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RESUMEN

Peliculas de ZnO dopadas con Al**, N* and Ag!* fueron depositadas por medio de spin
coating. Estas fueron obtenidas utilizando precursores en solucién basados en la sintesis
quimica sol-gel. Cuando las capas de ZnO son dopadas con el ion AI** se obtienen capas de
tipo “n” El “band gap” dptico para este material (Eg=3.2967 eV) esta desplazado hacia
energias mayores con respecto al “band gap” del ZnO puro (Eg=3.2712 eV) debido a la

presencia del efecto Moss Burstein.

Al usar un co dopado Al-N y Ag-N, las capas presentaron una conductividad eléctrica tipo
“p”, la cual fue comprobada por mediciones de efecto Hall y la prueba de la punta caliente.
La incorporacion de los dopantes Al-N y Ag-N fue confirmada por medio de EDS en HR-
TEM. Todas las capas conductoras de ZnO presentaron un efecto de “wrinkling” debido a
la presencia de monoetanolamina, asi como del proceso de secado. Por medio de
difraccion de rayos X se observd que las capas presentaron policristalinidad con un
crecimiento preferencial en la direccién (002). Las capas de ZnO obtenidas mostraron una
transparencia promedio del 80 % en la region visible. Todas las muestras presentaron
luminiscencia debido a la emisidn entre los limites de banda y procesos de recombinacién

de excitones.

Dos tipos de uniones p-n basadas en ZnO fueron formadas usando “spin coating” sol gel:
Al: ZnO/ (Al, N): ZnO y Al: ZnO/ (Ag, N): ZnO. Ambos dispositivos formados mostraron un
comportamiento rectificante segin como lo sugieren los graficos de corriente contra
voltaje. También se llevd a cabo la sintesis asistida por microondas de materiales hibridos
Benzoato- Sm3*:Y,03 en alcohol bencilico. Estos materiales crecen en forma de lamelas
constituidas de una fase organica y una inorganica. En todos los materiales hibridos
sintetizados se detectd la presencia del ion Sm3* por medio de andlisis elemental de EDS.

La luminiscencia en materiales hibridos consiste en la excitacidon directa de los anillos
aromaticos de benzoato, cuya energia es transferida hacia los estados excitados del ion
Sm3* por medio del fendmeno conocido como “Efecto antena”. Como lo revelaron las
mediciones de fotoluminiscencia. Donde se muestra que la longitud de onda de excitacién
fue de 292nm y la longitud de onda de emisidn principal fue de 610nm que corresponde a
la transicion *Gs;;—>®Hz/2. Ademds de las otras longitudes de onda tal como 567, 651, y
713nm y que estan asociadas a las transiciones intraconfiguracionales *Gs;;—>°H, (J=5/2,
9/2 y 11/2) respectivamente del ion Sm3*. Al variar la concentracién del ion épticamente
activo Sm3* se observd que la emisidn es inhibida por medio de “Cross-Relaxation” a
concentraciones mayores del 1% mol.



Al eliminar la parte organica de los materiales hibridos, las propiedades tanto dpticas
como estructurales cambian. La luminiscencia es debida a las transiciones
intraconfiguracionales caracteristicos en los niveles del ion Sm3*, siendo la transicién mas
intensa *Gs;2>®Hyz/2 la cual produce una emisién con longitud de onda de 610nm. Sin
embargo, el “quenching” de concentracién debido a la relajacion cruzada se da a
concentraciones mayores al 0.5% mo, lo cual se debe a la eliminacion de los anillos
aromaticos.

La emisién catodoluminiscente es muy semejante a la fotoluminiscente debido a que
presenta los mismos picos desdoblados en J+1/2. El maximo de emision se localizé en 608
nm, debido a la transicidon *Gs;;—>°H7/2. La concentracion del ion activador a la cual se
obtuvo mayor intensidad de emisidon fue de 0.5% mol. Por encima de esta concentracién se
presenta inhibicidn de la emisién luminiscente.
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Abstract

AlI**, N3 and Ag!* doped ZnO films were deposited by spin coating using a precursor’s
solution based sol-gel chemical synthesis. When ZnO films are doped with A *, the films
are n-type conducting, for this material the Eg = 3.2967 eV band gap value was obtained.
It was found that this value was shifted towards higher energies with respect to the pure
Zn0O band gap (eV Eg = 3.2712) due to the presence of the Moss Burstein effect.

When ZnO films were co-doped with Al-N and Ag-N, they showed a p-type conductivity
which was ascertained by Hall and hot probe measurements. The incorporation of
dopants Al-N and Ag-N was confirmed by EDS in HR-TEM. All conductive films of ZnO
showed a wrinkling effect due to the presence of monoethanolamine as well as the drying
process. By means of X-ray diffraction the films showed poly crystallinity and present a
(002) preferential orientation. Also showed an average 80% transparency in the visible
region. All samples showed luminescence due to the emission between the band limits
and exciton recombination processes. Two types based on ZnO p-n junctions were formed
using spin coating sol gel: Al: ZnO / (Al, N): ZnO and Al: ZnO / (Ag, N): ZnO. Both devices
showed formed by rectifying behavior as suggested by the current versus voltage graphs.

It was also carried out, microwave-assisted synthesis of hybrid materials such as
Benzoato- Sm3 *: Y,03 in benzyl alcohol. These materials were grown as lamellae that
consist of organic and inorganic phase. In all hybrid materials synthesized have presented
Sm3*ion, it was detected by EDS elemental analysis.

Luminescence on these hybrid materials was due to the direct excitation of the benzoate
aromatic rings, whose energy was transferred to the Sm3 * excited states through the
phenomenon known as antenna effect. It was revealed by photoluminescence
measurements. In addition, these were shown that the excitation wavelength was at
292nm and the main emission wavelength was at 610nm, this peak was dominant
associated wiyh the transition *Gs;, > ®H,. Also to other wavelengths as 567, 651 and
713nm and are associated with transitions intraconfigurational *Gs;, > ®H; (J = 5/2, 9/2
and 11/2) respectively into Sm3 * ijon. Furthermore, a quenching concentration was
observed at concentrations greater than 1% mol.

By removing the organic part of the hybrid materials, both optical and structural
properties are changed. The emission observed has the spectral characteristics typical of
radiative transitions among the electronic energy levels associated with Sm3* ion
However, the quenching concentration due to cross relaxation, it was found that at
concentrations greater than 0.5 mol% occurs, which is due to the elimination of the
aromatic rings.
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The cathodoluminescent spectra is very similar to the photoluminescent spectra because
it has the same peaks unfolded in J + 1/2. The emission maximum is located at 608 nm,
due to the transition *Gs, > ®Hyz/.. The concentration of activator ion to which higher

emission intensity was obtained was 0.5 mol%. Above this concentration the inhibition of
luminescent emission occurs.
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Introduccion

El desarrollo de nuevas tecnologias y el impacto que estas han generado en la sociedad, han
sido producto de un arduo trabajo de investigacion y desarrollo por parte de la comunidad
cientifica a nivel mundial. Pero todo este desarrollo ha sido posible gracias al descubrimiento
y uso de nuevos materiales funcionales, con propiedades tan Unicas que han impactado al
ser humano. No podriamos concebir la vida cotidiana como tal sin el uso de computadoras,
teléfonos inteligentes, tabletas electrdnicas, pantallas de television basadas en OLED’s, etc.
Entre los tipos de materiales que han tenido gran aplicacion comercial destacan los
materiales luminiscentes asi como los conductores transparentes conductores.

El uso de materiales luminiscentes se conoce desde el siglo XVII, con la llamada piedra de
Bologna, la cual presentaba una particular emision de luz amarilla cuando era expuesta a la
luz solar. Su uso estaba limitado a la ornamentacién. Con forme al paso de los afios y a
llegada de nuevos descubrimientos cientificos y tecnoldgicos, los materiales luminiscentes
han sido pieza clave para el desarrollo de nuevas tecnologias de iluminacion (Como las
[dmparas ahorradoras de energia y los LED’s), electrénica (Televisores, teléfonos celulares,
etc.), medicina (Equipos de rayos X, marcadores de células, etc.), asi como en otros campos
[1], especialmente aquellos materiales dopados con iones de la serie de los lantanidos. Los
fosforos luminiscentes basados en iones lantanidos presentan una pureza de color
excepcional debido a que presentan bandas de emisién como de lineas debido a sus
transiciones interconfiguracionales f-f, cuyas aplicaciones han abarcado muchas areas.

Paralelamente, el desarrollo de nuevos materiales con alta transparencia y alta
conductividad eléctrica, han catapultado el desarrollo de nuevos materiales transparentes
conductores. Este tipo de materiales se conocen desde principios del siglo XX, siendo el ITO
(Oxido de indio y estafio), uno de los TCO’s mas conocidos y con aplicaciones variadas. El
desarrollo de las pantallas tactiles (Como en el caso de teléfonos inteligentes, computadoras,
tabletas electrdnicas, etc), celdas solares, entre otras tecnologias, han sido posibles gracias
al descubrimiento de oxidos transparentes conductores. Sin embargo, la mayoria de los
TCO’s que se conocen presentan conductividad tipo “n”, por ello es preciso desarrollar TCO’s
con conductividad de tipo “p” para el desarrollo de la electrénica transparente. 23 4]. Sin
embargo, es preciso encontrar nuevas formas de obtener materiales funcionales, con lo cual
se pueda abatir el costo de produccién, sin perder sus caracteristicas Unicas que presentan

dichos materiales.

El presente trabajo forma parte de un proyecto de investigacién a mediano plazo, que tiene
como objetivo la obtencién de dispositivos funcionales usando oéxidos transparentes
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conductores, asi como fdsforos luminiscentes dopados con iones lantdnidos, con el
propdsito de evaluar sus propiedades tanto épticas como eléctricas.

Para ello se ha propuesto la sintesis quimica asistida por microondas de materiales hibridos
Benzoato- Sm3+:Y203 y de nanopolvos de Sm3+:Y203, y su caracterizacién éptica y estructural,
ya que existen pocas investigaciones sobre el dopado del Y203 con el ion activador Sm3+,
cuya emisidon en el rojo naranja del espectro electromagnético es vital para cierto tipo de
aplicaciones.

Por otro lado se evaluaran las propiedades de capas conductoras de ZnO, contemplando el
uso de tres tipos distintos de dopantes (AI3+, Al-N y Ag-N), con el Unico propésito de observar
la variacidn en sus propiedades dpticas, estructurales y eléctricas. Estas capas conductoras
de ZnO han sido depositadas por medio de spin coating sol gel, ya que este método permite
obtener capas depositadas sobre superficies grandes a un bajo costo de produccién, y que
ademas no requiere del uso de altos vacios para realizar el deposito.

En el Capitulo | se hace una breve revision bibliografica del estado del arte sobre Ia
obtencidon de Y203 y su dopado con el ion Sm +, asi como de los trabajos de investigacion que

oa_n o_n

se han hecho acerca de capas de ZnO con conductividad tipo “p” y “n”.

En el Capitulo Il se describe algunos conceptos bdsicos y teoria sobre luminiscencia, éxidos
transparentes conductores, sintesis asistida por microondas, sintesis quimica sol gel, técnica
de spin coating y una breve resefia sobre las técnicas de caracterizacion instrumental usadas
en esta tesis.

En el Capitulo Il se presenta la metodologia experimental desarrollada para la obtencién de
materiales hibridos Benzoato- Sm3+:Y203, nanopolvos de Sm3+:Y203 y capas conductoras
de ZnO dopado. Asi mismo se mencionan los equipos usados en la caracterizacion de los
materiales mencionados.

En el Capitulo IV se muestran resultados obtenidos sobre la caracterizacion estructural y
- . _ 3+ 3+ .

Optica de materiales hibridos Benzoato- Sm ™ :Y203 y de nanopolvos de Sm™ :Y203, asi como la
discusion de los mismos para comprender la serie de resultados obtenidos.

En el Capitulo V se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion de tipo
estructural, dptico y eléctrico de capas conductoras de ZnO. Asimismo se hara un analisis de
los efectos de los dopantes en la conductividad eléctrica del ZnO y se llevara a cabo la
discusion de los resultados obtenidos.

: Introduccion
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En el Capitulo VI se presentan las conclusiones obtenidas después de llevar a cabo el andlisis
de los resultados obtenidos y los trabajos posteriores que se desarrollarian con respecto a
esta linea de investigacion.

1.1 Revisidn bibliografica sobre la obtencién de polvos y capas delgadas de Sm3+:Y203

A grandes rasgos, la emisién de un material luminiscente puede ser debida a la
recombinacion radiativa cerca de las bandas (luminiscencia intrinseca), asi como la emision
de luz debido a la relajacidon radiativa entre los niveles excitados y basales ciertos atomos de
impureza, conocidos como centros épticos (luminiscencia extrinseca) [5].

Particularmente en el caso de la luminiscencia extrinseca, un ion épticamente activo se aloja
en la red cristalina de un material huésped, por lo cual, muchos materiales han sido
propuestos, en funcidon de la aplicacidn y las condiciones de operacion del dispositivo donde
seran empleados.

Uno de esos materiales que suelen usarse como redes huéspedes de iones épticamente
activos es el Y203, que es un material que presenta una alta region de transparencia, desde
0.2-8 um, ademas un band gap 6ptico de 5.6 eV, lo cual ubica a este material como un
aislante eléctrico, y un alto indice de refraccién (~ 1.8). Dado que su punto de fusién es
bastante elevado (2400 c’C), presenta una gran estabilidad quimica y térmica 6.7

El Y203 es un material candidato para este tipo de aplicaciones, ya que tiene una energia
fondnica relativamente baja (430-550 cm_l), lo cual garantiza un aumento en la probabilidad
de obtener transiciones radiativas, por lo que se tiene en cierta manera control de los
procesos[S]de inhibicién de la emisidn por fondnes, y por tanto, tener un rendimiento cuantico
elevado .

El Y203 presenta varias fases, siendo la mas comun la fase cubica centrada en el cuerpo, que
presenta un grupo espacial 1a-3, con una constate de red de 10.68 A. La celda unitaria de la
itria presenta 16 moléculas de Y203 como (Y203)6. Cada celda tiene 48 sitios de aniones 02_
y 32 sitios de cationes Y3+, de los cuales, 8 de ellos presentan centros con simetria C3iy 24
con simetria C2 que es un sitio no centro simétrico (ver Figura 1.1) o 8]. Esto es importante,
ya que algunos iones lantanidos presentan transiciones hipersensitivas, las cuales dependen
fuertemente de los sitios cristalograficos que ocupan estos iones en las redes cristalinas.

Este material presenta un amplio rango de usos, como aislante dieléctrico en equipos
electroluminiscentes, como guia de onda, sensores, como aislante y como ceramico [9]. Sin
embargo, una de sus aplicaciones mas conocidas es como material huésped de iones de la
serie de los lantanidos, siendo el material mas conocido el Eu3+:Y203, el cual presenta
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emisién en el rojo, y que es usado en tubos de rayos catddicos, y que tiene potencial para
[10]

ser usado en displays de emisidén de campo

Figura 1.1. Sitios con simetria C2 y C3i presentes en la estructura cristalina del Y203.

Diferentes tipos de sintesis han sido empleadas para obtener polvos de Eu3+:Y203, entre las
cuales destacan el método de precipitacion, sintesis electroquimica, sol gel, spray pirolisis,
método de combustion, sintesis hidrotermal/ solvotermal y sintesis asistida por microondas,
llegando a obtener distintas morfologia de particula, que van desde los nanotubos,
nanowires, nanorods y nanobelts[n’lz].

Sin embargo, la mayoria de esas técnicas requiere que el polvo sea tratado térmicamente a
temperaturas cercanas a los 1000 °c para obtener la fase cristalina del material, ademas de
qgue algunas requieren un consumo de tiempo elevado. Sin embargo, la sintesis de
microondas ha ido ganando terreno, ya que es un medio de calentamiento mas efectivo,
ademas de que no consume mucho tiempo, es decir, las sintesis son mas répidas[n'm. Sin
embargo, la necesidad de altas temperaturas es necesaria para alcanzar la fase cristalina del
Y203,

Por otra parte, Niederberger, Pinna y Garnweitner, asi como sus respectivos grupos de
investigacion han llevado a cabo la sintesis de materiales con excelente cristalinidad vy
control del tamafio de particula usando sintesis no acuosa en alcohol bencilico. Para ello,
alcoxidos, acetatos, acetilacetonatos, e incluso cloruros, han sido disueltos en alcohol
bencilico bajo condiciones anhidras, llegando a obtener una gama de materiales que van
desde el TiO2, ZnO, asi como Oxidos mixtos. Este grupo de investigacion llevo a cabo la
sintesis no acuosa de Eu3+:YZO3 en alcohol bencilico, llegando a obtener materiales hibridos
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organico inorganico de benzoato- Eu3+:Y203, observando la formacién de lamelas. Este
material presenta buenas propiedades Opticas, ya que la emisién del material cuando es
dopado con Eu3+ es en la regidn roja del espectro electromagnético. Al calentar estos
materiales hibridos por encima de los 500 0C, la fase cubica centrada en el cuerpo es
obtenida [13].

Varios de los iones de la serie de los lantanidos han sido ocupados para dopar al Y203, siendo
el Eu3+ e que mas se ha empleado, sin embargo, iones como Sm?’+ no han sido totalmente
explorados. La emisién de luz debido al ion Sm3+ es generalmente en la regidn rojo-naranja
de espectro electromagnético, debido a las transiciones electrdnicas 4G5/2 a 6HJ (Donde
J=5/2, 7/2, 9/2 y 11/2) tal y como se muestra en la figura 1.2. Sin embargo, uno de los
fendmenos que mas se presentan en los materiales dopados con Sm3+ es la inhibicién de la
emision por procesos de cross-relaxation. Este proceso se presenta a cuando la
concentracion es relativamente alta, a modo de que exista transferencia de energia entre
iones de Sm3+, es decir, que la energia que emite un ion de manera radiativa es absorbido
por un atomo vecino para ser excitado a niveles mas altos. Este proceso se presenta entre
los niveles 4GS/Z a 6FJ (J='5/2, 7/2, 9/2 y 11/2) como nivel donante a los niveles aceptores
6H5/2 a 7FJ (J=5/2,7/2,9/2y 11/2), tal y como se muestra en la figura 1.3.

T T T T T T T T T
3+ 4 6
124 YZOJ:Sm GST H,,
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1.0 4 1000 °C
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Figura 1.2. Espectro de absorcion y emision fotoluminiscente de Sm " y203 dopado al (2%™°' Sm +)
obtenido por sintesis asistida por microondas en etanol y tratado térmicamente a 1000 °C. La Aex< fue
4 6
de 366 nm. La emisidn es debido a las transiciones radiativas G52a H'(Donde J=5/2,7/2,9/2y
11/2).
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Figura 1.3. Esquema de niveles de energia del ion Sm3+ incorporado en una red de Y203. Las flechas
en negro indican las transiciones radiativas, en cambio, las flechas en color gris indican las
. . . ., [15]
transiciones involucradas en el proceso de relajacién cruzada

Sin embargo, el creciente interés por la emisién del ion Sm’" se debe a la creciente
necesidad de encontrar laseres con emision en longitud de onda de 400 nm, lo cual hace que
el ion Sm3+ sea un potencial candidato para esta aplicacion [14]. Es por eso que se llevd a
cabo un estudio de las propiedades de materiales hibridos de benzoato- Sm3+: Y203 y de
nanopolvos de Sm3+: Y203 usando sintesis asistida por microondas, ya que no hay trabajos en
la literatura sobre este material sintetizado por esta técnica.

1.2 Revision bibliografica sobre la obtencién de capas conductoras de ZnO

ZnO es un material semiconductor con un band gap de 3.37 eV y una energia de excitén
enlazado de 60 meV, cuya transparencia abarcar toda la regidn visible del espectro. Este
material presenta una estructura hexagonal tipo wurzita, tal y como se muestra en la figura
1.4. Entre sus aplicaciones mas conocidas destacan los diodos emisores de luz en longitud

, .. . 16, 17
de onda corta, fotodetectores, celdas solares, OLED’s y en electrénica erX|bIe[ ].

@7n
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Figura 1.4 Estructura hexagonal tipo wurzita del ZnO.

o _n

Generalmente, ZnO sin dopar presenta conductividad tipo “n” debido a la presencia
defectos en su estructura cristalina tales como vacancias de oxigeno (V°) y atomos de zinc
intersticiales (Zni), y el valor de su conductividad incrementa por la adicidn ciertas impurezas

- . -4
tales como Al, In y Ga obteniendo minimos de resistividad de 10 Q*cm, lo cual hace que el
8
ZnO dopado una alternativa econdmica para sustituir al ITO (In: SnOZ)[ ]

Sin embargo, para poder realizar avances en la elaboracién de dispositivos basados en ZnO

o n

es necesario encontrar una estrategia dptima para tener ZnO con conductividad de tipo “p

(19] . . , . . .
. Este tipo de conductividad es poco comun ya que es necesario reducir las vacancias de

oxigeno asi como la adicién de ciertas impurezas donantes. Aunque se ha logrado una

“w_n

conductividad de tipo “p” usando impurezas tales como Li, K, Ag, N, entre otras, el caracter

o n

p” se pierde con respecto al tiempo debido a la presencia de mecanismos de auto

., , . - . [19, 20]
compensacion, asi como una baja solubilidad de las impurezas aceptaras .

Recientemente se ha demostrado tedricamente (First principle calculations) que es posible
obtener el caracter tipo “p” en ZnO por medio de un co-dopado dual, tales como Al-N y Ag-
N, que ha demostrado resultados prometedores en cuanto a la estabilidad del caracter tipo
“P” con respecto al tiempo. Este comportamiento ha sido discutido y existe una teoria de
que el caracter tipo “p” se debe a la formacion de un aceptor dual, ademas de que por
calculos tedricos se ha demostrado que hay un desplazamiento de la banda de valencia a
mayores energias, lo cual provoca que los niveles aceptores se encuentren a mayor
profundidad y por lo tanto la concentracidn de huecos incrementa [21]. Es por ello que en
este trabajo de investigacidn se llevd a cabo la obtencidn de capas delgadas de ZnO de tipo

p” por medio de co-dopados Ag-N y Al-N, para posteriormente llevar a cabo el disefio de un
dispositivo basado en ZnO.

1.3 Objetivos

. 3+ . oo 3+
e Obtener polvos luminiscentes de Sm : Y203 y materiales hibridos Benzoato- Sm
Y203 usando sintesis asistida por microondas usando alcohol bencilico como solvente.

) - . , . 3
e Determinar las condiciones equrlmentales para la sintesis de Sm "y203 y de
materiales hibridos Benzoato- Sm™ : Y203.

e Caracterizar oPtlca y estructural de los polvos de Sm "y203 y de materiales hibridos
Benzoato- Sm : Y203, a fin de evaluar sus propiedades luminiscentes, y determinar la
estructura del producto final.
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* Obtener capas de ZnO tipo “p” a partir de un co-dopado Ag-N y Al-N por medio de
sintesis sol-gel.

* Obtener capas de ZnO tipo “n” con conductividad alta por medio de un doping con Al
por medio de sintesis sol-gel.

* Caracterizar Optica y estructuralmente las capas de ZnO tipo “n” y “p” obtenidas por
medio de sintesis sol-gel.

* Realizar el disefio, construccién y caracterizacion de uniones p-n basadas en ZnO.
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Capitulo Il

Fundamentos teoricos

II.1 Consideraciones generales sobre la luminiscencia de materiales

De manera general, cuando hablamos de luminiscencia nos referimos al fendmeno de
emision de luz por un material cuando este es excitado con una fuente de energia, que
dependiendo del tipo de energia de excitacion, podemos tener distintos tipos de
luminiscencia, como se muestra en la tabla 2.1. Al material que presenta estas propiedades
se le conoce como fosforo. Este tipo de fendmeno son particulares de la naturaleza, las
auroras boreales, las luciérnagas, asi como algunos peces en la profundidad del océano, son

. (1,2]
claro un claro ejemplo
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Tabla 2.1. Clasificacion de la luminiscencia segun el tipo de excitacién

Un material luminiscente presenta fluorescencia cuando su tiempo de decaimiento, es decir,
el tiempo en el que un electréon pasa del estado basal al excitado, sea corto (en la escala de
los nanosegundos). Un material luminiscente presentara fosforescencia cuando su tiempo
de decaimiento sea largo (tiempos largos, incluso del orden de horas o dias). Esta cuestion
sobre los tiempos del proceso de luminiscencia son importantes, ya que dependiendo el
tiempo serd la aplicacién del material. Materiales con tiempo de decaimiento corto son
utiles para aplicaciones en la tecnologia LASER, mientras que tiempos de decaimiento largo
son Utiles en sefialamientos 3l
La emisidon de luz debido a un material se debe a la relajacion radiativa entre niveles
energéticos, y puede ser de dos clases, ya sea debido a niveles producidos por defectos
superficiales, band gap, etc., o bien, por ciertos elementos quimicos que funcionan como
impurezas. Se dice que la luminiscencia es intrinseca debido a que no es necesario agregar

= ‘ Capitulo Il:Fundamentos tedricos



una impureza para que el proceso se lleve a cabo, es decir, es una propiedad inherente del
material, debido a factores como defectos superficiales, etc. Ej.: ZnO, ZnS, CdS, entre otros.

Por el contrario, la luminiscencia es extrinseca cuando es necesario agregar cierta clase de
iones llamados impurezas, los cuales son responsables de la luminiscencia del material, ya
gue en esos iones se llevan a cabo transiciones electrdnicas en sus niveles de energia, cuya
emision va desde el UV hasta el IR. Ej.: Sm3+: TiO?, Ce3+: YAG, Mn2+: ZnSs, Eu3+: Y203, entre
otros. Generalmente, los iones que se utilizan como impurezas son iones de metales de
transicion y/o iones de metales de la serie de los lantanidos. Cuando un material es dopado
con ciertas impurezas, se pueden distinguir dos tipos de mecanismos de luminiscencia en
centros Opticamente activos. El primero de ellos es cuando el centro dptico es excitado
directamente, como en la figura 2.1a. Por otro lado, |la energia de excitacion suele incidir en
alguna impureza que funciona como sensibilizador, es decir, transfiere su energia al centro
Optico, para que en este se lleve a cabo los procesos de relajacion radiativa (Figura 2.1b).
Algunas veces, la misma red huésped puede funcionar como sensibilizador de la
luminiscencia.

Excitation Emission Excitation Emission
L4

7

Lattice

O Host Heat
Lattice O

(a) S: Sensitizer (b)

Figura 2.1. Mecanismos basicos de luminiscencia en centros épticamente activos: a) Excitacion
directa, b) Excitacion via sensibilizador.

En los materiales luminiscentes existen dos procesos basicos: las transiciones radiativas y no
radiativas. Las transiciones radiativas se caracterizan por la emisién de luz entre niveles
energéticos. En cambio, las transiciones no radiativas son el proceso en el cual parte de la
energia que se usa para excitar al material es emitida como fondnes a la red cristalina. Estos
procesos radiativos y no radiativos, junto con la transferencia de energia a iones vecinos
(relajacidon cruzada), son procesos que compiten en la luminiscencia de materiales.

Para tener una idea de ambos procesos, es necesario auxiliarnos de la Eficiencia cuantica
luminiscente, y se define como la relacidn del nimero de fotones emitidos y el nimero de
fotones absorbidos, lo cual es en muchos de los casos, es igual al tiempo medido con
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respecto al tiempo de decaimiento de cierta transicion. Cuando la eficiencia cudntica
luminiscente es alta, la cantidad de fotones emitidos y absorbidos es casi similar, caso
contrario, la energia de excitacién es transferida como fondnes a la red.

Cuando llevamos a cabo la caracterizacién foto luminiscente de un material, se obtienen dos
tipos de espectro, el de absorcién y el de emisidn, cuya forma en bandas depende mucho del
ion dpticamente activo que funciona como impureza, o debido a niveles energéticos debido
a defectos en superficie, etc. Cuando la emisién de luz es de baja energia comparada con la
energia de excitacion se dice que se tiene un desplazamiento de Stokes (Figura 2.2). Por el
contrario, el Desplazamiento anti-Stokes se presenta cuando un material es excitado con una
radiaciéon de menor energia y se emite radiacion de mayor energia. Este ultimo se relaciona
con el fendmeno de up convertion.

Intensity (a.u.)

velength (nm)

Figura 2.2. Descripcién grafica del desplazamiento de Stokes.

Entre los iones Opticamente activos que se usan con mas frecuencia en materiales

luminiscentes, son los iones lantanidos. La serie de los lantanidos comprende a los

elementos que van desde el lantano (La) hasta lutecio (Lu) y suu configuracion electrénica es
54 2 n . .. .

[Xe ] 6s 4f . Muchas de sus propiedades caracteristicas son debidas a la capa 4f mas

interna, que esta apantallada por otras capas externas, lo cual resulta en un nimero de

niveles discretos. La forma de los orbitales f se muestra en la figura 2.3.
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Figura 2.3. Forma de los orbitales f.

Debido a este apantallamiento de los electrones f por las capas mds externas, la influencia
del campo cristalino es menor, pero igualmente necesaria para que existan los
desdoblamientos Stark. El problema a considerar es la situacién en la que un ion lantdnido se
aloja en un material cristalino. Para ello debemos considerar los efectos del campo cristalino,
el efecto spin orbita, la atraccién del nucleo y la repulsidn entre electrones, lo cual provoca
un desdoblamiento en los niveles f, y entre esos niveles es donde se llevan a cabo las
transiciones en los iones lantanidos (Figura2.4).

s .
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Hgy=H. . Hgy =V orbital angular momentum)  (Electric field of host)
H, ==>Hg, (L3-coupling)

H, =<Hg, (jj-coupling)

H, =Hy, (Intermediate coupling)

Figura 2.4. Desdoblamiento de los orbitales f cuando un ion lantanido se aloja dentro de una red
cristalina.

Las transiciones electrdnicas entre orbitales f esta prohibida por las reglas de seleccion de
paridad de Laporte, pero debido a la influencia del campo cristalino, hay una mezcla de
estados de paridad opuesta dentro de las funciones de onda 4f (estados de paridad
mezclada), lo cual relaja la regla de seleccion y la transicion se lleva a cabo. A este tipo de
transiciones se les conoce como transiciones intra-configuracionales.

Esta clasificacion puede subdividirse en 2 categorias:

4frtl 1

a) Transferencia de carga (4f a L ) : Estas transiciones se buscan en lantanidos que
tienen una tendencia a ser reducidos y es comunmente observada en iones
tetravalentes. i D

b) Transiciones 4f a 4f = 5d : Estas transiciones son fuertemente dependientes del
campo cristalino y es buscada en lantanidos que tienen tendencia a ser oxidados, y es
comun de iones de las tierras raras divalentes.
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1.2 Consideraciones generales sobre 6xidos transparentes conductores

Los oxidos transparentes conductores (TCO’s por sus siglas en ingles), son una clase de
materiales que han Ilamado la atencidn de la comunidad cientifica debido a su transparencia
tan alta en la regién visible, asi como su conductividad eléctrica. Se esperaria que este tipo
de materiales presentase un band gap amplio, mas sin embargo pasa lo contrario. Es por ello
que este tipo de materiales es bastante intrigante.

Los TCO’s fueron descubiertos a principios del siglo XX y el primero en descubrirse fue el
CdO. Con forme paso el tiempo un nuevo tipo de TCO fue encontrado, el éxido de indio y
estafio, que tiene amplias aplicaciones en la industria electréonica hoy en dia. Generalmente,
la mayoria de los TCO’s que se conocian eran de tipo “n”, esto debido a las vacancias de
oxigeno en el material. Sin embargo, a finales del siglo XX, con las investigaciones de
Hosono, nuevas clases de TCO’s con conductividad tipo “p” fueron descubiertos, los cuales
estaban basados en Cu. Generalmente, para que un TCO tenga aplicacidon debe tener una
alta conductividad, transparencia y una movilidad de portadores alta.

La movilidad viene definida como la facilidad con la que un portador de carga se mueve a
, . P . [29,30]
través de un material y que matematicamente se define como :

Dénde: h= m
p= Movilidad de portadores de carga [=] cmz/s*V
e= Es la carga del portador de carga [=] C

1= Es el tiempo promedio de dispersion [=] s

m*= Es la masa reducida del portador de carga,

La movilidad de portadores esta relacionada con la conductividad de un material de la
. . [20, 30]
siguiente manera :

Ddénde: o =neu

o= Es la conductividad [=] S*cm -
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. -3
n= La concentracion de portadores de carga [=] cm

11.3 Sintesis quimica asistida por microondas de materiales nano estructurados

El uso de las microondas estuvo limitado como fuente de calentamiento de alimentos, sin embargo
no fue sino hasta la década de 1980 cuando las microondas fueron usadas como medio de
calentamiento efectivo en sintesis quimica. Las microondas son ondas electromagnéticas con un
rango de frecuencia entre los 0.3 y los 300 GHz, con una longitud de onda entre 1 mm a 1 m.
Originalmente las microondas fueron introducidas en la sintesis orgdnica, pero con el paso del
tiempo, este medio de calentamiento fue usado en la sintesis de nanoparticulas, ya que puede
controlarse la nucleacion en el crecimiento de nano materiales.

La eficiencia de la sintesis quimica depende mucho de la eficiencia del calentamiento de materiales
por medio de calentamiento dieléctrico. Dos mecanismos de calentamiento suelen destacarse:
Rotacion dipolar y conduccion idnica.

En la rotacion dipolar, cuando una molécula polar es calentada, esta tiende a alinearse con el campo
eléctrico oscilante, lo cual genera friccion y por consecuencia calor (Figura 2.5). Para el caso de la
conduccidn idnica, cuando existen particulas cargadas en disolucién, estas tienden a oscilar debido a
la accién de las microondas, lo cual provoca colisiones con molecular vecinas o atomos, lo cual
genera calor.

time

Changing of polarisation
of electrical field

Figura 2.5 Una molécula de agua en un campo eléctrico oscilante.

Al hablar de calentamiento dieléctrico viene a la mente que usa sustancia posee ciertas
caracteristicas dieléctricas que aumentan la eficiencia de calentamiento por un campo de
microondas. Las caracteristicas de un material en particular en cuanto a la caracteristica de
calentamiento dependen mucho de la habilidad del mismo de transformar la energia de las
microondas en calor. Esta habilidad esta determinada por el valor de la tan §, que viene
definida como el cociente entre la perdida dieléctrica y la constante dieléctrica. Cuanto
mayor sea el valor de la tan §, un solvente serd mads apto para ser calentado por microondas.
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A pesar de que la pérdida dieléctrica puede ser alta, la eficiencia de calentamiento es a veces
baja, esto se debe a la poca profundidad de penetracién de las microondas. La profundidad
de penetracién se define como la profundidad de penetracién de las microondas en un
material y el flujo de energia ha disminuido al 36.8% de su superficie, es decir, cuando la
densidad de energia se reduce a 1/e de su valor inicial. Puede ser estimada por la siguiente

expresion:
1/2

La profundidad de penetracion dependera de la temperatura, de los iones en solucidon y de la
polaridad del solvente. En el caso de soluciones que contengan iones, los puntos calientes
ocurren solo en la superficie del reactor, por lo que es necesario un sistema de agitacién
potente.

11.5 Técnicas de caracterizacion instrumental

11.5.1 Difraccién de rayos X

Esta técnica de caracterizacién es no destructiva y nos da informacién acerca de la
estructura cristalina de un material. Cuando un haz de rayos X incide sobre los electrones de
la muestra, estos son dispersados, y dado que la distancia entre los atomos es similar a la
longitud de onda de la radiacion incidente, el resultado que se obtiene es la difraccién, y
para que exista la condicion de onda constructiva, es necesario que se cumpla con la relacién
de Bragg (nA=2dSenB), donde n es el orden de la difraccién, d es la distancia interplanar y 6
es el angulo de la difraccidn. Esta técnica nos da informacidn de tipo estructural, como la
estructura cristalina y fases presentes, constantes de red, entre otros datos.
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Figura 2.6. Esquema de la difraccidn de rayos X.

11.5.2 Espectroscopia de IR por transformada de Fourier (FTIR)

Cuando una sustancia es irradiada con radiacién infrarroja, cuando la frecuencia de la misma
es similar a la vibracién del material, se produce un proceso de resonancia, seguido de un
proceso de absorcién de energia. Ya que una sustancia puede absorber energia a ciertas
frecuencias, esto se traduce en distintas bandas en el espectro de transmision en el
infrarrojo, lo cual da una idea de los enlazados presentes en una sustancia.

11.5.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Esta técnica no es destructiva, ya que basicamente un haz de electrones se hace incidir sobre
la superficie de un material, generando una cantidad de electrones, entre ellos los
secundarios, que son arrancados de la superficie del material. Esta sefial es detectada y
amplificada y utilizada para formar la imagen. la imagen se forma mediante un tubo de rayos
catdédicos (TRC) sincronizado con una sonda de electrones que barre la superficie de la
muestra. Con esta técnica podemos obtener informacion sobre la morfologia de un material.

Cafion de electrones

Lente
condensadora i

Lente

objetivo M_ Moniter forme
de onda

Boblnas_de j E Generacdor

barrido de barrido

A wpurcanon

Figura 2.7. Esquema de la microscopia electrénica de barrido.

11.5.4 Espectroscopia de energia dispersada

Cuando una muestra es irradiada con electrones, se sabe que algunos de ellos son desprendidos de
los atomos, y la recombinacion radiativa de ese espacio con un electron de capas mas externas en
forma de rayos X, los cuales son caracteristicos de cada elemento. Estos rayos X caracteristicos son
analizados por un detector, el cual se encarga de proporcionarnos la energia de cada fotén de rayos
detectado.
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Figura 2.8. Esquema que muestra la formacion de los rayos X caracteristicos de cada elemento.
11.5.5 Catodo luminiscencia

Cuando un haz de electrones incide sobre un material una gran parte de ellos penetran y los
otros son expulsados de la superficie como electrones retrodispersados. Los electrones que
se introducen en el material se atendan y van perdiendo energia debido a las colisiones
eldsticas e ineldsticas con los iones de la red, generando diferentes tipos de sefiales como
rayos X, electrones Auger, fotones, electrones secundarios y pares electrén-hueco
principalmente.

La catodoluminiscencia de los iones activadores excitados en los materiales es generada
simultdaneamente tanto por el haz de electrones como por la recombinaciéon de los
portadores de carga moviles (electrén-hueco) El fendmeno de Catodoluminiscencia se
produce cuando los electrones primarios penetran en la red huesped y pierden su energia al
interaccionar con los electrones y los nucleos de los atomos. A voltajes de aceleraciéon
relativamente bajos, el volumen luminiscente tiene una forma semiesférica, pero a voltajes
elevados se confina a un canal estrecho a la entrada del cristal y termina en una forma mas o
menos esférica-

Por otro lado, el arreglo de los componentes para esta caracterizacion consiste de un cafidon
de electrones que genera el haz de electrones que choca con la muestra ubicada en una
pequefia cdmara de vacio, la radiacion emitida es transportada a través de una fibra dptica
hacia un monocromador y al detector de un espectrofluorimetro para finalmente ser
analizada y procesada por una computadora.
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Figura 2.9. Esquema del haz de electrones incidente sobre un material luminiscente
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Figura 2.10. Esquema de un equipo de medicién de catodoluminiscencia.
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Capitulo lll Metodologia experimental

Ill.1 Sintesis de materiales hibridos benzoato-Sm3*: Y,03 y de Sm3*:Y,03 por asistencia de
microondas

I11.1.1 Reactivos y equipos utilizados.

Para llevar a cabo la sintesis asistida por microondas de materiales hibridos Benzoato -
Sm3*:Y,03 se usé Y (NOs3)s*6H,0 (P.M.=383.01, Sigma Aldrich) y como reactivo fuente del
ion Sm3* se usé SmCl3*6H,0 (P.M.= 364.81, Sigma Aldrich). Como disolventes se utilizaron
etanol anhidro (J.T. Baker) y alcohol bencilico anhidro (Meyer). Cloroformo (J.T. Baker) fue
usado para lavar los polvos sintetizados por microondas. Los materiales hibridos fueron
sintetizados en un reactor mono modal de microondas Monowave 300 (Anton Paar, ver
Fig. 3.2) y como recipientes de reaccion fueron usados viales de vidrio borosilicato G-30
con capacidad de 30 mL (Anton Paar, ver Fig. 3.1), los cuales se sellan con un septum de
silicon.

111.1.2 Métodos empleados

Se prepard una solucién 0.1 M de Y (NOs3)3*6H,0 usando una mezcla 92 %o alcohol
bencilico y 8%.. etanol absoluto como solventes. Diferentes cantidades de SmClz*6H,0
fueron agregadas en orden de variar la concentracion del ion activador Sm3* en los
materiales sintetizados (0, 0.125, 0.25, 0.5, 1, 2 y 3 %mol SM>*). Posteriormente 15 mL de
la solucién precursora fueron agregados en un tubo de vidrio borosilicato G-30 de 30 mL,
introduciendo una barra de agitacion magnética (Figura 3.1 a). Una vez sellado el tubo de
reaccién con un septum de silicén, este se introdujo dentro del reactor mono modal de
microondas Monowave 300 (Anton Paar). El reactor de microondas fue programado para
calentar la mezcla de reaccidon a 270 °C por 15 minutos, y enfriar a 55 °C usando una
corriente de aire comprimido. Una rampa de calentamiento fue usada en orden de
alcanzar la temperatura de reaccién. La presion maxima alcanzada durante el
calentamiento fue de 20 bar aproximadamente. El diagrama de presidon, temperatura y
potencia de microondas con respecto al tiempo obtenido del proceso se muestra en la
figura 3.3. Una vez enfriada la mezcla de reaccién, el polvo obtenido (Figura 3.1b) es
separado por centrifugacion y lavado 3 veces con cloroformo para eliminar el exceso de
alcohol bencilico en la muestra. Los polvos se secaron a temperatura ambiente por 12 hr.
Para determinar la temperatura optima de reaccidn, la solucién precursora dopada con el
1%moi de Sm3* fue irradiada con microondas a tres distintas temperaturas de reaccién (230



°C, 250 °C y 270 °C) por 15 minutos. Para llevar a cabo un comparativo entre los
materiales hibridos Benzoato- Sm3*:Y>03 sintetizados por microondas con respecto a la
fase puramente inorgdnica, los materiales hibridos fueron calcinados a 1000 °C por 3 hr en
una mufla en atmosfera de aire.

Figura 3.1 Mezcla de reaccién antes (a) y después de irradiar con microondas (b). Viales de
reaccién G-30 fueron usados como recipientes de reaccién.

Figura 3.2 Reactor mono modal de microondas Monowave 300 de la marca Anton Paar.
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Figura 3.3 Evolucién de la temperatura (Linea amarilla), presién (Linea verde) y potencia de
microondas (Linea azul) con respecto al tiempo de reaccion.

111.2 Metodologia experimental para la obtencién de capas conductoras de ZnO
I11.2.1 Reactivos empleados

Para llevar a cabo la sintesis de capas conductoras de ZnO se usé Zn (CH3COQ),*2H;

O (P.M.= 219.52, Sigma Aldrich). Como reactivo fuente del ion AlI** se usé Al (NO3)3*9H,0
(P.M.= 375.13, Sigma Aldrich). AgNOs3 (P.M.= 169.87, ACROS Organics) fue usado como
reactivo fuente del ion Ag*. Para realizar el dopado con N3 se usé una solucién de NH;OH
con concentracion entre el 28-30% (P.M.= 17.03, Fisher Chemical). Como agente
estabilizante en el sol precursor se usé monoetanolamina (Fisher Chemical). 2-propanol
(Fisher Chemical) fue usado como solvente.

111.2.2 Obtencion de capas conductoras de Al: ZnO

Una solucion 0.5 M de Zn (CH3CO0);*2H,0 y 0.5 M de monoetanolamina fue preparada
usando 2 propanol como solvente. Al (NO3)3*9H,0 fue agregado en orden de tener una
relacidn molar de iones AI** a iones Zn?* de 0.01:1 en solucién. La solucién se mantiene en
agitaciéon magnética a 70 °C por 1 hr, dejando envejecer por un periodo de 24 hr a
temperatura ambiente antes del depdsito. La solucidn precursora se deposita por spin
coating sobre sustratos de vidrio Corning e ITO a 3000 rpm por 15 s, secando a 150 ¢C por
10 min en una parrilla de calentamiento. Estos ciclos de deposicién-secado se repiten 7
veces en orden de alcanzar el espesor deseado de 236 nm. Para obtener la fase cristalina
del material, las capas fueron tratadas térmicamente a 500 °C por una hora en atmosfera
de aire. Para incrementar el valor de la conductividad eléctrica, a las capas de Al: ZnO se



les dio un post-tratamiento a 300 °C por 2 hr en una atmosfera reductora de 95% N, y 5%
Ha.

111.2.3 Obtencion de capas conductoras de (Al, N): ZnO

El procedimiento de preparacién del sol asi como el proceso de deposicion y secado sobre
sustratos de vidrio Corning es similar al mostrado en el punto 111.2.2, solo que a la solucidn
precursora se agregd una solucién de NH4OH con concentracion de 28-30 % w,
manteniendo una relacién molar en solucidon de iones N> a Zn?* de 1:1, y de iones AI** a
iones Zn?* de 0.01:1. Las capas de (Al, N): ZnO alcanzaron un espesor de 521 nm. Una vez
depositadas las capas y eliminado los componentes volatiles, se calentaron a 500 °C en
atmosfera de aire, y ningun post tratamiento fue aplicado en este caso.

111.2.4 Obtencidn de capas conductoras de (Ag, N): ZnO

El sol usado en la obtencién de capas de (Ag, N): ZnO se prepara de manera similar al
proceso mostrado en el punto Ill.2.2, solo que en este caso se agregd AgNOs3 como fuente
del ion dopante Ag*, cuya relacidon molar con respecto a los atomos de Zn?* es de 0.01:1.
Asimismo, una solucién de NH40H con concentracién entre 28-30%w fue agregada en
orden de mantener una relacidon equimolar entre los atomos de N y los de Zn en solucion.
Las capas fueron depositadas sobre sustratos de vidrio Corning, alcanzando un espesor
promedio de 426 nm. Una vez depositadas las capas sobre los sustratos, y eliminado los
componentes volatiles, se procedié a dar un tratamiento térmico en atmosfera de aire a
500 °C por 1 hr.

111.2.5 Obtencion de capas de ZnO

Para efectos comparativos en cuanto a las propiedades estructurales, dpticas y eléctricas,
una capa de ZnO puro fue depositada tal y como se muestra en la seccién 111.2.2, solo que
ningun dopante fue agregado. Una vez que se depositd el sol y eliminados los
componentes volatiles, se procedid a dar un tratamiento térmico a 500 °C por 1 hr en
atmosfera de aire. El espesor alcanzado fue de 482 nm.

111.2.6 Formacidon de uniones p-n usando capas conductoras transparentes de ZnO.

El dispositivo basado en la unién p-n de capas de ZnO se muestra en la figura 3.4a. Para
ello, una capa de Al: ZnO fue depositada sobre un sustrato de vidrio/ITO, tal y como se
describe en la seccién 111.2.2. Una seccion del sustrato vidrio/ITO se dejo sin recubrir, ya
que esa seccion de ITO servira como contacto. Dos tipos de dispositivos han sido
contemplados, usando dos capas de ZnO con co dopado Ag-N y co dopado Al-N, en orden
de observar la variacion en las propiedades eléctricas del dispositivo formado. Todas las
capas de ZnO han sido depositadas por medio de spin coating. Posteriormente se
depositaron contactos dhmicos de Ag por medio de sputtering. Los contactos de Ag
fueron depositados sobre la superficie de las capas de (Al, N): ZnO y (Ag, N): ZnO, ademas



sobre la superficie de la capa de ITO. Finalmente se procedid a hacer conexiones eléctricas
usando hilos de Ag, como se muestra en la figura 3.4b.

ZnO tipo "p” (Ag,N: ZnO
6 Al N:ZnO)

ZnO tipo “n” (Al:Zn0O)

ITO
Vidrio

Figura 3.4. a) Estructura del dispositivo basado en uniones p-n de ZnO. b) Imagen tomada al
dispositivo formado por spin coating sol gel basado en ZnO.

11l.3 Técnicas de caracterizacion instrumental.
111.3.1 Caracterizacion de tipo estructural, morfoldgica y de analisis de composicion

Para llevar a cabo la caracterizacién por difraccién de rayos X tanto de los materiales
hibridos Benzoato-Sm3*: Y203, Sm3*:Y,03 y de las capas conductoras de ZnO se usd un
difractdometro D-5000 de la marca Siemens, usando la linea Ka del Cu (A=0.1540 nm).

Las imagenes de SEM de los materiales hibridos Benzoato-Sm3*: Y,03 fueron tomados en
un microscopio electrénico de barrido JSM-6300 de la marca Jeol, el cual, tiene acoplado
un sistema de microanalisis Voyager de la marca Noran Instruments. Todas las medidas
fueron hechas usando un volteje de aceleracién de los electrones de 20 kV. Las
micrografias de capas conductoras de ZnO fueron tomados en un microscopio electréonico
de barrido Carl Zeiss EVO. Las micrografias fueron tomadas usando un voltaje de
aceleracién de 20 kV.

Las micrografias de TEM, asi como los apatrones de difraccién de electrones y el analisis
elemental de los materiales hibridos Benzoato- Sm3*:Y,03 y de los nano polvos de Sm3*:
Y,03 fueron tomadas usando un microscopio electrénico de transmisidn de alta resolucién
JEM-2100 de la marca Jeol, que opera a 200 kV. Las mediciones de HR-TEM fueron
realizadas en el Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologia del IPN. Las muestras
en polvo fueron dispersas en 2 propanol y depositada sobre una rejilla de difraccion de
cobre-carbono.

En el caso de las nanoparticulas de (Ag, N): ZnO y (Al, N): ZnO, las imagenes de HR-TEM,
patrones de difraccién de electrones y el analisis de composicion fue realizado en un



microscopio electrénico de transmision TECNAI G2 F20 de la marca FEl, que es un
microscopio electrénico de transmision de emisién de campo de 200 kV con resolucion de
0.24 nm. Para preparar la muestra, las capas de (Ag, N): ZnO y (Al, N): ZnO fueron
desprendidas de la superficie del sustrato rascando con ayuda de una espatula, y el polvo
obtenido fue dispersado en etanol y depositado sobre una rejilla de difraccién de cobre-
carbono.

El analisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier fue llevado en un
equipo Spectrum One de la marca Perkin Elmer, el cual esta acoplado a un equipo de ATR.
En este equipo se midieron los espectros de infrarrojo de los materiales hibridos
Benzoato-Sm3*:Y,03 y de los nanopolvos de Sm3*: Y,0s.

111.3.2 Caracterizacion de tipo 6ptico

Los espectros de absorcién y de transmision éptica para capas conductoras de ZnO, Al:
Zn0O, (Ag, N): ZnO y (Al, N): ZnO fueron medidos en un equipo Shimadzu UV-2501-PC de
doble haz.

Los espectros de absorcién y emisién foto luminiscente para capas conductoras de ZnO,
Al: ZnO, (Ag, N): ZnO y (Al, N): ZnO, asi como de los materiales hibridos Benzoato-Sm?3*:
Y>03 y de los nanopolvos de Sm3*: Y,03 fueron medidos en un espectrofluorimetro SPEX
Fluoro-Max-P el cual consta de una |ldmpara de xendn de emisiéon continua de 1500-300
watt.

Los espectros de emisidon catodoluminiscente obtenidos de nanopolvos de Sm3*: Y,03
fueron obtenidos por medio de una cdmara de vacio (<102 Torr), de acero inoxidable y
con una pistola electrénica de catodo frio de la marca Luminoscope modelo ELM-2 MCA
de RELION Co. El haz e electrones fue deflactado a un angulo de 90° para enfocarlo sobre
una pastilla hecha de material luminiscente. La luz emitida es conducida por medio de una
fibra 6ptica hacia el espectrofluorimeto SPEX Fluoro-Max-P. La corriente aplicada al haz de
electrones se mantuvo en 0.05 mA con un voltaje de aceleracién en el rango de 3 a 7 kV.

111.3.3 Caracterizacion de tipo eléctrico

Para determinar la conductividad, cantidad de portadores, asi como la movilidad en capas
de ZnO, Al: ZnO, (Al, N): ZnO y (Ag, N): ZnO, fueron determinados en un equipo HMS-3000
de la marca ECOPIA, el cual cuenta con un iman de 0.55 T para llevar a cabo las
mediciones. Las graficas |-V de las capas conductoras de ZnO, asi como las gréficas |-V para
los dispositivos basados en capas conductoras de ZnO fueron medidos con un multimetro
marca Keithley Serie 2400.



Capitulo IV

Propiedades luminiscentes de nano materiales basados en
3+ . . . .
Sm : Y203 obtenidos por asistencia de microondas en

alcohol bencilico

IV.1 Caracterizacidn estructural, morfolégica y de composicion

IV.1.1 Difraccion de rayos X

Los materiales sintetizados en alcohol bencilico y dopados con el 1%mo! de Sm3+ obtenidos a
3 distintas temperaturas de sintesis, fueron analizados por difraccion de rayos X. En los
difractogramas se observa un pico intenso en 26= 4.80, el cual es atribuido por los autores a
la difraccidn (100) de la fase lamelar de un material hibrido orgdnico -inorganico [1]. En la
figura 4.1 también se observan 3 picos ubicados en 26= 9.8 o, 19.6° y 24.6° que basicamente
corresponden a las reflexiones a segundo, cuarto y quinto orden del pico (100), incluso los
autores sefalan que aun es posible observar la reflexion a sexto orden del mismo pico en
26~ 30’. Esto significa que el material presenta un alto grado de orden y mono dispersividad
en cuanto a la fase orgdnica e inorganica [2]. Algunos picos de los mostrados en los
difractogramas posiblemente coincidan con el patrén de difraccion de la modificacién
monoclinica del Y203 (JCPDS 44-339) [1], sin embargo hay diferencias sustanciales como el
desplazamiento de algunos picos, asi como el desdoblamiento de otros picos como los que
se observan en 29z300. Esto se debe a que posiblemente el Y203 octaédrico crece en forma
de laminas bidimensionales con reducida periodicidad en direcciones que no estan en el

[1,2]
plano .
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¢)270°c|
] ——bp)250°c|
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Figura 4.1 Difractograma de rayos X de muestras de Sm : Y203 obtenidas a distintas temperaturas de
sintesis.

Considerando la intensidad del pico (100) del material hibrido, a medida que la temperatura
de sintesis va aumentando, la intensidad del mismo va en aumento, por lo que se puede
concluir que la fase deseada se logra obtener hasta una temperatura de sintesis de 270 °C.
La temperatura no fue elevada cerca de los 300 °C debido a los limites de operacion del
reactor de microondas.

Posteriormente se llevd a cabo la calcinacion de los polvos sintetizados a 270 °Cala
temperatura de 1000 °C.Enla figura 4.2 se hace un comparativo entre los difractogramas de
las muestras antes y después de la calcinacién. Sorprendentemente la forma de los
difractogramas cambia considerablemente, ya que a 1000 °C el material obtenido presenta
los picos de difraccion caracteristicos de la fase cubica centrada en el cuerpo caracteristica
del Y203 (JCPDS No. 41—1105)[4], lo cual influye de manera significativa tanto a las
propiedades estructurales asi como a las propiedades opticas.
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{1 ——1000 °C
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800 -
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400 4 .
200 -
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Figura 4.2 Difractograma de rayos X de muestras de Sm : Y203 obtenidas a distintas temperaturas de
sintesis.

Sin embargo, analizando la regidn del difractograma entre 26=30-60" observamos qgue hay
cierta correspondencia entre los picos observados para la fase bcc del Y203 obtenido
después de la calcinacién y los picos correspondientes a la fase lamelar (materiales
obtenidos a 270 c’C). Anteriormente se menciond que parte de los picos en esa regién
podrian corresponder a la modificacion monoclinica del Y203, sin embargo esto ha sido tema
de discusion, debido a que si se presenta una estructura lamelar (Como algunas
investigaciones sugieren), la parte inorganica del material obtenido tendria un espesor
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relativamente pequeio para poder hacer una determinacidn exacta de la fase presente en la
Ny o [2]
region entre 26=30-60 .
. . o . . . .y
materiales obtenidos a 270 C, se consideraran los picos correspondientes a la regidn

Para facilitar la comprensién de los difractogramas de los

anterior como correspondientes a la fase bcc del Y203,

IV.1.2 Espectroscopia de IR por transformada de Fourier (FTIR)

En la figura 4.3 se muestran los espectros de IR obtenidos de los polvos de Sm3+:Y203
obtenidos a distintas temperaturas de sintesis en alcohol bencilico. Vemos un grupo de tres
picos centrados en 1613, 1568 y 1406 cm>1 en todos los espectros, lo cual esta relacionado
con anillos aromaticos que forman parte de la estructura hibrida. Un pico adicional centrado
en 713 cm'1 es observado y es asignada a anillos aromaticos mono sustituidos [4]. Otra
caracteristica que resalta de los espectros es la apariciéon de dos picos adicionales los cuales
se ubican en 550 y 481 cm_1 y son asignados al enlace de alargamiento Y-O[4' 5]. Segun
algunas investigaciones previas, la sintesis de éxidos de tierras raras en alcohol bencilico dan
como producto final la obtencién de materiales hibridos compuestos de una fase organica,
que en este caso estd formada grupos benzoato, asi como de una capa inorganica formada
de Sm3+: Y203. La espectroscopia infrarroja refuerza claramente los datos obtenidos por
difraccion de rayos X sobre la obtencién de una fase lamelar, por lo que el tipo de
compuestos obtenidos en alcohol bencilico son materiales hibridos orgdnicos — inorganico
de benzoato- Sm’': Y203, La caracteristica principal de estos compuestos es que la reflexién
del pico (100) a tercer orden no aparece, debido a la presencia de dos capas de material
inorgdnico cuyo espesor es de 0.6 nm aproximadamente. La estructura propuesta en base a
los datos obtenidos se encuentra en la figura 4.3.

Analizando los espectros de IR obtenidos a tres distintas temperaturas, podemos observar
gue los picos anteriormente observados se van definiendo mas a medida que la temperatura
de sintesis aumenta, especialmente en la regidon donde se detecta la parte inorganica del
material, por lo que podemos concluir que el material hibrido logra obtenerse de manera
Optima hasta los 270 °C.

c) 270 °C ¢
PR b) 250 °c 1613 cm™
a) 230 °c 1568 cm”
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Figura 4.3 Espectros de infrarrojo de materiales hibridos benzoato- Sm " Y203 obtenidos a distintas
temperaturas de sintesis y la estructura quimica propuesta del producto obtenido. Los materiales
3+
fueron dopados con el 1% ™! de Sm

Los polvos obtenidos a la temperatura éptima de sintesis fueron calcinados a 1000 OC, y lo
espectros obtenidos se muestra en la figura 4.4. En los espectros se observé la desaparicion
de los picos asignados a la fase organica (Benzoato), quedando solamente los picos
atribuidos al alargamiento del enlace Y-O. Esto confirma lo anteriormente observado por
difraccion de rayos X, ya que al eliminar la fase orgdnica del material hibrido se obtiene la
fase cubica centrada en el cuerpo (bcc) caracteristica del Y203,

%T

1 |——270°c 4
1 |——1000 °c 4

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 4.4. Espectros de infrarrojo de nano hibridos benzoato- Sm3+: Y203: a) Obtenidos a 270 0C, b)
Calcinados a 1000 C.

IV.1.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la figura 4.5 se muestran las micrografias obtenidas por microscopia electrénica de
barrido de los materiales hibridos sintetizados por microondas a tres distintas temperaturas.
Se observo que el material hibrido esta compuesto de l[aminas entrelazadas entre si, y que a
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medida que la temperatura de sintesis va en aumento, la cantidad de estas ldminas
aumenta. La forma en la que ha crecido el material es similar a las estructuras hibridas de
oxidos de gadolinio obtenidos por Zhang vy su grupo [6]. Aunque las condiciones de sintesis y
el tipo de precursores son distintos, se llega al mismo tipo de estructuras hibridas, solo con
menos consumo de tiempo y con reactivos que presentan moléculas de hidratacion.

20kV  X15000 ‘qpm 1132 SEI \ “r\ | =1 32 SEl
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Figura 4.5. Micrografias de SEM obtenidas de materiales hibridos benzoato — Sm " Y203 obtenidos a
distintas temperaturas de sintesis.

IV.1.4 Espectroscopia de energia dispersada (EDS)

Por medio de analisis de EDS se logré determinar la composicién de los materiales hibridos
obtenidos a tres distintas temperaturas, lo cual se resume en la tabla 4.1. Se observé que a
distintas temperaturas de sintesis, la relacion oxigeno a itrio va disminuyendo hasta alcanzar
un valor estimado de 2.88 a la temperatura de 270 0C, lo cual corresponde a la formula
quimica Y1.950546C7H5-52 reportada para este tipo de compuesto [1]. Es por ello que
consideramos a esta temperatura como la dptima para sintetizar a los materiales hibridos.

Por otra parte la incorporacién del ion dopante samario a la red cristalina del material se
mantiene ligeramente constante en los tres casos, sin embargo existe un valor de
incertidumbre debido a que el contenido de samario en las muestras se encuentra dentro
de los limites de detectividad del equipo. Algo que se omitid en este analisis es la
cuantificacion del contenido de carbono en las muestras, lo cual llega a ser muchas veces
incierta, sin embargo, la presencia de compuestos de carbono en la estructura hibrida ha
sido confirmada con anterioridad por medio de espectroscopia de IR.

apitulo IV: Propiedades luminiscentes de nano materiales basados en Sm3*: Y03 obtenidos por asistencia de microondas

n alcohol bencilico

"



IS VAV 2N T \ N _Nnan faWWaYaYe Y] N NN

3
Tabla 4.1 Analisis elemental EDS de nano hibridos Benzoato-Sm +: Y203 obtenido a distintas
temperaturas de sintesis.

IV.1.5 Microscopia electréonica de transmision de alta resolucion (HR-TEM) y analisis de
composicion.

En la figura 4.6 se muestran micrografias obtenidas por microscopia electrénica de
transmisién de alta resolucién de los materiales hibridos obtenidos a tres distintas
temperaturas de sintesis. En cuanto a la morfologia del material es muy parecido a la que se
reporta en trabajos reportados por Zhang[G] y por Pinnam . Los polvos estan compuestos por
nano laminas entrecruzadas que conforman aglomerados de material, esto para los
nanopolvos obtenidos a 230 °C y 250 °C. Los polvos obtenidos a 270 °C muestran una
morfologia diferente, ya que las nano laminas se encuentran apiladas y no entrecruzadas
como en los casos anteriores, muy posiblemente influenciado por la temperatura de sintesis

la cual influve de cierta manera en el crecimienta v Ia morfologia del material final.

270°C
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Figura 4.6. Imagenes de HRTEM de nanohibridos Benzoato-Sm ":Y203 obtenidos a distintas
temperaturas de sintesis.

Por otro lado al llevar a cabo un analisis de estos materiales a una magnificacion mayor
(Figura 4.7), podemos observar que los polvos estas compuestos de estructuras alargadas,
las cuales estdn compuestas de una secuencia de lamelas paralelas cuyo espaciado es el
mismo, con contrastes electrdonicos distintos. Este patron de lamelas paralelas se define
mejor en los materiales hibridos cuando la temperatura de sintesis alcanza los 270 °C. Las
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partes mas oscuras son regiones donde hay mas dispersion de electrones, lo cual
corresponde a la fase inorganica compuesta de Sm3+: Y203, mientras que las partes claras
corresponden a la fase de benzoato que esta presente en el materialm. El espesor de la fase
inorganica es de 0.6 nm y 1.7 nm para la fase organica. Estas micrografias refuerzan los datos
obtenidos por difraccidon de rayos X asi como espectroscopia de IR. La forma de las lamelas
alargadas de manera horizontal es debido al dopado con Sm3+, tal y como se sugiere en

investigaciones previas.

3+
Figura 4.7. Imagenes de HR-TEM de nano hibridos benzoato-Sm : Y203 obtenidos a distintas
temperaturas de sintesis en alcohol bencilico. Las imagenes fueron tomadas a una amplificacién
mayor para observar las lamelas presentes en el material hibrido.

En la figura 4.8 se muestran los patrones de difraccion de electrones obtenidos de muestras
de materiales hibridos benzoato- Sm3+: Y203 obtenidos a distintas temperaturas de sintesis.
En todos los patrones se observd un conjunto de anillos concéntricos bien definidos, lo cual
indica que las muestras presentan naturaleza policristalina. Dichos patrones de difraccidn de
electrones fueron indexados usando la carta JCPDS No. 41-1105 del Y203. Dado que el
espesor de la capa orgdnica es de 1.7 nm y de la inorgdnica 0.6 nm, se encontrd que los dos
anillos con mayor intensidad en todas las imagenes corresponden a los planos (100) de la
fase lamelar del material hibrido y (222) de la fase inorganica de Y203,
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Figura 4.8. Patrones de difraccidn de electrones obtenidos de materiales hibridos benzoato-Sm :
Y203 obtenidos a 3 temperaturas de sintesis distintas. El voltaje del haz de electrones fue de 200 kV.

Por otra parte, al calcinar los polvos obtenidos a 270 °Cala temperatura de 1000 0C, la parte
organica del material hibrido es eliminada, obteniendo asi la fase bcc del Y203 tal y como se
demostré por difraccidon de rayos X asi como por espectroscopia de IR por transformada de
Fourier. Analizando las micrografias de HR-TEM se observd que el material ordenado en
forma de ldminas alternadas de material organico e inorganico ha desaparecido por
completo, por lo que las nanoparticulas observadas son de Y203. Sin embargo, los materiales
calcinados retiene la forma alargada de las nanoparticulas de materiales hibridos, tal y como
se observa en la figura 4.9. El patrén de difraccion de electrones correspondiente presenta
una serie de puntos que se acomodan en torno a una circunferencia, lo cual denota que los
materiales calcinados son policristalinos. Los puntos que forman los anillos en el patréon de
difraccion indican que las nanoparticulas estdn bien definidas, tal y como se observa en la
figura 4.9. Indexando dicho patrén de difraccidon de electrones hay correspondencia con los

datos de difraccion de rayos X de la tarjeta JCPDS No. 41-1105".

Lot

3+
Figura 4.9. a) Imagenes de HR-TEM de nanopolvos de Sm : Y203 obtenidos después de la calcinacion.
b) Patron de difraccion de electrones obtenido de la muestra calcinada a 1000 °c. c) Imagen a mayor
3
amplificacidon de una nanoparticula de Sm " Y203 obtenida a 1000 °C.

Para cuantificar la cantidad de samario presente en los materiales sintetizados, se llevo a
cabo un andlisis elemental sobre una nanoparticula de material hibrido benzoato—Sm3+: Y203,
Al llevar a cabo un analisis de composicién sobre un area determinada de una nanoparticula
(Ver Figura 4.10), se constato en el espectro que la cantidad de oxigeno asi como de itrio es
cercana a la estequiometria, tal y como se demostré en el andlisis de EDS hecho en SEM. Por
otra parte se logré confirmar la presencia de samario en los materiales hibridos, aunque la
cantidad de dicho elemento es viene asociada con cierta incertidumbre, ya que cae dentro
de los limites de deteccién del equipo, sin embargo su influencia en las propiedades épticas
es evidente. La cantidad de carbono cuantificada es grande debido a la presencia de grupos
benzoato dentro del material hibrido. La féormula quimica esperada para este material es
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[1] .
Y1.950Q546C7H552 ~°, Por otro lado, parte del contenido de carbono observado se puede
atribuir al material del que estd compuesta la rejilla de difraccién.
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Figura 4.10. a) Andlisis elemental sobre la superficie de una nanoparticula de material hibrido
benzoato-Sm: Y203. b) Espectro obtenido del analisis elemental realizado sobre la superficie de una
nanoparticula.

Al llevar acabo el andlisis elemental de manera lineal (Ver Fig. 4.11), se obtuvo un perfil
donde se aprecia que el contenido en carbono es mayor, esto es debido a la presencia de la
fase orgdnica del material hibrido. Cabe recordar que el material de que estd formada la
rejilla contiene carbono. Es posible apreciar en dicho perfil que el contenido tanto de itrio asi
como de oxigeno se aproxima al valor estequiometrico, ademdas de que se detectd la
presencia de samario en las muestras.

Figura 4.11. a) Andlisis elemental realizado de manera lineal sobre la superficie de una nanoparticula
3+
de material hibrido benzoato- Sm : Y203. b) Perfil de elementos obtenido después de hacer el
analisis elemental

El mismo analisis elemental sobre un area determinada fue llevado a cabo sobre una nanoparticula
3+
de Sm : Y203 después de haber eliminado la fase organica del material hibrido (Ver Fig. 4.12),
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observando que los elementos presentes en la misma son itrio y oxigeno, cuya proporcion se acerca
a la estequiometrica, ademas de que se observd la presencia de samario en el espectro de analisis
elemental, sin embargo su concentracién esta cerca de los limites de deteccién del equipo, por lo
cual es dificil determinar con precision la cantidad exacta de samario en la muestra, sin embargo su
presencia causa cambios en las propiedades dpticas. Cabe destacar que ninguna sefal de carbono de
la fase organica del material hibrido fue detectada. Haciendo un andlisis elemental de manera lineal
(Ver Fig. 4.13) se logra corroborar la relacién estequiometria entre el itrio y el oxigeno, asi como el
contenido de samario en la muestra.
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Figura 4.12. a) Analisis elemental sobre la superficie de una nanoparticula de Sm :Y203. b) Espectro
obtenido del andlisis elemental realizado sobre la superficie de una nanoparticula.
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Figura 4.13. a) Analisis elemental realizado de manera lineal sobre la superficie de una nanoparticula
3+
de Sm :Y203. b) Perfil de elementos obtenido después de hacer el analisis elemental.

IV.2 Caracterizacidn de tipo optico

IV.2.1 Fotoluminiscencia

En las figuras 4.14 se muestra el espectro de excitacion foto luminiscente de materiales
oo 3+ . "
hibridos benzoato-Sm : Y203 obtenidos en alcohol bencilico. Este espectro presenta una
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banda ancha que abarca desde los 250 nm hasta 425 nm, observando dos maximos
centrados en 292 nm y 380 nm respectivamente. Estos mdaximos son reportados para
materiales hibridos obtenidos en alcohol bencilico, especialmente aquellos materiales
hibridos basados en lantanidos. El maximo de absorcién en 292 nm estd fuertemente
relacionada con la excitacién directa del anillo bencénico presente en las moléculas de
benzoato que conforman la fase organica del material hibrido, y su posterior transferencia
de energia a los iones Sm3+, muy posible desde los estados sigulete (S! y S2) de la molécula
orgdanica a los niveles excitados dentro del ion sm>". El maximo de absorcién centrado en
380 nm se relaciona con la excitacion del anillo aromatico y la emisién de luz desde el estado

. . 3,10, 11
triplete (T?) de los anillos de benzoato[ ].

Intensidad F.L.E (u.ax10%)

T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

3+
Figura 4.14. Espectro de excitacion fotoluminiscente de materiales hibridos Benzoato-Sm : Y203. La
medicion fue hecha a 298 K.

Los materiales hibridos sintetizados a distintas temperaturas y dopados al 1% Sm3+ fueron
analizados por espectroscopia fotoluminiscente usando la longitud de onda de 292 nm tal
como se muestra en la figura 4.15. En dichos espectros se observo la aparicion de cuatro
bandas de emisién con maximos localizados en 567 nm, 610 nm, 651 nm y 713 nm,
correspondientes a las transiciones interconfiguracionales f-f entre el estado excitado 4G5/2 a
los estados basales 6HJ (Donde J=5/2, 7/2,9/2 y 11/2) del ion Sm3+. La forma de las bandas
de emisidn estan relativamente ensanchadas con respecto a las observadas para materiales
puramente inorganicos, y esto se debe a la presencia de los anillos benzoato en la estructura
del material hibrido [7]. Ademas de las bandas de emisidn correspondientes al ion Sm3+, una
banda ancha en aproximadamente 470 nm es observada, y muy posiblemente se deba a las
transiciones entre los niveles correspondientes a las moléculas de benzoato, segun reportan

[1, 10, 11]
algunas fuentes .
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La transicidn electronica mas intensa en los espectros de emision es la centrada en 610 nm
debido a la transicion entre 'G5/2 a 6H7/2, que esta localizada en la regidn rojo naranja del
espectro electromagnético. Es posible apreciar en la figura 4.15 que la intensidad de la
transicion 4GS/2 a 6H7/2 aumenta como funcion del incremento de la temperatura de sintesis,
alcanzando un méaximo de emisién hasta los 270 °C. Por lo tanto, 270 °Cesla temperatura
Optima para obtener los materiales hibridos Benzoato—Sm3+: Y203 con un maximo de emisién
en 610 nm. Las evidencias observadas en la caracterizaciéon estructural confirman la
obtencidn de la fase lamelar a estas condiciones experimentales.

T T T T T
4.5 = A
——230°C

——250°C|
H,, —270°C

4. =292 nm
‘G.—=H_ [Sm*]=1 %]

512 9/2

4.0+

3.5

3.0

2.5+

2.0+

Intensidad F.L. (u.a.x105)

0.5+

0.0+ E

. T . T . T . T . T .
450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

3+
Figura 4.15. Espectro de emision fotoluminiscente de materiales hibridos Benzoato-Sm : Y203
sintetizados a distintas temperaturas con asistencia de microondas. La A®x usada en todos los casos
fue de 292 nm. La medicidn fue hecha a 298 K.

Una vez establecida la temperatura dptima de sintesis, se llevd a cabo la obtencién de
materiales hibridos Benzoato- Sm3+:Y203 variando la concentracion del ion activador Sm3+,
observando una fuerte dependencia de esta variable en la intensidad de emisién
fotoluminiscente en las transiciones electrdnicas 465/2 a 6HJ (Donde J=5/2, 7/2, 9/2 y 11/2)
(Ver Fig. 4.16). A medida que la cantidad de ion activador Sm3+ en los materiales hibridos
aumenta, la intensidad de la emision sigue esta tendencia ascendente hasta cierto limite de
concentracién, que en este caso fue del 1 %™m°! del ion activador Sm3+, como se observa en la
Figura 4.16. Por arriba de esta concentracion la emisidon tiende a decaer. Al proceso antes
mencionado se le conoce como inhibicion de la emisidon por concentracién. Este fendmeno
se presenta particularmente en la mayoria de las investigaciones relacionadas con
materiales luminiscentes dopados con lantanidos. Especificamente, y en el caso particular
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del ion Sm , el proceso de inhibicion de la emision mas frecuente es el de la relajacién
. [12]
cruzada (Cross-Relaxation) .

Cross-Relaxation es el proceso de inhibicién de la emisidn relacionado con la transferencia
de energia entre iones dpticamente activos cuando la concentracion es relativamente alta. A
diferencia de otros procesos de transferencia, en el proceso de Cross-Relaxation la energia
emitida por un ion es aceptada por su vecino como energia de excitacion. Este mecanismo es
muy comun para muchos iones lantanidos [13]. Para el caso del ion Sm3+, se ha reportado que
la Cross-Relaxation se lleva a cabo entre los niveles 4GS/Z a 6FJ (J=5/2,7/2,9/2 y 11/2) como
nivel donante a los niveles aceptores 6H5/2 a 7FJ (J=5/2,7/2,9/2y 11/2)[12' 14].

T T T T
4.04 3+4] 4~ __ 6 4~ _ 6 ]
_0'125%ST Gslz H7/2 G5/2 |-|11/2
1 ——0.25 % sm™ ‘o —=§
3.5 ° 3+ GSIZ H9/2 -
——0.5% Sm
— 30' 1%Sm™
e 2% Sm™ ]
S Ll 3% Sm”
ICA A_ =292 nm
= exc
v 2.0 4 6,
® G.;~ H,,
S ]
g 1.5 —
g 1w
c o
- 1.0 9 4‘\ A\ \
" AW LN
{pfhag AM@A, y/ Yo
0.5 o SV, SR
0.0 T T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

3
Figura 4.16. Espectro de emision fotoluminiscente variando la concentracién del ion activador Sm y
La Ae< es de 292 nm. Todos los materiales fueron sintetizados a 270 "C en alcohol bencilico. La
medicion fue hecha a 298 K.

Con el objetivo de comparar las propiedades dpticas del material hibrido con respecto al
material meramente inorganico, los materiales hibridos Benzoato—Sm3+: Y203 fueron
calcinados a la temperatura de 1000 °C con el objetivo de eliminar la fase organica del
material hibrido. Una de las diferencias observada de estos materiales calcinados con
respecto al material hibrido se encuentra en la forma del espectro de excitacidon
fotoluminiscente. En la figura 4.17 se observa que dicho espectro esta formado por bandas
angostas de excitacion correspondientes a las transiciones electrdnicas desde el estado basal
°Hs/2 a los estados excitados “K15/2 (348 nm), ‘D32 (366 nm), °p1s2 (380 nm) y °p3s2 (408 nm)
del ion Sm’" 1ol gy espectro de excitacion fue medido con respecto a la emision en 608 nm
correspondiente a la transicién electrénica 465/2 a 6H7/2. La diferencia radica en que la
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. . 3+ . . . .
excitacion del ion Sm fue de manera directa, en cambio, materiales hibridos hubo un
proceso de transferencia de energia, por lo tanto, la forma de los espectros de emisidn
cambian considerablemente.
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Figura 4.17. Espectro de excitacidn fotoluminiscente de nanopolvos de Sm : Y203 calcinados a 1000
3+
°C.El espectro fue obtenido monitoreando la emisidén en 608 nm. La concentracion de Sm enla
muestra fue de 0.5 %™°!. La medicién fue hecha a 298 K.

En la figura 4.18 se muestran los espectros de emisidn fotoluminiscente variando la
concentracion del ion dopante, solo que a diferencia de los espectros de emisidon
fotoluminiscente mostrados en la figura 4.16, los polvos fueron calcinados a 1000 °C. Entre
las similitudes que se guarda entre los espectros de emisién tanto de los materiales hibridos
y de los materiales calcinados es la aparicion de las bandas de emision debido a las
transiciones interconfiguracionales desde 4G5/2 a 6HJ (Donde J=5/2, 7/2, 9/2 y 11/2). Sin
embargo, la intensidad de emisiéon debido a las transiciones ‘Gs/2 a °Hos y ‘G2 a PH112
disminuye con respecto a lo observado en la figura 4.16, siendo la transicién mas intensa la
465/2 a 6H5/2, posiblemente debido a la eliminacién de los grupos benzoatos que transferian
su energia al ion activador y por tanto, la intensidad de esas transiciones aumentaba.

Algo que es notorio tanto en los espectros de la figura 4.16 y 4.18 es la concentracién a la
cual se observa la inhibicidn de la luminiscencia debido al proceso de Cross-Relaxation. En el
caso de los materiales calcinados a 1000 0C, el quenching por concentracion fue observado a
la concentracion de 0.5%mo! Sm?’+ (Ver Fig. 4.17). Este desplazamiento muy posiblemente se
deba a la transferencia de energia via “efecto antena” desde los grupos benzoato hacia el
ion activador Sm3+, ya que en vez de que el ion sm’" transfiera su energia a un atomo vecino,
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esta energia es de cierta manera proporcionada por los anillos aromaticos. Sin embargo,
cuando la concentracion de Sm3+ aumenta por arriba del 2%mo!, los efectos de la relajacion
cruzada son observados. Por otra parte, muchas de las investigaciones correspondiente a la
obtencion de materiales luminiscentes inorganicos dopados con Sm3+ usan una
concentracion de este ion por debajo o igual al 1%™°!, pero no se puede negar este
desplazamiento del quenching de concentracidn en los materiales hibridos. Los espectros
mostrados en la figura 4.18 fueron excitados a la longitud de onda de 366 nm, tal y como se
observé en el espectro de excitacion de la figura 4.17 debido a la excitacién entre niveles

-~ . 3+
energéticos en el ion Sm .
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Figura 4.18. Espectro de emision fotoluminiscente de nanopolvos de Sm : Y203 calcinados a 1000 °c
3+
como funcién de la concentracion del ion activador Sm  en las muestras. La longitud de onda de
excitacion fue de 366 nm para todos los casos. La medicién fue hecha a 298 K.

IV.2.2 Catodoluminiscencia

En la figura 4.19 se muestran los espectros de emisidon catodoluminiscente de nanopolvos de
Sm’": Y203 obtenidos a distintos voltajes de aceleracidn de los electrones en un rango de 3 a
7 kV manteniendo la corriente constante en 0.05 mA. Para llevar a cabo este analisis se usé
la muestra que tiene mayor intensidad fotoluminiscente, que fue a la concentraciéon de
0.5%mol Sm3+. En todos los espectros se observa que la emisidn esta en la region rojo naranja
del espectro debido a las transiciones electrdnicas desde 4G5/2 a 6HJ (Donde J=5/2,7/2y 9/2).
Dada la forma y el nimero de picos correspondientes en cada transicion, el ion Sm3+ se aloja
en un sitio C2 del Y203, siendo el nimero de desdoblamientos maximos para el ion Sm3+ en
este tipo de sitio es (J+1/2)[16’ 17]. La asignacién correspondiente de los picos del espectro de
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emision catodoluminiscente a cada transicion electréonica es mostrada en la tabla 4.2.
También se observé que a medida que el voltaje de aceleracion de los electrones aumenta,
la intensidad de emisidn catodoluminiscente aumenta, esto se debe principalmente al mayor
volumen de penetracion de los electrones, creando un mayor volumen de excitacion el

2.0 : :
il 4~ 6

184 Gstz H, ——3kV| -
1 —— 5 kV|

1.6 — 7kV

1.4 4

1.2 -

1.0
0.8 1
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3+ ) .
Figura 4.19 Espectro de emisién catodoluminiscente de nanopolvos de Sm : Y203 variando el voltaje
., 3+
de aceleracién de los electrones. La concentracion de Sm  en la muestra fue de 0.5%mc!.

4Gs/z_)6|.|5/z
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Tabla 4.2. Asignacién de los picos de emisidn a las transiciones electrdnicas correspondientes en el
espectro de emisién catodoluminiscente mostrado en la figura 4.19 e 17].
En la figura 4.20 se muestran los espectros de emision catodoluminiscente de polvos de
Sm3+: Y203 calcinados a 1000 °C como funcién de la concentracién del ion activador Sm3+,
para ello se usé un voltaje de aceleracidon de los electrones de 5 kV, manteniendo la
corriente de 0.5 mA. El espectro de emisidon catodoluminiscente presenta caracteristicas
similares a los espectros a los mostrados en la figura 4.19, con emisién en la regién rojo-
naranja del espectro electromagnético (Ver Fig. 4.21). Claramente se puede constatar que el
maximo de emisidon catodoluminiscente se encuentra cuando la concentracién del ion
activador es 0.5%m°l. Por encima de esta concentracidn, el proceso de inhibicion de la
emision se presenta. Esto se debe principalmente a los defectos superficiales presente en el
material, a la absorcion de impurezas, las cuales se convierten en inhibidores, produciendo
capas de voltaje muerto. Otros procesos de inhibicion de la emisién es la inhibicidon por
calentamiento, la cual se produce por la alta energia del haz de electrones, efecto Auger y
transferencia de energia resonante entre iones hasta llegar a un sitio asesino. Sin embargo,
dado que el material fue dopado con el ion activador Sm3+, el proceso mds comun de

Ll e . . . [8,13,19] .
inhibicion es la Cross-Relaxation descrita anteriormente
T 2 o T
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Figura 4.20 Espectro de emisidn catodoluminiscente de polvos de Sm : Y203 como funcidn de la
.7 . . 3+ . .7
concentracién del ion activador Sm . El voltaje de aceleracidn de los electrones se mantuvo en 5 kV.
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3+
Figura 4.21. Imagen tomada sobre una muestra de Sm : Y203 cuya concentracion del ion activador
es de 0.5%™!, El voltaje de aceleracién usado es de 5 kV.
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Capitulo V

Formacion de uniones p-n basadas en ZnO por medio de
spin coating sol-gel

V.1 Caracterizacion estructural, morfolégica y de composicién

V.1.1 Difraccion de rayos X

En la figura 1 se muestran los patrones de difraccidon de rayos X de las capas de ZnO, Al
:Zn0O, (Al, N): ZnO y (Ag, N): ZnO, y en todos los difractogramas pueden apreciarse la
aparicion de las reflexiones ubicadas en 26= 31°, 34° y 36° que corresponden a las
direcciones (100), (101) y (200) respectivamente, las cuales estan asociadas a la estructura
hexagonal tipo wurzita (JCPDS 36 - 1451)1], que es caracteristica del ZnO, siendo el pico
(002) el de mayor intensidad en todos los difractogramas. Este crecimiento preferencial se
debe a muchos factores, entre los cuales destaca la quimica del sol (concentracién de
precursores, el agente estabilizante y el solvente), la temperatura del secado y el método
de depdsito empleado (en este caso spin coating), entre otros 12, Este tipo de crecimiento
preferencial es observado en la mayoria de las investigaciones relacionadas con la
formacion de capas de ZnO por medio de sintesis quimica sol gel. En el difractograma
correspondiente a las capas de Al: ZnO se observa que la intensidad del pico (002)
disminuye considerablemente, ademds de que el mismo pico se desplaza relativamente
hacia angulos mayores (26= 34.47°) con respecto a la posicion del mismo pico en el
difractograma para capas de ZnO puro (26= 34.11°). Esto se debe a la posible disminucion
de la distancia interplanar debido a la incorporacidn sustitucional del ion dopante AI** en
la red cristalina del ZnO 3 3334 donde la diferencia de radios idnicos es marcada (rznz+ =
0.074 nm y raz+= 0.054 nm) B, ya que el ion dopante interfiere en el proceso de
cristalizacién del ZnO ). La incorporacién sustitucional del A** en la red de ZnO ha sido
objeto de investigacién, tedricamente se ha demostrado que un atomo de Al** requiere de
menos energia para colocarse en un sitio tetraédrico vacio dentro de la red del ZnO. Sin
embargo, el ion AI** debe sustituir a un dtomo de Zn?* de la red cristalina para generar un
portador libre que incremente la conductividad eléctrica. Si el A** se coloca de manera
intersticial existe un decremento en las propiedades eléctricas, por lo que la incorporacién
sustitucional es preferible, aunque no ha quedado claro cémo es que un atomo con radio
idnico menor (AI** en este caso) sustituya &tomos de Zn en la red de ZnO, lo cual ha
generado mucha discusion B3 34 Ademas, en el difractograma no se logré observar
ninguna fase adicional como Al,03 71,



Observamos que en el difractograma de las capas de (Ag, N): ZnO el pico de difraccion
(002) aparece desplazado hacia dngulos 26 mayores con respecto al patréon de difraccién
del ZnO puro, lo cual estd relacionado con un incremento de la tensiéon en la red,
mejorando la calidad cristalina de la capa [°l. Cabe destacar que la diferencia de radios
idnicos no es tan marcada como el caso anterior (rag: = 0.081 nm, rznz+ = 0.074 nm, rnz- =
0.132 nmy ro2-= 0.124 nm) 8], por lo tanto la disminucidn en la intensidad del pico (002)
no es tan drastica como el caso anterior. Ademas, en los patrones de difraccion de las
capas de (Ag,N): ZnO no se observaron picos de difraccidon adicionales atribuibles a otras
fases tales como Ag,0, Ag°y nitruros!*l.
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Figura 5.1 Difractogramas de capas: a) ZnO Puro, b) (Ag, N): ZnO, c) Al: ZnO y d) (Al, N): ZnO.

Para las capas de (Al, N): ZnO se observé que la intensidad del pico (002) es menor que
todas las muestras, dado que no hay una diferencia tan marcada entre los radios idnicos
tanto del 0> como del N*. La disminucién de la intensidad del pico se atribuye en parte a
la incorporacion de AIP*, como en el caso de las capas de Al: ZnO. Ningln pico de
difraccion adicional correspondiente a nitruros de zinc o aluminio logra observarse, por lo
que los dopantes se incorporaron sustitucionalmente en la red cristalina del Zn0O 271,

Para determinar el tamafio de cristal (D) se usé la formula de Scherrer siguiente !

09+ Acyka
~ FMWH x Cos




Donde D es el tamafio de la cristal en nm, Acyxq= 0.15408 nm, FMHW corresponde a el
ancho del pico a la mitad de la altura en radianes y 0 corresponde al dngulo de la
difraccidn transformado a radianes. Se determindé que el tamafio de cristal para las capas
de ZnO, (Ag, N): ZnO, Al: ZnO vy (Al, N): ZnO es de 27.4 nm, 26.1 nm, 21.7 nm y 25.8 nm
respectivamente. Como referencia del calculo se usé el pico (002) que es el mas intenso
en todas las muestras.

V.1.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la figura 5.2 se muestran cuatro micrografias obtenidas por microscopia electrénica de
barrido de distintas capas de ZnO puro e impurificado, depositadas por spin-coating sol-
gel, y todas ellas presentan un patrén muy caracteristico de ramificaciones onduladas,
llamadas wrinkles, sobre la superficie del sustrato, y es muy comun que se formen en este
tipo de capas, que fueron depositadas por medio de sintesis sol-gel. A este fendmeno se le
conoce como wrinkling. (12131,

En el 2005, Park y su grupo estudiaron el fenémeno de wrinkling con mas detenimiento (12
describiéndolo como un efecto de la relajacidn del esfuerzo durante el proceso de secado,
lo cual conduce a la formacién de patrones ondulados que se extienden como
ramificaciones a lo largo de la superficie del sustrato, cuya ondulacién (A) es proporcional
a t¥4, donde t es el espesor de la capa. Entre los factores que influyen en la formacién de
estas ondulaciones se encuentra la diferencia de coeficientes de expansion térmica entre
el sustrato y la capa gelificada.

Algunos autores han propuesto que la formacion de wrinkling en capas de ZnO formadas
por sol-gel se debe principalmente a la presencia de monoetanolamina (MEA) en la
solucién precursora y a la tasa de enfriamiento después del sinterizado de la capa, siendo
la presencia de MEA la principal razén, aunque también influyen el uso de tratamientos
térmicos previos, asi como la tasa de enfriamiento (4],
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Figura 5.2. Micrografias obtenidas por SEM de capas delgadas de: a) ZnO Puro, b) Al: ZnO, c) (Ag,
N): ZnOy d) (Al, N): ZnO.

V.1.3 Microscopia electrdénica de transmision de alta resolucion (HR-TEM)

En la figura 5.3 se muestran las micrografias obtenidas por microscopia electrénica de
transmisién de alta resolucién para (Ag, N): ZnO y (Al, N): ZnO, para ello se desprendid la
capa sinterizada de la superficie del sustrato y el polvo obtenido se analizé %, Podemos
observar que el polvo estd formado, para todos los resultados, de aglomerados esféricos
de tamafio nanométrico, los cuales integran la capa delgada. Los patrones de difraccidn de
electrones correspondientes son similares, mostrando un patrén de anillos concéntricos,
lo cual indica que las muestras de ZnO son de naturaleza policristalina, y los puntos mas
intensos que forman el circulo indican que los nanocristales estdn bien definidos 1. Los
patrones de difracciéon fueron indexados y se encontré que los primeros tres anillos
cercanos al centro corresponden a los planos (100), (002) y (101) de la estructura cristalina
del ZnO con estructura tipo wurzita, lo cual se corrobora con los patrones de difraccién de
rayos X (Figura 5.1)14,




Figura 5.3. Imagenes de HR-TEM de polvos de: ay b) (Al, N): ZnO y d y e) (Ag, N): ZnO. Las figuras c
y f son los patrones de difraccion de electrones de polvos de: c) (Al, N): ZnO y d) (Ag, N): ZnO.

V.1.4 Espectroscopia de energia dispersada (EDS) obtenida por medio de SEM y HR TEM.

Para determinar de manera cuantitativa la composicidon estequiometria de las capas de
(Al, N): ZnO, (Ag, N): ZnO se llevd a cabo analisis de EDS, con la finalidad de determinar la
presencia de los dopantes incorporados en las capas, en especial para los materiales
dopados (AI-N y Ag-N), donde la presencia de ambos dopantes es necesaria para cambiar
las propiedades eléctricas de las capas depositadas. Para ello se realizé el andlisis EDS en
SEM de las capas delgadas asi como HR-TEM del polvo obtenido de desprender las capas
de (Al, N): ZnO y (Ag, N): ZnO de la superficie del sustrato. El analisis EDS hecho por SEM
es mas de cardcter superficial, ya que se analiza la composicién de la superficie del
recubrimiento, en cambio el EDS realizado por HR-TEM es mas focalizado sobre una
nanoparticula, ademas de que el haz de electrones es mds energético.

En la tabla 5.1 y figura 5.4 se muestran los resultados obtenidos por analisis de EDS
realizado por SEM, donde podemos observar que la composicién del ZnO es cercana a la
estequiometria. En el caso de las capas de (Ag, N): ZnO, el contenido de oxigeno estd
relativamente en mayor proporcién con respecto al zinc, lo cual puede indicar que estas
muestras son ricas en oxigeno, y esto ultimo ayuda a obtener una conductividad de tipo
“p” en ZnO, es importante mencionar que estas muestras se depositaron en atmosfera de
aire. Aunque cabe sefialar que existe la posibilidad de que el haz de electrones penetre

hasta la superficie del sustrato y ese exceso de oxigeno sea atribuible al mismo.

Elemento Al: ZnO (Ag, N): ZnO (Al, N): ZnO

40.48 %

56.79 % 88 %
= 0.70 % 1.9%
. . 2.03% 2.47%




o . n

Tabla 5.1. Analisis EDAX realizado en SEM sobre capas de ZnO tipo “p

En la figura 5.4 se muestran los espectros de EDS obtenidos por SEM, en donde podemos
observar los picos atribuibles a los dopantes, los cuales se definen de buena manera para
las capas de (Ag, N): ZnO, pero para el caso de las capas de (Al, N): ZnO el pico
correspondiente a N esta solapado por el correspondiente al oxigeno, sin embargo esta
presente en la composicion de la capa.
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Figura 5.4. Analisis EDAX hecho en SEM sobre capas delgadas de: a) (Ag, N): ZnO y b) (Al, N): ZnO.

Para analizar el contenido de nitrogeno en las capas de (Al, N): ZnO y (Ag, N): ZnO se llevd
a cabo un analisis de composicidn por EDS en HR-TEM, cuyos resultados se resumen en la
tabla 5.2. Podemos observar que el contenido de nitrégeno es mayor para las capas de (Al,
N): ZnO que para las capas de (Ag, N): ZnO, con lo cual se comprueba de cierta manera
que el AI** promueve una mayor incorporacidon de nitrégeno en la muestra, lo cual es
beneficioso para obtener una conductividad de tipo “p” en Zn0O, ya que donde se aloje el
ion AI** en la red cristalina del ZnO, es donde el N> se ira colocando, formando asi el

aceptor dual que promueve la estabilidad este tipo de conductividad.

Para el caso del dopante plata, el contenido es bajo y es por ello que se midieron los
espectros de absorcién en UV-VIS para corroborar la presencia del dopante Ag+ en las
muestras. Sin embargo, su incorporacién a la red cristalina del ZnO no favorece mucho la
incorporacion de nitrégeno.

Elemento (Ag, N): ZnO (Al, N): ZnO

Zn




51% 44.5 %
0.5% 0.5%
0.5% 18.3 %

Tabla 5.2 Analisis EDAX realizado en HR-TEM sobre polvos obtenidos de capas de (Al, N): ZnO y

(Ag, N): ZnO.

En la figura 5.5 se muestran los espectros de EDS obtenidos por HR-TEM, donde podemos
observar la presencia de los distintos iones dopantes, destacando que para las capas de

(Al, N): ZnO los picos son mas marcados. Para el caso de las capas de (Ag, N): ZnO, los
picos correspondientes a Ag y al N no son perceptibles a simple vista por que su contenido
es cercano al nivel de deteccion del equipo, aunque su presencia influye en las

propiedades dpticas y eléctricas de los materiales formados.
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Figura 5.5. Espectros de Anadlisis de Rayos X dispersados (EDAX) obtenidos en HR-TEM de capas de:
a) (Al, N): ZnO y b) (Ag, N): ZnO.

En la figura 5.6 se muestra un mapping elemental realizado a una nanoparticulas de (Al,
N): ZnO, donde es posible observar la presencia de los elementos dopantes, siendo
notorio que aunque se piense que es bajo el contenido de Al**, es posible observar que el

contenido de nitrégeno es grande, lo cual se corroboro anteriormente. También es

importante destacar que la cantidad de atomos de Zn (en color verde) asi como de O (en

color rojo) son cercanos al ideal estequiométrico como se observa en esta figura.



Figura 5.6. Mapping elemental de una nanoparticulas obtenida de una capa de (Al, N): ZnO.
V.2 Caracterizacion Optica
V.2.1 Espectroscopia de UV-VIS

En la figura 5.7 se muestran los graficos del coeficiente de absorcidn dptica versus la
longitud de onda obtenidos a partir de datos de espectroscopia de UV VIS de muestras de
(Ag, N): ZnO calentadas a dos distintas temperaturas, y se puede observar la aparicion de
una banda ancha de absorcién centrada en 425 nm para la muestra tratada a 150 °C
(Temperatura de secado), lo cual se atribuye a plata metdlica (Ag°) que se distribuye en
toda la capa *®l. A medida que la capa se calienta hasta 500 °C esta banda de absorcidn se
desvanece por completo, lo cual se debe a que posiblemente la plata se ha oxidado a Ag*y
se ha incorporado de manera sustitucional en las posiciones cristalograficas de los atomos
de Zn?* en la red cristalina. Ya que la energia de incorporacién es relativamente baja, y es
necesario que se coloque de esa manera para modificar las propiedades eléctricas del ZnO
[15] Esto complementa a la informacidn obtenida por difraccidon de rayos X, ya que ninguna
fase adicional fue detectada, ademas de que el pico de difracciéon (002) disminuye de
intensidad. En los resultados obtenidos por SEM y HR-TEM, el contenido de plata se
encuentra cercano al limite de deteccidn de ambos equipos (0.5 %) y mediante los
espectros de absorcidn se corrobord la presencia de Ag® en las capas.
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Figura 5.7. Grafica del coeficiente de absorcion éptica como funcién de la longitud de onda de
capas de (Ag,N): ZnO calentadas a diferentes temperaturas. El espesor de ambas capas es de
aproximadamente 426 nm.

Figura 5.8 Capas de (Ag, N): ZnO calentadas a la temperatura de secado (150 °C) y a 500 °C. La
coloracion de las capas calentadas a 150 °C desaparece debido a la incorporacién de Ag en la red
cristalina del ZnO **

En la figura 5.9 se muestran las graficas del coeficiente de absorcién éptica con respecto a
la longitud de onda. Este tipo de graficos se obtienen a partir de los datos de absorbancia
medidos por espectroscopia de UV VIS de las capas de ZnO (dopado y sin dopar). Para el
célculo del coeficiente de absorcion se usd la siguiente expresion [°1:

In(10) = Abs
a=—""">"



Dénde:

a=Es el coeficiente de absorcién [=] cm™.

t= Es el espesor de la capa [=] cm.

Abs = Es la absorbancia o densidad éptica (Medida experimentalmente).

Algo que es notorio para todas las muestras es que presentan absorcién en el limite de la
longitud de onda corta, en la regién del UV. Se observa la aparicién de un pico exciténico
en todas las muestras alrededor de los 360 nm. La apariciéon de este pico excitdnico se
debe principalmente a la formacién de un par electrén-hueco enlazado conocido como
exciton, y su energia de enlace (Excitonic Binding energy) es de aproximadamente a 60
meV[1® en el ZnO. Que es mayor a la de muchos semiconductores conocidos y que es uno
de los factores que potencializan al ZnO para aplicaciones de emisidn en longitud de onda
corta 7], Todas las muestras calentadas a 500 °C mostraron la presencia de un pico
excitdnico, sin embargo, para los casos donde se agregaron dopantes, el pico excitonico se
desplaza hacia valores de longitud de onda corta con respecto a la posicion del pico del
ZnO puro. En la tabla 5.3 se muestran los distintos valores de longitud de onda donde se
posiciona el pico exciténico para capas de ZnO puro y dopadas.

——2Zn0
——Al: ZnO
—— (Al, N): ZnO
——(Ag, N): ZnO| -

a (cm™x10°%)

0.0

4(I)0 ' 5(I)0
Longitud de onda (nm)
Figura 5.9. Grafica del coeficiente de absorcién dptica como funcién a la longitud de onda para

capas de: a) Zn0O, b) Al: ZnO, c) (Al, N): ZnO y d) (Ag,N): ZnO. Las muestras fueron calentadas a 500
°C.
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Material Pico exciténico (nm)
ZnO 362
Al: ZnO 350
(Al, N): ZnO 356
(Ag, N): ZnO 358

Tabla 5.3 Posicidn del pico excitonico para capas de ZnO

A partir de los datos de absorbancia obtenidos por espectroscopia de UV VIS se procedié a
calcular el band gap dptico, para ello, se usé la relacion de Tauc siguiente (18

(ahv)? = A(hv — Ey)*/?
Ddénde:
a=Coeficiente de absorcién [=] cm™
h= Constante de Planck = 4.136 x 101° eV*s
Eg=Band gap dptico [=] eV

Para determinar el band gap 6ptico se llevé a cabo una extrapolacién del grafico de (ahv)?
versus la energia del fotdn (Figura 5.9), que se calcula de la siguiente manera:

1240
E =

A

Dénde:
E= La energia del fotdn [=] eV
A= La longitud de onda del fotén [=] nm

En las graficas 5.10 se muestran los graficos de Tauc para determinar el valor del band gap
Optico, siendo de 3.2712 eV para las capas de ZnO puro. Para el caso de las capas de Al:
ZnO el valor estimado del band gap es de 3.2967 eV. Anteriormente se determind el
tamafio de cristal usando datos de difraccién de rayos X siendo de 27.4 nm para ZnO puro
y 21.7 nm para capas de Al: ZnO; dado que el tamafno de particula es mayor al valor del
radio excitonico de Bohr (2.1 nm) 21, se pueden omitir los efectos de confinamiento
cuantico, por lo que el valor del band gap aumenta con respecto al ZnO puro debido al
efecto Moss-Burstein.
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Figura 5.10 Graficos de Tauc para la determinacion del band gap dptico de a) Capas de ZnO, b)
Capas de Al: ZnO, c) (Al, N): ZnO y d) (Ag, N): ZnO.

Este efecto esta relacionado con el desplazamiento de la banda de absorcion éptica
cuando un semiconductor es fuertemente dopado, y ocurre cuando los niveles mas bajos
dentro de la banda de conduccidon estan totalmente llenos de electrones o que la
concentracién de niveles de alta energia dentro de esta banda sea mayor 2°. Para no
violar el principio de exclusién de Pauli, un electrén excitado desde la banda de valencia
ocupard niveles energético de menor energia, sin embargo, como los niveles de baja
energia en la banda de conduccidn estan ocupados, el electrén ocupara los niveles
inmediatamente disponibles dentro de esa banda, es decir, a energias mayores, lo cual se
traduce como un aumento en el valor del band gap dptico, es decir, el incremento del
nivel de Fermi dentro de la banda de conduccién debido al efecto Moss-Burstein es lo que
lleva al incremento en el band gap para capas de Al: ZnO?% 261, Considerando este efecto,
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el band gap dptico de un semiconductor fuertemente dopado puede expresarse de la
siguiente manera:

Eg =Eg, + AEyg
Ddénde:
Eg= Es el band gap 6ptico [=] eV
Ego= Es el band gap éptico del semiconductor intrinseco [=] eV
AEwg= es el desplazamiento del band gap considerando el efecto Moss-Burstein [=] eV

El desplazamiento del band gap debido al efecto Moss-Burstein esta relacionado con la
concentracién de portadores libres de la siguiente manera 3536l

2/3

h? /3
BEs =g () 7

Dénde:

n=Es la concentracién de portadores de carga [=] cm™

h= Constante de Planck [=] 4.136x10> eV*s

m*= Masa reducida del portador de carga en la banda de conduccién = 0.38m,

Para el caso de capas de (Al,N): ZnO y (Ag, N): ZnO, el valor del band gap estimado por el
grafico de Tauc es de 3.2512 eV y 3.2620 eV respectivamente, observandose un
desplazamiento hacia valores de energia menores con respecto al band gap del ZnO puro.
Algunos autores suponen que este comportamiento se debe a la deformacién tensil (tensil
strain) al observar que el volumen de la celda aumenta, basandose en los resultados
obtenidos por rayos X122,

Sin embargo, Yao y su grupo llevaron a cabo la sintesis de capas de (Ag,N): ZnO por la
técnica de bafio quimico, proponiendo la existencia de un aceptor dual Ag-N, para ello
llevaron a cabo diversos cdlculos experimentales, entre ellos célculos de teoria de
densidad funcional de primer principio (First Principle Functional Density Theory),
logrando observar la aparicién de una banda completamente llena por encima de la banda
de valencia 23, Por lo tanto ellos llegaron a concluir que el maximo de la banda de
valencia se desplaza hacia energias mayores, y que los niveles aceptores se convertiran en
profundos y la cantidad de portadores aumenta con respecto a las capas de ZnO puro.
Esto puede interpretarse como una disminucién del band gap ?*. Un efecto de re
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normalizacién de bandas también se espera para las capas de (Al, N): ZnO, dado que el
band gap tiende a disminuir [2°],

En la figura 5.11 se muestran los espectros de transmitancia de las capas de ZnO
depositadas por spin coating sol- gel, siendo notorio que la transparencia de las capas estd
en un rango de entre el 75-90%, también se aprecia que el limite de transmision para
capas de Al: ZnO se desplaza hacia longitudes de onda mds corta debido al efecto Moss-
Burstein descrito anteriormente. Observamos que para todos los espectros que los valores
de transmitancia decaen en la region de longitud de onda corta, es decir, en la region del
cercano UV. Para los espectros de las capas de ZnO, (Ag,N): ZnO y (Al, N): ZnO el limite de
transmisién es hasta los 383 nm mientras que para capas de Al: ZnO el limite de
transmisién cae alrededor de los 370 nm. También podemos observar que la dispersién
de fotones es mayor para capas de (Al, N): ZnO, mientras que las capas que presentaron
mayor transparencia fueron las de Al: ZnO con una transparencia cercana al 90 %, lo cual
podria deberse al incremento en fronteras de grano 3.

100 T T T T T

80

60

ZnO
= Al: ZnO

= (Al, N): ZnO
= (Ag, N): ZnO|

% T

40

20

300 4(I)0 ' 5(I)0 ' 660 ' 7(I)0 ' 860 ' 900
Longitud de onda (nm)

Figura 5.11 Espectros de transmisidn para capas de ZnO, Al: ZnO, (Al, N): ZnO y (Ag, N): ZnO.
V.2.2 Fotoluminiscencia (FL)

En la figura 5.12 se muestran los espectros de emisién fotoluminiscente obtenidos de las
capas de ZnO puro y dopado, en ellos se puede observar una banda de emision intensa
centrada en 373 nm para capas de (Ag, N): ZnO?? y otras 3 bandas centradas en 385 nm
para capas de ZnO?2, Al: ZnO2% 261y (Al, N): ZnO[?7: 28 respectivamente. La banda centrada
en 373 nm esta relacionada con la recombinacidn radiativa de un electrén fotoexcitado de
la banda de conduccion con un hueco generado en la banda de valencia, lo cual se le
conoce como emisién cercana a los limites de banda (near band edge emission)2® 271, Sin
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embargo, las bandas que estd mas relacionada con la emisidon debida a la recombinacion
de excitdnes libres dentro del material, estd centrada en 385 nm[ll. Este fendmeno de
emisién es conocido como aniquilacién del excitén (Exciton Annihilation)??® 2, En cuanto
a las intensidades de los picos de emisidon en 385 nm, la razén por la que la intensidad de
emision para capas de Al: ZnO sea menor muy probablemente se deba a un exceso de
portadores de carga negativa, lo por lo cual, la probabilidad de transiciones radiativas
dentro de este material sea menor con respecto a las capas de tipo (Ag, N): ZnO, (Al, N):
ZnO vy a las capas de ZnO puro.

Por otro lado, es importante mencionar que las capas de Al: ZnO, a pesar de que su
intensidad de emisién fue menor en la longitud de onda de 385 nm, fueron las Unicas que
presentaron bandas de emision adicionales como se muestra en la Figura 5.12 b. En este
espectro es posible observar dos bandas de emisién centradas en 501 nm y 670 nm, las
cuales se deben principalmente a la emision relacionada con defectos en superficie de las
nanoparticulas de ZnO que conforman la capa.

La banda ancha en 501 nm esta asociada principalmente con la emisién desde niveles
relacionados con defectos estructurales tales como vacancias de oxigeno (Vo) y con
atomos de zinc intersticiales (Zni), lo cual sugiere un cardcter de conductividad tipo “n”. La
banda ancha centrada en 670 nm es atribuida a la emisién desde niveles relacionados con
vacancias de zinc (Vzn) 21,

—Al: ZnO
—— (Al N): ZnO
— (Ag,N):: ZnQ

Intensidad fotoluminiscente (u.a.x10°)
Intensidad fotoluminiscente (u.a.x105)

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.12. Espectros de emisidn fotoluminiscente de: a) Capas delgadas de ZnO, Al: ZnO, (Al, N):
ZnOy (Ag, N): ZnO obtenidas por sintesis quimica sol gel, b) Capas delgadas de Al: ZnO. La
longitud de onda de excitacion en todos los casos fue de 330 nm.

V.3 Caracterizacion de tipo eléctrico
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V.3.1 Mediciones de efecto Hall

Para explorar las propiedades eléctricas de las capas de Al: ZnO, (Ag, N): ZnO y de (Al, N):
Zn0, se llevaron a cabo mediciones en un equipo de efecto Hall. Podemos observar que el
signo asociado a la cantidad de portadores de carga es positivo en el caso de capas de (Al,
N): ZnO y (Ag, N): ZnO, lo cual da indicios de que el tipo de portadores presentes son
huecos, es decir, ambas capas son de tipo “p”. En este tipo de materiales es necesario que
se encuentren incorporados los dos elementos dopantes (AlI-N y Ag-N), los cuales actian
en conjunto para estabilizar el caracter tipo “p” en las capas de ZnO. Para ello, tanto los
adtomos de Ag* asi como los de AIP* sustituyen a dtomos de Zn?* de la red cristalina, y
donde se lleva a cabo la incorporacién de estos elementos es donde se ubicaran los
adtomos de N*, sustituyendo a los dtomos de O% de la red cristalina, formando asi un
aceptor dual. La existencia de los aceptores Ag-N y Al-N ha sido demostrada tanto
tedricamente por calculos de primer principio, asi como por medio de XPS por otros
autores 2% 32 |os resultados obtenidos por medio de espectroscopia de UV-VIS
concuerdan perfectamente con los resultados obtenidos por medio de efecto Hall, ya que
anteriormente se observd un ensanchamiento del band gap en las capas co dopadas Al-N
y Ag-N de ZnO debido al desplazamiento del maximo de la banda de valencia debido a los
aceptores profundos, lo cual da indicio de la formacidon de huecos en el material. El

o _n

caracter tipo “p” fue confirmado por medio de la técnica de la punta caliente (Hot Probe).

Sin embargo, observamos que la conductividad es mayor en capas de ZnO co dopado Al-N
que las capas co dopadas Ag-N, lo cual se atribuye a la cantidad de nitrégeno incorporado
en la capa, lo cual se logré determinar por anadlisis EDS hecho en HR-TEM. Se logré deducir
de estos resultados que los dtomos de AIP* en la muestra favorecen una mayor
incorporacion de nitrégeno en las capas, lo cual se refleja en cierta manera en la
resistividad de las capas asi como en la concentracién de huecos en las mismas.

Es notorio también que la movilidad de portadores es mayor para las capas co dopadas
Ag-N gque para aquellas que se co doparon Al-N. La movilidad viene definida como la
facilidad con la que un portador de carga se mueve a través de un material y que
matematicamente se define como 2% 39;

Dénde:
u= Movilidad de portadores de carga [=] cm?/s*V

e= Es la carga del portador de carga [=] C
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t= Es el tiempo promedio de dispersion [=] s
m*= Es la masa reducida del portador de carga,

La movilidad de portadores estd relacionada con la conductividad de un material de la
siguiente manera 2%, 30l;

o =neu
Dénde:

o= Es la conductividad [=] S*cm™

n= La concentracién de portadores de carga [=] cm?

Considerando los modelos matematicos anteriores, se observa que a medida que el
tiempo de dispersién (o colision) aumenta, el valor de la movilidad aumenta, por lo tanto
el valor de la conductividad aumenta, sin embargo vemos que a mayor movilidad de
portadores, la conductividad disminuye, como en el caso de las capas de (Ag, N): ZnO.

Hay que considerar que la concentracién de portadores de carga es mayor cuando se dopa
Al-N que para el caso del co dopado Ag-N. Esto significa que la conductividad de capas de
(Al, N): ZnO serd mayor y la movilidad de los portadores sera menor debido a las fronteras
de grano (Ver Tabla 5.4). Para el caso de las capas de (Ag, N): ZnO, la movilidad de los
portadores serd mayor, y por tanto es tiempo de colisidon es grande, segin los modelos
antes mostrados. Dado que la cantidad de portadores es menor para el co dopado Ag-N, la
conductividad eléctrica tiende a disminuir 321,

Cuando las capas de ZnO son dopadas Unicamente con Al3*, observamos en la tabla 5.4 un
aumento considerable en la conductividad eléctrica. Es de mencionar que cuando se llevd
a cabo la determinacion del band gap, se encontré que el ensanchamiento del mismo se
debe al efecto Moss-Burstein, lo cual estd relacionado con una gran cantidad de
portadores, lo cual se pudo demostrar por medio de efecto Hall, ya que debido a ese
electréon no enlazado debido a la diferencia de valencias entre el Zn?* y AI**, ya que al
haber un electrén no enlazado este ocupara los niveles disponibles mas inmediatos dentro
de la banda de conduccién del ZnO 3% 38, Dado que el signo asociado a la cantidad de
portadores es negativo podemos deducir que estas capas tienen un caracter fuertemente
“n”, el cual aumenta con la incorporaciéon de H debido al tratamiento con gas forming.

Para efectos comparativos se procedié también a determinar las propiedades eléctricas en
capas de ZnO puro, observando que la movilidad de portadores en este tipo de capas es

“w_ n o . n

mayor debido a que el tiempo de colisién es mayor a los casos con dopado tipo “p” y “n”,

17



sin embargo, el valor de conductividad es menor, tal como algunos autores reportan para
este material. Observamos en la tabla 5.4 que los portadores que se transportan son
electrones, lo cual da indicios de que este material es tipo “n” aun sin dopar, esto se debe
principalmente a que el material presenta defectos intrinsecos tales como Zn; (Atomos de
zinc intersticiales) y Vo (Vacancias de oxigeno), y que la conductividad del material
dopado fuertemente “n” aumenta debido a la incorporacién de elementos trivalentes (En
este caso Al3*) 32

N Mm;ilidad Concentracion d3e Conductividad
(cm /s*V) portadores (cm ) (S*cm)
12 -5
Zn0 196 -2.82x10 8.92x10
Al: ZnO 2.04 -8.91x10 2.94
16 -3
(Ag, N): ZnO 31 1.96x10 9.80x10
(Al, N): ZnO 0.73 2.70x10" 0.032

Tabla 5.4 Resumen de propiedades eléctricas determinadas por medio de Efecto Hall para capas
de tipo “p” y “n” de ZnO. Las mediciones se efectuaron a 298 K.

V.3.2 Graficas I-V para uniones p-n basadas en ZnO

En las figuras 5.13 y 5.14 se muestran las graficas |-V obtenidos de capas delgadas de ZnO
tipo “p” y “n”, observando en todos los casos un comportamiento lineal, lo cual indica que
las capas tienen comportamiento Ohmico, observando que el valor de la conductividad
eléctrica es mayor en las capas de Al: ZnO dado que la pendiente de la recta aumenta.
Estos resultados se corroboraron por mediciones de efecto Hall.

0.60 |(|J.A)
T A110)
= Ag, N: ZnO
0.30
faWal E
-10.00 -5.00 0.00 5.00 10.00 3
o
-0.30
-0.60
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Figura 5.13 Grafica |-V obtenida de capas de ZnO puro y (Ag, N): ZnO
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Figura 5.14 Graficas | — V obtenidas para capas de: a) Al: ZnO y b) (Al, N): ZnO

Para corroborar el caracter tipo “p” en capas de ZnO con co dopado Ag-N y AI-N, se
procedid a formar uniones p-n usando como capa “n” al Al: ZnO, para después medir los
graficos I-V. Como contacto transparente se usé una capa de ITO y como contactos éhmicos se
usé Ag. En la figura 5.15 se muestran los graficos correspondientes, y en ambos casos
observamos un comportamiento de tipo exponencial, esto indica que la unién presenta un
comportamiento rectificante, es decir, se ha formado una unién p-n. Esto refuerza
grandemente los resultados obtenidos anteriormente por mediciones de efecto Hall en
cuanto a las capas tipo “n” de Al: ZnO y a las capas tipo “p” de (Al, N): ZnO y (Ag, N): ZnO.

a)

154

104

b)

-0.1 Q|0 0.1 0.2 0.3

0.1 0.2 0.3 14 Bias (V)
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Figura 5.15 Graficas |-V obtenidas de uniones p-n basadas en ZnO: a) Al: ZnO/ (Al, N): ZnO y b) Al:
Zn0O/ (Ag, N): ZnO.
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Capitulo VI

Conclusiones

e Material hibrido benzoato - Sm3*: Y,03 y nanopolvos de Sm3*: Y,03 fue obtenido
por medio de sintesis asistida por microondas en un periodo corto de tiempo.

e Materiales hibrido benzoato - Sm3*: Y,03 y nano polvos de Sm3*: Y,03; presentan
emisién foto luminiscente debido a las transiciones electrénicas del ion Sm3* 4Gs,
- ®H, (J=5/2,7/2,9/2 y 11/2) en la regidn rojo-naranja del espectro visible.

e La inhibicion de la emision fotoluminiscente por concentracién debido a cross
relaxation se presentd a porcentajes de 1%mo Sm3* para material hibrido
benzoato - Sm3*: Y03,y en 0.5 %mol SM3* en nanopolvos de Sm3*: Y,0s.

e Solo los nanopolvos de Sm3*: Y,03 presentaron emisidn catodoluminiscente debido
a las transiciones *Gs;2 > °H; (J=5/2, 7/2 y 9/2), observando la inhibicién de la
emisién en 0.5 %mol SM3*.

e Ningun tratamiento térmico a alta temperatura fue aplicado a los materiales
hibridos benzoato - Sm3*: Y,03, ya que el material presenta cristalinidad a baja
temperatura. Ademas, es posible observar la emisién en la regidn rojo naranja del
espectro.

-3
e Capasde Al: ZnO (o= 2.94 S*cm™), Ag, N: ZnO (0 =9.80x10 Q*cm™?) y Al, N: ZnO (o
=0.032 Q*cm™) fueron obtenidas por medio de sintesis sol-gel.

e Las capas de (Al, N): ZnO presentar una mayor conductividad que las capas de (Ag,
N): ZnO debido a que el AlI** promueve una mayor incorporacién de N en la
muestra.

e Los dispositivos construidos basados en ZnO presentan una curva |-V caracteristica
de un diodo, por lo tanto, las capas de (Ag, N): ZnO y (Al, N): ZnO presentan

o, _n

caracter tipo “p”.
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