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Glosario

Adsorcién: Fendmeno por el cual un sélido o un liquido atraen y retiene en su

superficie gases, vapores, liquidos o cuerpos disueltos.

Aislantes: En este caso, las dos bandas estan tan alejadas que son incapaces de
conducir la corriente eléctrica. Hay un gran espacio prohibido entre las energias de
los electrones de valencia y la energia a la cual se pueden mover los electrones

libremente por el material (la banda de conduccién).

Autoclave: Aparato para esterilizar por vapor que consiste en un recipiente cilindrico,
de paredes resistentes metalicas, y con cierre hermético autoclave, en cuyo interior,
que contiene un liquido, generalmente agua, el objeto se somete a presiones y

temperaturas elevadas sin llegar a hervir.

Banda de valencia: Esta ocupada por los electrones de valencia, es decir, son

aquellos que se encuentran en la ultima capa o nivel energético de los atomos.
Estos son los que forman los enlaces entre los atomos, pero no intervienen en la

conduccion eléctrica.

Banda de conduccion: Esta ocupada por los electrones libres, es decir, aquellos que

se han desligado de sus atomos y pueden moverse facilmente. La existencia de

electrones en esta banda es crucial para el proceso de conduccion eléctrica.

Banda prohibida: Diferencia de energia entre la parte superior de la banda de

valencia y la parte inferior de la banda de conduccién. Esta presente en aislantes y
semiconductores. La conductividad eléctrica que presentan diferentes materiales

depende en gran medida de la anchura de ésta.

Conductividad: Propiedad natural de los cuerpos que permiten el paso de calor o la

electricidad.

Conductor: Cuerpo que deja pasar facilmente a través de su masa el calor o la

electricidad.



Difraccion: Fendmeno por el cual se produce una desviacion de los rayos luminosos
cuando pasan por un cuerpo opaco O por una abertura de diametro menor o igual

que la longitud de onda.

Electrén: Particula que se encuentra alrededor del nucleo del atomo y que tiene

carga eléctrica negativa.

Espectroscopia: Conjunto de métodos empleados para estudiar en un espectro las

radiaciones de los cuerpos incandescentes.

Fluido Supercritico: Sustancia que se encuentra en condiciones de presion y

temperatura superiores a su punto critico, es decir, que se comporta entre un liquido

y gas.

Metales: Presentan una conductividad eléctrica muy eficiente y elevada ya que hay
bandas de valencia, pueden estar llenas o parcialmente llenas, dependiendo de la
configuracion electronica del metal, y bandas de conduccion, que pueden hallarse
vacias o parcialmente vacias y facilitan la conduccién porque son energéticamente
accesibles. De hecho, su elevada conductividad es debido a que las bandas de
valencia y de conduccion se superponen y esto hace que los electrones se muevan
con libertad de una a otra. Esto puede verse como el resultado de que sus

electrones de valencia estan esencialmente libres.

Método Hidrotérmico: Método experimental donde los componentes estan sujetos a

la accion del agua, en temperaturas generalmente por encima de la temperatura
critica del agua en bombas cerradas y, por lo tanto, bajo el correspondiente a altas

presiones desarrolladas por tales soluciones.

Nanoparticula: Es una particula que posee las tres dimensiones menores que
100 nm.

Oxido: Combinacién que resulta de la unién de un elemento metalico o no metalico

con el oxigeno.

Particula: Parte pequefa de la materia.



Semiconductores: En este tipo de materiales las bandas de valencia y de

conduccidon no se superponen, pero la diferencia energética entre ambas es
pequefa, por lo que una pequefa aportacion energética hara que puedan
promocionar electrones a la banda de conduccion y, por tanto, conducir la corriente
eléctrica. En los semiconductores intrinsecos como el silicio y el germanio, el nivel
de Fermi esta esencialmente a mitad de camino entre las bandas de valencia y
conduccion. En un semiconductor impurificado, se agregan niveles de energia

extras y el nivel de Fermi se desplaza.

Teoria de bandas: Teoria segun la cual describe la estructura electrénica de un

material como una estructura de bandas electrénicas o simplemente estructura de

bandas de energia.

Valencia: Poder o capacidad de combinacién de un elemento, medido por el nUmero
de atomos de hidrogeno, cloro o potasio con que se combina un atomo de dicho

elemento o por el que puede sustituirse en un compuesto.

Wurtzita: Mineral de color marrén oscuro, una forma de sulfuro de zinc, a menudo

también contienen sulfuros de hierro y cadmio.



Resumen

Particulas de Sn0, — ZnO:

Caracterizacién estructural, éptica y eléctrica
Por: 1.Q. Isaac Pineda Carbajal
Director de tesis: Dr. Rafael Huirache Acufa
Co — Director de tesis: Dr. Francisco Paraguay Delgado

No todos los materiales poseen las caracteristicas adecuadas para lograr
desempenar alguna actividad en especifica en su totalidad, en ocasiones es dificil
el hecho de adquirirlos y ademas de costoso, ello es un motor que impulsa a

desarrollar diferentes metodologias para obtenerlos.

Al reducir el tamafo de particula hasta la escala nanométrica, se ha
demostrado que se pueden obtener nuevas propiedades de los materiales. Las
nanoparticulas muestran propiedades fisicas y quimicas dependientes del tamafio
unicas. La composicion quimica, tamano y la forma de una nanoparticula también

influyen en sus propiedades.

En este proyecto se desarrollara la metodologia para la sintesis de
estructuras Sn0, — Zn0 a diferentes proporciones utilizando el método de sintesis
hidrotermal para mejorar el acomplamiento entre fases cristalinas. Los materiales
son caracterizados mediante diferentes técnicas como: Fisisorcién de nitrégeno,
Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia Raman, UV-Vis por reflectancia
difusa, Espectroscopia Fotoelectronica emitida por Rayos X (XPS), Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) y Microscopia Electrénica de Transmisién (MET) que

permiten analizar diferentes parametros y propiedades.

Palabras clave

Oxido de zinc, éxido de estafio, estructura, metodologia, hidrotermal.



Abstract

Sn0, — ZnO particles:

Structural, optica and electrical characterization
By: 1.Q. Isaac Pineda Carbajal
Advisor: Dr. Rafael Huirache Acufia

Co — Advisor: Dr. Francisco Paraguay Delgado

Not all the materials have the characteristics to achieve a specific activity,
sometimes it is difficult to acquire them and, in addition to being expensive, this is

an engine that drives and develops different methodologies to obtain them.

By reducing the particle size to the nanometric scale, it has been determined
that new material properties can be obtained. The unique physical and chemical
dependent size nanoparticles. The chemical composition, size and shape of a

nanoparticle also influence its properties.

This project will develop the methodology for the synthesis of Sn0, — Zn0O
structures in different proportions using the hydrothermal synthesis method to
improve the coupling between crystalline phases. The materials are characterized
by different techniques such as: Nitrogen Fisisorption, X-Ray Diffraction (DRX),
Raman Spectroscopy, UV-Vis by diffuse reflectance, X-Ray emitted Photoelectronic
Spectroscopy (XPS), Scanning Electron Microscopy (MEB) and Microscopy
Transmission Electronics (MET) that allow analyzing different parameters and

properties, which allow different parameters and properties to be analyzed.
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Capitulo 1. Introduccién

En la actualidad para poder investigar los materiales de manera general se
necesita del desarrollo de nuevas tecnologias, asi como la creacién de sistemas y
dispositivos que permitan entender sus propiedades fisicas segun su aplicacién y
requerimiento de acuerdo con el avance del mundo moderno. La meta primordial en
la fisica del estado sélido es descubrir materiales novedosos y darles una aplicaciéon
tangible, es decir, incorporarlos en diferentes areas tales como la biofisica, la
optoelectronica y la nanotecnologia entre otras; para lograrlo, es importante conocer
los procesos fundamentales y mecanismos microscopicos, esto con el fin de

adecuarlos a los requerimientos que se exigen (Willmott, 2000).

No todos los materiales poseen las caracteristicas adecuadas para lograr
desempenar alguna actividad en especifica en su totalidad, en ocasiones es dificil
el hecho de adquirirlos y ademas de costoso, ello es un motor que impulsa a

desarrollar diferentes metodologias para obtenerlos.

Durante los ultimos afios se ha tenido un avance significativo en el desarrollo
cientifico de materiales a nivel micro y nano, ello ha permitido el abrir una puerta
hacia el mundo del saber. Se puede afirmar que la nanotecnologia se presenta de
forma incipiente como la tercera revolucién industrial ya que permite manipular la
materia a escala atomica y producir nuevas estructuras con asombrosas
propiedades mecanicas, magnéticas, eléctricas, etc. y se apuesta a ellas para
resolver un gran numero de problemas y necesidades de la sociedad ademas de

ser una nueva fuente de crecimiento econémico y tecnoldgico.

Las aplicaciones nanotecnolégicas representan una nueva fuente para
incursionar en el mercado hoy en dia, tenemos desde circuitos electronicos,

recubrimientos para proteger superficies hasta materiales para construccion.

Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo 1
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Los nanomateriales se pueden clasificar de acuerdo con el numero de
dimensiones, que no se limita al rango de nanoescala (< 100 nm) (Fundamentals

of nanomaterials, 2018).

Al reducir el tamano de particula hasta la escala nanométrica, se ha
demostrado que se pueden obtener nuevas propiedades de los materiales. Las
nanoparticulas muestran propiedades fisicas y quimicas dependientes del tamafio
unicas. La composicion quimica, tamano y la forma de una nanoparticula también

influyen en sus propiedades. Las nanoparticulas pueden clasificarse de acuerdo a:

Dimension
Fuente
Naturaleza quimica

Tamano

a K 0N =

Forma

La clasificacion mas interesante puede basarse en la dimension. Las
particulas se clasifican segun su forma en tres grupos: Son nanoparticulas 0D
amorfas o cristalinas, mono o policritstalino, exhibir viarias formas; 1D como
nanobarras, fibras o tubos con radios de diferentes aspectos; 2D como las plaquetas
con un grosor del rango nanométrico inferior y la dimensioén en longitud y anchura

superan ampliamente el grosor de la particula; 3D, que tienen forma esférica.

Por lo que refiere a los 6xidos metalicos, éstos ofrecen continuamente
nuevas oportunidades para mejorar las propiedades deseadas de funcionalidades
tales como transparencia 6ptica, ductilidad, flexibilidad o movilidad molecular. Como
ejemplo tenemos el Zn0 (Plaquetas — 2D) es una particula inorganica que existe en
una diversidad de estructuras. Ademas, es ampliamente utilizado debido a sus
caracteristicas distintivas Opticas, eléctricas, fotocataliticas, optoeléctricas,

antibacterianas y dermatoldgicas.

Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo 2
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El constante desarrollo de la nanotecnologia ha permitido conseguir un
control en la sintesis e implementacion de nanoestructuras con dimensiones cada

vez mas pequefias tales como los sensores y el equipo para su lectura.

El Sn0, es un semiconductor tipo n. Su elevada conductividad eléctrica se
debe al exceso de electrones, que son generados por vacancias de oxigeno o
exceso de estafo. Sus propiedades dependen de su no estequiometria, de la

naturaleza y concentracion de los atomos incorporados a la red cristalina. Ademas,

presenta una estructura tetragonal tipo rutilo.
B

Figura 1.1 Celda unidad del diéxido de estafio (R. W. G. Wyckoff (1963) Second edition. Interscience
Publishers, New York, New York. Crystal Structures 1, 239-444)

La celda unidad esta formada por seis atomos (Dos de estafio y cuatro de
oxigeno), como se muestra en la Figura 1.1 Cada atomo de estafio se encuentra
rodeado por seis atomos de oxigeno situados en los vértices de un octaedro
distorsionado, a su vez cada atomo de oxigeno esta rodeado de tres atomos de

estaino que se disponen en los vértices de un triangulo equilatero.
Se muestra una tabla con las propiedades mas importantes del Sn0,:

Tabla 1.1 Propiedades del Sn0,

Propiedades Sno,
Apariencia Polvo blanco
3

Densidad 6.95 om

g
Solubilidad Baja en agua, alta en acidos
Estructura cristalina Rutilo tetragonal
Tipo de enlace [6nico
Band Gap ~3.6eV
Tipo n

Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo 3
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El ZnO posee una ausencia de un centro de simetria en su estructura
‘wurtzite”, a lo largo con un acoplamiento electromecanico grande, da como

resultado propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas (Figura 1.2) (Dutta, 2009).

Figura 1.2 Celda unidad del éxido de zinc (Crystal structure of ZnS (wurtzite) with coordination polyhedra)

A continuacion, se presenta una tabla a manera de resumen sobre las

propiedades de este 6xido semiconductor.

Tabla 1.2 Propiedades del Zn0

Propiedades Zn0
Apariencia Polvo blanco
3

Densidad 5.61 o

g
Solubilidad Anfotero, dificil de disolver en acidos y alcalis
Estructura cristalina Wurtzita hexagonal
Tipo de enlace I6nico
Band Gap ~3.3el
Tipo n

Existen diversas metodologias para la sintesis de materialess, unas mas
sencillas y eficaces que otras para obtener diversas formas y tamanos, ya que es
bien conocido que tanto el tamafno como morfologia afectan en gran medida sus
propiedades. Sin embargo, muchos de estos procedimientos requieren de
temperaturas altas y etapas demasiado elaboradas para obtener muestras con las

caracteristicas deseadas.
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La técnica hidrotermal ha sido la mas popular, reuniendo el interés de
cientificos y tecndlogos de diferentes disciplinas, particularmente en los ultimos
quince afios. La palabra "hidrotermal" tiene origen geoldgico. Una palabra que se
explica por si misma, "hidro" que significa agua y "térmico" que significa calor.
El Gedlogo britanico, Sir Roderick Murchison (1792 — 1871) fue el primero en usar
esta palabra para describir la accidon del agua a temperatura y presion elevadas al
provocar cambios en la corteza terrestre llevando a la formacion de varias rocas y
minerales (K. Byrappa, 2001). La primera publicacién en la investigacion hidrotermal
aparecio en 1845. Esto informa la sintesis exitosa de pequefios cristales de cuarzo
tras la transformacion de acido silicico recién precipitado en un digestor por K. F. E.
Schafthaul. El término hidrotermal generalmente se refiere a cualquier reaccién
heterogénea en presencia de solventes acuosos o mineralizadores bajo alta

condiciones de presion y temperatura.

La utilizacion del método hidrotérmico es una alternativa prometedora
en la sintesis de materiales. Al emplear este tipo de sintesis se acelera la digestion
de las sales precursoras utilizadas, las cuales en condiciones normales de presion
y temperatura avanzarian lentamente. Por lo general, no se encuentran desventajas
cualitativas significativas en los materiales sintetizados, en términos de cristalinidad
y propiedades fisicas. En algunos casos incluso se producen mejoras cuantitativas
en las propiedades de los materiales e interesantes morfologias de las particulas,
es por ello la intensidn de este trabajo de investigacion donde se estudia el efecto

de la concentracion de ZnO en la sintesis de Sn0, por el método convencional.
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1.1 Antecedentes

Los semiconductores de Sn0, y ZnO pertenecen a semiconductores de
ancho de banda, 3.4 eV y 3.6 eV respectivamente (A.Alkaya, 2009), esto atrajo un
considerable interés, y muchos investigadores explotaron varios métodos de
sintesis para acoplar y obtener nanocompuestos de Sn0O, y ZnO incluyendo
molienda de bolas, microemulsion, reduccion parcial del estado sodlido y

coprecipitacion (Huihu Wang, 2009).

En la literatura se encuentra muy pocos reportes referentes a la sintesis de
Sn0, — Zn0 como material utilizado en el estudio de sensibilidad de gases, sin
embargo, en 2009 se estudio las propiedades de fotoluminiscencia en funcién de la
temperatura de nanoestructuras hibridas de Sn0, — Zn0 mostrando una emision
mejorada en comparacion con los nanohilos primarios de Sn0, (Chuanwei Cheng,
2009).

Otro caso reportado es Sn0, impurificado con Zn0O para celdas solares
eficientes sensibilizadas por colorante. En 2011 se demostré el potencial de este
material sintetizado por el método hidrotérmico convencional y la gran movilidad

electronica que favorece al mismo (Xincun Dou, 2011).

Caso contrario, (Firooz, 2016) informa sobre la preparacién y la actividad
fotocatalitica de nanoparticulas de Zn0O impurificadas con Sn0, para la eliminacion
del rojo congo en solucién acuosa. Estas nanoparticulas fueron sintetizadas por el
método hidrotermal siendo los tamafnos de grano alrededor de 50 nm - 100 nm vy
caracterizadas (DRX y SEM). Los resultados fueron cristales solo de fases
cristalinas de fase de rutilo tetragonal de Sn0, con alta cantidad y buena cristalinidad
teniendo un mejor efecto de actividad fotocatalitica que Sn0, o Ti0O, atribuyéndose

el rendimiento a una mayor separacion de carga.

Una de las tantas aplicaciones de los compuestos de Sn0, — Zn0 son los

sensores de gases, ya que estudios previos muestran la gran sensibilidad y
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selectividad del Sn0, hacia el CO, prueba de ello es el trabajo de (Masashi Shoyama,
2003) donde sintetizaron peliculas delgadas de Sn0, — Zn0O por el método sol gel
afiadiendo al precursor polietilenglicol, ademas de que la adicién de una capa de

ZnO0 a la capa de $n0, también fue muy efectiva para mejorar la selectividad de gas.

También Weidong Yu et al, (Weidong Yu, 2005) sintetizaron nanocables de
Sn0, de gran tamano recubiertos con nanocristales de Zn0O directamente mediante
la evaporacion térmica de polvo de Sn0O y la mezcla de ZnC05 basico y polvos de

grafito.

En 2007 se reportan peliculas delgadas de Sn0, —ZnO de diversas
composiciones sobre la superficie de un sustrato de aliumina utilizando dos sales
que contienen los precursores de Sn0, y Zn0 con tratamiento térmico. Esta técnica
se llama 'colocacion de solucion combinatoria'. Los materiales del sensor utilizados
para la deteccion selectiva de Etanol fueron disefiados a partir de la correlaciéon
entre la composicion del sensor y la respuesta del gas. Se prestd especial atencion
a discriminar entre Etanol y Acetona, lo cual es un problema desafiante debido a su

naturaleza quimica similar (Ki-Won Kima, 2007).

Vemos claramente que Sn0, — Zn0 han sido objeto de estudio debido a un
alto numero de ventajas, tales como la deteccion selectiva, pero sobre todo a la
facilidad de reactividad a temperaturas relativamente bajas (250°C — 300°C) de

funcionamiento debido a la facilidad de adsorcion de oxigeno.

Se puede apreciar el uso de distintas técnicas de sintesis para nuevos
materiales tales como las mencionadas anteriormente, sin embargo, cada una de
ellas posee sus ventajas y desventajas; ello motivd a plantearse la cuestion de
buscar el método 6ptimo; sin embargo, hasta donde hemos consultado, no existen
reportes sobre este tipo de materiales sintetizados por el método hidrotérmico
convencional; dichos reportes ayudaran a crear diversos puntos de referencia y en

base a ello poder discernir si el método es el mas adecuado o no.
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1.2 Justificacion

Los semiconductores son muy importantes ya que presentan una alta
variedad de propiedades electricas y mecanicas. Se cuenta con diversas
metodologias de sintesis para este material dependiendo del objetivo a llegar, por
mencionar, (F. Montes-Fonseca, 2016) lograron sintetizar peliculas de Indio (In)
impurificado con particulas de Zn con dos morfologias: Barras y plaquetas,
preparadas por el método hidrotermal concluyendo que la temperatura, aditivos
organicos, tiempo de reaccion y la concentracion de los precursores puede modificar

la estructura del material resultante.

En nuestro caso procederemos a utilizar el método hidrotérmico, ya que las
posibles ventajas en comparacion con otros tipos de crecimiento de cristales
incluyen la capacidad de crear fases que no son estables en el punto de fusion.
Ademas, los materiales que tienen una presion de vapor elevada cerca de sus
puntos de fusion también pueden ser preparados por el método hidrotérmico. La
serie de pasos a seguir es particularmente adecuada para el crecimiento de cristales
de buena calidad, manteniendo un buen control sobre su composicion. Las
desventajas del método incluyen la necesidad de autoclaves caros, y la

imposibilidad de observar el cristal a medida que crece. (Centro de artigo, 2018)

De acuerdo con estudios previos, la adecuada seleccion de las variables de
proceso (Temperatura, flujo, sales precursoras), asi como la incorporacion de otros

metales puede generar sitios activos.

Dada la importancia tecnolégica de un semiconductor con propiedades
especificas. Es de gran interés sintetizar un material de Sn0, y Zn0O incorporando
diferentes concentraciones de ambos materiales por medio de un método rapido,

reproducible y de menor costo, como el método hidrotérmico convencional.
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1.3 Hipotesis

Mediante la sintesis de estructuras de Sn0, — Zn0, se pretende obtener

nanoparticulas a diferentes proporciones mediante el método hidrotermal, lo cual

favorecera el acoplamiento de las fases cristalinas. Se espera encontrar la

proporcion adecuada donde se obtengan las mejores propiedades fisicoquimicas,

Opticas y eléctricas.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Desarrollar la metodologia para la sintesis de estructuras Sn0, —Zn0 a

diferentes proporciones utilizando el método de sintesis hidrotermal para mejorar el

acomplamiento entre fases cristalinas y su caracterizacién mediante diferentes

técnicas para asi determinar sus propiedades estructurales, opticasy eléctricas.

1.4.2 Objetivos especificos

1.

Sintetizar estructuras del Sn0, —Zn0O mediante el método hidrotermal
utilizando diferentes proporciones entre si y sintetizando materiales puros

con la finalidad de comprar las propiedades.

Estudiar y analizar las estructuras mediante diferentes técnicas analiticas con
el propdsito de obtener informacidn acerca de sus propiedades
fisicoquimicas: Area superficial, estructura cristalina y fases. Lo anterior se
llevara a cabo mediante las técnicas de caracterizacion: Isotermas de
adsorsion - desorcién de N,, Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia
Raman, Microscopia Electronica de Transmision (MET), Microscopia

electronica de barrido (MEB) y Espectroscopia Raman.
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3. Analizar las condiciones y variables de reacciéon (Temperatura, tiempo,
concentracion, sales precursoras, etc.) adecuadas para la sintesis de las

estructuras de Sn0, — ZnO0.

4. Analizar e investigar la relacion entre el tipo de estructuras que se generen y
las propiedades fisicoquimicas que éstas puedan tener en base a los
resultados que se obtengn mediante las técnicas de caracterizacion
propuestas.
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Capitulo 2. Marco Teérico

Los materiales semiconductores puros son aquellos en los que su estructura esta
conformada con la banda de valencia vacia a temperaturas cercanas al cero absoluto, ya

que su composicion quimica es estable.

Los materiales semiconductores impuros (Extrinsecos) son aquellos que
presentan una alteracion en su estructura cristalina (Impurificados) dejando electrones
libres o huecos en la regidn de banda prohibida, estos materiales semiconductores

pueden ser de dos tipos:

o Tipo n: Se caracterizan por que la mayoria de sus portadores son electrones,
cuentan con niveles donadores que suelen tener una distancia mucho menor que
el intervalo de vacio natural del material, con una distancia 0.01 eV por debajo de
la banda de conduccion y debido a que a temperatura ambiente tenemos
aproximadamente 0.25 eV, los electrones de niveles donadores son excitados y se

encuentran libres en la banda de conduccion del material. (Figura 2.1)

Banda de conduccion
. \|f
= = =Om == = ==
E,=1eV Niveles o T ,
7 donadores E;=001eV

/

Banda de valencia

Figura 2.1 Bandas de energia para un semiconductor tipo n a baja temperatura. (Freedman)

o Tipo p: Se caracterizan por que la mayoria de sus portadores de corriente son
huecos positivos, cuentan con niveles receptores aproximadamente a 0.01 eV por

encima de la parte superior de la banda de valencia. (Figura 2.2)
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Figura 2.2 Bandas de energia para un semiconductor tipo p a baja temperatura (Freedman)

2.1 Teoria de bandas

En fisica de estado solido, esta teoria describe la estructura electronica de un
material como una estructura de bandas de energia en lugar de tener energias discretas
como en el caso de atomos libres, se basa en el hecho de que, en una molécula, los
orbitales de un atomo se solapan produciendo un numero discreto de orbitales
moleculares. Ademas de explicar la semiconductividad, explica también por qué los

metales son muy buenos conductores de la electricidad.

Debido a que en un material la cantidad de atomos es muy grande y todos sus
electrones se rigen por el principio de exclusion de Pauli, el numero de orbitales de
valencia es tan grande y la diferencia de energia entre cada uno de ellos tan pequena
que se puede considerar como si los niveles de energia formaran bandas continuas mas
que niveles de energia. En otras palabras, desaparecen los orbitales atomicos y se

forman orbitales moleculares con energias muy parecidas.

Banda de valencia (BV): esta ocupada por electrones de valencia, es decir, son

aquellos que se encuentran en la ultima capa o nivel energético de los atomos. Estos son
los que forman los enlaces entre los atomos, pero no intervienen en la conduccion

eléctrica.

Banda de conduccién (BC): esta ocupada por los electrones libres, es decir,

aquellos que se han desligado de sus atomos y pueden moverse facilmente. La existencia

de electrones en esta banda es crucial para el proceso de conduccién eléctrica.
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Banda prohibida (Gap): es la diferencia de energia entre la parte superior de la

banda de valencia y la parte inferior de la banda de conduccidén. Esta presente en
aislantes y semiconductores. La conductividad eléctrica que presentan diferentes
materiales depende en gran medida de la anchura de ésta. Una baja banda prohibida,
implica una mayor conduccion intrinseca, y una banda prohibida alta implica una mayor

energia del foton.

Un parametro importante en la teoria de banda es el nivel de Fermi, el maximo de
los niveles de energia de electrones disponibles a bajas temperaturas. La posicién del
nivel de Fermi con relacién a la banda de conduccion es un factor fundamental en la

determinacion de las propiedades eléctricas.

Energia de Fermi: Es la energia del nivel mas alto ocupado por un sistema cuantico

a temperatura cero (0 K). Se denota por Er, es un concepto que tiene muchas
aplicaciones en la teoria del orbital, en el comportamiento de los semiconductores y en
la fisica del estado sdlido en general. Es de crucial importancia para la comprensiéon de

las propiedades eléctricas y térmicas de los solidos.

En los semiconductores impurificados de tipo p y tipo n, el nivel de Fermi se
desplaza por las impurezas. El nivel de Fermi se conoce en otros contextos como el

potencial quimico de electrones.

Este modelo explica bastante bien el comportamiento eléctrico no solo de las

sustancias conductoras sino también de las semiconductoras y las aislantes.

Para que un material sea buen conductor de corriente eléctrica debe haber poca o
ninguna separacion entre la BC y la BV, en el caso de los metales, las bandas pueden a
llegar a solaparse, de manera que los electrones puedan saltar entre las bandas. Cuando
la separacion entre bandas es mayor hablamos de un material aislante. En ocasiones,
cuando la separacion entre bandas permite el salto entre las mismas de solo algunos
electrones existe una zona denominada banda prohibida o gap, que separa ambas
bandas y en la cual no pueden encontrarse los electrones. En estos casos, el material se

comportara como un semiconductor.
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Como se menciond anteriormente hablando en funcién de su conductividad
eléctrica, los sdélidos se pueden clasificar en tres grupos: aislantes, conductores vy

semiconductores

Metales: Presentan una conductividad eléctrica muy eficiente y elevada ya que hay
bandas de valencia, pueden estar llenas o semillenas, dependiendo de la configuracion
electronica del metal, y bandas de conducciéon, que pueden hallarse vacias o
parcialmente vacias y facilitan la conduccion porque son energéticamente accesibles. De
hecho, su elevada conductividad es debido a que las bandas de valencia y de conduccion
se superponen y esto hace que los electrones se muevan con libertad de una a otra. Esto
puede verse como el resultado de que sus electrones de valencia estan esencialmente

libres.

Semiconductores: En este tipo de materiales las bandas de valencia y de

conduccion no se superponen, pero la diferencia energética entre ambas es pequefa,
por lo que una ligera aportacién energética hara que puedan proporcionar electrones a la
banda de conduccién y, por tanto, conducir la corriente eléctrica. En los semiconductores
intrinsecos como el silicio y el germanio, el nivel de Fermi esta esencialmente a mitad de
camino entre las bandas de valencia y conduccion. En un semiconductor impurificado, se

agregan niveles de energia extras y el nivel de Fermi se desplaza.

Aislantes: En este caso las dos bandas estan tan alejadas que la banda de
conduccion es inaccesible, motivo por el cual son incapaces de conducir la corriente
eléctrica. Hay un gran espacio prohibido entre las energias de los electrones de valencia,
y la energia a la cual se pueden mover los electrones libremente por el material (la banda

de conduccion).

La presencia de algun tipo de impurificacion de aislantes puede cambiar
drasticamente sus propiedades épticas, no es suficiente para superar la gran brecha de

banda para hacerlos buenos conductores de electricidad.

Enseguida en las siguientes figuras se observa la distribucion de las bandas de

energia para los diferentes tipos de materiales:
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2.2 Oxido de estaiio

El 6xido de estano (Sn0,) es uno de los materiales semiconductores que
representa mayor interés debido a su alta selectividad y reproducibilidad ademas del
tamano, distribucion de particula y area superficial especifica, asi como por su bajo costo,
baja resistencia eléctrica, elevada transparencia en el rango visible del espectro
electromagnético, amplia banda prohibida, alta estabilidad quimica y térmica, asi como
un reducido indice de toxicidad (M. A. Ponce, 2003).

El Sn0, es un semiconductor tipo n debido a sus vacancias de oxigeno que actuan
como donantes de electrones, es ampliamente utilizado como sensor de gases,
conductor transparente y catalizador (M. Chacén, 2009). Debido a sus buenas
propiedades adsorbentes y estabilidad quimica, se puede depositar sobre vidrio,
ceramica, oxidos, entre otros sustratos. Tiene un punto de fusién de 1630°C, lo que

permite utilizarlo en aplicaciones que son sometidas a altas temperaturas.

Como se menciona anteriormente las propiedades de este material lo hacen muy
util en distintas aplicaciones: las peliculas y ceramicas han sido ampliamente utilizadas
para la produccion de resistencias, transistores, recubrimientos antiestaticos y otras

partes de equipos eléctricos.

Debido a su gran importancia practica ha existido un aumento significativo en afios
recientes gran cantidad de trabajo en cristales y peliculas. La investigacion se ha llevado
a cado en las propiedades Sn0, eléctricas y Opticas de cristales individuales, peliculas
delgadas y sinterizadas con la esperanza de obtener una compresion detallada de la

naturaleza semiconductora de este material.
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2.3 Oxido de zinc

El 6xido de zinc (Zn0) ha sido objeto de estudio en la ultima década debido a sus
aplicaciones potenciales en electronica y optoelectréonica. Este material es un
semiconductor que puede crecer con una estructura cristalina hexagonal muestra una
banda de energia prohibida de ~3.3eV y una energia de excitacion de 60eV a

temperatura ambiente.

El Zn0O es un semiconductor binario 11-VI cuya ionicidad reside en la frontera entre
semiconductores covalentes y ionicos. En condiciones ambientales, las vacancias de
oxigeno constituyen gran parte de los defectos en los cristales de Zn0, resultando en un
compuesto no estequiométrico. Las vacancias de oxigeno provocan la aparicion de
estados donadores, generando un exceso de portadores en la banda de conduccién,
siendo los electrones los portadores mayoritarios de carga, es por esto, que el Zn0O es un

semiconductor tipo n.

Dentro de los 6xidos metalicos, el ZnO es interesante en la parte morfolégica,
debido a que presenta un crecimiento bien organizado y por ello se pueden obtener
diversas morfologias como: nanoalambres, nanocintas, nanotubos, nanovarillas,
microvarillas, nanopuntas, etc. Como un material semiconductor de banda ancha, el Zn0
se ha utilizado en aplicaciones tales como fotodetectores UV, celdas solares, diodos
emisores de luz y diodos laser. Siendo un semiconductor tipo n, sirve como material de
deteccion de diferentes gases debido a la alta movilidad de sus electrones de conduccién

y a su buena estabilidad quimica y térmica.

El principal obstaculo para el desarrollo de Zn0O ha sido la falta de Zn0O de tipo p

reproducible y de baja resistividad, como lo discutieron recientemente (D. C. Look, 2004).
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2.4 Método Hidrotérmico

Existen diferentes definiciones propuestas por varios cientificos para el método
hidrotermal. En literatura en 1913, Morey y Niggli (Niggli, 1913) definieron la sintesis
hidrotermal como “Método donde los componentes estan sujetos a la accion del agua, en
temperaturas generalmente por encima de la temperatura critica del agua (~ 370°C) en
bombas cerradas, y por lo tanto, bajo el correspondiente altas presiones desarrolladas
por tales soluciones". (Laudise, 1970) lo defini6 como "Crecimiento hidrotermal significa
crecimiento a partir de una solucién acuosa a temperatura ambiente o condiciones
ambientales". (Rabenau, 1985) definid la sintesis hidrotermal como las reacciones
heterogéneas en medios acuosos por encima de 100°C y 1 bar. (Lobachev, 1973) lo
definié6 como un grupo de métodos en los que la cristalizacion se lleva a cabo desde
soluciones acuosas sobrecalentadas a altas presiones. La sintesis hidrotermal implica
utilizar agua como catalizador y ocasionalmente como componente de fases solidas en
la sintesis a temperatura elevada (> 100 ° C) y presion (Mayor que algunas atmdsferas)
(Roy, 1994). Byrappa (Byrappa, 1992) define la sintesis hidrotermal como cualquier
reaccion heterogénea en un medio acuoso llevado a cabo por encima de la temperatura
ambiente y en presion mayor a 1 atm. Suda (Suda, 1994) lo define como "Reacciones
ocurriendo bajo las condiciones de alta temperatura y alta presion (> 100°C,> 1 atm)
en soluciones acuosas en un sistema cerrado". Con la gran cantidad de publicaciones
bajo condiciones hidrotermales suaves en los ultimos afios, Yoshimura en 2001 propone
definir reaccion hidrotermal como "cualquier reaccién quimica heterogénea en presencia
de un disolvente” (Ya sea acuoso o no acuoso) por encima de la temperatura ambiente y

a presion mas de 1 atm en un sistema cerrado (Yoshimura, 2001).

El medio en la sintesis hidrotermal es el agua. El agua es uno de los disolventes
mas importantes presentes en la naturaleza en cantidades abundantes y tiene
propiedades notables como medio de reaccion en condiciones hidrotérmicas. Una de las
mayores ventajas del uso del agua es el beneficio ambiental y el hecho de ser mas barato

que otros solventes, y puede actuar como un catalizador para la formaciéon de los
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materiales deseados ajustando la temperatura y la presién. Es no toxica, no inflamable,
no carcindégena, no mutagena y termodinamicamente estable. Otra ventaja es que el agua
es muy volatil, por lo que se puede eliminar del producto muy facilmente. Los solventes
hidrotermales tienen diferentes propiedades a mas de 100°C y mas de 1 atm,
especialmente en el punto critico. Para comprender las reacciones hidrotermales, las

propiedades del solvente en condiciones hidrotérmicas deben conocerse muy bien.

El Figura 2.5 muestra que el punto critico marca el final de la curva de coexistencia
liquido - vapor en la temperatura critica, Tc y presion, Pc, en un diagrama de fases para
una pura sustancia homogénea. Un fluido se define como supercritico si se mantiene en
condiciones por encima de su temperatura y presion criticas. Las propiedades de los
fluidos supercriticos (SCF) varian segun la presion y la temperatura y con frecuencia
descrito como intermedio entre los de un gas y un liquido. Conforme la temperatura
aumenta, el liquido se vuelve menos denso debido a la expansién térmica y a al mismo
tiempo, el gas se vuelve mas denso. En el punto critico, las densidades de ambos las
fases se vuelven lo mismo. El compuesto ya no es liquido ni gas por encima el punto
critico, y se convierte en fluido supercritico. Después de eso, las fases del liquido y el gas

no se distinguen y las propiedades de SCF estaran entre el gas y el liquido.

Fluido
! supercritico

Pc
atm

X

Liquido Punto critico

Presion

solido

atm

Tb Tc
Temperatura (*C)

Figura 2.5 Fases del agua (ASSI)
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Por un lado, la difusividad y la viscosidad son propiedades de transporte que
influyen en las tasas de transferencia de masa. La difusividad es al menos un orden de
magnitud mayor y la viscosidad es menor en comparacion con un solvente liquido. Esto
significa que la difusividad de los reactivos en SCF ocurrirda mas rapido que eso en un
solvente liquido, lo que significa que los sdélidos pueden disolverse y migrar mas
rapidamente en los SCF. Tener una alta difusividad, baja viscosidad e intermedio la

densidad del agua aumenta la velocidad de la reaccion.

De otro lado, la constante dieléctrica que se define como la capacidad de un
disolvente para cargar por separado aumenta bruscamente con la presion en la regidon
compresible que se refiere al area alrededor del punto critico en el que la compresibilidad
es considerablemente mayor de lo que seria ser pronosticado de la ley de los gases
ideales. Este comportamiento también es paralelo a un cambio en densidad, como se
muestra en la Figura 2.6. La densidad cambia brusca pero continuamente con presion en
la regidbn compresible. Una de las ventajas mas importantes de los solventes
hidrotérmicos es que un cambio en la densidad afecta el poder de solvatacion. La

disminucién en la densidad da como resultado un cambio significativo en la capacidad de

90
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solvatacion.
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50

)

/M/

T T
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Figura 2.6 Variacion de la constante dieléctrica del agua
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El crecimiento cristalino bajo condiciones hidrotermales requiere un recipiente de
reaccion llamado autoclave. En el método hidrotermal, la sal puede ser altamente
corrosiva. El autoclave debe ser capaz de contener un solvente altamente corrosivo a

alta temperatura y presion por una exposicion duradera de tiempo.

Un autoclave hidrotérmico ideal debe cumplir y tener las siguientes
caracteristicas:
1. Inerte a acidos, bases y agentes oxidantes.
Debe ser facil de montar y desmontar.
Debe tener suficiente longitud para obtener un gradiente de temperatura deseado.

Debe ser a prueba de fugas a la temperatura y presién deseadas.

o > N

Debe soportar alta presion y temperatura durante un periodo de tiempo

prolongado.

La sintesis hidrotermal ofrece muchas ventajas. A diferencia de muchos métodos
avanzados que pueden preparar una gran variedad de formas, los respectivos costos de
instrumentacién, energia y precursores son mucho menos para los métodos
hidrotérmicos. Desde la perspectiva ambiental, los métodos hidrotérmicos son mas
benignos para el medio ambiente. Las bajas temperaturas de reaccion también evitan
otros problemas que se encuentran con los procesos, la capacidad de precipitar los
polvos directamente de la solucion regula la tasa y uniformidad de nucleacion,
crecimiento, que afecta el tamano, la morfologia, control de agregacion y variedades de

morfologias y tamafnos de particulas posibles con el procesamiento hidrotérmico.

El método hidrotérmico convencional es beneficioso para diferentes industrias
que dependen del polvo, por ejemplo, materiales, pigmentos, productos farmacéuticos,
diagndstico médico que se benefician de tener acceso a los polvos con tamafio y
morfologia controlados por una amplia gama de razones. La unica interaccion
presion - temperatura de la solucién hidrotérmica permite la preparacion de diferentes
fases que son dificiles de preparar con otros métodos sintéticos. Los campos de fase son

a menudo mas simples cuando las soluciones hidrotermales son usadas.
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Los materiales sintetizados bajo condiciones hidrotermales a menudo exhiben
diferencias en defectos puntuales en comparacion con materiales preparados por sintesis
a alta temperatura, por mencionar algunos tenemos los tungstatos de calcio, bario y
estroncio sintetizados a temperatura ambiente por un el método hidrotermal no contiene
defectos Schottky generalmente presentes en materiales preparados a altas
temperaturas (W. S. Cho, 1995).

Una gran ventaja de la sintesis hidrotermal es que este método puede ser
hibridado con otros procesos como microondas, electroquimica, ultrasonido, mecano-
quimica, radiacion éptica y prensado en caliente para obtener ventajas tales como mejora
de la cinética de la reaccion y aumentar la capacidad de hacer nuevos materiales. Se
tiene reportado una gran cantidad de trabajos para mejorar la sintesis hidrotermal
mediante la hibridacion de este método con muchos otros procesos. Este método facil no
necesita ninguna semilla, catalizador, surfactante o plantilla nociva y costosa, por lo tanto,

es prometedor a gran escala y produccién de bajo costo con cristales de alta calidad.
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Capitulo 3. Marco conceptual de la investigacion

En este apartado se reporta la sintesis y prueba de los materiales

Sn0, — Zn0, asi como la caracterizacion de estos.

La preparacion de cada uno de los materiales consistié generalmente en los

siguientes pasos:

1. Preparacion de los reactivos

2. Adicion de los precursores: Cloruro de Estafio Pentahidratado
(SnCl, - 5H,0) y Acetato de Zinc (ZnC,H;0,) (Ver Tabla 3.1)

3. Incorporacion del segundo material (Ver Tabla 3.1)

4. Caracterizacion del material

Una vez preparado cada uno de los diferentes materiales, se procedio a
realizar su caracterizacién. Enseguida se procedié a realizar el estudio de la
variacion de su resistencia en funcion de la temperatura; a continuacion, se hace la
descripcion de cada uno de los pasos mencionados con anterioridad en forma

detallada.

En este proyecto se propone la sintesis de los materiales de Sn0, afiadiendo
diferentes concentraciones de ZnO vy viceversa (Ver Tabla 3.1), mediante el método
hidrotérmico. En primer lugar, se preparara el material de Sn0, que sera nuestro
punto de referencia tanto en propiedades fisicoquimicas para posteriormente

incorporar el precursor del Zn0O a diversas proporciones.
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3.1 Método experimental

Una matriz de Sn0, — Zn0 (ambos Sigma Aldrich), fue sintetizada como
se muestra en la Tabla 3.1; esto involucré mezclar varias cantidades de polvos de
sales precursoras de 6xidos semiconductores. Los materiales de 6xido puro se
prepararon a partir de precursores respectivamente en un autoclave sometido a un
tratamiento hidrotérmico. Las muestras M1, M4, M5 y M6 fueron hechas bajo este

método, de acuerdo con (F.C. Vazquez, 2016).

Los materiales M2 y M3 se sintetizaron en un matraz de 3 bocas con agitacién con
reflujo, sin calentamiento sin tratamiento y filtrado. Una vez finalizada la via de
obtencion, fue necesario proceder a una operacion de centrifugacion y finalmente
otra de secado con auxilio de una parrilla de calentamiento. (F. Montes-Fonseca S.
O.-M.-M.-N.-D., 2017)

Tabla 3.1. Descripcion de parametros de sintesis, variaciones y valores optimizados

Muestra Proporcion Reactivos (g) Tratamiento térmico
Sn0; ZnO SnCly SH>O SnO; ZnO Zn(OAC); Temperatura (°C) Tiempo (hr)
M1 100 O 0.526 - - - 200 48
M2 80 20 - 032 - 0.327
M3 60 40 - 0.24 0.474 ) )
M4 40 60 0.092 - 0.1 -
M5 20 80 0.034 - 0.1 - 160 24
M6 0 100 - - - 1.096

Figura 3.1 Autoclaves y viales de teflon utilizados en la sintesis hidrotermal
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3.2 Caracterizacion de los materiales
Los materiales sintetizados son caracterizados mediante diferentes técnicas

analiticas las cuales se describen a continuacion.
3.2.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

La Difraccidn de Rayos X (DRX) es una técnica ampliamente usada en la
caracterizacion de materiales, puede emplearse para determinar la estructura
cristalina de un nuevo material, o utilizar una base de datos de estructuras cristalinas
como fuente de identificaciéon quimica. Desde su descubrimiento en el afo de 1912
por Von Laue, la técnica ha proporcionado un medio adecuado y practico para la
identificacion cualitativa de compuestos cristalinos y sobre el ordenamiento y

espaciado de los atomos en materiales cristalinos.

El método de DRX de acuerdo con (Skoog, 2001) en general y en particular
de polvo cristalino es el unico método analitico capaz de suministrar informacion
cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos cristalinos presentes en un sélido,
basandose en el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un diagrama de
difraccion unico. Asi, pueden compararse un diagrama de una muestra desconocida

y el de una muestra patron, y determinar su identidad y composicién quimica.

En un difractdmetro, un haz de rayos X que es producido por el bombardeo
de electrones acelerados sobre un blanco de Molibdeno o cobre incide en un angulo
6 sobre el material y un detector ubicado a un angulo 26 respecto al plano de la

muestra se encarga de registrar la radiacion dispersada.

Fuentede '

Rayos-X e
Muestra

e e i et

Figura 3.2 Difraccion de rayos x (X Ray Services)
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3.2.2 Microscopio electrénico

Un microscopio es un sistema Optico que permite apreciar con facilidad
texturas y objetos en tres dimensiones que hayan sido pulverizados metalicamente
antes de su observacion. En la actualidad con ayuda de la ciencia y mejor tecnologia

se ha logrado aumentar la resolucién y la magnificacion de dichos equipos.

A continuacién, se muestra la Figura 3.3 con los componentes de un

microscopio electronico.

Filamento
Fuente luminosa [{s]o])]

Lente condensadora

Muestra
Lentes del objetivo

Imagen intermedia

Lente proyectora -

Imagen final

Microscopio electrénico
Figura 3.3 Microscopio electrénico (Ricardo Paniagua)

El microscopio electrénico es el resultado de diversos experimentos y
concepciones tedricas. Tiene su origen en los experimentos de Sir J. J. Thomson

quien estudio los rayos catédicos en tubos con gases (J. J. Thomson P. , 1897).

Las propiedades de una particula cargada con electrones fueron explotadas
por Knnoll y Ruska; construyeron el primer microscopio electronico de lente
magnética, utilizando una diferencia de potencial de 60000 voltios y obteniendo
imagenes sobre una pantalla fluorescente. El primer microscopio electronico de
transmision que operd en Estados Unidos en el afio de 1939 fue construido en la

Universidad de Toronto por A. Prabus y J. Hiller bajo la direccion de E. Burton.
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Este instrumento permite la observacién y caracterizacion superficial de
materiales inorganicos y organicos, entregando informacion morfolégica del material
analizado. A partir de él se producen distintos tipos de sefal que se generan desde
la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas. Con él se
pueden realizar estudios de los aspectos morfolégicos de zonas microscopicas de
diversos materiales, ademas del procesamiento y analisis de las imagenes

obtenida.

En la actualidad, se dispone de un numero considerable de microscopios,
que pueden clasificarse fundamentalmente en dos grupos:
1. Microscopios Opticos

2. Microscopios electronicos de transmision y de barrido

3.2.2.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido o MEB (Scanning Electron Microscope),
fue inventado en 1937 por Manfred von Ardenne, utiliza un haz de electrones para
formar una imagen. La resolucibn de un microscopio es la capacidad para
determinar con claridad dos puntos separados, u objetos como entidades
individuales y distinguibles. Si los objetos estan tan cerca que su capacidad de
resolucion no es apropiada, los objetos se mezclan en una sola imagen y es
imposible diferenciarlos. La magnificacion es la capacidad de un microscopio para
incrementar el tamafio, no mejora la claridad cabe aclarar. La magnificacion también
utiliza lentes, pero el poder de resolucién es pobre; al incrementar la magnificaciéon

solo se incrementa el tamafo de un espécimen borroso.

La preparacion de las muestras que se introducen en dicho microscopio es
relativamente facil ya que la mayoria de los SEM sdélo requieren que estas sean
conductoras. Posteriormente, se barre la superficie con electrones acelerados que

viajan a través del canon. Un detector formado por lentes basadas en electroimanes
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mide la cantidad e intensidad de electrones que devuelve la muestra, siendo capaz
de mostrar figuras en tres dimensiones mediante imagen digital. Su resolucién esta
entre 4nm y 20nm, dependiendo del microscopio. Por lo regular tiene una
profundidad de foco de 10 mm, mucho menor que el microscopio electronico de
transmision. La ventaja del MEB es que proporciona imagenes tridimensionales, ya

que éste especificamente examina la superficie de las estructuras.

Se pueden realizar estudios de los aspectos morfolégicos de zonas
microscopicas de los distintos materiales con los que trabajan los investigadores
cientificos y las empresas privadas, ademas del procesamiento y analisis de las
imagenes obtenidas. Las principales utilidades del SEM son la alta resolucién
(~1nm), la gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las

imagenes y la sencilla preparacion de las muestras.

El principio de esta técnica se basa en el barrido de la superficie de una
muestra por un haz focalizado de electrones monocromaticos (acelerados con una
tensién entre 10 kV y 30 kV). Los electrones interactuan con la materia, produciendo
electrones secundarios. El haz de electrones secundarios es colectado por un
detector que se encuentra sincronizado con el haz de electrones de barrido. La
sefal procesada del detector se muestra en una pantalla, el contraste depende de

la tension seleccionada y la naturaleza de los atomos presentes en la muestra.

Figura 3.4 Microscopio Electrénico de Barrido (Paraguay, 2018)
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3.2.2.2 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Un microscopio electronico de transmision o MET (Transmission Electron
Microscopy), es un microscopio cuya caracteristica es el uso de una muestra
ultrafina y que la imagen se obtenga de los electrones que atraviesan la muestra.
Una técnica muy utilizada para obtener imagenes en el TEM es la microscopia
electronica de transmision de alta resolucion o HRTEM (High - Resolution

Transmission Electron Microscopy).

En la actualidad en un TEM, se alcanza una resolucion de 0,8 A (0,08 nm).
Para utilizar esta resolucion directamente con el TEM deben utilizarse correctores
para la aberracion esférica. A través del desarrollo de nuevos correctores, ademas

de la aberracién esférica y la aberracion cromatica, a veces se puede obtener hasta

una resolucion de 0,5 A (0,05 nm).

Los electrones difractados al pasar a través de la muestra generan un
difractograma que puede ser transformado directamente en imagen mediante lentes
magnéticas que es la proyeccion de la estructura cristalina a lo largo de la direccién
de los electrones. Tanto el difractograma de electrones como la imagen reconstruida

se pueden proyectar en una pantalla.

La imagen del TEM ofrece informacion sobre la estructura de la muestra,
tanto si ésta es amorfa o cristalina. Ademas, si la muestra es cristalina, es decir, hay
una estructura de planos periddica, puede ocurrir que varias familias de esos planos
cumplan la condicion de Bragg y difracten de forma coherente la onda electronica
incidente. Esto da lugar a un diagrama de difraccion, que es una imagen de distintos
puntos ordenados respecto a un punto central (Electrones transmitidos no
desviados) que nos aportan informacion sobre la orientacién y estructura del/los

cristales presentes.
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Figura 3.5 Microscopio Electrénico de Transmisicion (Paraguay, 2018)

3.2.3 Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacién quimica y estructural de casi cualquier

material 0 compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi su identificacion.

El analisis se basa en el examen de la luz dispersada por un material al incidir
sobre él un haz de luz monocromatico. Una pequeina porcion de luz es dispersada
inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia que son
caracteristicos del material analizado e independiente de la frecuencia incidente. Se
trata de una técnica de analisis que se realiza directamente sobre el material a
analizar sin necesitar éste ningun tipo de preparacién especial y que no conlleva
ninguna alteraciéon de la superficie sobre la que se realiza el analisis, es decir, es

no-destructiva.

La técnica de este apartado proporciona informacion sobre las
vibraciones intramoleculares e intermoleculares y puede proporcionar una
comprension adicional sobre una reaccién, puede proporcionar informacion
adicional sobre los modos de frecuencia mas baja y las vibraciones que permiten

comprender la red cristalina y la estructura molecular de la columna vertebral.

Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo 30



Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

Estado
Electrdnico

- Superior
"'ﬁ.‘)" s ({excitado)

Anti-Stokes Stokes

Energia m [\ N

4 4 .
r s Vog Voa F’Q"'ih

b o e Estado
- Electronico
.L = Inferior

T L 2 - i — 5 _ ; (fundamental)

Infrarrojo Rayleigh Raman Fluorcscencia

Figura 3.6 Estados vibracionales en el que se muestran las transiciciones entre estados energéticos para

diferentes interacciones luz — materia (Fundamentos de Espectroscopia Raman, 2012)

3.2.4 Fisisorcioén de nitrégeno

La técnica de fisisorcion de gases es la mas usual en la determinacion de
areas superficiales y distribucion de tamanos de poros de sélidos. Esta técnica se
basa en la adsorcién de nitrogeno a 77K. Las isotermas obtenidas corresponden al
proceso de adsorcidon y desorcion del gas en el sdlido, produciéndose histéresis
(Tendencia de un material a conservar sus propiedades) cuando la isoterma de

adsorcidon no coincide con la de desorcion.

Este método es ampliamente utilizado para la determinacion areas
superficiales, volumen y didmetro de poros aunque presenta importantes

limitaciones principalmente en los sélidos microporosos.

En la literatura del area podemos encontrar miles de isotermas de adsorcién
medidas sobre una amplia variedad de soélidos porosos. A pesar de tal diversidad la
mayoria de estas isotermas, las cuales son el resultado de una adsorcion fisica,
pueden ser agrupadas convenientemente en seis clases segun la clasificacion de la
IUPAC (Figura 3.7).
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Los primeros cinco tipos de la clasificacion (I a V) fueron propuesto
originalmente por Brunauer S., Deming L. S., Deming W. S. y Teller E. y es conocida
como la clasificacion BDDT (Brunauer S., 1940), también referenciada como
clasificacion de Brunauer. La isoterma del Tipo VI es mas reciente y se la conoce
como isoterma escalonada, es una clase poco comun, pero es interesante desde el

punto de vista teodrico.

Figura 3.7 Tipos de isotermas de adsorcion (Research Gate)

o Tipo I: Se caracteriza porque la adsorcion se produce a presiones relativas
baja. Caracteristica de los soélidos microporosos.

o Tipo |l: Es caracteristica de solidos macroporosos o0 no porosos, tales
como negros de carbén.

o Tipo Ill: Ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja.

o Tipo IV: Es -caracteristica de sdélidos mesoporosos. Presenta un
incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas
intermedias, y ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas.

o Tipo V: Al igual que la isoterma tipo lll, es caracteristica de interacciones
adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el
tramo final no es asintotico.

o Tipo VI: Es poco frecuente. Este tipo de adsorcién en escalones ocurre

so6lo para sélidos con una superficie no porosa muy uniforme.
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Uno de los calculos de la distribucion de poros se basa en el método de B. J.
H. considerando el espesor de la capa adsorbida en el momento de la condensacion
o de la desorcion capilar y se ha empleado sobre todo para calcular la distribucion

del tamafio de poros bajo.

3.2.5UV - Vis

Cuando la luz incide sobre un material, puedes sufrir 3 fendbmenos, la
refleccion, absorcidn o trasmision; cada uno de estos fendmenos dependen de la
naturaleza de la muestra, asi como de su geometria. El analisis de estos fenbmenos

proporciona informacién de las propiedades opticas del material.

Dentro de las propiedades Opticas de los materiales semiconductores, las
energias de banda prohibida Eg son muy importantes, ya que con ello se determina

la longitud de onda a la cual el material trabaja.

El objetivo de esta técnca es que mediante la aplicacion del modelo de
Kubelka-Munk basado en medidas de reflectancia difusa se puede determinar las
transiciones electronicas de minerales presentes en la naturaleza de manera
abundante en el rango visible del espectro, que segun este modelo estas

transiciones corresponden a la brecha energética de estos materiales.

La Espectroscopia Ultravioleta — Visible es una técnica que tiene como base
la absorcion de la radiacion que lleva por nombre, con una longitud de onda
comprendida entre 160nm y 780nm por molécula. Cada molécula posee un
perfil espectral definido por sus niveles energéticos caracteristicos. El proceso dicho
anteriormente promueve la excitacion de un electron causando diferentes tipos de
enlace en el material (Transiciones entre los diferentes niveles energéticos); gracias
a ello, la técnica se utiliza para la identificacion de grupos funcionales, para analisis

cualitativo y para la caracterizacion de materiales.
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La Espectroscopia de Reflectancia Difusa tiene como principal caracteristica
el ser una técnica no destructiva y de facil manejo, es un de los mejores analisis de
estudio. Una analogia posible es cuando una pelota bota en la pared y regresa, del
mismo modo, la luz que se refleja en el mismo angulo, pero opuesto, que la fuente
de luz se denomina luz reflejada especularmente. Este componente especular se
refleja como si se tratara de un espejo. La luz que no es reflejada especularmente
sino dispersada en muchas direcciones se denomina reflectancia difusa. La suma
de la reflectancia especular mas la reflectancia difusa se llama reflectancia total (R.,
1971).

3

Figura 3.8 Espectro Ultravioleta Visible (Fisher Scientific)

3.2.6 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

La Espectroscoia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) es una técnica para
determinar qué elementos componen una muestra, especialmente en su superficie.
Entender la estructura electrénica de algo, es muy importante para entender como
podemos manipularlo y como interactuara con otros elementos, atomos y el entorno.
El uso de XPS para entender la quimica de superficies y ambientes de enlace puede
ayudar en la exploracion cientifica que sélo puede producir tecnologia innovadora y

posiblemente mas pequefa.

XPS una técnica de analisis ampliamente utilizada ya que tiene una amplia
categoria de materiales y proporciona informacién de un estado cuantitativo y

quimica de la superficie. La informacion de XPS facilita datos sobre las capacas
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superficiales o estructuras de peliculas delgadas y es importante para diferentes
aplicaciones industriales y de investigacion, donde la superficie o0 composicion juega
un papel crucial en en el rendimiento, por mencionar algunos ejemplos se
encuentran los nanomateriales, catalisis, corrosion, adherencia, dispositivos

electrénicos, recubrimientos, tratamientos de superficie entre otras muchas.

A partir de la energia de enlace y la intensidad de un poco de fotoelectrones,
la identidad elemental, estado quimico y la cantidad de un elecmento detectado
pueden ser determinadas. Los instrumentos XPS a comparacién de SEM tienen una
profundidad de analisis mayor, por lo tanto, es mas adecuado para la composicidn

de las capas ultrasfinas y delgadas, asi como propiedades de la microescala.

Figura 3.9 Estructura de un espectrometro de XPS (Moulder, 1992)
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Capitulo 4. Analisis y discusion de resultados

Los semiconductores tales como Sn0O, y ZnO puros e impurificados,
dependen de la morfologia superficial, del tamafo de cristal, de defectos y de
vacancias de oxigeno. El fendmeno de adsorcién de especies de oxigeno que
atrapan y dispersan portadores de carga, y generan barreras de potencial y cambios
de resistencia, modificando la banda de conduccion en la superficie y entre las
fronteras de granos, formando zonas pobres de portadores entre granos y

superficie, generando un incremento o decrimento en su resistencia.

Las variaciones que los materiales pueden presentar son posiblemente
generadas por la falta de tratamiento térmico final a alta temperatura ya es el

parametro que mas influye en la respuesta que se obtiene.

Las figuras se encuentran organizadas de acuerdo con la siguiente tabla:

Tabla 4.1. Organizacion de muestras sintetizadas

N°e Nomenclatura Proporcion
Muestra 1 M1 Sn0, 100 - ZnO O
Muestra 2 M2 Sn0, 80 - ZnO 20
Muestra 3 M3 Sn0, 60 - ZnO 40
Muestra 4 M4 Sn0, 40 - ZnO 60
Muestra 5 M5 Sn0, 20 - ZnO 80
Muestra 6 M6 Sn0, 0 - ZnO 100
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4.1 Fisisorcion de nitrégeno

Las propiedades texturales fueron determinadas mediante las isotermas de
adsorcion — desorcion de nitrogeno a 77K(—196°C). Se utiliz6 en equipo
Autosorb-1 marca Quanta Chrome. Previo a la medicién, las muestras fueron
desgacificadas a vacio por 5 hr a 120 °C. El volumen del nitrégeno adsorbido fue

normalizado a la temperatura y presion estandar.

— M1
M2
M3
M4
—M5
—M6

Volumen Absorbido N, (cm3/g)

T T 1T T 1 ']
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Presion relativa (P/P)

Figura 4.1 Isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K para los materiales sintetizados.

Se observa que todos los materiales exhiben isotermas de tipo IV
(Clasificacion IUPAC), la cual es convexa respecto al eje de la presion relativa en
todo el rango de la presion.

Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo 37



Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

Tabla 4.2 BET de muestras sintetizadas

r 2
Muestra Area superficial (m?)

M1 21
M2 21
M3 21
M4 22
M5 21
M6 21

Este tipo de caracteristicas denota un material de baja area superficial.
(Guidong Yanga Zifeng Yanb, 2012) sintetizaron nanoparticulas de Sn0, — Zn0
incorporando TiO, en diferentes fases para asi obtener areas superficiales
superiores a las que originalmente presenta el material, sin embargo, se obtuvieron

areas superficiales sumamente bajas.

4.2 Difraccion de Rayos X

Las muestras se caracterizaron por Difraccidon de Rayos X con tamafio de
paso de 0.3° con un difractograma marca PANalytical modelo X’pertPro usando
radiacion CuKa y una configuracion Bragg—Bretano 6 — 26 con barrido de 20° a 90°

y con una longitud de onda A = 1.54187 A .

A continuacion, la Figura 4.2 muestra el difractograma de rayos x para los

materiales obtenidos en este proyecto.
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Figura 4.2 Difractograma de Rayos X

La naturaleza cristalina de ambos compuestos de Oxido de metal se
confirmé mediante la observacion de picos de ambos 6xidos metalicos. El patron
DRX de la muestra de Sn0, confirmé que el 6xido de metal cristaliz6 en una
estructura de rutilo tetragonal que coincide con el patréon de referencia
(JCPDS N°. 00-036-1451 o N° 00-001-0657). El patrén DRX de Zn0O mostré que el

oxido de metal adoptd una estructura de cristal hexagonal wurtzite (JCPDS N°. 00-

041-1445),
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En el patron DRX se observa que no se tiene el material cristalino de $no0,,
ya que los picos no son tan intensos como los del material de Zn0, causa probable

de ello puede ser alguna contaminacion o impurificacién en la sintesis del material.

Los patrones mostraron la variacion en la concentracion de los componentes
Sn0, y Zn0 a través del cambio gradual en la intensidad de los picos asociados en
el orden esperado. La observacion de los picos de las fases individuales indico que
todos los materiales existian en forma compuesta. No se observaron reflexiones de
las fases ternarias, aunque algunas reflexiones pudieran ser atribuidas al sustrato

de alumina.

(Noboru Yamazoe, 2012) Comentd en su articulo de divulgacion cientifica
titulado “Proposal of contact potential promoted oxide semiconductor gas sensor”
sobre los efectos de la unidn heterogénea dentro de los dispositivos que incorporan
granos, no eran uniformes. Ellos mencionan que el factor mas simple en los
dispositivos de union heterogénea que contribuia a la no uniformidad entre los
granos estaba la diferencia en el tamafo. Esto sugiere que incluso en una muestra
que consiste en particulas de la misma naturaleza quimica, es decir, una muestra
pura de Sn0,, por ejemplo, las diferencias en los tamafos de los granos entre las

particulas de Sn0, pueden inducir una mejora de sus propiedades.

Se tiene Sn0, en fase romarchite, a corroborar con las técnicas de
caracterizacion Raman y DRX de dicha fase ya que los picos del material M4 en 41°
corresponden a ella. Ademas, este material de mezcla se propone como el mejor
ya que contiene picos caracteristicos de ambos materiales puros en diferentes
rangos, tales como 31.81° (5n0,), 33.88°(Sn0,), 34.48° (Zn0), 36.27° (Zn0O) y
37.78° (5n0,) pese a las impurificaciones que éste pueda presentar debido a las

sales precursoras y equipos.

Existe mucha diferencia de intensidad en los picos entre el M1 y el M5
disminuye considerablemente, tanto que en el de M4 supone tener un porcentaje

mayor de ZnO respecto al Sn0, y ningun pico corresponde al ZnO.
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Existe un pico semi intenso en 42° aproximadamente en el material M4 que
corresponde a un pico de difraccion de Sn0,, pero si se traza una linea vertical en
42° se demuestra que no hay tal pico en los materiales M1, M2, y M3 cuando deben

aparecer.

Se observan picos en el difractograma que no corresponden con las cartas
cristalograficas, uno de ellos es muy intenso en M4 en 28° aproximadamente, en el
material M5 por ultimo otro pico pequeno en el material M4 alrededor de 24° lo que

confirma la sospecha de contaminacion de los materiales.

En los materiales M3 no se muestra una diferencia significativa entre ambos

patrones de difraccion, podria decirse que es casi el mismo material.

Esta técnica nos permite determinar qué tipo de sdlido cristalino se obtiene,
su fase cristalina y por medio de la ecuacién de Debye — Sherrer el tamafio de cristal

que le corresponde haciendo uso del software Origin Pro 2018:

_ 0942
"~ FWHM cos 8

Donde:

B = Tamafnho de cristal (nm)
A = Longitud de onda de la radiacion utilizada (1.54187 A)
Full Width Half Maximum = Ancho a la altura media del pico de difraccion de la

muestra (Ancho instrumental + ancho del material)

6 =Posicién del pico de difraccion (?)

En nuestro caso se promedian los resultados obtenidos para el tamaino de
cristal de cada uno de los picos mas intensos de cada material obteniendo la

siguiente tabla:
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Tabla 4.3 Tamanfo de cristal de materiales sintetizados

Ne° Nomenclatura Proporcion Tamaiio (nm)
Muestra 1 M1 Sn0, 100 -ZnO 0 21
Muestra 2 M2 Sn0, 80 -Zn0 20 21
Muestra 3 M3 Sn0, 60 -Zn0 40 22
Muestra 4 M4 Sn0, 40 -Zn0 60 23
Muestra 5 M5 S$n0, 20 -Zn0O 80 20
Muestra 6 M6 Sn0, 0 -Zn0 100 20

4.3 Espectroscopia Raman

Se utilizé esta técnica analitica para identificar las especies Sn0,, Zn0O y sus

mezclas presentes en los materiales sintetizados. Los espectros Raman se

registraron usando un equipo Labram HR Evolution marca Horiba equipado a un

espectrometro Raman con un laser que emite a 632.8 nm. Los fotones fueron

dispersados por la muestra a 1800 ﬁ usando un monocromador de rejilla y

simultdneamente, recogido en un detector CCD. Se utilizaron varios objetos, sin

embargo, se fijo el objetivo de 50x. La resolucién espectral fue de 1cm™. En el

espectro se observan picos en 331cm™! a 774cm™?! atribuidos a lazos Zn — 0 (k.

Nejati, 2011) y a 0 —Sn— 0 (A. Ghaderi, 2015) respectivamente. El espectro
observado se muestra en la Figura 4.3.
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Figura 4.3 Espectroscopia Raman de las muestras sintetizadas

El resultado muestra que las bandas Raman de sn0, coinciden con la fase
rutilo tetragonal (Sun S.H., 2003) asociadas en los modos vibracionales de
474 cm™1, 633 cm™1y 774 cm™1; asi como las bandas de Zn0O muestra la correlacion

de una estructura hexagonal wurtzita (Huang Y., 2033).

También vale la pena mencionar que el espectro de Sn0, a 633 cm™! esta
relacionada con los modos de superficie, debido a la reaccién con acetato de zinc,
por ZnO wurtzita y casiterita Sn0, aparecieron en el espectro Raman del Sn0, — Zno0.

Esto fue confirmado por los patrones XRD de los materiales sintetizados.
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Los datos de Raman muestran la presencia de ambos 6xidos metalicos,
dando, aunque no se puede afirmar al 100% de la evidencia de la naturaleza
compuesta de las mezclas. No hubo picos para ninguna fase terciaria observado en

los espectros de Raman, corroborando los datos de RDX, de la presencia de solo
los dos metales en sus fases de 6xido.

4.4 UV-Vis

En este apartado corresponde a la técnica de caracterizacion de
Espectrometria Ultravioleta — Visible.

(a*hv)('l/Z)

T T T T T T T T

— '
15 20 25 30 35 40 45 50
hv(eV)

Figura 4.4 Kubelka — Munk de las muestras sintetizadas
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El calculo del band gap se realiza a través de la pendiente de cada curva

como se muestra a continuacion con la muestra M4:

M4
Calculo de pendiente
0.8 - P
0.6 1
g
= 04-
c
*
3
N
0.2 Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual  6.52719E
Sum of -4
Pearson's ~ 0.99849
Adj.R-Sq  0.99671
0.0 Value  Standard
(Alpha*hu) Intercept -12.966 0.2221
N1/2) Slope 4.1997  0.06967
T T T T T T T T
2 3 4 5 6
hv (eV)

Figura 4.5 Célculo de la pendiente através de la ecuacion de la linea recta de M4

De acuerdo con los parametros obtenidos mediante el analisis lineal utilizado
en el programa Origin, se obtuvieron los valores de la pendiente (Slope) y del

intercepto (Intercept), lo cual arroja los valores mostrados en la Tabla 4.4:

Tabla 4.4 Band Gap de muestras sintetizadas

Ne Nomenclatura Proporcion Band Gap (eV)
Muestra 1 M1 Sn0, 100 -ZnO0 0 3.17
Muestra 2 M2 Sn0, 80 -Zn0 20 3.19
Muestra 3 M3 Sn0, 60 -Zn0 40 3.08
Muestra 4 M4 Sn0, 40 -Zn0 60 3.09
Muestra 5 M5 S$n0, 20 -Zn0 80 3.07
Muestra 6 M6 Sn0, 0 -Zn0 100 3.04
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El band gap de los semiconductores Sn0, y ZnO en la literatura son 3.2 eV
(Anders. Hagfeldt, 1995). Por un lado, se informa que el $n0O, es un oOxido
semiconductor de tipo n, no solo con banda de energia de separacion directa de
3.5eV - 3.9 eV (Spence, 1967) pero también con un band gap indirecto de alrededor
de 2.6 eV (Liping Li, 2009). Por otro lado, la energia de ZnO puro se reporta con un
valor de 3.16 eV, que esta en acuerdo razonable con el valor de la literatura
aceptado teniendo en cuenta los errores experimentales, por ende, ambos valores
del band gap de los semiconductores utilizados experimentalmente estan dentro de

los parametros establecidos.

Los valores reportados experimentalmente se acercan a lo reportado en la
bibliografia anterior, sin embargo, la discrepancia de ellos se atribuye a la presencia
de precursores dentro de su estructura, que no se hayan podido eliminar en el

proceso de lavado.

4.5 Espectroscopia Fotoelectrectronica de Rayos X

Se presenta la Figura 4.6 que corresponde a la Espectroscopia
Fotoelectronica emitidos por Rayos X. Los espectros obtenidos dan validés en la

identificacién de especies quimicas presentes en los materiales sintetizados.

Los valores de eV en que observamos los picos caracteristicos de los
elementos de las muestras depende de la fuente de energia que se ha utilizado en
el analisis (Al, Mg, o ambas) y cuando vemos desplazamiento de la sefal de
acuerdo al valor de (C. D. Wagner), es debido al entorno quimico en el que se

encuentra dicha especie quimica (Estado de oxidacién del elemento).
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Figura 4.6 Patron de XPS de muestras sintetizadas

El Sn0, — Zn0O muestra emisiones de elementos Sn, 0 y Zn, los diferentes
picos observados se asignan a Sn 3d, Sn 3p, Sn 4d,Zn 2p, Zn 3p, Zn 3sy Zn 3p
correspondientes a sus niveles a las y a las caracteristicas Sn MNN, Zn LNN vy
O KLL Auger.
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Figura 4.7 Patréon de XPS correspondiente al nivel basico O 1s .

La Figura 4.7 nos muestra el espectro de alta resolucion de XPS de oxigeno.
La forma del espectro es asimétrica, indica que hay varios estados quimicos de
acuerdo con la energia de enlace medida, por lo tanto, la regién de 0 1 podria
desconvolucionarse en 2 picos centrados en 531 eV. El pico de energia de unién
mas baja en 530 eV se atribuyd al oxigeno en Sn0,, mientras que el pico se centrd
en 531.5 el se debe ala union de Zn — 0. El pico en 531.5 eV se atribuye a especies

hidroxilo adsorbidas.
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Figura 4.8 Patrén de XPS correspondiente al nivel basico Sn 3d

Los espectros XPS de alta resolucion para Sn 3d (Figura 4.8) revelan la
division del orbital de rotacion del ndcleo Sn 3d g del estafo centrado en 487 eV,

que fue asignado al enrejado de Oxido de estafio. La linea de emision medida

también corresponde a una energia de unién del ion Sn** en Sno,.
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Figura 4.9 Patron de XPS correspondiente al nivel basico Zn 2p

En la Figura 4.9 se observa una divisidon pronunciada de la emisién de Zn 2p en

dos picos simétricos. El pico centrado en 1022 eV se atribuy6 a Zn 2p % y el otro en

1045 eV aZn2p % indicando un estado de oxidacion normal de Zn?* en el material

Sn0, — ZnO0.
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4.6 Microscopia Electréonica de Transmisién (MET)

Para la técnica de caracterizacion de Microscopia Electrénica de Transmision
se escoje M4 utilizando un equipo marca JEOL modelo JEM- 2100F Bright-field
Imaging. Enseguida se presenta la Figura 4.10 comprendio de algunas de las

micrografias obtenidas.

Figura 4.10 Micrografia de M4

En las micrografias anteriores se observa la morfologia de las particulas
presentes en la muestra. Es la union fisica de los semiconductores utilizados en la

sintesis (Sn0, y ZnO0).

La forma de las nanoparticulas de Sn0, son esféricas y de tamafio uniforme
con tamafio aproximado de 21nm, lo que esta en acuerdo con el tamano de cristalito

deducido de los patrones XRD.
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El material de Sn0, — Zn0O se encuentra compuesto por Zn amorfo y Sn0,
nanocristalino. Durante el tratamiento térmico ambas fases fueron cristalinas.
Con la micrografia de cambio claro se observaron particulas de Zn0O de 100 nm de

didmetro aproximadamente y particulas de Sn0, de tamafio nano.

4.7 Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)

El estudio de MEB realizado a los materiales obtenidos, se llevé a cabo en
un microscopio marca JEOL modelo JSM-7401F; la composicion de los sensores
se determind por dispersion de energia de rayos X (EDS) con equipo periférico del
microscopio. La composicion representativa de las muestras se presenta en el

espectro EDS de la Figura 4.11.

Figura 4.11 Micrografia de MEB muestras sintetizadas a 20x
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Las micrografias en la Figura 4.11 representantivas se observan morfologias de
barras con particulas y plaquetas con particulas de diferente tamafo. Enseguida se

muestra su organizacion:

La micrografia de M1 se observa la morfologia base de barras sobre las
cuales se depositan nanoparticulas de Zn0 y caso contrario en el material de M6 se

aprecia la estructura de plaquetas donde se colocan nanoparticulas de Sn0,.

En las micrografias de las mezclas M2 y M3 se definen irregularidades y
formacién de aglomerados de barras de Sn0, que de acuerdo al analisis de EDS

corresponden a crecimientos de las mismas y a la unién de nanoparticulas de ZnO.

En micrografias del material semiconductor M4 y M5 se muestran varias
capas de plaquetas se observan formaciones de cumulos granulares distribuidos de

manera uniforme un material sobre el otro material semiconductor.

DS L. ed o¢ 3

I"_"“"w"'"‘—'|
Figura 4.12 Mapeo de M2

Se escogié como muestra representativa M2, Figura 4.12. Cabe decir que el

mapeo fue realizado a 15x ya que a esa magnificacion es donde se observa mejor
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en primer plano las morfologias de plaquetas de Zn0O en conjunto con las barras
Sn0,. Este analisis nos permite corroborar de manera visual la composicion quimica

del compuesto y localizacion de cada uno de los elementos presentes.

La Figura 4.13 presenta el espectro de los componentes de M2 y su
distribucion. Se observa un pico en 0.5 keV correspondiente al oxigeno, en 1 keV,
3keV, 3.5keVy 4keV al estafo y finalmente en 8.5keV y 9.7 keV al zinc. Es
importante mencionar que la muestra se coloca en una pequefia placa de silice,

elemento que se muestra en un pico alto en el intervalo de 1.5 keV a 2 keV.

B Map Sum Spectrum

Falal

Figura 4.13 Espectro de M2

La Tabla 4.5 arroja el resultado de los porcentajes en peso y atomicos totales

de todas las muestras sintetizadas.

Tabla 4.5 Porcentajes de las muestras sintetizadas

El Sn0,100% - ZnO 0% Sn0,80% - ZnO 20% Sn0;60% - ZnO 40% Sn0;40% - Zn0 60% Sn0,20% - ZnO 80% Sn0,0% - ZnO 100%

% Peso | % Atémico | % Peso | % Atémico | % Peso | % Atdmico | % Peso | % Atémico | % Peso | % Atémico | % Peso | % Atémico
(o] 42.28 84.21 26.74 64.88 28.97 65.39 26.34 63.36 23.08 57.13 21.43 52.71
Sn 57.72 15.78 31.43 10.28 18.64 5.67 25.37 8.22 13.74 4.58 - -
Zn - - 41.84 24.85 52.39 28.94 48.28 28.42 63.18 38.28 78.57 47.29
Total 100 99.99 100.01 100.01 100 100 99.99 100 100 99.99 100 100
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4.8 Pruebas de vacio y aire

Se desarrollan las pruebas de vacio y aire de los materiales Sn0, — ZnO

modificando la proporcidn de cada uno de los materiales.

En primer lugar, se mide la resistencia a temperatura maxima de 280 ¢C de
cada uno de los materiales observando como se va modificando su resistencia
eléctrica durante un periodo de tiempo de 2 hr en dos condiciones distintas, en vacio
y aire. Este analisis nos trae de nuevo la Teoria de Bandas y sus conceptos, ya que
contribuye a la reduccion del valor del band gap y permitiria el flujo de los electrones

de una banda a otra.

La funcién del ciclo en aire es encontrar la temperatura de tratamiento a la
cua la presentan una menor resistencia (Equilibrio de la desorcion y adsorcion de
oxigeno); mientras que el ciclo de vacio ayuda a determinar la resistencia eléctrica

del material, sin la adsorcion del oxigeno.

El tratamiento térmico en atmdsfera de aire (Figura 4.14) nos muestra la
resistencia eléctrica. Al inicio del calentamiento, generalmente, se tienen valores de
Mega-Ohm, a medida que aumenta la temperatura de la resistencia disminuye por
la adorcidén y desorcidn del oxigeno en la superficie. Sin embargo, conforme se
aplica mas calor al material y aumenta la temperatura, la resistencia comienza a

aumentar.
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Figura 4.14 Ciclos de aire de las muestras sintetizadas

La variacion de la resistencia eléctrica en vacio se muestra en la Figura 4.15.
Estos ciclos también se realizan de temperatura ambiente a 280°C, el calentamiento
inicia con valores altos de resistencia, pero conforme aumenta la temperatura, la
resistencia baja y tiene el mismo comportamiento durante el tiempo en la cual la
temperatura se mantiene constante a 280°C (1hr), esto debido a que el vacio y el
incremento de temperatura favorece la desorciéon de las especies adsorbidas en la
superficie del material. Durante el enfriameitno la resistencia comienza a aumentar,
sin embargo, una vez finalizado el ciclo, siempre registré un valor menor comparado
con el incial, por lo que el tratamiento funciona para disminuir el valor de la

resistencia de los materiales.
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Figura 4.15 Ciclos de vacio de las muestras sintetizadas

Haciendo referencia a un trabajo previo (Salguero, 2018) se tiene la Figura
4.16. En este trabajo se utilizd6 Sn0O, puro y con Polivinilpirrolidona (PVP).
Los materiales tienen el mismo comportamiento teniendo menor resistencia en un

ambiente de vacio, asi como la transferencia de electrones entre ambas bandas.
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Figura 4.16 Ciclo de vacio y aire de SnO2
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Capitulo 5. Conclusiones y trabajo a futuro

5.1 Conclusiones
Se han sintetizado materiales Sn0, —Zn0 que poseen bajas areas
superficiales. Las isotermas de adosorcion demostraron que las mezclas obtenidas

poseen una estructura con pocos sitios activos.

La sintesis de Sn0, —ZnO por el método hidrotermal conduce a una
combinacion de estructuras morfolégicas de barras con plaquetas, se corroboro su
presencia por las técnicas de Espectroscopia Raman, Microscopia de Transmision

y de Barrido.

Las mezclas con mayor contenido de Zn presentaron un mejor
comportamiento en los diferentes ambientes, ello hace que sean mas propensos

para distintas aplicaciones por ejemplo sensores de gases.

El hecho de tener dos fases distintas en lugar de solo una puede afectar la
resistencia del material debido a que no se sabe cual es la que actua como tal,
ademas de solo ser un recubrimiento de un material en el otro. Como bien se explica
en el marco teodrico, en la Energia de Fermi un material proporciona cualidades y
bondades mientras el otro actua como aislante, es por ello por lo que esta energia
sufre un cambio de acuerdo con la capa de los electrones que quedan

desapareados.

La via de obtencion del material sintetizado en el documento se deduce no
es la adecuada ni ideal ya que no permite obtener el tamafio de grano 6ptimo para

el uso y aplicacién deseado.

También, cabe mencionar que las temperaturas de formacion de cada
compuesto afectaron en la formacion de nanoparticulas, ya que ambos poseen una
brecha de 40°C de diferencia. Esta brecha de temperatura grande favorece la

sintesis a diferencia de ambos al mismo tiempo.
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El tener una estructura de $Sn0, — Zn0O y tener enlaces Sn — 0 — Zn puede
llevar a tener un band gap menor que los reportados en este trabajo escrito y mejorar
la prueba de estudio, ademas de tener una respuesta en el rango de luz visible ya

que por el instante solo se observan resultados al utilizar luz ultravioleta.

5.2 Trabajo a futuro

El contar con el material necesario y basto es una caracteristica esencial
dentro de cualquier laboratorio, ya que ello permite el buen funcionamiento del
mismo, referente a este proyecto de investigacion es importante contar con viales
de teflon que tengan un buen cierre hermético para evitar fugas de solvente (Tapas
con rosca o con un cuello mas largo) y lograr un buen desempefio en los
experimentos, asi como contar con la herramienta de un torquimetro para aplicar la

misma fuerza de cierre siempre a los autoclaves.

Aumentar el tiempo de tratamiento térmico de los polvos con la finalidad de

saber si existe una mejora en la sinterizacion del material y su comportamiento.

Se debe realizar una prueba de calcinacién del material obtenido ya que este
proceso puede crear estructuras cristalinas simples o la mejora del material en siy
con ello obtener una respuesta. Auxilia a eliminar la humedad absorbida “agua de

cristalizacién” y/o reducir metales a partir de sus menas.

Asi también, es necesario que el equipo donde se realizan las pruebas de
estudio tenga un rango de temperatura mayor y no solo una (280°C), ya que eso

limita el rango de prueba.

Tener acceso a un manual actualizado del equipo a utilizar separa su manejo
claro y preciso describiendo paso a paso su correcta forma de operacion para
facilitar al usuario su operacion; asi como contar con el software correcto para evitar

cualquier error de sistema.
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