo a la carta JCPDS #048-0378
(Figura 4.1b) [62].
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Figura 4.1 a) Patrones de XRD de los polvos de BiCuOSe-R1 con diferentes tiempos de molienda, b) Modelo
de estructura Tetragonal de BiCuOSe, con grupo espacial P4/nmm (VESTA)

En los difractogramas obtenidos (Figura 4.1), se observa que, al aumentar el tiempo de
molienda de 2 a 12 h, los picos de difraccion caracteristicos de la fase tetragonal permanecen
presentes, mientras que los correspondientes a la fase monoclinica disminuyen
significativamente. De manera especifica, en la muestra R1-P-12, se reduce el nimero de picos

de difraccion de la fase monoclinica de 8 a solo 1.

En la Figura 4.2a se presentan los espectros de XRD de las muestras BiCuOSe-R1 tratadas
térmicamente a 530 °C. Los difractogramas muestran una reduccion gradual en los picos de
difraccion de la fase monoclinica a partir de las 2 h de molienda en comparacion con las
muestras sin tratamiento térmico. Los picos de difraccién dominantes corresponden a una fase
tetragonal de BiCuOSe (Figura 4.1b) en 26 para los planos 24.5° (1 0 1), 29.8° (0 0 3), 32°
(110),33.3°(111),46.2° (200) y56° (212), carta JCPDS # 00-045-0296 [61], y también
se identificaron picos centrados en 260 para 26.9° (2 1 -2), 27.8°(0 2 -1), 28.1° (31-1) y 44.1°
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(4 1 1) que corresponden al selenato de cobre-bismuto Bi.Cu(SeO3)s en su fase monoclinica
(Figura 4.2b), segun la carta JCPDS #048-0378. Los difractogramas muestran que, después del
tratamiento térmico, las muestras presentan una reduccion en la intensidad de los picos de
difraccion en la fase cristalina monoclinica, ya que dominan los planos preferenciales
asociados a la fase tetragonal de BiCuQOSe, en contraste con los picos de difraccion presentes
en las muestras sin tratamiento térmico. Se observa también que con 4h de molienda mecanica
a 400 RPM y un tratamiento térmico a 530 °C durante 60 min se logra un refinamiento en el

material.

En comparacion al experimento reportado por Feng et al. [63], donde la formacion de la fase
tetragonal de BiCuOSe se logro utilizando 16 h de molienda mecénica a 400 RPM y un
tratamiento térmico posterior evaluando una temperatura de 350 a 800 °C durante un intervalo
de 3 a 8 h, en donde también se present6 la formacién de picos de difraccion asociados a

impurezas debido a las condiciones en la reaccion cinética.

(a) 7o R1-P-12-TT
§
3
©
©
©
3
(O]
£ -
JCPDS #048-0378
JCPDS # 45-0296 b
b
| || Lol b f \
20 40 60 80

- a
C{
20 (grados) @@ < @

Figura 4.2 a) Patrones de XRD de polvos de Bi-CuOSe-R1 con diferentes tiempos de molienda y tratados
térmicamente a 530 °C, b) Modelo de estructura Monoclinica de BiCuOSe, con grupo espacial P121/c
(VESTA)
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En la Figura 4.3 se presenta el patron de XRD de los polvos de las muestras de BiCuOSe-R2
obtenidas mediante sintesis mecanica con el molino planetario, durante 2, 4 y 8 h de molienda.
En el difractograma correspondiente a la muestra sintetizada con 2 h de molienda (R2-P-2),
presenta picos de difraccion de baja intensidad debido a la mala calidad cristalinidad indicativo
de una sintesis incompleta. No obstante, en el patron de difraccion de la muestra sintetizada
con 4 h de molienda (R2-P-4), se observa un refinamiento y aumento de intensidad en los picos
de difraccion en las posiciones 29.8, 30.1, 32, 33.4, 37.9, 45.96 y 55.9° en 26, correspondientes
conlosplanos (003),(102),(110),(111),(103),(200)y (21 2), respectivamente, segln
el JCPDS # 045-0296. También se puede analizar que la muestra R2-P-8 presenta picos de
difraccion caracteristicos del BiCuOSe con menor intensidad, esta reduccion esta asociada con
la deformacion de la red debido a los elevados tiempos de molienda, un fenémeno que ha sido

observado en otros materiales sintetizados mediante molienda mecanica [64].

3 8358 32 ——R2-P-8
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JJ bvw\q—f\.i\ﬁ»ﬁm ]
— R2-P-4
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Tetragonal JCPDS # 45-0296
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20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
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Figura 4.3 Patrén de difraccion de polvos de BiCuOSe-R2, con tiempos de molienda de 2,4y 8 h
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Los difractogramas de la R2 indican la sintesis exitosa de la fase pura de BiCuOSe tetragonal
con grupo espacial P4/nmm (129), representada en la Figura 4.1b [61-63]. Esto justificé la
razon de no haber realizado un tratamiento térmico, como fue necesario en las muestras
BiCuOSe-R1. El andlisis estructural de los polvos policristalinos R1 y R2 mostraron que es
posible obtener la fase tetragonal mediante SSR, utilizando tiempos de molienda de 4 a 8 h,
con ciclos de trabajo/reposo de 5 min en una atmaosfera de aire. El tratamiento térmico mejora
la cristalinidad de la R1 de sintesis, mientras que para la R2 no fue necesario un tratamiento

térmico posterior.

El ancho de los picos de difraccion obtenidos por XRD para R1y R2 se relaciona directamente
con el tamafio de los cristalitos y el estrés interno en el material. En materiales nanométricos,
el ancho de los picos aumenta a medida que el tamafio de los cristalitos disminuye. Ademas,
la distribucion de tamafios de cristalitos puede contribuir al ensanchamiento de los picos. Otro
factor que influye en el ensanchamiento es el estrés en la red cristalina, provocado por micro
deformaciones internas, que pueden ser causadas por la presencia de defectos, impurezas o

fases secundarias [65-64].

En la Figura 4.4 se presentan los patrones de difraccion en polvos de BiCuOSe impurificados
con Oxido de lantano mediante SSR con una concentracion en % at de 0.03, 0.06 y 0.09,
tomando como referencia las condiciones de SSR de la ruta dos (R2) de sintesis (4 h) que
presentd patrones de difraccion bien definidos. En las tres muestras impurificadas con La se
identificaron los picos principales de difraccion de BiCuOSe centrados en 29.8, 30.1, 32, 33.4,
37.9, 45.96 y 55.9°, correspondientes con los planos (00 3),(102),(110),(111),(103),(2
0 0) y (2 1 2) respectivamente, que se ajustan bien con la carta cristalografica de BiCuOSe
(JCPDS # 045-0296) [61]. Utilizando el software HighScore Plus, se estimé que los picos
presentan un desajuste en 20 de + 0.5°, atribuido a la incorporacion de La en la estructura
cristalina del material. Ademas, se observé que en las muestras R3-P-X=0.06 y R3-P-X=0.09,
con mayores concentraciones de La, se forma un compuesto secundario. Los picos de
difraccion en 27.3° (10 1) y 28.8° (0 1 2) estan asociados con la formacion de CuLaOz (JCPDS
# 072-1593). Es notable que estos subproductos presentan una mayor intensidad en la muestra

R3-P-3, que tiene la mayor concentracion de La.
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Los resultados de dopaje con La también han sido reportados por Yaochun Liu y Novitskii.
Estos estudios describen la posibilidad de considerar una fase de BiCuOSe casi pura, ya que la
impureza CuLaO- solo se observa en muestras dopadas con La al 12.5 %. En estas condiciones,
se forma la fase de impureza LaCuOz. Sin embargo, también puede existir impurezas en
muestras con menor concentracion de La, aunque éstas no pueden ser detectadas por XRD.
También, se asocio que el contenido de La de 0.1 a 0.125 permite introducir al La en la red del
BiCuOSe observando cambio en los parametros de red a=b y ¢ lo cual es coherente ya que el
radio idnico de La* (0.106 nm) es mayor que el Bi** (0.096 nm) [66-69].
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Figura 4.4 Patron de difraccién de polvos de BiCuOSe-R3, con contenidos atomicos de
La (x=0.03, 0.06 y 0.09)

En la Figura 4.5 se presentan los patrones de difraccion de los polvos de BiCuOSe obtenidos
mediante la técnica de Sol-gel con tratamiento hidrotérmico evaluando a las tres
concentraciones molares de acido citrico 0.3, 0.5y 1 M. En las tres muestras se exhibe un pico
de difraccion intenso en 20 = 9.8°, correspondiente al plano (0 0 1), asi como picos de baja
intensidad en 24.7° (10 1) y 29.9° (0 0 3), que corresponden con la fase tetragonal de BiCuOSe.
Sin embargo, comparando estos resultados con la carta JCPDS # 045-0296, se observa que el
pico de difraccion de mayor intensidad en 9.8° (0 0 1) no coincide con el pico de mayor

intensidad (100 %) [47,61]. Esto sugiere que el material obtenido por Sol-gel presenta una
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orientacion preferencial inusual, que puede estar influenciada por la concentracion de acido
citrico utilizado durante el proceso de sintesis. Es probable que el acido citrico modifique la
cinética de reaccion, favoreciendo la formacion de una estructura cristalina con orientacién
preferencial en el plano (0 0 1), lo que conduce a un aumento en el tamafio de los cristales.

Esto se asocia con picos de difraccion més intensos y estrechos.

En el difractograma también aparecen picos de difraccion de baja intensidad centrados en 26
para 15, 17.5, 24, y 28.3° que corresponden a trazas de selenato de cobre-bismuto Bi>Cu
(Se03)4 en su fase monoclinica, acorde con la carta JCPDS # 00-048-0378.

g —— R4-P-3
e

Intensidad (u.a)

;
2

Tetragonal JCPDS 45-0296
Monoclinico JCPDS 048-0378

10 20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 4.5 Patrones de difraccion de polvos de BiCuOSe obtenidas por la técnica de Sol-gel, utilizando
concentraciones molares de acido citrico de 0.3,0.5y 1M

En la Figura 4.6 se presentan los patrones de difraccion de los polvos de BiCuOSe obtenidos
mediante Sol-gel después de un tratamiento térmico en un horno horizontal a 530 °C con un
flujo constante de nitrégeno de 2 L/min durante 60 min. Es apreciable un cambio en la
orientacion preferencial en los picos de difraccion. La muestra R4-P-3-TT presenta los picos
caracteristicos del material centrados en 20 para los angulos 24.7, 29.9, 30.2, 33.7, 37.8, 38.1,
46.1, 52.5, 56.2 y 67.4°, correspondiente a la fase del material BiCuOSe (JCPDS # 045-0296)
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[58, 61]. Para las muestras R4-P-1-TT y R4-P-2-TT aparecen picos de difraccion centrados en
20 para 24.7, 27.8, 39.7 y 57.6° que son asociados con trazas de selenato de cobre bismuto
Bi>Cu(Se03)s en su fase monoclinica (JCPDS #01-085-1537), estas trazas de 6xidos formadas
durante la sintesis de BiCuOSe por Sol-gel también se ha reportado por otros autores [58, 70].

o —— R4-P-3-TT

—— R4-P-2-TT

— R4-P-1-TT

Intensidad (u.a)

e S i ARG
| | X _JCPDS 45-0296
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Figura 4.6 Patrones de difraccion en polvos de BiCuOSe obtenidas por la técnica de Sol-gel, después de
tratamiento térmico a 530 °C

En la Tabla 4.1 se reporta un resumen de los parametros cristalograficos de las muestras
obtenidas en polvo que se ajustaron con la fase tetragonal deseada de BiCuOSe (R2, R3y R4).
A partir del ancho del pico a la mitad de la altura, (Full Width at Half Maximum, FWHM),
partiendo de los picos de difraccion de mayor intensidad se calculd el tamafio de cristalito (D),
los parametros de red a=b y ¢ (considerando una celda unitaria tetragonal), la deformacién de
la red (micro estrés) y la densidad de dislocaciones de acuerdo con las ecuaciones Al-A5
descritas en la seccién del apéndice [71]. Los parametros de red se ajustan bien a los reportados
para la estructura tetragonal BiCuOSe en la carta JCPDS # 045-0296 experimental [61], que
reporta valores para los parametros de, a=b=3.927 A y ¢=8.929 A. También, estos valores de
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la celda se ajustan con dos cartas teoricas, JCPDS #82-1073 y JCPDS #82-0464 [72,73],
reportadas en la literatura, que describen un sistema tetragonal primitivo con parametros de
a=bh=3.921 Ay ¢c=8.913 A. Los resultados presentados en la Tabla 4.1 indican una diferencia

de +0.03 A en los valores calculados, consistentes con los reportes encontrados en la literatura.

Tabla 4.1 Pardmetros estructurales en polvos de BiCuOSe-R2, R3 y R4

Etiquetadela FWHM Tamafiode Parametro Pardmetro Micro Densidad de
muestra ~ 20(grados) Cristalito, D dered,a=b dered,c[A] estrés,n, dislocaciones
[nm] [A] (10°) (10%)
R2-P-2 0.67 12.82 3.91 8.99 -2.75 60.78
R2-P-4 0.65 13.22 3.90 8.95 -2.66 57.19
R2-P-8 0.81 10.53 3.93 9.01 -3.35 90.10
R3-P-La0.03 0.86 9.97 3.94 9.11 -3.55 100.44
R3-P-La0.06 0.93 9.16 3.94 9.14 -3.87 119.01
R3-P-La0.09 1.23 6.97 3.94 9.25 -5.12 205.69
R4-P-1 0.25 33 3.86 8.97 -3.98 8.4
R4-P-2 0.98 8.7 3.87 9.24 -3.50 130.23
R4-P-3 0.85 10 3.88 9.13 1.0 99.98
R4- P-1-TT 0.19 44 3.95 9.05 -2.4 5.2
R4- P-2-TT 0.16 52 3.86 9.2 -2.1 3.6
R4-P-3-TT 0.11 75 3.94 8.99 -14 1.7

Las diferencias entre las magnitudes de los pardmetros de red, tedricos y experimentales de +
0.03 A se pueden asociar al estrés que presenta la estructura cristalina. Los valores calculados de
micro estrés positivos indican tension y negativos indican esfuerzos de compresion, entonces los
valores calculados en todas las muestras obtenidas en polvos de BiCuOSe son provocados por
compresion en la red con un promedio de -2.92 x1073, el cual también conduce al incremento

gradual de la densidad de dislocaciones en promedio de 69.35 x10™.

En el caso de la muestra con etiqueta R3-P (X=0.09, X=0.06 y X=0.03) de BiCuOSe
impurificados con lantano presentaron un aumento en sus constantes de red a=by cde £ 0.1
A en comparacion con las muestras sin contenido de La (Ruta 2), este incremento se asocia

con la diferencia del radio i6nico del La®** (0.106 nm) que sustituye al Bi** (0.096 nm) [66].
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4.1.2 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de los sistemas BiCuOSe-R1 se realizaron para corroborar los resultados
obtenidos mediante XRD, en los que se identificaron los modos vibracionales caracteristicos
de BiCuOSe. En el espectro Raman de los polvos obtenidos para el BiCuOSe -R1 (Figura 4.7)
se pueden observar 6 de los 8 modos reportados para sistemas MCuOSe (M = La, Bi) mediante
la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT, Density Functional Theory por sus siglas
en inglés) [78, 79]. Los modos vibracionales en 67, 79 y 155 cm™ asignados a modo Eg, para
144 y 177 cm™ atribuido al modo Aigy un modo vibracional Big en 111 cm™. También se
presentan modos de vibracion que se asociaron a los precursores de partida en 70 cm™ para el
Bi y modo Eg, en 124 cm™ para el modo B Bi»Os (Figura 4.7, R2-P-4) que se asocia con la
presencia de productos secundarios [80, 81]. Los modos Raman presentaron subproductos para
las muestras con tiempos de molienda de 2 h, la formacion de estos subproductos también se
presentd en XRD.
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Figura 4.7 Espectros Raman en polvos BiCuOSe-R1
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En la Figura 4.8 corresponde a la muestra de BiCuOSe-R2 y se observan los modos Raman
caracteristicos del material [74], en 69 y 79 cm™ modo de vibracion asignado a Eq, en 177 cm-
! modo de vibracién asignado a Aig y en el espectro se presentan frecuencias vibracionales
asociadas a los precursores de partida en 70 cm™ para el Bi modo Eg,, en 124 cm™ para modos
B Bi2Os (Figura 4.8, R2-P-4), en 214 cm™ para modos de Bi,O3 y 263 cm™ para modos Aag,
identificados para la formacion del compuesto CuSe en las muestras con menor tiempo de
molienda (R2-P-2), que se relaciona con una sintesis incompleta, lo cual coincide bien con los
resultados de XRD, donde se tiene la mezcla de fases monoclinica y tetragonal [76-77].

-— 177 A!
1 ——R2-P-8
WWM

69-E,
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124 B-Bi0O
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) \ _ ——R2-P-2
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v ]
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(

Corrimiento Raman (cm™)

Figura 4.8 Espectros Raman en polvos de BiCuOSe-R2

En la Figura 4.9 se observan los espectros Raman del BiCuOSe-R3 que corresponden a
muestras impurificados con La [74]. En estos se puede ver un corrimiento a 67 cm™ para el
modo de vibracion asignado a Eg lo cual se atribuye a la incorporacién de lantano, debido a la
sustitucion de atomos en la red. En 174 cm se presentd el modo A3, asociado al movimiento
de atomos de Cu y oxigeno debido a la incorporacién de los atomos de La. Ademas, se

presentan modos de vibracion asociados a los precursores de partida en 98 cm™ para el Bi
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modo Aig, en 214 cm™ para modo vibracional del Bi2Os y en 263 cm™ para modos Aag,

asociados para la formacion del compuesto CuSe [76-77].

—R3-P-La,,

Intensidad (u.a)

263 CuSe A,

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Corrimiento Raman (cm™)

Figura 4.9 Espectros Raman para los polvos de BiCuOSe-R3 con diferentes contenidos atbmicos
de La (X=0.03, 0.06 y 0.09)

En general los modos de vibracion Raman de las muestras de BiCuOSe-R4 obtenidas mediante
Sol-gel y tratadas térmicamente a 530 °C (Figura 4.10) presentan una baja intensidad en las
sefales, presentando modos de vibracidn asociados al compuesto BiCuOSe de acuerdo con el
DFT [74-75], en 66 cm™ asignado al modo Eg, en 79 cm™ asignado a modo Eg, en 114 cm
para el modo Big, en 177 cm™ atribuido al modo Aig. También encontré la formacion del
compuesto que se asocia con el Bi,Oz asignado modos de vibracion en 98 cm™ (Eg) y 138 cm
! para el modo Ag, en 150 cm™ para modos Bg, en 214 y 263 cm™ son atribuidos a

desplazamiento de oxigeno del Bi>2Os (muestra R4-P-3 TT).
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Figura 4.10 Espectros Raman para los polvos de BiCuOSe-R4 obtenidos por Sol-gel

Por otra parte, para todas las muestras analizadas mediante espectroscopia Raman algunos
autores han reportado modos vibracion para atomos de Cu que estan presentes en bajas
frecuencia, 55 a 88 cm™ (Eg), que se relacionan con un defecto o dopado asociado al Cu [78].
También la presencia del enlace Bi-O esta asociado a la frecuencia 70.96 cm™ [74,79-81].
Asimismo, se han reportado los modos vibracionales entre 59 y 88 cm™ para vibraciones de
atomos de Bi y Se fuera del plano respectivamente. Las réplicas de modos vibracionales Eg y
Aig a 152 y 176 cm™, son asociados al movimiento atémico de Bi y Se dentro del plano [74-
75].

4.1.3 Anadlisis morfologico SEM

El andlisis morfologico de los polvos se realiz6 mediante SEM. Para ello, se disperso el
material sobre una cinta de carbon, lo que permitio una observacion detallada de la morfologia
de las particulas. Posteriormente, se calcularon los tamafios de particula utilizando el software

GATAN, lo que ayudo a minimizar el error en la medicion reportada.

La morfologia de los polvos del sistema BiCuOSe-R1sintetizados mediante SSR sin
tratamiento térmico se evalué mediante SEM después de someterlos a tiempos de molienda

mecanica entre 4 y 12 h a 400 RPM. La Figura 4.11 ilustra la evolucién morfoldgica del
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compuesto en funcion del tiempo de molienda. En particular, la Figura 4.11a muestra que
después de 4 h de molienda, las particulas presentan tamafios diversos, oscilando entre 200 nm
y 1.3 um. Ademas, se observa que las particulas mas grandes estan separadas, lo que sugiere
que la fragmentacion del material no es completamente uniforme. Esto indica que el proceso
de molienda ain no ha alcanzado la suficiente energia para romper las particulas méas grandes

y lograr una distribucion de tamafio méas uniforme.

Al aumentar el tiempo a 8 h de molienda, estas particulas comienzan a fusionarse para formar
aglomerados irregulares de diferentes tamafios (Figura 4.11b), y algunos granos en la
superficie con tamafios menores a 100nm. La morfologia de las muestras con tiempo de
molienda de 12 h presenta una region méas uniforme y la unién de aglomerados, asi como la
presencia de granos con geometrias semiesféricas en la superficie con un tamafio promedio de
42 nm (Figura 4.11c).

EHT= 100kV  Signal A=SE2 Pixel Size = 2.233 nm zgass| EHT= 1.00kv  Signal A= SE2 Pixel Size = 2.233 nm % .
| — WD=38mm  Mag= 50.00KX Apetture Size = 20.00 ym I WD=37mm  Mag= 50.00KX  Aperture Size = 20.00 ym |

o -,

Signal A= SE2 Pixel Size = 2.233 nm P .
WD = 3.7 mm Mag= 50.00KX  Aperture Size =20.00 pm V%
< o= G

Figura 4.11 Micrografias SEM de polvos de BiCuOSe-R1 por SSR a 400 RPM. (a)4 h, (b)8hy(c)12h
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La morfologia de las muestras en polvos de BiCuOSe-R1 después del tratamiento térmico a
530 °C se presenta en la Figura 4.12. La superficie de las particulas estd conformada por
aglomerados de tamafos variados, con particulas grandes de tamafio promedio entre 500 nmy
800 nm, y particulas pequefias con un tamafio que oscila entre 100 y 200 nm (Figura 4.12a).
La temperatura del tratamiento térmico induce la union de particulas mas pequefias para formar

estructuras de mayor tamafio, como se observa en la Figura4.12 ay b.

L N

30KV  X30,000 100nm WD 8.1mm

Figura 4.12 Micrografias SEM de polvos de BiCuOSe-R1 por SSR a 400 RPM después de tratamiento
térmicoa 530 °C. (a)4 h,(b)8hy(c)12h

Ademas, se aprecia una reorganizacion morfologica del material sintetizado, dando lugar a una
estructura con habitos de crecimiento tipo hojuelas con espesores de aproximadamente 60 nm
y longitudes del orden de 200 nm (Figura 4.12). Este resultado es consistente con los reportes
previos de B. Feng [68], quien también observd la formacion de estructuras similares en

BiCuOSe sintetizado por SSR despues de un tratamiento térmico a 600 °C [63]. La formacion
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de estas estructuras tipo hojuelas sugiere una mayor ordenacion y cristalinidad en el material

después del tratamiento térmico.

La figura 4.13 muestra la evolucién morfoldgica de los polvos del sistema BiCuOSe-R2 en
funcion del tiempo de molienda. Se observa que la subdivision del tamafio de particula es
significativa, pasando de 500 nm a 30 nm, lo que sugiere que el proceso energético del método

fisico de sintesis es eficaz para reducir el tamafio de las particulas.

.’?,. ;

LEI 1.0kV X100,000 100nm LEI 1.0kv X100000 100nm WD 8.0mm

-

LEI 1.0kv  X100000 100nm WD 8.0mm

Figura 4.13 Micrografias SEM de polvos de BiCuOSe-R2 por SSR a 400 RPM. (a) 2 h, (b) 4hy (c)8h
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En particular, la morfologia observada para tiempos de molienda de 2 h (Figura 4.13a) muestra
formas y tamafios de particula irregulares de 200 a 500 nm, indicativos de una fase incompleta
del sistema BiCuQOSe. Sin embargo, a medida que aumenta el tiempo de molienda, se observa

una mayor regularidad en la forma y tamafio de las particulas.

Para tiempos de molienda de 4 h (Figura 4.13b), se forma granos regulares semiesféricos con
diametros del orden de 100 nm. Ademas, la molienda prolongada durante 8 h (Figura 4.13c)
muestra una superficie de la cinta de carbon cubierta de granos con facetas semiesféricas, con

tamarios de particula que oscilan entre 30 y 100 nm.

La micrografia SEM de polvos impurificados con La (BiCuOSe-R3) dispersados sobre una
cinta de carbén (Figura 4.14a), exhiben granos uniformes con un tamafio de particula del orden

de 100 nm y algunos aglomerados con un tamafio mayor a los 200 nm.

10KV X30,000 100nm WD 8.0mm LEI 1.0V X50,000 100nm WD 8.0mm

LEI 10kV  X50,000 100nm WD 7.9mm

Figura 4.14 Micrografia SEM de polvos de BiCuOSe-R3 por SSR a 400 RPM durante 4
h con diferentes contenidos atdmicos de La .03 (2), La 0.06 (b) ¥ La 0.00 (C)
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Al aumentar el tiempo de molienda a 4 h (Figura 4.14b) las particulas observadas presentan
una morfologia semiesférica y con un tamafio mas regular del orden de 60 a 100 nm. La
micrografia de la muestra con 8h de molienda (Figura 4.14c) muestra que el tamafio de
particula disminuye alzando tamarios del orden de 40 a 60 nm. Los resultados de sintesis de
SSR indican que la sintesis de polvos de BiCuOSe impurificados con La mantiene una

morfologia semiesférica con tamafios de particula nanométrico.

Las micrografias de los polvos de BiCuOSe-R4 sintetizados mediante Sol-gel y sometidos a
un tratamiento térmico de calcinacion se muestran en la Figura 4.15. En la Figura 4.15a, se
observa que con una concentracion de 0.3 M de &cido citrico, la morfologia de la superficie es

altamente irregular, donde solo se distingue un octaedro truncado.

ger B

WAFT

i R e o AN
LEI 1.0kV  X50,000 100nm WD 8.0mm 1.0kV  X30,000 100nm WD 8.0mm

LEI 1.0V X30,000 100nm WD 8.0mm

Figura 4.15 Micrografia SEM de polvos de BiCuOSe-R4 obtenido por Sol-gel con tratamiento térmico a
530 °C y diferentes concentraciones molares de &cido citrico a) 0.3 M, b) 0.5 My ¢) 1M
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Las muestras con una concentracion de 0.5 M de acido citrico (Figura 4.15b) presentan
pequefias hojuelas agrupadas con tamafio promedio de 300 nm. La sintesis con una
concentracion de 1 M promueve una nucleacion y crecimiento homogéneo del material,
resultando en una morfologia con facetas tipo hojuela (Figura 4.15c), con un espesor promedio
de 100 nm vy longitudes mayores a 1 W, y formando racimos similares a flores. Estas
morfologias obtenidas estan asociadas a los precursores empleados en la técnica de Sol-gel,
asi como los pardmetros de concentracion, gradientes térmicos y deposicion, lo que demuestra

la posibilidad de obtener particulas nanométricas mediante esta técnica.

4.1.4 Andlisis EDS

Mediante el analisis de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) permitio determinar las
concentraciones en porcentaje atomico (% at) de cada elemento presente en los sistemas
BiCuOSe (R1-R4). Segun la férmula quimica BiCuOSe, se espera una relacion elemental
estequiométrica de 1:1:1:1 (Bi:Cu:O:Se). Los resultados obtenidos se detallan en la Tabla 4.2,
donde se incluye la razon entre la concentracion experimental y la concentracién teorica
esperada para cada elemento. Para la serie de muestras BiCuOSe-R1 sin tratamiento térmico,
las concentraciones atomicas de Bi, Cu, O y Se no fueron todas iguales como se esperaba; el
Bi se cuantifico a 7 % at, el Cu entre 25y 41 % at, el O entre 34 y 51 % at, y para el Se un
valor constante de 16 % at, estas variaciones cuantificadas fueron asociadas a la formacion del
algin compuesto formado durante la sintesis asociado principalmente a su formacién en las
paredes del recipiente utilizado durante la molienda. Las muestras de BiCuOSe-R1 con
tratamiento térmico dieron concentraciones de Bi de 8 al 15 % at, el Cu entre 18 'y 42 % at, el
Oentre 29y 36 % at y para él Se de 13y 32 % at, de los valores cuantificados se puede asociar
que las variaciones presentes se deben principalmente a la formacién de compuestos Bi2Oz y
CusSe presentes en los polvos sintetizados, lo cual se observo también en XRD y Raman. En
contraste, el sistema BiCuOSe-R2, mostro una proporcion mas estequiométrica para los cuatro
elementos, Bi, Cu, O y Se, resultado que confirma la formacion de una fase deseada sin la

presencia se productos secundarios, tal como se evidencié en la caracterizacion Raman y XRD.

55



Tabla 4.2 Andlisis de resultados de EDS en polvos sintetizados por SSR y Sol-gel

Etiqueta de la Bi Cu o Se
muestra % at, razén % at, razén % at, razén % at, razén
exp/tedrico exp/tedrico exp/tedrico exp/tedrico

R1-P-4 7.61,0.3 25,1 51.3,2 16.02, 0.6

R1-P-8 7.66, 03 41.76, 1.7 34.60, 1.3 15.9,0.6

R1-P-12 7.45,0.3 41.89, 1.6 35.00, 1.4 15.67, 0.6

R1-P-4-TT 14.97, 0.6 18.91,0.7 34.10,1.3 31.96,1.2

SSR R1-P-8-TT 8.14,0.3 42.19,1.7 35.80, 1.4 13.86, 0.5

R1-P-12-TT 13.89,0.5 25.02,1 29.90,1.1 31.19,1.2

R2-P-2 27.73,1.1 16.05, 0.6 29.20,1.1 26.90, 1

R2-P-4 23.56, 0.9 20.96, 0.8 29.30, 1.1 26.10, 1

R2-P-8 17.75,0.7 20.71,0.8 22.20,0.8 20.40,0.8

R4-P-1-TT 46.15,1.8 14.9,0.6 23.80,0.9 15.15,0.6

Sol-gel  R4-P-2-TT 20.53,0.8 33.33,1.3 22.40, 0.89 23.71,0.9

R4-P-3-TT 22.72,0.9 29.72,1.1 24.27,0.9 23.29,0.9

Las muestras impurificadas con La indican que la cuantificacion presenta principalmente
deficiencias de Se y Bi (% at), asi como un exceso de oxigeno en todas las muestras analizadas.
Los resultados del analisis EDS en la Tabla 4.3 muestran una tendencia en la que aumenta la
concentracion de oxigeno, lo que conduce a la formacion del LaCuO2, como se confirmo
durante el anlisis de XRD [82].

Tabla 4.3 Anélisis de resultados de EDS en polvos de BiCuOSe impurificados con La

Etiqueta de la La Bi Cu 0] Se
muestra % at, razén % at, razén % at, razon % at, razén % at, razon
exp/tedrico exp/tedrico exp/tedrico exp/tedrico exp/tedrico
R3-P-Lao.03 1.17,0.04 17.15, 0.6 21.98,0.8 36.56, 1.4 23.14,0.9
R4-P-Lao.os 1.95, 0.07 18.39, 0.7 18.01, 0.7 35.69, 1.4 25.96, 0.1
R3-P-Lao.og 1.13,0.04 19.42,0.7 18.75, 0.7 38.56, 1.5 22.14,0.8

Los resultados del analisis EDS pueden presentar ciertas discrepancias debido a que la
cuantificacién de electrones depende de la energia del haz utilizado para identificar los
elementos presentes. Ademas, es importante destacar que no se detectaron elementos extrafios
en el compuesto que podrian estar relacionados con un proceso de contaminacion durante el
proceso de sintesis o durante la molienda mecanica, como consecuencia de la reaccion de los

precursores con las bolas o el contenedor [83].
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4.1.5 Anélisis TEM

El analisis TEM se realizo a la muestra R2-P-4 de BiCuOSe en polvo ya que presentd las
mejores propiedades estructurales (XRD) con tamafio de particula nanométrico. EI material
fue dispersado sobre una rejilla comercial de cobre (TED PELLA). La tecnica de
caracterizacion mostro a detalle la morfologia de las nanoparticulas del orden 10 nm obtenidas
mediante SSR (Figura 4.16a).

..........

Figura 4.16 HRTEM-Campo claro, b) Patrén de difraccion policristalino, ¢) IFFT, d) Histograma del
compuesto BiCuOSe obtenido mediante molienda mecéanica R2-P-4, ) Nanoparticulas

oy

También fue posible obtener el patrén de difraccion de electrones del material (Figura 4.16b)
de manera muy clara. Con las imagenes obtenidas (Figura 4.16c) fue posible calcular la

distancia interplanar con valores de 2.9y 3.67 A, que correspondientes a planos de difraccion

57



(102 y (10 1), respectivamente (Figura 4.16d), estos planos de difraccion también se
observaron en los resultados obtenidos en XRD y corresponden con la estructura cristalina
tetragonal del BiCuOSe. Ademas, las nanoparticulas del sistema presentan facetas bien
definidas (Figura 4.16e), algunas tienen morfologias semiesféricas con geometrias semejantes

a heptagonos y pentagonos.

Basandose en los resultados estructurales obtenidos mediante andlisis morfoldgico vy
estructural (SEM y XRD), en la Figura 4.17 se presenta el comportamiento del tamafio de
particula y de cristalito en funcién del tiempo de molienda realizado por SSR. El tamafio de
cristalito, calculado mediante la ecuacion de Scherrer, se encuentra en el rango de 9-13 nm,
mientras que el tamafio promedio de particula, determinado mediante analisis SEM y el

software Gatan, varia entre 10 y 100 nm.
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Figura 4.17 Evolucion del tamafio de cristalito, calculado de la ecuacion de Scherrer, y tamafio de particula
promedio, calculado con el software GATAN de las im&genes de SEM, para las muestras de BiCuOSe-R2

En la Figura 4.17se puede observar la evolucion del tamafio de particula calculado en polvos
sintetizados por SSR, mostrando que al aumentar el tiempo de molienda disminuye el tamafio
de particula y el tamafio de cristalito. Esta reduccidn puede estar asociada con la pulverizacion
de las particulas, lo que provoca una deformacion de la red debido a los elevados tiempos de
molienda, un fendmeno que ha sido observado en otros materiales sintetizados mediante
molienda mecanica [65]. El analisis muestra que entre 2 y 4 h de molienda es posible sintetizar
polvos cristalinos de BiCuOSe conservando las mejores propiedades de cristalinidad en el

material.
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4.1.6 Espectroscopia UV-Vis

La Figura 4.18 muestra los espectros de reflectancia difusa de los sistemas BiCuOSe-R1 y
BiCuOSe-R2 por SSR, mostrando en todas las muestras un borde de reflectancia cerca de los
1700 nm. También se muestra un borde muy marcado cerca de 850 nm tipico del equipo
JASCO, el cual corresponde a un cambio de lampara. La estimacion de los valores de Eg para
las dos rutas evaluadas (Figura 4.19) se realizO mediante el método de Kubelka-Munk
explicado en la seccion experimental, obteniéndose valores del orden de 0.71y 0.72 eV (1749

y 1725 nm), respectivamente, que caen en el limite del infrarrojo cercano.
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Figura 4.18 Espectros de reflectancia optica BiCuOSe (R1y R2)

Los valores experimentales para el ancho de la banda prohibida obtenidos en este trabajo
fueron de 0.71y 0.72 eV (Figura 4.19), los cuales estan dentro del intervalo de los resultados
reportados, como es el caso del trabajo de Hiramatsu et al., Richard et al. y Stampler et al., que
reportan valores de 0.8, 0.82, y 0.75 eV, respectivamente [84-86]. Esta pequefia diferencia
estimada entre los resultados se puede atribuir a que nuestras muestras presentan una mezcla

de fases cristalinas, que son la monoclinica y la tetragonal.
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Por otro lado, se han realizado diferentes estimaciones tedricas del Eg, obteniéndose valores
que oscilan entre los 0.15 y 0.9 eV. La discrepancia entre las magnitudes del ancho de la banda
prohibida se puede asociar la diferencia en los detalles de calculo realizados por diferentes
autores [87]. Al respecto, Stampler et al. utilizaron la aproximacion de densidad local (LDA),
mientras que Hiramatsu et al. utilizaron la aproximacion de gradiente generalizado, GGA,
ambos trabajos implementaron el modelo DFT (Density Functional Theory) [84-86],
considerando al material como un semiconductor de banda prohibida indirecta y obteniéndose
valores muy pequerfios de 0.15y 0.47 eV, respectivamente. Asimismo, Sallis et al. reportaron
un calculo del Eg para el BiCuOSe de 0.9 eV [38].
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Figura 4.19 Célculo del E¢ de polvos SSR mediante el método de Kubelka-Munk,
(F(R) hv)2 vs hv

Los espectros de reflectancia difusa en las muestras impurificadas con La a diferentes
concentraciones (X=0.03, 0.06 y 0.09) se muestran en la Figura 4.20, con el espectro obtenido
se realiz6 la estimacion del Eg calculado por el método de Kubelka-Munk (Figura 4.21)
indicando que el BiCuOSe en polvo presenta un Eg del orden de 1.3 eV y un segundo Eg cerca
de 3.6 eV, la variacion del Eg en la primera region es de 0.5 eV y para la segunda region el Eg
vario cerca de 2.5eV, en comparacién con las muestras de BiCuOSe en polvo que no fueron

impurificadas con La (R1y R2) que presentan un Ecde 0.8 eV [38, 69].

60



Reflectancia dptica (%)

—=—R3-P-La,
5[ —e—R3-P-la,,
——R3-P-La,

0 PR TR R R TR RS S R
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Longitud de onda (hm)

Figura 4.20 Espectros de reflectancia Optica de muestras de BiCuOSe impurificado
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Figura 4.21 Célculo del Eg en polvos obtenidos mediante SSR impurificados con
La, utilizando el método de Kubelka-Munk, F(R)hv )¥? vs hv

La Figura 4.22 presenta los espectros de reflectancia para la sintesis para los polvos de
BiCuOSe sintetizados mediante Sol-gel para las muestras tratadas térmicamente que mostraron
planos de difraccion (XRD) caracteristicos de la estructura cristalina tetragonal BiCuOSe
deseada [89]. El Eg estimado mediante el método Kubelka-Munk dio un valor de Ec de 0.8 a
0.9 eV lo cual se atribuye a la existencia de subproductos formados durante la sintesis del
material, mismos que se presentaron en XRD. Estos valores de E obtenidos coinciden con los

resultados reportados en otros trabajos [84-86].
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Figura 4.22 Espectros de reflectancia Optica de polvos de BiCuOSe sintetizados por Sol-gel
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Figura 4.23 Método de Kubelka-Munk, (F(R)  hv)¥2 vs hv, en polvos obtenidos mediante Sol-gel

La caracterizacion y resultados de BiCuOSe (polvo) obtenidos por SSR y Sol-gel analizados
en esta seccion permitio seleccionar las muestras con las mejores propiedades estructurales,
morfologicas y Opticas para el depdsito posterior de las peliculas delgadas evaluando las
técnicas de PLD y Dip-Coating.
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4.2 Caracterizacion de peliculas delgadas de BiCuOSe

Una vez caracterizados los polvos de BiCuOSe sintetizados mediante SSR y Sol-gel, se
procedi6 a depositar peliculas delgadas. Los resultados se dividen en dos grupos: el primero se
enfoca en el deposito de peliculas delgadas de BiCuOSe mediante PLD, utilizando polvos
obtenidos por SSR y Sol-gel; mientras que el segundo grupo corresponde al estudio y analisis
de peliculas delgadas depositadas por Dip-Coating, utilizando soluciones obtenidas por Sol-

gel antes de la evaporacion del solvente.

Las peliculas delgadas de BiCuOSe depositadas por PLD sobre substratos de vidrio comun
requirieron un tratamiento térmico posterior al deposito para exhibir propiedades cristalinas
adecuadas. Sin el tratamiento térmico, no se observo difraccion en los patrones de difraccion
de rayos X, indicando una estructura amorfa. Ademas, la morfologia de las peliculas sin
tratamiento térmico fue irregular y no uniforme. Sin embargo, después del tratamiento térmico
a temperaturas mayores de 530 °C durante 5 min en atmdésfera de N2, se observo una mejora
significativa en la cristalinidad y la morfologia, con una distribucién de grano uniforme y una

estructura cristalina bien definida, como se evidenci6 en los analisis de XRD y SEM.

4.2.1 Andlisis de XRD

Las peliculas delgadas de se analizaron con diferentes temperaturas de tratamiento térmico, y
mediante XRD se determind que utilizando temperaturas de recocido cercanas a los 500 °C se
tienen peliculas delgadas policristalinas, definiendo picos de difraccidn caracteristicos de
BiCuOSe y una orientacién preferencial caracteristica en el plano (1 0 2) cerca de 26 = 30.2°
resultado que coincide con otro reportado [90]. En contraste las muestras con un tratamiento
térmico entre 550 y 600 °C presentan un cambio estructural en la fase tetragonal del BiCuOSe,
obteniéndose una mezcla entre las fases monoclinica y tetragonal. El patrén de difraccién de
peliculas delgadas de BiCuOSe-R1 depositadas por PLD (Figura 4.24) corresponde a
temperaturas de tratamiento térmico entre 500 y 600 °C. Este material presenta una estructura
tetragonal con un grupo espacial P4/nmm (129) y notacion Schonflies D4h (Figura 4.1b).
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Figura 4.24 Patrones de XRD en peliculas delgadas de BiCuOSe-R1 obtenidas por PLD, con tratamiento
térmico: 500 (R1-F-500), 550 (R1-F-550) y 600 °C (R1-F-600)

Los picos de difraccidn caracteristicos para las muestras R1-F-500 y R1-F-550 muestran buena
definicion en 20 para los angulos 24.7° (1 0 1), 30.2° (1 0 2),32° (1 10),33.7°(1 1 1), 46.1°
(200),52.5°(114),56.2°(212)y67.4° (220)y corresponden a la carta JCPDS #045-0296
[61]. También se puede observar que los difractogramas de la Figura 4.24a corresponden a
temperaturas mayores a 550 °C (R1-F-550) presentaron picos de difraccion de la fase
monoclinica de BiCuOSe para 17.3° (1 1-1), 27.3° (0 2 -1), 29.8° (31 0), 33.1° (1 2-1), 35.7°
(21-3),46.7°(330)y49.5° (4 21).

Los patrones de XRD en peliculas delgadas de BiCuOSe-R2 (Figura 4.25) obtenidas por PLD
utilizando polvos sintetizados mediante R2 y un tratamiento térmico posterior confirman el
depdsito de peliculas delgadas policristalinas de BiCuOSe con una fase tetragonal. Se

identificd en los patrones de XRD un pico de mayor intensidad que corresponde al plano (1 0
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2), asi como picos de difraccion caracteristicos del material en su fase tetragonal para los planos
(111),(200),(212)y (220). El patrén de XRD (Figura 4.25), correspondiente a las peliculas
de BiCuOSe-R2 y tratamiento térmico a temperaturas de 550 °C exhiben una dualidad de
sistemas cristalinos entre tetragonal (carta JCPDS #045-0296) y ortorrombica (carta JCPDS
#96-810-0905) [61,91]. Las muestras tratadas térmicamente a 500 °C Figura 4.25a) exhiben
los picos de difraccion caracteristicos del material centrados en 26 para los angulos de 9.8° (0
01),24.7°(101),30.2°(102),32°(110),33.7°(111),38.1°(112),46.1° (20 0), 52.5°
(114)y56.2° (212)que corresponden a la fase tetragonal del material. El incremento de la
temperatura durante el recocido de las muestras entre 550 y 600 °C genera una nueva fase en
la estructura tetragonal y aparecen nuevos picos de difraccion centrados en 20 para los angulos
7.7, 27.9, 31.2 y 32.6° correspondiente con los planos (11 0), (23 1), (400)y (00 2),
respectivamente, los cuales se ajustan bien con el compuesto de Bi»SeOs (carta JCPDS #96-
810-0905) en su fase ortorrdmbica [91-92]. Al aumentar las temperaturas de recocido a 600°
posible la coexistencia de la fase tetragonal (Figura 4.25b), de BiCuOSe y la ortorrombica del

Bi,SeOs (Figura 4.25¢).
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Figura 4.25 a) Patrones de XRD en peliculas delgadas de BiCuOSe-R2 obtenidas por PLD con temperaturas de
tratamiento térmico de 500, 550 y 600 °C, b) estructura tetragonal y ¢) estructura ortorrombica
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En la Figura 4.26 se presenta el patron de XRD de las peliculas de BiCuOSe impurificadas con
La (0.03,0.06 y 0.09) mediante SSR y posteriormente depositadas por la técnica PLD. Las muestras
depositadas fueron sometidas a un tratamiento térmico en un horno horizontal durante 10 min
a 530 °C. Las peliculas impurificadas de Lao.o9 no presentan picos de difraccion, mientras que
para contenidos atdmicos de Lao.os la muestras presentan tres picos de difraccion bien definidos
que son caracteristicos de la fase BiCuOSe tetragonal en 9.8, 30.1 y 46.4°. Al disminuir el
contenido atomico de Lao.o3 se definen picos de difraccion caracteristicos de BiCuOSe con una
estructura tetragonal para los angulos 24.7, 29.9, 30.2, 33.7, 37.8, 38.1, 46.1, 52.5,56.2 y 67.4°
que corresponden con la fase del material de acuerdo con la carta JCPDS # 045-0296 [61]. En
las muestras se presenta un corrimiento de +0.1 grado en 26 que se asocia a la presencia del La
en la red cristalina. Se identifico la presencia de un pico de difraccion de baja intensidad en
27.7°(101)y 28.8° (01 2) asociado a una fase secundaria o subproducto de CuLaO, (JCPDS
# 072-1593) generado por la impurificacion del material, la formacion de la fase secundaria
también se ha reportado en otros trabajos [66-68]. Se observa que la muestra con mayor
concentracion de La genera un ensanchamiento en los picos de difraccion, los cuales se reducen
considerablemente hasta desaparecer, formando lo que se denomina halo amorfo o fondo de
difraccion. Esto estd asociado principalmente a la baja cristalinidad del material [64]. El
analisis de XRD indica que no fue posible conservar la estequiometria del blanco utilizado

durante el deposito de la pelicula delgada por PLD.
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Figura 4.26 Patrones de XRD en peliculas delgadas de BiCuOSe impurificadas con Lao .03, 0.06 y 0.09, depositadas
por PLD
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Las peliculas delgadas de BiCuOSe obtenidas por PLD a partir de polvos sintetizados mediante
Sol-gel tratados termicamente a 530 °C en un horno horizontal se muestran en la Figura 4.27.
Las peliculas delgadas muestran picos de difraccién que se asocian a la fase tetragonal de
BiCuOSe [58], mostrando los picos de difraccion de mayor intensidad en 24.7, 29.9, 30.2,
33.7,37.8,38.1,46.1, 52.5,56.2 y 67.4° que se ajustan bien con la fase tetragonal de BiCuOSe
[61]. En los difractogramas no estan presentes picos de difraccion secundarios causados por
subproductos formados durante el depdésito o tratamiento térmico, los difractogramas muestran
que la muestra R4-FSG-3 con una concentracion de &cido citrico de 1M presentd los picos de
difraccion caracteristicos de acuerdo con su intensidad y posicién, indicando que el BiCuOSe
sintetizado por Sol-gel y depositado por PLD permite obtener peliculas delgadas con buena

calidad cristalina.
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Figura 4.27 Patrones de XRD en peliculas delgadas de BiCuOSe depositadas por PLD partiendo de polvos
sintetizados por Sol-gel

La caracterizacion de XRD a las peliculas delgadas depositadas por Dip-Coating partiendo de
las soluciones sintetizadas mediante Sol-gel con tratamiento hidrotérmico (Figura 4.28). A
pesar del tratamiento térmico realizado (530 °C, 5 min, flujo constante de 10 L/min de N2en
un horno horizontal), los difractogramas de las peliculas depositadas no exhibieron picos

caracteristicos de la fase tetragonal, a diferencia de las peliculas obtenidas por SSR utilizando
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las mismas condiciones de tratamiento térmico. En cambio, se observaron picos de difraccion
asociados a la fase monoclinica de BiCuOSe. Ademas, la baja intensidad de los picos de
difraccion indica una cristalinidad baja del material. Se identificaron picos de difraccion
centrados en 20 para los dngulos 27.8° (1 0 2) y 29.2° (3 1 0), que se pueden asociar con la
fase monoclinica del BiCuOSe (JCPDS # 048-0378). EIl tratamiento térmico no cristalizo el
material en la fase tetragonal deseada lo que se podria asociar con la falta de material y la mala

uniformidad de las peliculas delgadas, resultado que se analiz6 mediante SEM.
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Figura 4.28 Patrones de XRD en peliculas delgadas de BiCuOSe depositadas por Dip-Coating

Finalmente se realizd el depdsito de dos peliculas delgadas de BiCuOSe mediante PLD con
polvos obtenidos mediante de la R1 de sintesis, utilizando un laser de 532 nm y una
temperatura en el sustrato de 500 y 530 °C inyectando N2 durante el depésito. En la Figura
4.29 se muestra el espectro de XRD de las peliculas obtenidas, en los que se pueden ver los
picos de difraccion caracteristicos del BiCuOSe centrados en 26 para los angulos de 9.8° (0 0
1),24.7°(101),30.2°(102),32°(110),33.7°(111),38.1°(112),46.1° (2 00), 52.5° (1
14)y 56.2° (2 1 2) que se ajustan bien con la fase tetragonal (JCPDS 45-0296) [61]. Se puede
notar un crecimiento dominante en 30.2° (1 0 2), en comparacion con las muestras en las que
se utiliz6 una temperatura de sustrato de 350 °C y diferentes temperaturas de tratamiento

térmico (Figura 4.24 y Figura 4.25). Ademas, en el difractograma no se presenta ninguna traza
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de alguna fase secundaria, indicando que las peliculas depositadas con una temperatura de

sustrato de 530 °C tienen una buena cristalinidad.
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Figura 4.29 Patrones de XRD en peliculas delgadas de BiCuOSe-R1 obtenidas por PLD depositadas a 500 (R1-
F-1) y 530 °C (R1-F-2) utilizando un l&ser con longitud de onda de 532 nm

A partir de los difractogramas obtenidos en las peliculas delgadas se obtuvo el valor del ancho
del pico a la mitad de la altura (FWHM) de mayor intensidad centrado en 30.2°
correspondientes al plano preferencial (1 0 2). Los calculos se realizaron solo para las peliculas
con picos de difraccion caracteristicos de la fase tetragonal deseada JCPDS# 45-0296. A partir
de los valores obtenidos fue posible calcular los diferentes pardmetros estructurales como
tamario de cristalito mediante la ecuacion de Scherrer, tension o micro estrés con el método de
Williamson Hall y densidad de dislocaciones de acuerdo con las ecuaciones (A1-A5), los

valores calculados se muestran en la Tabla 4.4.

Los patrones de difraccion con un mayor refinamiento corresponden con las muestras R1-F-
500, R2-F-500 y R4-FSG-3, los resultados calculados para los parametros de red estan muy
proximo a la carta JCPDS # 045-0296 (a=b= 3.927 Ay c=8.929 A) [61,72-73]. Ademas, con
los célculos realizados a los difractogramas experimentales se puede analizar que para las rutas
de sintesis 1, 2 y 4 las peliculas delgadas obtenidas con tratamiento térmico a 500 y 550 °C

mejora la calidad cristalina del material mostrando un refinamiento en los picos de difraccion,
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aumentando el tamafio de cristalito y reduciendo el micro estrés, asi como la densidad de

dislocaciones en la red cristalina.

Tabla 4.4 FWHM, tamafio de cristal, pardmetros de red, micro estrés y densidad de dislocaciones para las
peliculas de BiCuOSe

Etiquetadela =~ FWHM Tamafiode  Pardmetro Pardmetro  Micro  Densidad de

muestra 20(grados)  Cristalito, D dered,a=b dered,c[A] estrés, dislocaciones
[nm] [Al n, (10°) (10
R1-F-500 0.81 10.6 3.92 8.85 -3.30 88.74
R1-F-550 0.85 9.0 3.88 9.05 -3.50 99.9
R1-F-600 0.98 8.7 3.97 8.85 -3.98 130.2
R1-F-1 0.32 28.0 3.92 8.90 -1.20 13.00
R1-F-2 0.31 27.0 3.91 8.99 -1.20 13.00
R2-F-500 0.48 17.9 3.92 8.91 0.00 31.17
R2-F-550 0.40 214 3.90 8.91 -1.64 21.65
R2-F-600 0.37 23.2 NA NA -1.46 18.44
R3-F-Laoos 0.41 20.5 3.92 9.03 -1.72 23.66
R3-F-Lao.os 0.54 15.9 3.89 9.04 -2.22 39.49
R4-FSG-1-TT 0.46 18.3 3.90 8.85 -1.90 29.53
R4-FSG-2-TT 0.43 19.7 3.87 8.85 -1.77 25.61
R4-FSG-3-TT 0.40 21.2 3.86 8.85 -1.65 22.07

4.2.2 Andlisis morfologico SEM

El orden de presentacion del andlisis morfologico de las diferentes series de peliculas

depositadas es el mismo que para el andlisis estructural.

En la Figura 4.30se muestra la morfologia de las diferentes peliculas nanoestructuradas del
sistema BiCuQOSe después de un tratamiento térmico a 500 (R1-F-500), 550 (R1-F-550) y 600
°C (R1-F-600). En general las muestras sintetizadas por la ruta 1 presenta una morfologia
superficial uniforme conformada por nanoestructuras tipo hojuela. Las estructuras formadas
(R1-F-500) a 500 °C tienen una longitud promedio de 180 nmy espesor de 20 nm en promedio
derivado del proceso de fusion del material (Figura 4.30a). Las estructuras presentes en las
muestras con tratamiento a 550 °C (R1-F-550) alcanzaron un espesor promedio de 30 nm vy
longitudes de 200 a 700 nm (Figura 4.30b). La muestra con tratamiento térmico a 600 °C (R1-

F-600) muestran hojuelas colapsadas formando granos irregulares con un tamafio de 100 a 200
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nm (Figura 4.30c). Los resultados muestran que el tratamiento térmico genera cambios
significativos en la morfologia de las particulas nanométricas. A temperaturas inferiores a 500
°C, se promueve la fusion de estas particulas, las cuales mantienen su estabilidad hasta
temperaturas cercanas a 550 °C, presentando una morfologia tipo hojuela con un aumento
maximo en espesor y longitud. Sin embargo, al aumentar la temperatura a valores cercanos a

600 °C, ocurre la desorcién molecular, lo que provoca el colapso de las estructuras y la

segregacion del material [93].

Figura 4.30 Morfologia superficial de las peliculas delgadas de BiCuOSe a) 500 °C (R1-F-500),
b) 550 °C (R1-F-550) y c) 600 °C (R1-F-600)

En la Figura 4.31se observan peliculas nanoestructuradas del sistema BiCuOSe-R2 después de
un tratamiento térmico a 500 (Figura 4.31a), 550 (Figura 4.31b) y 600 °C (Figura 4.31c). La
morfologia desarrollada sobre la superficie de la pelicula delgada consiste en una

nanoestructura tipo hojuela (Figura 4.31a), con una dimension de 200 x 500 nm, con espesor
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de 20 nm derivado del proceso de fusion de estas en relacion con el aumento de la temperatura
de recocido. En comparacion, la Figura 4.31b muestra un aumento en el espesor de las
nanohojuelas que contindan creciendo en la superficie de la pelicula delgada, debido al
incremento de la temperatura. Esto favorece la formacion de cristales con simetria tetragonal
a partir de un crecimiento en forma de islas 3D, segun la teoria de crecimiento Stranski-

Krastanov.

e e
LEI 20KV X100,000 100mm WD 8.5mim LEI 20kv  X100000 100am WD 10.0mm

20kV  X110,000 100nm WD 8.0mm

Figura 4.31 a) Imagenes SEM de las superficies de las peliculas de BiCuOSe tratadas térmicamente. a) 500° C
(R2-F-500), b) 550 °C (R2-F-550) y c) 600 °C (R2-F-600)

Esta teoria describe una secuencia de crecimiento en dos etapas, iniciando con un crecimiento
capa por capa o Frank-van der Merwe, donde las interacciones entre los &tomos absorbidos y
la superficie del sustrato son mas fuertes que entre ellos, sequido de la formacion de islas

tridimensionales o crecimiento de VVolmer-Weber, donde las interacciones entre los 4tomos
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absorbidos son mas fuertes que con la superficie del sustrato. Este crecimiento en dos etapas
promueve la nucleacion y crecimiento de islas que dan lugar a una estructura semejante a hojas
0 escamas [94-95]. Similarmente a la ruta uno de sintesis, al aumentar la temperatura a valores
cercanos a 600 °C (Figura 4.31c), se produce la desorcion molecular. Esto provoca el colapso
de las estructuras y la subsecuente segregacion del material, resultando en morfologias

semiesféricas.

En la Figura 4.32 se presentan las micrografias de las peliculas delgadas obtenidas mediante
la técnica de PLD partiendo de polvos de BiCuOSe: La obtenidos por SSR impurificado con
La (0.03, 006y 0.09), €n general las peliculas presentan granos con geometrias irregulares y no se
presenta la formacion de regiones uniformes, lo anterior se puede asocian a la elevada

temperatura de fusion del La que se encuentra cerca de los 920 °C.

X20,000 Tpum WD 92mm X10,000 Tpm WD 9. 1mr

X5,000 1pm WD 92mm

Figura 4.32 a) Superficie de la pelicula delgada de BiCuOSe impurificadas con lantano con diferentes
concentraciones atémicas, a) 0.03 (R3-F-Lag3), b) 0.06 (R3-F- Lagos) Y €) 0.09 (R3-F- Lao.og)
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La morfologia de las peliculas depositadas por PLD utilizando polvos sintetizados por Sol-gel
con diferente concentracion de &cido citrico (0.3, 0.5 y 1 M) y un tratamiento térmico en un
horno horizontal a 530 °C se muestran en la Figura 4.33. Las morfologias obtenidas en las
muestras R4-FSG-1-TT y R4-FSG-2-TT son irregulares con un tamafio de particula de 100 a
300 nm mostrando que la superficie estd conformada por regiones no homogéneas (Figura 4.33
a 'y b). La figura 4.33c correspondiente a la muestra R4-FSG-3-TT presenta una superficie
conformada por particulas amorfas distribuidas de manera uniforme a lo largo de la region

analizada con un tamafio promedio de 200 nm.

20V X50000 100nm WD S8Omm

Figura 4.33 Morfologia de peliculas delgadas por PLD ruta 4 con diferentes concentraciones de acido citrico a)
0.3 M (R4-FSG-1-TT), b) 0.5 M (R4-FSG-2-TT), ¢) 1 M (R4-FSG-3-TT)
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En la figura 4.34 se presenta la morfologia obtenida en peliculas delgadas depositadas por Dip-
Coating utilizando las soluciones de sintesis mediante Sol-gel y un tratamiento térmico por 10
min a 530 °C, se puede observar que se tiene una morfologia con gran variedad de formas y
tamanos irregulares para las tres muestras que se encuentran dispersos a lo largo de toda la
superficie. En la imagen 4.34c se pueden observar que se formaron geometrias bien definidas
semejantes a un cubo en la superficie de las peliculas delgadas. En general las peliculas
presentan discontinuidad de material a lo largo de las regiones analizadas lo que va a afectar

las propiedades eléctricas.

20KV X3.000 l;nu— WD 8.0mm 3.0kv  X10,000 1pem WD 8.0mm

o

3.0kv  X10,000 1pm WD 6.0mm

Figura 4.34 Micrografia SEM de peliculas delgadas depositadas por Dip- Coating con tratamiento térmico a
530 °C a) R4-FDC-1-TT, b) R4-FDC-2-TT y ¢) R4-FDC-3-TT
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En la Figura 4.35se observa la superficie de las peliculas delgadas del sistema BiCuOSe-R1
depositadas por PLD (532 nm) con blancos obtenidos por SSR-R. La camara de vacio se
configuro para agregar un flujo constante de N solo durante el tiempo de deposito utilizando
una temperatura del sustrato a 500°C (R1-F-1) y 530°C (R1-F-2), Figura 4.35 a y b,
respectivamente. Se puede observar una morfologia conformada por varillas bien definidas que
aumentan su espesor al aumentar la temperatura de sustrato, para 500 °C de depésito el espesor
promedio de 104 nm (Figura 4.35a) y para 550 °C el espesor promedio alcanzo 130 nm (Figura
4.35b). La morfologia superficial fue muy diferente a la obtenida en las peliculas delgadas
depositadas con una temperatura de sustrato de 350 °C por PLD y un tratamiento térmico
posterior en horno horizontal evaluando temperaturas de 500 a 500 °C, en las que la superficie
presentd estructuras tipo hojuela, considerando que se utilizé un blanco con las mismas
caracteristicas durante el depdsito. Para ambas muestras la longitud de las varillasesde 1 a 5
pum en toda la region de la pelicula delgada, ademas las varillas forman regiones que tiene una
estructura semejante a una malla. Se puede observar que el incremento de la temperatura de
deposito utilizada en el sustrato de 500 y 530 °C aumento el espesor de las varillas de 104 a
130 nmy su longitud de 1.3 a 3.5 um lo largo de la superficie de la pelicula delgada.

30KV X50,000 100nm WD 92mm UkV X50,000 100nm WD 9:2mm

Figura 4.35 Imagenes SEM de la superficie de las peliculas delgadas de BiCuOSe depositadas
mediante PLD manteniendo constante la temperatura del sustrato: a) 500 °C (R1-F-1), b) 530 °C
(R1-F-2)
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4.2.3 Andlisis EDS

El anélisis de espectroscopia de energia dispersiva, EDS, nos permitio obtener las magnitudes
de las concentraciones en % atémico de cada compuesto presente en las peliculas delgadas
obtenidas con los sistemas BiCuOSe (R1, R2, R3y R4). En la Tabla 4.5 se reporta la razén
[concentracion  experimental/concentracion tedrica esperada], de acuerdo con la
estequiometria del compuesto cuaternario sintetizado, 1:1:1:1. La pelicula delgada R2-F-500
con tratamiento térmico a 500 °C y depositadas por PLD, presentan una relacién en % at
cercana al 25 % (1:1:1:1) para cada elemento (Bi, Cu, O, Se). El aumento de la temperatura
conduce a un aumento en la concentracion de oxigeno lo cual se asocia a la formacién de
nuevas fases, como la formacion de Bi>SeOs en su fase ortorrombica que se observo en los
resultados de XRD.

Tabla 4.5 Resultados de EDS en peliculas delgadas de BiCuOSe

Etiqueta Bi Cu O Se
% at, razon % at, razon % at, razon % at, razon
de la muestra L L. " ..

exp/tedrico exp/tedrico exp/tedrico exp/tedrico

SSR R1-F-500 24.68, 0.9 19.68,0.8 32.33,1.3 25.30, 1
& R1-F-550 9.41,0.3 37.46,15 37.21,15 15.91,0.6
PLD R1-F-600 1.82,0.07 1.23,0.05 95.00, 3.8 1.95, 0.07
R1-F-1 22.05,0.9 27.78, 1.1 23.3,0.9 26.87,1.1

R1-F-2 22.47,0.9 27.48,1.1 22.46,0.9 27.59,1.1

R2-F-500 25.06, 1 26.75,1 22.35,0.9 25.81,1

R2-F-550 18.71,0.7 16.64, 0.7 43.94, 1.7 20.74,0.8

R2-F-600 1.60, 0.06 1.68, 0.07 95.45, 3.8 1.27,0.05

Sol Gel R4-FSG-1-TT 23.65, 0.9 18.57,0.7 34.41,1.4 23.37,0.9
& PLD R4-FSG-2-TT 17.28,0.7 24.21,0.9 35.85,1.4 22.67,0.7
R4-FSG-3-TT 255,1 18.37,0.7 38.86, 1.5 17.27,0.3

Sol Gel  R4-FDC-3-TT 16.41,0.6 10.73,0.4 65.79, 2.6 7.07,0.25
&DC R4-FDC-2-TT 11.94,0.5 6.72,0.2 77.33,3 4.01,0.1
R4-FDC-1-TT 13.26,0.5 75,03 71.73,2.9 7.51,0.3

Mediante EDS se analiz la composicion quimica de polvos de BiCuOSe impurificado con La
(Tabla 4.6), todas las peliculas delgadas depositadas mediante PLD presentan un exceso de
oxigeno con deficiencia de Cuy Se. El analisis presento bajas concentraciones La, lo que indica
que fue posible impurificar el BiCuOSe. El analisis mediante EDS indico que todas las

muestras de BiCuOSe impurificadas con La presentaron una concentracion de oxigeno de dos
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veces su razon atdmica, este exceso de oxigeno confirma la formacion de subproductos como

CuLaO2 y LaO- observados en XRD.
Tabla 4.6 Resultados de EDS en peliculas delgadas de BiCuOSe impurificados con La

Etiqueta de la La Bi Cu (0] Se
muestra % at, razén % at, razén % at, razon % at, razén % at, razon
exp/tedrico exp/tedrico exp/tedrico exp/tedrico exp/tedrico
R3-F-Lao.o3 0.52,0.02 28.83, 1.15 9.09, 0.36 48.46,1.93 13.09, 0.52
R3-F-Lao.os 0.83,0.03 27.16,1.1 10.11,04 49.57,1.98 12.33,0.49
R3-F-Lao.oo 0.49, 0.02 23.87,0.95 9.76, 0.39 55.34,2.21 10.54,0.42
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4.2.4 Espectroscopia UV-Vis

Enla
Figura 4.36 a'y ¢ se presentan los espectros de transmitancia para un intervalo de longitudes de
onda de 300 a 1500 nm para las peliculas delgadas de BiCuOSe-R1 y R2 obtenidas por PLD

después de realizar un tratamiento térmico a 500, 550 y 600 °C.
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Figura 4.36 Espectros de transmitancia dptica y estimacion de la energia de banda prohibida de peliculas
delgadas de BiCuOSe tratadas térmicamente a diferentes temperaturas, 500, 550 y 600°C. a), b) BiCuOSe-R1,
y ¢), d) BiCuOSe-R2

Las peliculas delgadas sometidas a tratamiento térmicos a 500 °C presentan una baja
transmitancia, y al aumentar la temperatura a 550 y 600 °C las peliculas presentan una mayor

transmitancia en la region del espectro visible que en alcanza valores entre 40 (R1) y 60 %
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(R2). Asimismo, el Eg calculado a partir del espectro de transmitancia mediante el método de
Tauc (Figura 4.36 b y d) asumiendo transiciones indirectas, registra una variacion en el
intervalo de 0.8 a 3.6 eV, esto debido a la mezcla de fases tetragonal y ortorrombica presentes

en el material.

El valor del Eg de la fase pura de BiCuOSe corresponde a 0.8 eV, ajustandose con lo reportado
en la literatura [96]. En comparacion con la muestra tratada a 550 °C, esta registra un Eg de
1.2-1.3 eV y para la temperatura de 600 °C la pelicula delgada registro un valor de Eg de 3.5
eVv.

En la Figura 4.37 se presentan los espectros de transmitancia para las peliculas delgadas
obtenidas por PLD impurificadas con La x (0.030.06y 0.09), las peliculas delgadas con tratamiento
térmico en horno horizontal a 530 °C durante 1 h presentan una transmitancia optica en la
region del espectro visible en promedio del 60 % en la region del espectro visible (Figura
4.37a). La transmitancia obtenida se puede asociar con la formacion de subproductos como
CuLaO; y LaOz. Las peliculas de BiCuOSe impurificadas con La x=0.03 presentaron un Eg 3.5
eV, la muestra impurificada con La x=0.06 Un Eg 3.6 €V y la muestra impurificada con La x=0.09

un Eg de 3.7 eV, lo cual indica que la incorporacién de La permito modular el Eg en 0.2 eV.

El calculo del Eg para las muestras R3-F 0.03, 0.06 y 0.09 fue de 3.6 eV, las peliculas obtenidas
presentan una transmitancia del 80 % en la regidn del espectro visible y en consecuencia son
transparentes a la vista, lo que se puede asociar a la formacion de compuestos debido a las altas
concentraciones de oxigeno (EDS), este exceso de oxigeno se puede asociar al sustrato de
vidrio comun utilizado que modificaron la estructura tetragonal del BiCuOSe presentando la
formacion del CuLaOg, este producto secundarios también fueron observados en XRD. Esta
modulacion en el ancho de banda prohibida al impurificar el BiCuOSe con diferentes

concentraciones de La se ha reportado también por H. Wang [69].
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Figura 4.37 Espectros de transmitancia y estimacion del Eg en las peliculas delgadas depositadas por PLD a
partir de polvos de SSR, BiixLaxCuOSe (x=0.03, 0.06 y 0.09).

Los espectros de transmitancia Optica de las peliculas de BiCuOSe depositadas por PLD

utilizando un blanco sintetizado por Sol-gel se muestran en la Figura 4.38. Se puede observar

que las peliculas delgadas presentan una transmitancia de 30 al 60 % y un Eg que cambio de

1.5 a 1.6 eV, el material presento una mayor transparencia en funcién del aumento en

concentracion de acido citrico. El espectro de transmitancia optica no presenta un borde de

transicion abrupto, indicando que el material no presenta buena calidad cristalina, lo cual

coincide con los resultados de XRD. También se pude asociar a que las peliculas delgadas de

BiCuOSe presentaron mayores concentraciones de oxigeno (EDS) que pueden causar un

cambio en las transiciones en su Eg.
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Figura 4.38 Peliculas delgas de BiCuOSe obtenidas mediante PLD partiendo de polvos de Sol gel con
diferentes concentraciones molares de &cido citrico (0.3, 0.5y 1 M) a) Espectro de transmitancia dptica, b)
Estimacion de Eg
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En la Figura 4.39 se presentan los espectros de transmitancia de las peliculas delgadas
depositadas mediante la técnica de recubrimiento por inmersion (Dip-Coating) después de
realizar un tratamiento térmico a 530 °C durante 10 min en un horno horizontal en atmdsfera
de N2. La pelicula delgada presenta una transmitancia del 15 al 30 % en la region del espectro
visible con un borde de transmision cercano a los 320 nm, el analisis estructural mediante XRD
mostro que no fue posible obtener la fase del material y la regién superficial analizada con
SEM de la pelicula delgada mostré una discontinuidad de material, indicando que la
transmitancia de las peliculas delgadas corresponde principalmente al sustrato. La estimacion
del Eg calculado a partir del espectro de transmitancia mediante el método de Tauc fue de 3.7

eV en las tres muestras analizadas.
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Figura 4.39 Estimacidn del Eg correspondiente a la pelicula delgada obtenida Dip-Coating.

En la Figura 4.40 se presenta el espectro de transmitancia para las peliculas delgada de
BiCuOSe R1 depositadas a 500 °C (R1-F-2) y 530°C (R1-F-1) en un ambiente de nitrégeno y
utilizando un laser de 532 nm, se puede ver en el espectro de transmitancia que el material
presenta un borde de transmision dptica centrado cerca de 700 nm para ambas muestras con
una transmitancia en la region del espectro visible en promedio del 22 %. La estimacion del

Ec utilizando el método Tauc para transiciones indirectas fue de 1.5 y 1.6 eV indicando un
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corrimiento de 0.8 eV en comparacion con el Eg de 0.8 eV obtenido en los polvos sintetizados

mediante SSR y Sol-gel que también se ha reportado en otros trabajos [84-86].
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Figura 4.40 9 () Espectros de

transmitancia Optica y estimacion de la energia de banda prohibida de peliculas delgadas de BiCuOSe-R1 para
diferentes temperaturas de deposito a) 500 °C (R1-F-1) y b) 530 °C (R1-F-1)

Este valor del Ec de 2 eV solo se presento en las peliculas con morfologia tipo varillas que se
agrupan para formar regiones en forma de malla. Ademas, mediante XRD se pudo analizar que
las peliculas delgadas R1-F-1 y R1-F-2 que presentaron una modulacion en Eg también
presentaron una mayor intensidad en su pico preferencial en 30.2° correspondientes al plano

preferencial (1 0 2).

Las peliculas delgadas depositadas mediante PLD con tratamiento térmico posterior a
temperaturas entre 500 y 550 °C permitieron obtener el crecimiento de polvos nanométricos
en sustratos de vidrio comun, realizando una coalescencia hasta formar nanoestructuras tipo
hojuela y tipo varillas. Estas peliculas presentaron transmitancias épticas del 20 al 60 % con
una estimacion del Ec que cambio de 0.8 eV (polvo nanométrico) a valores de 1.5 a 1.6 eV
(peliculas nanoestructuradas), los resultados muestran que la transmitancia optica en relacion

con su Eg el BiCuOSe tipo-p es candidato para ser evaluado en dispositivos optoelectronicos.
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4.2.5 Propiedades eléctricas

La caracterizacion eléctrica mediante efecto Hall de las peliculas delgadas obtenidas por PLD
para los sistemas BiCuOSe-R1 y R2 (Tabla 4.7), permitio conocer sus propiedades eléctricas.

Estas mediciones se realizaron a temperatura ambiente.

Los resultados obtenidos mostraron una movilidad tipo-p con valores superiores a los
reportados en la literatura para éxidos calcogenuros tipo-p [97], alcanzando valores del orden
de ~80 cm?/V-s, que se reducen a 0.6 cm?V-s en funcién de la transparencia del material,
principalmente por el aumento de la concentracion de oxigeno asociado a la temperatura del
tratamiento térmico. La concentracion de portadores de 10'® a 10%° cm= en las peliculas
delgadas de BiCuOSe R1y R2 muestra que este material tiene una concentracion de portadores
adecuada para ser usado como semiconductor pasivo tipo-p [2], debido a su concentracion de
portadores y que ademas algunas muestras presentan una transmitancia optica del 20 al 60 %
en la region del espectro visible (semitransparente), lo que convierte a este material en un

candidato para desarrollar aplicaciones en optoelectronica.

Cabe destacar que las peliculas delgadas obtenidas por Dip-Coating no presentaron
propiedades eléctricas, lo cual se atribuye a que el depdsito no fue uniforme sobre el sustrato
de vidrio comun, esta discontinuidad de material también se observd en las micrografias
obtenidas por SEM.

Samanta K. et al. [98], han obtenido resultados similares, alcanzando una concentracion de
portadores de 10 cm= y movilidad de 57 cm? V-s en semiconductores tipo-p depositados
mediante PLD para aplicaciones optoelectrénicas. También se puede comparar que la
movilidad de los TCO tipo-n que reportan movilidades de portadores de 1 a 100 cm?/ Vs, el
material obtenido alcanza movilidades adecuadas para aplicaciones de optoelectronica.
Ademas, la movilidad de los TCOs tipo-n reportados en la literatura se compara
favorablemente con los resultados obtenidos en este trabajo, o que sugiere que el material

BiCuOSe puede ser implementado en aplicaciones de optoelectronica [2].
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Tabla 4.7 Propiedades eléctricas en peliculas delgadas de BiCuOSe

Etiqueta de la Concentracion de  Movilidad Resistividad Conductividad

peliculadelgada  portadores (/em®)  (cm’/V-s) (@ cm) (1/ @ cm)

R1-F-500 7.18E+18 244 3.5 0.28
R1-F-530 4.1E+17 6.0 2.5 0.39
R1-F-550 5.55E+17 0.75 15.2 0.066

R1-F-1 4.77E+19 2.19 0.059 16.69

R1-F-2 2.52E+20 1.15 0.021 46.29
R2-F-500 9.7E+18 87.86 0.0735 13.60
R2-F-550 1.3E+18 35.96 0.006 166.6
R2-F-600 7.7TE+17 0.6 1.35 0.740

En este estudio, se evaluaron y compararon dos rutas de sintesis (SSR y Sol-gel) y dos técnicas
de deposito (PLD y Dip-Coating) para la obtencion de peliculas delgadas de BiCuOSe. Se
determind la temperatura 6ptima para el tratamiento térmico que permite al material ordenar
su estructura atdbmica y mantener su fase tetragonal deseada. Ademas, se lograron morfologias

nanomeétricas en polvos y peliculas delgadas.

La modulacion del gap de energia (Ec) en las peliculas delgadas obtenidas abre la posibilidad
de mantener propiedades eléctricas y transparencia del material en la region del espectro
visible. Los resultados presentados en la seccion 4.2 demuestran que solo las peliculas delgadas
de BiCuOSe R1y R2, sintetizadas mediante SSR y depositadas por PLD sobre un sustrato de
vidrio comun, exhibieron propiedades eléctricas de un semiconductor tipo-p, lo que sugiere un

gran potencial para aplicaciones en optoelectronica.
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CAPITULO5

5.1 Conclusiones

Los métodos de sintesis, SSR y Sol-gel permitieron sintetizar polvos de BiCuOSe con
polimorfismo, obteniéndose las estructuras monoclinicas (P121/c) y tetragonal (P4/nmm). Las
dos técnicas de sintesis evaluadas permitieron obtener el semiconductor cuaternario BiCuOSe
policristalino después de realizar un tratamiento térmico. Ademas, durante su proceso de
sintesis del material la generacion residuos y uso de reactivos toxicos fue minimo, por lo que

se puede considerar que se tuvo un bajo impacto ambiental.

La sintesis mediante reacciéon en estado sélido demostré que la cristalinidad del material
BiCuOSe esta relacionada con el tiempo de molienda y las proporciones estequiométricas
utilizadas de los precursores de partida (R1, R2 y R3). Por otro lado, la sintesis mediante Sol-
gel mostro que la cristalinidad depende de la concentracion del agente reductor, acido citrico.
En ambos casos, el tratamiento térmico posterior redujo significativamente la formacion de
productos secundarios durante la sintesis. Ademas, mediante analisis TEM se confirmé la
estructura cristalina tetragonal del material BiCuOSe, obteniendo una distancia interplanar de
2.9y 3.7 A, correspondientes a los planos preferenciales (10 2) y (1 0 1) del BiCuOSe en su
fase tetragonal (JCPDS# 45-0296).

En cuanto a la obtencion de peliculas delgadas de BiCuOSe, fue posible su depdsito con buena
calidad cristalina utilizando la técnica de PLD, controlando una temperatura de depdsito de
350 a 530 °C. El analisis XRD mostré que empleando un tratamiento térmico a temperaturas

superiores a 530 °C conduce a la formacidn de otras fases no deseadas.

El analisis por espectroscopia Raman confirm¢d la sintesis del BiCuOSe con modos
vibracionales en 67, 79 y 155 cm™* asignados a modo Eg, para 144 y 177 cm™ atribuido al modo
Aig y un modo vibracional Big en 111 cm™. También se presentan modos de vibracion
asociados a los precursores de partida en 70 cm™ para el modo Eg4 del Bi 'y en 124 cm™ para el

modo B del Bi»Oz. La presencia de productos secundarios también se observo en XRD.
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Las morfologias observadas en los polvos sintetizados mediante SSR consistieron en particulas
cuasi esféricas con aglomerados de particulas con tamafio promedio de 30 a 100 nm. En el caso
de los polvos con tratamiento térmico se genera la coalescencia de particulas hasta formar

hojuelas con tamafio nanomeétrico.

La morfologia de los polvos obtenidos mediante Sol-gel fue de tipo nano hojuelas agrupadas

en forma de racimos con un espesor de 80 nm y longitudes mayores a una micra.

Las peliculas delgadas depositadas por PLD exhibieron morfologias interesantes, con una
superficie cubierta de nano-hojuelas de 30 nm de espesor y longitudes entre 200-700 nm (R1,
R2 y R4). Ademas, un grupo de peliculas obtenidas con blancos de la ruta uno en las que se
utiliz6 una temperatura de sustrato de 500 y 530 °C presentaron una morfologia de varillas con
espesores entre 104-130 nm y una longitud de 1.3 a 3.5 um. Este crecimiento sugiere un
mecanismo de nucleacion sobre el sustrato de tipo columnar o Stranski-Krastanov, el
crecimiento continua a través de la nucleacion y coalescencia de columnas sobre la superficie
del substrato. Esto puede estar relacionado con la energia del laser (532 nm) utilizado para la

ablacion y la temperatura del sustrato de 500 y 530 °C utilizada durante el depdsito.

En contraste, las peliculas delgadas depositadas mediante Dip-Coating no exhibieron la fase
tetragonal del BiCuOSe. Ademas, la morfologia presentd particulas heterogéneas y dispersas

sobre la superficie, lo que sugiere una falta de uniformidad en el proceso de depositd.

Los polvos de BiCuOSe obtenidos mediante SSR y Sol-gel mostraron valores en el ancho de

banda prohibida tipicos del orden de 0.7-0.9 eV, caracteristicos del material.

Las peliculas delgadas de BiCuOSe obtenidas por PLD (R1 y R2) utilizando un l&ser con
longitud de onda de 1064 nm presentaron un Eg de 0.8, 1.2 'y 3.5 eV para temperaturas de 500,
550y 600 °C, respectivamente. La modulacion del Eg derivado de la temperatura de recocido
posterior al deposito se atribuye a la formacion de las fases secundarias ortorrombica y

tetragonal presentes en temperaturas superiores a 530 °C.

El andlisis de resultados de XRD y EDS en las peliculas delgadas de La-BiCuOSe con
tratamiento térmico mostro que los picos de difraccion caracteristicos de la fase tetragonal del
BiCuOSe se reducen considerablemente debido al aumento de oxigeno en % at generado por

el sustrato de vidrio comun que promueve la formacién de CuLaO, este producto secundario

87


https://es.wikibrief.org/wiki/Nucleation

estd asociado con la incorporacién de La y al incremento de oxigeno, estos cambios
estructurales en el material provocan transiciones electronicas en el Eg alcanzando valores de
3.5eV.

En el caso de las peliculas obtenidas de la sintesis por Sol-gel se calculé un Ecde 1.5a 1.6 eV
sin presentar un borde de absorcién abrupto lo que indica que se tiene un material con més de
una transicion electronica. Los resultados indican que el BiCuOSe puede modular su Eg y se
presenta como una opcién viable para la fabricacion de peliculas delgadas semiconductoras

semitransparentes de tipo-p.

La resistividad eléctrica minima y la movilidad de los huecos medidas fueron del orden de
6x107° Q:cm y~88 cm?V's, respectivamente, obtenidas en las peliculas delgadas de

BiCuOSe R1y R2 que confirman sus buenas propiedades eléctricas.

La técnica de PLD permitid obtener peliculas policristalinas con propiedades oépticas y
eléctricas semejantes a las de un semiconductor transparente tipo-n, con la posibilidad de
modular su Eg en funcién de las condiciones de deposito. Los resultados obtenidos en este
trabajo indican que el BiCuOSe impurificado puede ser optimizado para desarrollar
aplicaciones optoelectronicas.

Finalmente, este trabajo sentd las bases detalladas para el estudio del semiconductor BiCuOSe
tipo-p basado en calcogenuros, un area poco explorada hasta ahora. Se evaluaron diferentes
rutas de sintesis y depdsito, obteniendo polvo y peliculas delgadas. Los resultados obtenidos
indican que el material tiene un alto potencial para su optimizacion y abre la posibilidad de
integrarse en la tecnologia actual de semiconductores semitransparentes para aplicaciones
optoelectrénicas. Sin embargo, se requiere mas trabajo experimental y de caracterizacién para
continuar con su estudio y andlisis de resultados. Es fundamental controlar detalladamente las

condiciones de sintesis y depdsito para garantizar la reproducibilidad del material.

88



5.2 Trabajo futuro

Como actividades pendiente s de realiza y para dar continuidad a este trabajo de investigacion,

se pueden enlistar las siguientes:

= Analizar el tiempo y temperatura del tratamiento térmico entre 500-600 °C, para
obtener peliculas semitransparentes con propiedades optoelectronicas tipo-p.

= Evaluar el tamafo de las nanoestructuras obtenidas en funcion de la temperatura y el
gas de arrastre utilizado durante el tratamiento térmico.

= Evaluar la sintesis del BiCuOSe mediante el método hidrotermal

= Optimizar el deposito de peliculas delgadas mediante la técnica de Dip-Coating

= Realizar depdsitos de BiCuOSe sobre un sustrato FTO para evaluar las propiedades de
una estructura semitransparente formada por una union tipo n-p.

= Evaluar el material obtenido como contacto posterior durante la fabricacién de una
celda solar semitransparente basada en CdS/CdTe.

= Estudiar las propiedades optoelectrénicas del BiCuOSe impurificado con iones
divalentes como Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?*, Pb*?, etc.
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APENDICE A

CARACTERIZACION DE POLVOS Y PELICULAS DELGADAS

La espectroscopia es una de las herramientas mas utilizadas en el estudio de materiales
solidos, polvos y peliculas delgadas, existen diversas técnicas que se basan en el estudio
superficial o volumétrico de un material. En la figura A.1 se muestran las principales sefiales
obtenidas después de la interaccion de un haz que incide sobre la superficie del material, las

cuales pueden ser analizadas por diferentes equipos de caracterizacion.

Haz de electrones
incidentes

Rayos X Electrones retrodispersados

Electrones Auger

Catodoluminiscencia
Electrones secundarios

Electrones dispersados

Electrones absorbidos i
ineldsticamente

| Electrones transmitidos

Figura A.1 Sefiales secundarias después de la interaccion de un haz primario de
electrén/ion con la materia

A.1 Difraccion de rayos-X

La difraccion de rayos-X es un método de caracterizacion no destructivo para el analisis
de una amplia gama de materiales, fluidos, metales, minerales, polimeros, catalizadores,
plasticos, productos farmacéuticos, recubrimientos, cerdmicas, semiconductores, etc. La
caracterizacion de materiales cristalinos y policristalinos mediante difraccion de rayos-X
permite determinar diferentes propiedades del material, incluyendo la estructura atdmica,

orientacion preferencial, parametros de red, concentracion de fases, textura, entre otras.
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Los rayos-X se generan al aplicar un alto voltaje con varias decenas de keV entre dos
electrodos, estos poseen alta energia con una longitud de onda caracteristica para poder
atravesar la muestra de acuerdo con el espaciamiento atémico del solido. Los espectros de
lineas que corresponden frecuencias determinadas de rayos-X son el resultado de transiciones

electronicas provenientes de los orbitales atdbmicos internos.

El haz de rayos-X al incidir en un material solido, una parte de este haz se dispersara
en todas las direcciones por los electrones asociados con cada 4&tomo o ion que se encuentra
dentro de la trayectoria del haz. Estos haces dispersados pueden generar interferencias
constructivas y/o destructivas entre los rayos-X dispersados. Algunos fotones del haz incidente
son desviados sin pérdida de energia, constituyen la radiacién dispersada exactamente con la

misma A que la radiacion incidente (es la que origina el fendmeno de la difraccion).

La Ley de Bragg y establece que para un determinado angulo de incidencia se produce
un fendmeno en el que la distancia que viaja una onda paralela que incide sobre el plano
inferior es igual a un multiplo de A del haz incidente, la onda difractada en el plano superior e
inferior estan en fase y se tiene interferencia constructiva. Los rayos-X difractados se pueden
recuperar mediante un detector mientras variamos el angulo de incidencia y el angulo de
difraccidn, esto nos da lugar a un difractograma con unos resultados experimentales. Los rayos-
X dispersados estaran completamente en fase si esa diferencia de fase es igual a un nimero
entero “n” de longitudes de onda (Ec. A.1) [99-102].

nA = 2d sen 6 (A1)

La ecuacion de Scherrer es una herramienta utilizada en la determinacion del tamafio promedio

de los cristalitos (Dyy;) en materiales policristalinos.

0.94

Bcosbg (AZ)

dx—ray =

Donde, Dy, es el tamafio del cristal (nm), A es la longitud de onda de la radiacion (nm), b es

el ancho del pico a la mitad de la altura (rad) y 6 es la posicion de la maxima difraccion (°).
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La deformacidn o estrés se define como la fuerza que debe actuar en la superficie de la
pelicula para restringir la deformacion de cristal. EI método Williamson Hall se basa en el
andlisis del ancho del pico a la mitad de la altura (rad), bk, obtenido del patrén de XRD y se
divide en dos componentes. Una de estas componentes describe una funcién Lorentziana y es
atribuida al tamafio de cristalito. La segunda, se modela mediante una funcion Gaussiana y
corresponde a la contribucion de las micro deformaciones (&) presentes en el material [99-

102]. Para separar ambas componentes puede utilizarse la siguiente ecuacion:

ﬁ - [D c/olse —etan 6] (A3)

Donde, Dy; es el tamafio del cristalito (nm), A es la longitud de onda de la radiacion (nm).

La distancia interplanar (d) son precisamente las distancias existentes entre los dos

planos (h k ) paralelos mas cercanos y se obtiene a partir de la ecuacion:

a

d= NI (cubico)

1 2

= [hz + k%2 412 (%) ]dz (tetragonal)

1 _ 3R’thktk? 12 hexagonal A4
az "~ 4 a? c? ( g ) ( )

La densidad de dislocaciones (&) se define como el nimero de dislocaciones por linea en

unidad de volumen en un cristal y se calcula con la siguiente ecuacion:

§=— (AS5)

D2

Dy €s el tamafio del cristalito (nm).

A.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman esta relacionada con las vibraciones moleculares de los materiales
y produce transiciones entre niveles vibracionales cuantizados al dispersar la luz incidente. Las
transiciones obedecen reglas de seleccion que puede obtenerse mediante un estudio mecano-

cuantico de la interaccién de la radiacion electromagnética con el sistema de cuasiparticulas

92



(electrones, huecos, fonones, etc.) y la interaccion entre ellas. Cuando un haz de luz colimado
y monocromatico incide sobre una muestra y se analizan las frecuencias de la luz dispersada,
se encuentra que la mayor parte de la luz se dispersa sin cambios, es decir, su frecuencia es la
misma que la de luz incidente. Este proceso es conocido como dispersion Rayleigh. Una
pequena fraccion de la luz incidente se dispersa con cambio en su frecuencia vo. ASi
encontramos frecuencias con valores mas altos y bajos con relacién a vo. EStas nuevas
frecuencias corresponden a las frecuencias Raman. La diferencia entre la frecuencia mayory la
frecuencia incidente, asi como, la frecuencia menor y la frecuencia incidente se llaman
frecuencias Raman. Esos desplazamientos en la frecuencia son iguales e independientes de la
frecuencia incidente. La frecuencia Raman menor que la frecuencia de la radiacion incidente se
denomina frecuencia Raman Stokes, mientras que la frecuencia a valores mas altos que el de la
linea de excitacion se denomina frecuencia Raman Anti-Stokes. A bajas temperaturas la

intensidad de la frecuencia Raman Stokes es mayor que la correspondiente a la Anti-Stokes.

Las variaciones de frecuencia observadas en el fendmeno de dispersion Raman son
equivalentes a variaciones de energia. Los iones y atomos enlazados quimicamente para formar
moléculas y redes cristalinas estdn sometidos a constantes movimientos vibracionales y
rotacionales, estas oscilaciones se realizan a frecuencias bien determinadas en funcion de la
masa de las particulas que intervienen y del comportamiento dinamico de los enlaces existentes.
A cada uno de los movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula le correspondera un

valor determinado de la energia molecular.

La naturaleza de la dispersion Rayleigh y Raman puede ser comprendida usando un
modelo de transferencia de energia. Supongamos que el haz de luz incidente consiste en un
paquete de fotones de energia Avo, el cual interacciona con las moléculas del material en forma
elastica o inelastica. Si el choque es elastico no existe ni pérdida ni ganancia de energia entre el
foton y la molécula. De este modo el fotdn es dispersado con la misma energia (4vo) dando
lugar a la dispersion Rayleigh. Si el choque foton-molécula es ineléstico y la molécula esta en
su estado vibracional base, el foton perdera energia transfiriéndola a la molécula produciendo
una transicion a un estado excitado de mayor energia. Como resultado de este proceso el fotén

dispersado tendra una energia h(vo - Av), siendo Av la frecuencia asociada al nivel de excitacion
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vibracional de la molécula. Por el contrario, cuando la radiacion dispersada tiene una energia
h(vo + Av) la molécula pierde una cantidad de energia hAv correspondiendo al proceso Anti-
Stokes. Las frecuencias vo = Av corresponden a las lineas Raman y son equivalentes a los
cambios de energia involucrados en las transiciones de los modos normales de vibracion de las
moléculas [99-102].

A.3 Microscopio electronico de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un equipo de caracterizacion que
permite obtener informacion superficial de diversos materiales a escala micro y nanomeétrica.
Utiliza un haz de electrones focalizado para analizar una muestra obteniendo informacion

topoldgica y de composicion.

El microscopio electronico de barrido utiliza un haz de electrones de alta energia
producido por una fuente de electrones (tungsteno, hexaboruro de lantano o emision de campo)
que son acelerados por un potencial del orden de 2-10 keV. Antes de incidir con la muestra los
electrones son focalizados por lentes condensadoras y aperturas para controlar el diametro del
haz. Cuando el haz primario incide sobre el material se generar sefiales como: electrones
secundarios, electrones Auger, electrones retrodispersados (backscattering) o rayos-X. Las
sefiales se recolectan mediante detectores dedicados y procesadas en imagen mediante un

software.

No se requieren técnicas elaboradas de preparacion de muestras para el analisis
mediante SEM, y el tamafio de las muestras dependera del equipo. Es deseable que la muestra
se vuelva eléctricamente conductora; de lo contrario, no se obtendra una imagen nitida. En
muestras no conductoras es necesario realizar un recubrimiento metalico sobre la muestra.
Ademés, se puede obtener informacion sobre la estructura, morfologia y concentracion

quimica de sus componentes [99-102].
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A.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La tecnologia actual de la microscopia electronica de transmision, especialmente la de
alta resolucion (HRTEM, en inglés High Resolution Transmission Electron Microscopy),
combina la obtencion de imagenes de resolucion atdmica junto con el microanalisis quimico
elemental y la realizacion de experimentos de difraccion de electrones. Estas caracteristicas lo
dotan de una gran versatilidad en el estudio de nanoestructuras, como, por ejemplo, la
morfologia, tamarfio, estructura cristalina, composicion quimica y perfil de distribucion de

tamanfo.

El microscopio electronico de transmision utiliza un haz de electrones de alta energia
producido por una fuente de electrones (tungsteno, hexaboruro de Lantano o emision de
campo) que son acelerados por una potencial del orden de 80, 120 o 200kev, el cual debe
atravesar la muestra que se desea analizar; antes de incidir sobre la muestra son focalizados
por lentes condensadoras para controlar el diametro del haz. Con esta técnica podemos obtener
resolucion del orden de ~80 pm. Ademaés del anélisis morfoldgico es posible realizar analisis
en composicion quimica mediante la espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X
(EDXS, en inglés, Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) y la espectroscopia de pérdida de
energia de electrones (EELS, en inglés, Electron Energy Loss Spectroscopy). Una ventaja
adicional que presenta esta técnica es que permite el estudio de materiales biol6gicos, como
la observacion de nano estructuras en bacterias y células, ademéas de la localizacion y el
diagnostico de los virus. Sin embargo, la alta energia del haz de electrones limita su uso, ya
que no todas las muestras lo resisten. Ademas, la preparacion de la muestra es compleja, puesto
que esta debe de ser lo suficientemente delgada (~80 nm) para permitir el paso de los
electrones, por lo cual deben ser deshastadas mecanicamente lo cual es muy costoso y se
requiere tiempos largos de preparacion. Otra desventaja es que las imagenes obtenidas son
monocromaticas y planas, siendo necesario, en algunos casos, un tratamiento posterior

mediante analisis de imagenes con un software especializado [99-102].
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A.5 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia dptica ultravioleta-visible se basa principalmente en la absorcion o
transmision de la radiacion electromagnética. La transmision se define como la relacion de la
intensidad de la luz transmitida con respecto a la intensidad de la luz incidente, mientras que la
absorcion es aquella que mide la energia que absorbe la muestra. La absorcidn optica en un
semiconductor puede ser debida a varios tipos de transiciones, como por ejemplo transiciones
banda a banda, transiciones entre niveles profundos, transiciones en niveles donadores o
aceptores.

Cuando la radiacion electromagnética interacciona con la materia pueden ocurrir
diferentes fendbmenos. De manera general radiacion incidente puede presentar absorcion
transmision o reflexion, por lo que la intensidad de la luz incidente (Io), en la superficie sera

igual la suma de la intensidad de energia transmitida, absorbida (14) y reflejada (Ir) es decir:

Io=Ir+Ia+ 1R (AB)

La transmitancia éptica T de una pelicula delgada se encuentra directamente relacionada
a su coeficiente de absorcion (o) por la ley de Lambert-Beer, la cual indica que T= exp Cad),
Entonces, utilizando el espectro de absorcién podemos estimar el valor del ancho de banda
prohibida de las peliculas, haciendo un ajuste conocido como el método de Tauc mediante el

cual se emplea la ecuacion:

(ahv)* = A (hv — Eq) (A7)

En donde « es el coeficiente de absorcidn, h es la constante de Plank, v es la frecuencia

del fotdn, A es una constante de proporcionalidad, Ec es el valor del ancho de la banda prohibida
y ¥ sera el tipo de transiciones de la banda prohibida (¥=2 directas permitidas, ¥2 indirecta

permitidas, 2/3 directas prohibidas y 1/3 indirectas prohibidas).

El método consiste en graficar (whv) * contra la energia contra la energia (4v) y a partir

de dicho ajuste se puede estimar el valor del ancho de banda prohibida que corresponde a la
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ordenada al origen, haciendo una extrapolacion de la parte lineal de los graficos hasta el eje

horizontal correspondiente al eje de energia, cuando =0 obteniendo Av = Eg [99-102].

Los valores del ancho de la banda prohibida en polvos se pueden estimar utilizando el

método de Kubelka-Munk. En este método, los datos de reflectancia Optica, R, estan asociados
a los datos de absorcion, a, mediante la ecuacion de Kubelka-Munk (F(R)= a/S=(1-R)%/2R),
donde S es la dispersion coeficiente, y luego se emplea el método de Tauc para calcular las
magnitudes de la brecha de explosion, cambiando F(R) en lugar de & en la formula de Tauc,

obteniendo la expresion siguiente:
(F(R) hv)' = (hv — Eg) (A8)

Al realizar la gréfica F(R) en funcion de la energia del foton (4v), se puede determinar
el ancho de la banda prohibida del material encontrando el punto de interseccion de la linea

recta con el eje de energias del foton incidente [99-102].
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