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. RESUMEN ]

l Durante mucho tiempo la fabricacion de dispositivos semiconductores ha estado J
| basada principalmente en diversas técnicas, las cuales algunas requieren modernos y ]
L complejos aparatos por ejemplo depdésito quimico en fase de vapor (CVD), depdésito por ]
| epitaxia de haces moleculares (MBE). Existen otros métodos de sintesis como Sol — ]
L Gel, Hidrotermal y Coloidal que permiten obtener materiales con caracteristicas fisicas ]
| y quimicas diferentes y especificas. ]

H En la presente tesis se propone el método de electrdlisis, para la obtencién de H
| materiales o6xidos, esta técnica ofrece muchas ventajas; por ejemplo: bajo costo y no H
U se requieren equipos complejos y el tiempo de proceso es corto por mencionar H
H algunas, ademas de que hasta la fecha no ha sido ampliamente estudiada. H

H En el presente trabajo se obtuvieron peliculas depositas sobre silicio cristalino y se H
U estudiaron algunas de sus caracteristicas como su morfologia y sus propiedades H
i estructurales y opticas del material. Para el estudio de la morfologia se utilizé un Il
ﬂ% microscopio metalogréfico, y para el estudio de sus propiedades estructural-optica se H
ﬂ% utilizé espectroscopia de absorcion ultravioleta y visible (UV — Vis) y difraccion de rayos H
H X (XRD). H

ﬂ% Los resultados son novedosos y se ofrece una alternativa favorable en la obtencién de H
ﬂ% materiales semiconductores y se abre una nueva brecha para considerar al método de H

electrdlisis dentro de una de las técnicas favorables para la obtenciéon de materiales y
se espera que mas curiosos de la ciencia realicen mas pruebas y saber hasta dénde
se puede llegar con dicho método.
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CAPITULO
1 INTRODUCCION

Los materiales pueden clasificarse, de acuerdo con su resistividad, en conductores,
semiconductores y aislantes [1].

1.1 Generalidades del semiconductor

Los elementos semiconductores se definen como materiales cuyo resistividad se
encuentra comprendida entre los aislantes (10** Q c¢m) y los conductores (10° Q cm) y
cuya conductividad aumenta al aumentar la temperatura o al ser sometidos a un campo
eléctrico externo. [2]

1.1.1 Banda de energia

Se ha llegado a establecer que los electrones dentro de un sélido se ubican en ciertos
niveles llamados bandas de energia los cuales pueden ser ocupados por los electrones
y se encuentran separadas por otras bandas que no pueden ser ocupados por los
electrones. Cada nivel de energia se divide en dos niveles o bandas, la parte inferior se
denomina banda de valencia y la superior banda de conduccion y la banda que se sitia
entre estas dos se denomina banda prohibida y no contiene ningin estado de energia
gue pueda ser ocupado (Fig. 1.1).

\\\}\}\j\ﬁ\ﬁ \\\\\}\j\ﬁ\:ﬁ \\ HANDA OE

NEEEENRNR N
BANDA BANDA
PROMIEDA PROHIBIDA
BANDA DE BANDA DE
FELLEE
/ VALERC / VAENCHE CANDAIE
T //////// o
CONDUCTOR SEMLCONDUCTOR AISLANTE

Figura 1.1: Banda de energia de un semiconductor.

Sin embargo algunos electrones pueden pasar de la banda de valencia a la de
conduccion, cuando esto sucede se tiene una conduccion por electrones para que esto
se lleve a cabo es necesario que los electrones puedan atravesar la banda prohibida,
para lo cual necesitan poseer una energia superior a la anchura de esta banda.

En el caso de los semiconductores la banda de valencia y la de conduccion estan
separadas por una banda prohibida de una anchura comparable a la energia térmica
gue los electrones de valencia poseen a la temperatura ambiente [3].

La resistividad eléctrica se define como la oposicion intrinseca de los materiales al paso
de corriente eléctrica.



I Al aumentar la temperatura de un semiconductor, los electrones ligados al atomo i
I pueden adquirir una energia cinética suficiente para romper el enlace y pasar a ser H
i electrones libres, dejando vacantes en la red. A este proceso se le llama generacion de N
I pares electrones — hueco (Figura 1.2). I

I 1
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| Figura 1.2 a) Movimientos de huecos en un semiconductor, a) podemos imaginar a los electrones como |
‘T esferas que se mueven por un tubo, cuando un electrén se disloca, deja un espacic_> vacio (hue_co positivo), H
% el cual es ocupado inmediatamente por el electrén adyacente b) y c). El desplazamiento se repite hasta que &
U% el ultimo electrén se mueve, dejando un ultimo espacio vacio d) [1]. H

| 1.1.2 Portadores de energia. ]
H La energia necesaria para separar un electrén de una unién de este tipo, se denomina ]
| energia de excitacion y corresponde a la anchura de la banda prohibida. Un par H
U electron — hueco se forma cuando un fotdn cuya energia es superior a la de la banda H
H prohibida cede su energia a un electrén de valencia (efecto fotoeléctrico) [4]. ;

I 1.2 Tipos de semiconductores w
i 1.2.1 Semiconductores tipo ny p. 1
i Por la introduccion de impurezas quimicas es posible obtener dos tipos de T
i semiconductores: tipony p. Il
| Cuando se agregan atomos pentavalentes (donador), como el As, al germanio, se ¥
| forman enlaces covalentes con los atomos de Ge. En la Fig. 7 se ve el esquema de una A
‘ red cristalina de Ge, en el que un &tomo de Ge ha sido reemplazado por uno de As. “
: Como se sabe, la estructura electrénica del As ([Ar]3d*%4s?3p®) es similar a la del Ge or
: ([Ar]3d*°4s?4p?),solo que el As posee un electrén adicional en su capa externa. -
: Consecuentemente, en este caso, el &tomo de As adquiere una carga positiva, dejando

} un electron disponible para la posible conduccién en la red. Este proceso da por

: resultado un semiconductor de Ge cuyas propiedades han sido modificadas, pues en el

:% semiconductor formado (semiconductor extrinseco), hay mas electrones disponibles y el i
: material se denomina ahora semiconductor tipo n. “
‘ En forma similar, si la impureza agregada son atomos trivalentes (aceptor), como el Ga .
| ([Ar]3d*%4s%4pY), In([Kr]4d5s?5pt) o Al ([Ne]3s?3p?) se forman nuevamente enlaces |
| covalentes con el Ge, pero ahora se tendran cargas positivas disponibles (huecos), ya ]
| gue el aceptor (Ga, por ejemplo), solo tiene un electron en su capa mas externa. De la /
| misma forma, cuando se agrega como impureza atomos de Ga a la matriz de Ge, se ]
1

1



I forma otro semiconductor extrinseco, al cual ahora se le denomina semiconductor tipo i
. P ]

I 1.2.2 Semiconductor intrinseco y extrinseco. H
ﬂ% Los semiconductores intrinsecos a temperaturas muy bajas dificilmente conducen la H
ﬂ% corriente eléctrica y mas bien se comportan como aislantes pero, al elevar su H
ﬂ% temperatura o al ser sometidos a un campo eléctrico externo, su comportamiento H
ﬂ% cambia al de los conductores y, en ellos, las bandas de conduccién y valencia se H
ﬂ% encuentran separadas por una barrera de energia (banda prohibida) mas pequefa. H
En los semiconductores extrinsecos se introducen impurezas a un semiconductor
puro. Las impurezas introducidas no alteran la estructura inicial del semiconductor [1].

U% 1.3 Propiedades del Ga,0Os. gU
l El Ga,0O3 posee 5 formas cristalinas: q, y, 0, € y B este ultimo es el mas estable bajo d
l temperatura ambiente. La estructura cristalina de 8 - Ga,0O3 fue elucidada en 1960, B - ]
l Ga,03 posee un ancho de anda entre 4.4 - 4.8 eV [5]. No se tiene un estricto intervalo J
l de ancho de por ejemplo F. Ricci encuentra anchos de bandas de 4.5 - 4.9 eV [6]. ]
L B - Ga,O; posee el ancho de banda méas grande entre Oxidos conductores ]
l transparentes comparado con el amplio ancho de banda de los semiconductores en ]
| general ver tabla 1.1. ]

H Tabla 1.1. Propiedades de B - Ga,O; H

I Propiedades Si GaN Diamante B - Ga,03 I
I Ancho de banda Eg (eV) 1.1 3.4 5.5 4.8 i
[ Constante dieléctrica ¢, 11.8 9.5 5.5 10 [

W’ El Ga,0O3 exhibe buena conduccion e interesantes propiedades luminiscentes y dpticas. H
ﬂ% Los cristales de Ga,0O3 son transparentes y de conductividad tipo n. H

H indice de refraccion 1.97 }
U% Estructura del a=12.23 A H
! cristal b=3.04 A [
I c=58A 1l
° B=103.7 3
Densidad 5.95 x 10° Kg/m® s

Bl

Punto de fusion 1725 °C ]

Capacidad 0.49 x 10° JIKg'K I

calorifica }

Ancho de banda 4.4 ~49Ev &

Figura 1.3: Estructura del cristal y propiedades de Ga,O3 |

Algunos métodos para la sintesis de B - Ga,O3 son sol — gel, deposicion de vapor ]
qguimica, evaporacion térmica, metodo hidrotermal etc. Estos métodos tienen una ]
desventaja, complicados equipos, largo tiempo o altas temperaturas son requeridas y I
se requiere el uso de gases. Por lo tanto es necesario explorar un método versatil el Y
cual pueda sintetizar nanoestructuras de -Ga,O3 con alta pureza. [7]. 1
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Dependiendo a que pH se sintetizan los cristales se obtienen diferentes formas, a pH
mas alto mas alta es la velocidad de nucleacién. Esto sugiere que la combinaciéon de
procesos hidrotermicos y subsecuente tratamiento térmico es un método para preparar
B - Gay03 [8].

1.3.1. Antecedente de B - Ga,03

En 2013 K. Girija, S. Thirumalairajan, Astam K. Patra obtiene particulas de B - Ga,O;
por el método de condensacion por precipitacion de Ga(NO3)3.xH,O con urea,
obtuvieron un ancho de banda de 4.59 eV. [9].

1.3.2 Aplicaciones del Ga,03

La sintesis de B - Ga,O3 ha ganado interés debido a sus aplicaciones como emisor de
radiacion UV, celdas solares, sensor de gas y recientemente fotocatalitico. Su efecto
fotocatalitico es uno de los mas importantes temas debido al que B — Ga,O3 es
altamente efectivo en la fotodregradacion de ciertos quimicos dificiles de degradar [9].
Debido a estas caracteristicas, el Ga,O3; se considera que es uno de los materiales
idéneos para su aplicacion como sensor de gas [10]; ademas, se nota el uso practico en
la vigilancia de los sistemas de control de gases en escape de motores de combustion,
asi como los gases residuales en procesos quimicos. Otra aplicaciéon reportado por
Sriyutha [11], en donde nanoparticulas de 6xido de galio enlazadas con grupos carboxil
y amina (- COOH, - NH) presentan actividad antimicrobiana en bacterias como
Staphylococcus aureus y Escherichia coli.

1.4 Propiedades del Al,O3

Las principales propiedades del aluminio son su peso liviano y su resistencia natural a
la corrosion. El aluminio tiene la tendencia natural de oxidarse cuando se encuentra
expuesto a la atmosfera, formando una capa superficial de 6xido de aluminio la cual
protege a la superficie frente a posibles reacciones [12].

El 6xido de aluminio es conocido comercialmente como alimina o corinddn. El 6xido de
aluminio posee una estructura policristalina, con una densidad de 3.97 gr/cm?, un punto
de fusion de 2015°C y un punto de ebullicion de 2980°C. Se han encontrado diferentes
estructuras cristalinas de Al,Os: a, X, N, K, 6, y, p, en donde a es la forma mas estable
[13]. En la vida cotidiana podemos encontrar 6xido de aluminio en las piedras preciosas
como el rubi y el zafiro.

Las ventajas de Al,O3 son sus propiedades térmicas, quimicas y fisicas. Industrialmente
mas de 45 millones de toneladas de Al,O3 son producidos en el mundo los cuales son
producidos por el método de Bayer usando bauxita.

Particulas de Al,O3; pueden ser sintetizadas por muchas técnicas incluyendo sol gel,
pirolisis, hidrotermal, ablacion por laser entre otras [14].

Ancho de banda: Calculos usando el método mBJ (programa de computadora) da un
ancho de banda teorico de 6.195 eV [15]. No obstante algunos autores obtienen un
ancho de banda mayor o menor al reportado por el método mBJ el cual es atribuido al
tamano de la particula y la cantidad en el depdsito [16].

La maxima valencia del aluminio es tres por lo tanto, al unirse al silicio un enlace del
atomo de silicio no estara completo ver figura 1.6. Gracias a la energia térmica en el
enlace incompleto cerca del atomo de aluminio puede saltar un electron del atomo
adyacente de silicio. En este caso se forma un ion negativo de aluminio y un hueco libre



m gue se mueve por los enlaces del silicio y por tanto participa en la conduccion del cristal i
I [17]. I

;8] el

[8iay
a)

\T Figura 1.4 Representacion esquematica de la red cristalina de los semiconductores donador (tipo n) (a) y H
3 aceptor (tipo p) (b). .

¥}

L El 6xido de aluminio posee una excelente superficie de pasivacion sobre superficies de J
l silicio, es decir un arreglo en la densidad de cargas negativas por lo que se forma una ]
l capa pasivante en la interface Al,O3/Si. La superficie de pasivacion eléctrica tiene una ]
| gran importancia en la fabricacién de celdas solares [18]. ]

| 1.4.1 Antecedente de Al,O3, ]
) Selma M. y Col. Obtienen particulas de Al,O3 utilizando el método de ablacién laser. |
L Obtuvieron un ancho de banda de 4.2 eV entre 200 y 300 nm [14]. J
I La disminucién del ancho de banda podria deberse a las vacantes de oxigeno o puede I
H ser debido a defectos en la absorcion o debido a la naturaleza amorfa de las peliculas ]
o[l ]

I 1.4.2 Aplicaciones de Al,O3 [
; El Al,O3 es usado en la industria y en la reduccion catalitica de contaminantes I
| automovilisticos como el éxido nitrico [20]. )
| La nueva generacién de circuitos integrados ha comenzado a exigir capas muy 1
| delgadas de ese material con el propdésito de integrar un mayor nimero de dispositivos, y
| por ejemplo transistores o circuitos integrados de esta manera el 0xido de aluminio A
| (Al,O3) es un buen candidato ya que cumple con las caracteristicas requeridas para la A
| fabricacion de dichos dispositivos, por ejemplo su constante dieléctrica de 8. 5
‘ Son muchas las aplicaciones de que se le atribuyen al Al,O3: podemos mencionar que or
: ha sido utilizado como sustrato en la industria optoelectronica, también es usado como *
} aislante o capa barrera en dispositivos electro — luminiscentes, Ademas se emplea

: como recubrimiento Optico, capas dieléctricas, peliculas resistentes al desgaste y como

: capa protectora en diversos proceso.

: Una de sus nuevas aplicaciones que se ha descubierto es como material resistente a la i
: oxidacion térmica, que alarga la vida de una gran variedad de materiales como Co, Ni, p
: Mn, Cu y Cr, Una aplicacion mas tiene lugar en la fabricacion de materiales que :
|

1



I funcionan como recubrimientos barrera — térmicos en turbinas de gas, reduciendo i
i severamente la transmision térmica hacia el sustrato, economizando el combustible y I
i aumentando la vida util de los motores [21]. y

ﬂ% 1.5 Principios de electrodeposicion H
ﬂ% La electrodeposicion es el método de cubrir objetos con una fina pelicula de otro metal. H
ﬂ% El principio que rige este fendmeno es la electrdlisis. H
ﬂ% La electrodeposicion implica la reduccion (disminucion del estado de oxidacion; H
ﬂ% ganancia de electrones) de un compuesto metalico disuelto en agua y una deposicion H

del metal resultante sobre una superficie conductora.

1.6 Principios de electroquimica
I La electroquimica es la ciencia que estudia el intercambio de energia quimica y ]
l eléctrica que se produce por medio de una reaccion de 6xido — reduccion. d
l La oxidacion es la pérdida de electrones, mientras que la reduccion es la ganancia de J
l los mismos. ]
l Electrolisis es el nombre que recibe el proceso mediante el cual la energia eléctrica se ]
L emplea para producir cambios quimicos, mediante una reaccion redox donde se hace ]
U% pasar una corriente eléctrica. Se lleva a cabo en un contenedor llamado cuba gU
| electrolitica Figura 1.6. ]
| La electrolisis es un método quimico de separacion. ]
L La principal VENTAJA del método electrolitico consiste en que no es necesario ]
| aumentar la temperatura para que la reaccion tenga lugar, evitindose pérdidas ]
) energéticas y reacciones secundarias. ]
I Algunas APLICACIONES industrialmente es el proceso mas utilizado en diferentes I
H areas, ejemplo la obtencién de elementos a partir de compuestos (cloro, hidrégeno, ]
| oxigeno), la purificacion de metales (el mineral metdlico se disuelve en &cido ]
I obteniéndose por electrolisis el metal puro). Il

i 1.7 Principios de electricidad H
I Los procesos electroliticos implican variables eléctricas: |
i - La corriente eléctrica (I): es la rapidez del flujo de carga que pasa por un punto I
i dado en un conductor eléctrico y es una medida de la cantidad de carga que q
i pasa por un punto dado en la unidad de tiempo. Se mide en amperes (A). Il
| - La diferencia de potencial o voltaje (V): Cuando una corriente eléctrica fluye a ¥
| través de un alambre conductor, se dice que lo hace porque existe una diferencia A
| de potencial entre los dos extremos. La diferencia de potencial se define como el 5
‘ trabajo efectuado, medido en joules (J) por fuerzas eléctricas para mover una or
: carga de un Coulomb desde el punto de mayor potencia hasta el punto de menor *
: potencia. Su unidad de medida es el volts.

: - Resistencia (R): Es la oposicion al flujo de carga eléctrica. Es una propiedad

: especifica del material que estd en funcién de sus propiedades como son:
: tamafio, forma y temperatura. La unidad de medida es Ohms (Q). p
|

1

1

1

1

1

1

1

La ley de Ohm establece que para un resistor dado, a determinada temperatura la ]
corriente es directamente proporcional al voltaje aplicado; [22]. ]



| V (1.1) |
I \ J 1
I , I
ﬂ" Dénde: H
ﬂ% V = voltaje H
ﬂ% R = resistencia H

ﬂ% | = corriente H

1.8 Métodos de obtencion de materiales
1.8.1 Proceso sol — gel

I Es una técnica quimica utilizada para el procesamiento de materiales amorfos y ]
l cristalinos a bajas temperaturas, asi como para el control de las superficies y las d
l interfases de materiales durante las primeras etapas de produccion. J
l En la etapa sol se tienen dispersiones de particulas coloidales en un liquido. Los J
l coloides son particulas solidas con un diametro de 10-100 nm. En esta etapa los iones ]
L metalicos se unen a la red por medio de enlaces de oxigeno. J
l En la etapa gel las nanoestructuras crecen para formar una red rigida con poros de ]
| dimensiones submicrométricas y cadenas poliméricas cuya longitud media es mayor ]
| gue un micrometro. A medida que el sistema pierde el contenido de agua la viscosidad ]
L aumenta y el sistema pasa a estado sélido. Durante un tiempo la policondensacion ]
| contindia y la porosidad del material se reduce. El término “gel” comprende una gran ]
) variedad de combinaciones de sustancias que pueden clasificarse en cuatro categorias: ]
I 1. Estructuras laminares. I
H 2. Redes covalentes poliméricos desordenados. ]
| 3. Redes de polimeros formados a través de agregacién, predominantemente H
i desordenados. Il
i 4. Estructuras particulares desordenadas. ]
U El gel obtenido se seca a temperatura ambiente (o ligeramente por encima) para reducir H
I el contenido de agua. Por ultimo, se calienta el material para eliminar el agua y el resto |
i de materia organica atrapada en los poros, ver figura 1.5. I
i El método de sintesis sol-gel permite la produccion de estructuras Unicas homogéneas 7
i o la produccion de particulas extremadamente finas (10-100 nm) con bastante Il
precision, asi como la creacion de superficies controladas y propiedades fisicas Unicas ¥
logradas mediante la combinacion de materiales organicos e inorganicos [23]. A
M. Ristic [24] reporta la aplicacion del método sol — gel en la sintesis de 6xido de galio, d
del cual obtiene particulas nanométricas de este semiconductor del orden de 10 a 20 or
nm aprox. después de un recocido a 900 °C. i



I Recubrimiento
I de Sustratos

I Nanoparticulas ]

H: Figura 1.5 Método sol-gel a) solucion del precursor, b) condensacion, c) gelacion, d) secado de las NPs ]
I sin necesidad de aplicar temperatura. 1l

ﬂ% 1.8.2 Proceso Hidrotermal. H
ﬂ% El proceso de sintesis hidrotermal se refiere a las reacciones heterogéneas en un H
ﬂ% medio acuoso por encima de 100 °C y 1 bar de presiéon. Esta Ultima puede variar H
ﬂ% dependiendo del solvente que se utilice. Este método consiste en colocar un liquido H
ﬂ% (generalmente agua) en un recipiente cerrado (autoclave) calentado por encima de su H
punto de ebullicion, lo cual genera una presion superior a la atmosférica. De esta
manera se logra disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en
condiciones habituales. En la autoclave el extremo mas caliente disuelve los nutrientes
y el extremo mas frio sirve para formar los cristales, ver figura 1.6.
l Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es que los reactivos que d
i dificilmente se disuelven en agua pasan a la disolucién por accién del propio disolvente i
| o de mineralizadores. La sintesis hidrotermal se ha centrado en el crecimiento cristalino. J
. Los “métodos isotermos” son aquellos en que no existe un gradiente de temperatura. i
| Una de las ventajas del método hidrotermal es la capacidad de crear fases cristalinas ]
L gue no son estables en el punto de fusidn, ademas las materias que tienen una alta ]
l presién de vapor cerca de su punto de fusién también se puede cultivar por este J
método. EI método es particularmente adecuado para el crecimiento de grandes .
cristales de buena calidad, manteniendo un adecuado control sobre su composicién. ]
Las desventajas del método son la necesidad de autoclaves que son costosas Yy la J
imposibilidad de observar el cristal a medida que crece [23]. ]
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Temnperahwa
[ Reaccion Usc de Fomacion de [
| Heterogénea Autoclave Disolucion Cristales |
| a) b} <) d) |

ﬂ% Figura 1.6. Proceso Hidrotermal. a) Reaccion heterogénea generalmente en agua, b) introduccién de la H
reaccién en una autoclave a 1 bar y temperatura arriba del punto de ebullicién, ¢) disolucién: El extremo E
U% mas caliente disuelve los nutrientes, d) el extremo més frio sirve para formar los cristales. H

H La aplicacion mas significativa del método hidrotermal en la industria es la preparacion H
I de grandes monocristales de cuarzo, la produccion artificial de piedras preciosas asi, I
H las esmeraldas son obtenidas a temperaturas de entre 500-600 °C y 1Kbar. Otra area ]
| de aplicacién de la sintesis hidrotermal a escala industrial es la preparacion de 6xidos Il
i metalicos [25]. ]

[ 1.8.3 Proceso Coloidal. [
H Los coloides son particulas individuales, que son mas grandes que las dimensiones H
U atomicas, pero lo suficientemente pequefio como para exhibir movimiento browniano. H
I Este rango de tamafio de particulas en una solucion coloidal suele oscilar en el rango I
r de nandémetros, por ello el método coloidal es un método eficiente de produccién de y
i nanoparticulas. Este método consiste en disolver una sal del precursor metélico o del Il
i’ oxido a preparar, un reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante (un A
i liqguido en este caso). Este ultimo puede jugar el papel de reductor, de estabilizante o H
- ambos. En principio el tamafio promedio, la distribucién de tamarfos y la forma o “
ﬂ% morfologia de las nanoparticulas pueden ser controlados variando la concentracion de H

los reactantes, del reductor y del estabilizante asi como la naturaleza del medio &
dispersante. Por este método se pueden formar dispersiones estables por periodos de s
tiempo muy largos, por ejemplo, Michel Faraday, en 1857, cre6 dispersiones coloidales
de oro, que hoy en dia aun permanecen estables (Faraday, 1957) [26].

1.8.4 Proceso electrolitico. -
En electrdlisis se fuerza a que se tenga lugar una reaccién en la direccién que no es i
espontanea mediante una corriente eléctrica impuesta. ]
Se debe de aplicar un voltaje para forzar que la reaccién transcurra, para esto se J
requiere de la ayuda de un par de electrodos y se impone una voltaje con la ayudad de ]
una fuente exterior de alimentacioén [27]. ]
La mayoria de los compuestos inorganicos y algunos organicos se ionizan disociandose J
en elementos cargados positivamente y negativamente, que tienen la capacidad de J
conducir la corriente eléctrica. Si se coloca un par de electrodos en una disolucion de ]
un electrolito y se conecta una fuente de corriente continua entre ellos, los iones I



I positivos de la disolucion se mueven hacia el catodo y los negativos hacia el anodo. Un i
I ejemplo de sencillo; si el sulfato de cobre (Cu,SO,) se disuelve en agua, se disocia en H
i iones de cobre positivos (Cu?*) e iones de sulfato negativos (SO4)*. Al aplicar una T
I diferencia de potencial a los electrodos, los iones de cobre se mueven hacia el catodo y I
ﬂ% se depositan en el electrodo como cobre metdlico (Cu®), los iones de sulfato, al H
ﬂ% depositarse en el anodo son inestables y se combinan con el agua de la disolucién H
ﬂ% formando &cido sulfarico y oxigeno. Esta descomposicion producida por una corriente H
ﬂ% eléctrica se llama electrdlisis. Para que una celda electroquimica sea util, el sistema H
ﬂ% solvente — electrolito debe tener una minima resistencia. H

Una celda electrolitica tiene dos terminales, una conocida como céatodo y la otra como
anodo Figura 1.7. Ambas terminales se polarizan de tal manera que las reacciones
I guimicas se llevan a cabo. Llevando al electrodo a potenciales mas negativos la ]
l energia de los electrones se incrementa. Pueden alcanzar un nivel suficientemente alto d
l para transferirse a vacancias en los estados electronicos de las especies del electrdlito. J
l En ese caso, el flujo de electrones del electrodo a la solucién (una corriente de J
l reduccién) ocurre. Similarmente la energia de los electrones pueden disminuirse al ]
L imponer un potencial mas positivo, y en algin punto los electrones del soluto en el ]
l electrdlito pueden encontrar energias mas favorables para transferirse al electrodo [29]. ]

| Una especie se oxida cuando pierde electrones y se reduce cuando gana electrones. ]
L Un agente oxidante toma electrones de otra sustancia y se reduce. Un agente reductor ]
| cede electrones a otra sustancia y se oxida. Ejemplo: ]
I Una reaccion que tiene lugar en el catodo (reduccion) por ejemplo: I

| 2H" + 265> H, (1.2) i
Y enal anodo (oxidacién): i
H Pb** +2H,0 =» PbO, + 4H" + 2¢ (1.3) H
: i
: 1
: i
: 1
| OH
I | . |
U 1 1 Anodo |

| || Corri:’;\%teFuente de alimentacién en modo }

I I I I al — b) Alambre de tungsteno }

c) Electrolito formado. I

Ia—ll—— _Jl——]l — d) Sustrato de silicio cristalino :

e) Contacto inferior de aluminio J

1.7 Esquema de la celda electrolitica en un corte transversal. ‘I



4 1.8.2.1 Ley de Faraday
® La ley de Faraday constituye el principio fundamental de la electrdlisis. Con la ecuacion i
de esta ley se puede calcular la cantidad de metal que se ha corroido o depositado
uniformemente sobre otro, mediante un proceso electroquimico durante un cierto ‘
l tiempo, y se expresa en los siguientes enunciados: ]

l “La cantidad de cualquier elemento liberada ya sea en el catodo o en anodo durante la J
l electrdlisis, es proporcional a la cantidad de electricidad que atraviesa la solucién”. J

I T-M ) d
. W= Lrm (1.2) l
I n-F |
| - ’ ]
| Doénde: ]
| W = cantidad de metal que se ha corroido o depositado [g] ]
I | = corriente [A] J
I T = tiempo que dura el proceso [s] H
i M = masa atomica del metal [g/mol] I
I n = valencia de metal ]
i F = constante de Faraday = 96500 [A-s/mol] [22]. Il
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2 METODOS DE CARACTERIZACION ]

2.1 Microscopio metalografico
ﬂ% El microscopio metalografico fue inventado por Henry Le Chatelier (1850 — 1936) en el H
3 afio de 1884 Figura 2.1.

o
H "

—

H El estudio de la metalografia comprende en gran parte la observacién de granos, el H
| tamafo y la composicién de los mismos; estas microestructuras pueden ser observadas J
I en un rango entre 10® y 10 m (Figura 2.2) |
|
U% Dimensions of structural feature (m) H
Uo 10-:% 10-12 10-:¢ 10-8 10-% 10-¢ 10-2 }
I ; _ T T 1 l | T T T I T T T T [
8 Subatomic particles { &
L )
101% Atom/ian diamatars —t U
L, o
U% Unit cell ecge lengths — }
i |
L, o
. |Disiecaticns (wigth) — )
i |
L, o
| |Second phase particles ' i |
I i
W Grains } { I
" ¥l
5 | Macrostructural features 3
: ' : " . ;
U% {porosity, volds, cracks) 1 1 1 1 | 1 1 | 1 1 L ] 1 }
I 10-¢ 1074 10-2 1 102 10 108 100
I Dimersions of structural feature (nm) J
i |
L, o
H° Figura 2.2. Diferentes rangos de tamarfios para estructuras en materiales. 1
ﬂo

‘o‘%

I

I



I Para comprender el analisis microscOpico es necesario tener claridad en el concepto de H
i grano Yy el funcionamiento del microscopio metalografico. y

[ Granos: o . _ , ]
I Los metales son de estructura policristalina, este tipo de materiales estan compuestos I
ﬂ% por una serie de pequefios cristales los cuales se conocen convencionalmente como H
ﬂ% granos. H

| OO J
‘ u%“ :
| _ J
I = |
| op ]
l, 5 J
I - |
% So
l, J
[ (a) (b) l
% So
L, |
u |
& | 7 |

! 1 |

]

I |
i ] \
L% |
I |
Il J
H (c) (d) H

Figura 2.3. Formacioén de grano. I

La figura 2.3 muestra la formacion de granos. (a) Se muestran los pequefios cristales or
iniciales dentro de la formacion. (b) Los pequefios cristales crecen y se agrupan con *
otros cercanos. (c) Formacion de granos completos. (d) Replantacion de los granos
vistos en el microscopio.

Su funcionamiento esta basado en la reflexion de un haz de luz horizontal que proviene i
de la fuente, dicha reflexion se produce, por medio de un reflector de vidrio plano, hacia .
abajo, a través del objetivo del microscopio sobre la superficie de la muestra. J
Parte de esta luz incidente, reflejada desde la superficie de la muestra se amplificara al ]

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

1

|

:% 2.2.1 Fundamento i
|

|

|

|

|

1

| pasar a través del sistema inferior de lentes, llegara al objetivo y continuard hacia arriba /
|
|
|
|
|
|



H a travées reflector de vidrio plano; después, de nuevo se amplificara en el sistema ;
I superior de lentes (ocular) Figura 2.4. l
L ]
Il |
) 0jo ]
I ]
i OCULAR i
I ]
I |
! Vo |
[ ]
\ \
FUENTE
i « A DELUZ ;
I PRISMA - i
I _ ]
i CONDENSADOR ]
i OBJETIVO ]
| ]
H |

ﬂ% Figura 2.4. Sistema de funcionamiento del microscopio metalografico. H

‘ 2.1.2 Instrumqntacic’)n ‘
. CONSTITUCION: ]

l Basicamente se constituye de Figura 2.5: ]
l - Un dispositivo de iluminacion J
l - Un prisma de reflexion J
I - Elocular ]
| - El objetivo ]

Camara fotografica
| Ocular J Reflector plano

Il

H y T .HIU.I_— Lampara fu:le ;
i . 7 LA iluminacidn i
= Objetivo —%-‘ b
‘o‘% : gL
g% Platina Botdn de enfoque i
A o
LE - ]
L Base —? :—:m—ﬁl ]
ioi% soporte A i
I, o
ioi% Espejo reflectar i
i ]
H Figura 2.5. Partes del microscopio metalografico 1
Il |
I, ol
Il |
]
H 14 H
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I La figura 2.6 muestra el funcionamiento de un microscopio optico reflexivo. Como se i
I puede observar en (a) Se muestran 3 granos de diferente color lo que indican que H
i poseen una microestructura diferente. En la parte (b) los tres granos poseen superficies T
I dirigidas en diferentes angulos; las diferentes direcciones que toman los haces de luz I
ﬂ% proyectados sobre dichas superficies, refleja contrastes sobre la lente creando la H
ﬂ% imagen que podemos observar en el microscopio (c) [29] H

Microscope

U% Polished ant
H etched surfac

| ® o
| | [
I (c) :
Uo Figura 2.6. Funcionamiento de un microscopio metalogréfico. H

I Limites del grano: Hay una regién entre granos adyacentes donde la estructura del I
L cristal es desordenada debido al abrupto cambio en la direccion cristalografica. )
| Esta region es llamada “limite del grano” los especialistas en materiales estan I
interesados en el limite del grano con el fin de estimar el tamafio del grano que se }
estima en micrémetros (Figura 2.7). ]




H Fases muchos materiales estan compuestos de mas de una fase, una fase es una parte H
I del material que es distinta de otra en estructura o en composicién. Diferentes fases |
ﬂ% apareceran en microfotografias en diferente escala de grises porque cada luz refleja en H
ﬂ‘?’ diferentes intensidades dependiendo de las propiedades Opticas del material (Figura H
ﬂ% 2.8) [29]. H

H Figura 2.8. Simple fase de Molibdeno (250 X) b) Se muestran dos fases de una aleacién de Fe — C. H
| ]
I 2.1.3 Aplicaciones I
I Usos en la industria: Il
i - Control de calidad l
I - Investigacion [
ﬂ% - Produccion en procesos industriales [30 — 34]. i
I ]
I I
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‘T 2.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ULTRAVIOLETA Y VISIBLE H
i Cuando un haz de luz pasa a través de un prisma este se separa en el espectro visible T
I de colores primarios. La luz que viaja a través del espacio se representa por una I
ﬂ% sinusoidal (Figura 2.9). H

L% . 04
H = |
% So

l /_\ direction of propagation !
H ; |
‘o‘% | . H

Figura 2.9 Onda de luz

L La energia requerida para la transiciéon de un estado de mas baja energia a un estado ]
| de mas alta energia es equivalente a la energia de radiacion electromagnética que ]
) causa la transicion figura 2.11. Una molécula puede absorber solamente una frecuencia ]
| particular figura 2.10. ]

l Frequency (v) Wavelength (1)  Energy l

: (Hz) (m)  (hm)  (kJ mol) o:o
3.33x 10" 9.0x107 900 1375 (infrared)
i 4.29 x 10" 7.0x107 700 1712 (red light) i
I 7.50 x 1014 4.0x107 400 299.3  (blue light) 1
I 1.58 x 1015 1.9x107 190 6305 (ultraviolet ]
H Figura 2.10: Frecuencia, longitud de onda y energia estan relacionados. A

E, J

Figura 2.11. Energia de transicion ‘.



I 2.2.1 Fundamento I
i La energia de la luz es usada para promover a los electrones desde su estado basal a T
I un estado excitado. Un espectro es obtenido cuando la absorcion de la luz es medida I
ﬂ% como una funcion de su frecuencia o longitud de onda [35]. H
ﬂ% Este espectroscopia usa radiacion electromagnética entre 190 — 800 nm y es dividido H
ﬂ% en las regiones Ultravioleta (UV, 190 — 400 nm) y visible (VIS, 400 — 800 nm). H

ﬂ% Esta técnica es importante para medir la banda de energia prohibida de un H

semiconductor es la absorcion de fotones y el espectro resultante permite evaluar la
estructura de bandas de los semiconductores. Por otra parte, la absorcién de la
radiacion Ultravioleta — Visible, se produce como consecuencia de la excitacion de los
I electrones de enlace, debido a esto, la longitud de onda de los picos de absorcion se ]
l pueden correlacionar con los tipos de enlace existentes en la especie estudiada [36]. d
l La absorcién de radiacion Ultravioleta — Visible por parte de las moléculas ocurre en J
l una o mas bandas de absorcion electronica. Cada linea surge de la transicion del J
l estado fundamental a uno de los estados de energia vibratoria y rotatoria relacionados ]
L con los estados electronicos excitados. La longitud de onda a la que absorbe una ]
l molécula organica depende de la formacion de los enlaces de sus electrones. [37] ]

| 2.2.2 Instrumentacion. ]
L Fuente de radiacion: El equipo de UV — Vis esta integrado por las siguientes dos ]
| lamparas (fuente de radiacion): Wolframio (lampara que cubre el rango ultravioleta) y ]
) Tungsteno (lampara que cubre el rango visible). ]
I Selectores: la radiacion es separada segun la longitud de onda por el monocromador I
H (Selector de onda) seguido por una rendija angosta la cual asegura que la radiacion es ]
| de un ancho de banda. ]
U Detector: La deteccion de la radiacion que pasa atreves de la muestra se logra por un H
H fotomultiplicador o un fotodiodo que convierte los fotones de la radiacién en corriente ;
U eléctrica, el espectro es producido por comparar la corriente generada por la muestra y H
I el haz de referencia Figura 2.12. ‘
i Ventajas: I
i - Tiene la ventaja que es capaz de medir r@pidamente. q
i - El espectro completo es obtenido rapidamente. Il
- Los espectros son almacenados por una computadora asi que los espectros de ¥

cada muestra pueden ser comparados [38]. A
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| Figura 2.12. Diagrama esquematico del espectrofotometro [39]. ]

| 2.2.3 Aplicaciones: ]
) Actualmente esta técnica es muy utilizada en laboratorios de quimica y bioquimica para ]
| determinar las cantidades de algunas sustancias; también puede utilizarse para ]
) determinar la concentracion de algunos medicamentos, que pueden requerir ]
I proporciones diferentes de acuerdo a las aplicaciones y las regiones del cuerpo donde I
H se espera que actuen. Otra aplicacién es en medicina por ejemplo para la investigacion H
| de aminas en modificadas en nanofilamentos de oro para el disefio de diminutas ]
I sondas que pueden ser utilizas contra células cancerigenas [40]. H

I 2.3 DIFRACCION DE RAYOS X (ANEXO A) H
m Los rayos x fueron descubiertos accidentalmente por Wilhelm Conrad Roéntgen figura I
i 2.13 en 1895 cuando experimentaba con la produccion de rayos catodicos en tubos de H
| descarga cubiertos con papel negro. Rontgen descubri6 que el haz de electrones T
| producido en el cétodo incidia en el vidrio del tubo y producia una radiacién X de ¥
| pequefia intensidad, no obstante Rontgen no llego a determinar la longitud de onda de A
| ese nuevo tipo de radiacion electromagnética. i
| La difraccion de rayos X es una técnica utilizada para la determinacion de la estructura %
‘ cristalina de los materiales, la interaccién de los rayos X con la materia esencialmente o;
: ocurre mediante el siguiente proceso: *
} - Algunos fotones del haz incidente son desviados sin pérdida de energia,
:% constituyen la radiacién dispersada exactamente con la misma A que la radiacion
: incidente (es la que origina el fenomeno de la difraccion). p
: Los atomos dispersan la radiacion incidente en todas direcciones, y en algunas i
: direcciones los rayos dispersados estaran completamente en fase y por tanto se p
: refuerzan mutuamente para formar rayos difractados. Los rayos dispersados estaran .
‘ completamente en fase si esa diferencia de fase es igual a un nimero entero n de J
i longitudes de onda: )
|

1



5 nA = 2dsin (2.1) I

i Esta relacion se conoce como Ley de Bragg [41] o también enunciada como el y
I desprendimiento de energia sera igual a la diferencia de energia de los niveles entre los I
ﬂ% gue se produce el salto electronico y la radiacion electromagnética emitida corresponde H
ﬂ% a la region de rayos X [40]. H
ﬂ% El método de difraccion de rayos X constituye la herramienta mas poderosa de que se H
ﬂ% dispone para el estudio intimo de la materia cristalina. H

H Figura 2.13. W. K. Réntgen H

[ 2.3.1 Fundamento [
U En difraccién de rayos X un haz de rayos X con una longitud de onda entre 0.7 y 2 A H
I incide en la muestra y es difractado por la estructura cristalina de acuerdo a la ley de I
r Bragg enunciada en el parrafo anterior. Los rayos X tienen longitudes de onda similares y
i a las distancias interatomicas en los materiales cristalinos [42]. i

i 2.3.2 Instrumentacion H
- Tubo de rayos X: Es el dispositivo que genera los rayos X, un generador convencional “
ﬂ% consiste de un catodo con un filamento de Wolframio (W) que emite electrones que son H

acelerados bajo vacio por un alto voltaje aplicado a lo largo del tubo (del orden de &
30kV) el haz de electrones incide sobre un blanco metalico.

Detector: se basa en la capacidad de los rayos X para ionizar atomos de un sélido.

|

|

|

|

|

|

1

| . , . .

: Muestra y portamuestra: En un difractdmetro convencional la muestra se mantiene en :
: posicion horizontal y se rota para minimizar los efectos de orientacion preferente y J
‘ favorecer la orientacion de los cristales al azar. El portamuestras convencional tiene una ]
| .
L profundidad de 1 mm y es adecuado para muestras del orden de gramos. J
|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

Ventanas y monocromadores J

Con objeto de obtener una buena resolucién al mismo tiempo que una buena intensidad J
en un difractdbmetro convencional se utilizan los siguientes dispositivos. ]



I Ventana de divergencia: se coloca en el camino del haz incidente, antes de la muestra. i
I Su principal funcién es disminuir el background aunque a costa de disminuir la H
i intensidad de los haces difractados. i
I Ventana de dispersion: se coloca inmediatamente después de la muestra H
ﬂ% Ventana del detector: se coloca antes del detector. Cuanto menor es su abertura mayor H
ﬂ% es la resolucion obteni_da pero menor _Ia intensit_jad obtenida. _ H
ﬂ% Ventanas Soller: consisten en un conjunto de finas placas metdlicas paralelas al circulo H
ﬂ% del difractobmetro. Estas placas eliminan una gran proporcion de rayos inclinados H
ﬂ% respecto al plano del circulo del difractometro. H

Monocromador secundario: el mas utilizado es de grafito. Consisten en un cristal
H orientado de manera que la difraccion se produce Unicamente para una A determinada H
% [42]. &

X-ray
| tube

Figura 2.14. Esquema de la instrumentacion de la técnica de rayos X

2.3.3 Aplicaciones p
Algunas aplicaciones de los rayos X es en el campo de la Medicina ejemplo en p
radiografias, tomografias entre otras por ejemplo el médico puede observar nuestros J
huesos irradiandolos con rayos X. En otras areas como la deteccion de microfracturas J
en metales o en analisis de obras de arte. /
Esta técnica permite determinar la estructura molecular de cualquier producto, ya sea ]
un farmaco, un compuesto inorganico, un mineral o incluso un virus. J
Esta técnica permitid descubrir la estructura de la doble hélice del ADN en 1953 y J
actualmente se utiliza para determinar la estructura de las proteinas [42]. ]



i Justificacidn :

L Algunos métodos para la sintesis de B - Ga,O3 son sol — gel, deposicién de vapor ]
| quimica, evaporacion térmica, metodo hidrotermal etc. Estos meétodos tienen una ]
L desventaja complicados equipos, largo tiempo o altas temperaturas son requeridas, las ]
| impurezas causadas por catalisis son dificiles de remover y se requiere el uso de gases. ]
L Por lo tanto es necesario explorar un método versatil el cual pueda sintetizar ]
| nanoestructuras de -Ga,O3 con alta pureza. ]

. Objetivo general l

i Obtener y estudiar las propiedades Opticas de particulas de Ga,03 3
i utilizando la técnica de electrdlisis. (

. Objetivos particulares ]

* 1. Llevar a cabo de manera correcta la medicion de las sustancias y el -
| e 7 o J
i proceso de electrélisis de acuerdo con los conocimientos adquiridos [
[ durante la licenciatura. i

H 2. Obtener deposito de particulas durante el proceso de electrolisis. 1

l 3. Realizar tratamiento térmico a las muestras, a una temperatura de ]
900 °C, en flujo de oxigeno (Oy). s

4. Caracterizar las muestras obtenidas por espectroscopia de absorcion L
ultravioleta — visible (UV — Vis), obtener microfotografias de su ¢
estructura por medio del microscopio metalografico y observar su i
actividad antimicrobiana. y



[ DIAGRAMA DE TRABAJO ;
= Preparacion de soluciones precursoras. *
I — ]
1 = 0.1 M de Ga(NOa)s*xH,0
‘-\/
l J
2 = 0.1 M de Al(NO2)z+9H,0
9 ‘-\/ o,
l 1
l 3 I
W = 0.1 Mde CON4Hsg H
I — ]
i Preparacién del sustrato. Il
Hc \/ OH
| |
[ 1 = Corte de la oblea ]
I [
[ ™ ]
I 2 * Lavado de la oblea: |
I = - CgHyo (xileno), C3HgO (acetona) y CH3CH,OH. 1
| - HF y CH3CH,0OH ]
H T~ J u
U% A gU
U% 3 » Enjuagar la oblea con CH3CH,OH y secar en condiciones gU
l ambientales. ]
I g |
I &
ﬁ% Proceso de electrélisis 1 h

H 1 = Electrolisis con una solucion de: H
L Ga(NO3)3*xH,0 : CON4Hg: CH3CH,OH relacién 1:1:2 J
I \ J |
\ )
2 = Enjuagar la muestra con CH3CH,OH y secar en J
. condiciones ambientales. ) J
|
3 = Caracterizacion por: Microscopio Metalografico, UV — Vis i
|
y Rayos X. ¥
A\ J :
.
4

°

» Tratamiento Térmico: 900°C, 1h en O, i

\/ T
N }

5 = Caracterizacion por: Microscopio Metalografico, UV — Vis i

|
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? Proceso de electrélisis 2 &
ﬂo \/ oﬂ
l 4 \ J
U 1 = Electroélisis con una solucién de: Al(NO3)3*9H,0: H
I CONg4He: CH3CH,OH relacion 1:1:2 1
U% \/\ J H
I . ]
l 2 » Enjuagar la muestra con CH3CH,OH y secar en condiciones J
| ambientales. ]
H \ / |
| w ]
| 3 = Caracterizacion por: Microscopio Metalografico, UV — Vis y ]
| Rayos X. ]
I J |
I ]
I 4 = Tratamiento Térmico: 900°C, 1h en O, ]
I — ]
U% 4 ) gU
L 5 = Caracterizacion por: Microscopio Metalografico, UV — Vis y ]
l Rayos X. ]
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H |
H |
I |
| |
Uf |
I u
Uf |
I u
| |
| ]
Il |
L, o
i |
L, o
i |
L, o
i |
L, o
i |
L, o
i |
L |
i |
L, o
i |
L, o
i |
L, o
i |
L, o
i |
L, o
i |
L, o
i |
L, o
i |
]
E; 24 |
|



e T 0% T 0 o% 0% 0% 05 0% 0p 6%

CAPITULO
3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las caracteristicas de los reactivos utilizados en la preparacion de las soluciones
precursoras son las siguientes.

Tabla 3.1: Caracteristicas de las sustancias precursoras utilizadas.

Sustancia Nitrato de Nitrato de
Aluminio Galio Carbohidrazida Etanol
Formula A|(N03)3'9H20 G&(NOg)g'XHz CONy4Hg CH3CH,OH
Quimica @)
Pureza 99.9 % 98.0 % 99.9%
Punto de fusion 73 °C 110°C 153 - 154 °C °C
Aspecto Cristales Cristales Cristales Liquido
Marca Aldrich Aldrich Fluka
Solvente Agua Agua Agua | @ ----------
Peso molecular 375.13 g/mol 255.74 g/mol 90.08 g/mol 46.07 g/mol
(PM)
Densidad gem® | e 1.341 g/lcm?® g/lcm?®
Concentracion 0.1 0.1 0.1
Molar (M)

3.1 Célculos de molaridad
Para obtener la concentracion molar deseada, es necesario determinar los pesos de las
sales inorganicas para esto se utilizo la siguiente relacién.

o R OO Numero de moles de- ?nlutu
VYolumen de solucion

(3.1)

Sustituyendo el numero de moles (gramos de soluto/ peso molecular) tenemos:
gramos de soluto

Molaridad =
(peso molecular) (volumen de solucion) (3.2)
Despejando los gramos se obtiene:
Gramos de soluto = (Molaridad) (peso molecular) (volumen de solucion) (3.3)

3.2 Preparacion de las sustancias precursoras

3.2.1 Preparacion de la solucion precursora de nitrato de galio.

Se preparé 100 ml de solucién de nitrato de galio, se pesé la cantidad en gramos a
usar para una concentracion de 0.1 molar; se diluyé en agua destilada, para obtener
una mezcla homogénea se utilizé un agitador magnético.



I 3.2.2. Preparacion de la solucion precursora de carbohidrazida. i
i Se preparé 250 ml de solucién de carbohidrazida, se pesoé la cantidad en gramos a H
i usar para una concentracion de 0.1 molar; se diluyé en agua destilada, para obtener T
i una mezcla homogénea se utilizé un agitador magnético. [l

ﬂ% 3.2.3. Preparacion de la solucion precursora de nitrato de aluminio. H
ﬂ% Se preparé 100 ml de solucién de nitrato de aluminio, se peso la cantidad en gramos a H
ﬂ% usar para una concentracion de 0.1 molar; se diluydé en agua destilada, para obtener H
ﬂ% una mezcla homogénea se utilizé un agitador magnético. H

3.3. Caracteristicas del silicio cristalino H
‘ La oblea que se utilizd fue de tipo “p” de resistividad 0.01 — 0.02 Q cm™, con i
L% orientacion 1 — 0 — 0. &J

l 3.4 Limpieza de sustrato. J
l Se utilizaron cuatro solventes: xileno, metanol y acetona, &cido fluorhidrico/etanol este J
l altimo en una proporcion 1:9 para algunas de las muestras la combinacién de los ]
L solventes fue diferente ver tabla 3.3 dicha limpieza se llevd a cabo en el equipo de J
l ultrasonido (fig. 3.1). Se colocd una cantidad suficiente del solvente de tal modo que ]
| cubriera los sustratos a limpiar en un vaso de precipitados en un tiempo de 5 min para ]
| cada solvente. ]

| 3.5 Condiciones de los procesos ]
) 3.5.1 Condiciones del primer proceso (XG1, XG2, Gal, Ga2) ]
I Las condiciones fueron las siguientes: I
H a. Se mezclaron 10 ml tanto de carbohidrazida como de nitrato de galio, de esta ]
| manera se obtiene una solucion Gnica de 20 ml. ]
i b. Se mezclaron 10 ml de la solucion Unica con 10 ml de etanol utilizado como Il
i electrdlito en una proporcion 1:1 en volumen. ]
U c. La superficie de la oblea de silicio expuesta al proceso fue de 0.95 cm? la H
I corriente a través de la solucion fue de 15 mA para la muestra XG1 y XG2, para |
i Gal y Gaz2 fue de 70 mA, el tiempo de exposicidon fue de 60 minutos para todos I
i los proceso. q

| 3.5.2 Condiciones del segundo proceso (AL 1, AL 2, ALB) i
| Las condiciones fueron las siguientes: A
| 1. Se mezclaron 10 ml tanto de carbohidrazida como de Nitrato de Aluminio, de “
‘ esta manera se obtiene una solucion Unica de 20 ml. or
: 2. Se mezclan 10 ml de la solucién unica con 10 ml de etanol utilizado como i
: electrdlito en una proporcién 1:1 en volumen.

} 3. La superficie de la oblea de silicio expuesta al proceso fue de 0.95 cm? la

: corriente atreves de la solucion fue de 15 mA para la muestra ALB y 70 mA para
: AL1yAL2. gl
|

1

1

1

1

1

1

1

3.6 Armado de la celda electrolitica. )
El método por electrdlisis requiere una celda electrolitica con paredes de teflon para )
realizar el proceso. La celda consta de cuatro partes, como se muestra en la figura 3.2 J
(a, b, cyd). ]



m Se utiliza un sello de goma (o0 — ring) con un diametro interno de 1.08 mm y diametro i
I externo de 1.75 mm colocado en la parte inferior de la celda y este permite que la celda I
i sea hermética. i

) Figura 3.1: Equipo de ultrasonido I

i Tabla 3.2. Condiciones de los procesos. ]
l Muestra Sustancias precursoras (ml) Intensidad de Tiempo J
CON4Hs | Ga(NOs3)s | AI(NOs)s | CH3CH,OH CO(rriZI;te (min)
b m &
i SB 5 5 | - 10 15 60 d
l e 5 5 | - 10 15 60 l
I XG1 5 5 | o 10 15 60 ]
L XG2 5 5 | 10 15 60 !
Gal 5 I 10 70 60
4 Ga2 5 e 10 70 60 -
h AL 1 T — 5 10 70 25 H
ﬂ% AL 2 5 [ --eeeeee- 5 10 70 22 }
ﬂ% AL B I 5 10 15 60 H
ﬂf
g% Tabla 3.3 Condiciones de Limpieza: U
| |
;; Muestras Corriente Limpieza Tiempo ;
H (Nombre) Elemento (mA) XAM = Xileno, Acetona, Metanol (min) ;
H HF:Et = acido fluorhidrico: Etanol l
| SB Galio XAM 60 I
H SC Galio XAM 60 I
H XG1 Galio 15 XAM 60 I
I XG2 Galio 15 XAM 60 I
I Gal Galio 70 XAM 60 ]
I Ga2 Galio 70 HF:Et 60 ]
H AL 1 Aluminio 70 XAM 25 ]
H AL 2 Aluminio 70 HF:Et 22 ]
H AL B Aluminio 15 XAM 60 ]
i |
;;
u 27
[
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Sito de contacto
con el sustrato

Figura 3.2. Partes de la celda electrolitica. El cuerpo de la celda; (a) tiene dos orificios, en el orificio mas
pequefio se coloca el O —ring y en el mayor la solucién (b) O —ring; sobre este se coloca el sustrato
limpio después se coloca un pedazo de aluminio que fungird como contacto y se coloca la tapa. (c)
Alambre de tungsteno, la parte inferior se coloca entro del contenedor el cual contiene la muestra. (d) El
reverso de la tapa la cual es la base en la cual descansa toda la celda. (e) El anverso el cual entra en
contacto con el pedazo de aluminio sobre la muestra. (f) Celda de teflon armada.




m 3.7 Proceso para obtener las particulas i
I Descripcion del proceso para obtener las particulas: I

1. La celda se colocé boca abajo (base hacia arriba como se muestra en la fig. 3.2. H
I 2. Se coloco el sustrato sobre el O — ring (figura 3.2b). H
3. Se coloco el anodo de papel aluminio (mas o menos de 12 cm x 1cm) sobre el H
ﬂ" sustrato. _ o H
ﬂ% 4. Se colocé la tapa la figura 3.2e indica el lado que estard en contacto con el H
ﬂ% sustrato (oblea) de manera que la tapa embone con la base para permitir H
H% ajustarla con los tornillos.
- 5. Se ajusto la tapa con los tornillos de sujecion mostrados en la figura 3.2a, son 3
tornillos los cuales deben ser presionados desde la parte inferior hacia arriba de
I modo que la parte superior se desplaza para poder sujetar la tapa. ]
6. La celda se coloco boca arriba d
l 7. Se coloco la solucion en el contenedor. ]
8. Se colocé la base en la cual se encuentra el alambre de tungsteno (catodo) J
l sobre el contenedor cuidando que el alambre toque la solucién. ]
L 9. Previamente ya se tuvo la fuente* programada con las caracteristicas en las ]
| cuales se llevo a cabo el experimento. ]
| 10.Se coloc6 los caimanes uno en el papel aluminio (dnodo) y el otro en el alambre ]
| de tungsteno (catodo). ]
L 11.Y finalmente se puso en marcha la fuente en el tiempo que se llevé a cabo el ]
| experimento. ]

U * La fuente que se utilizé es de marca KEITHLEY. H

Figura 3.3 a) Montaje final de la celda electrolitica con la fuente b) Se trabaj6é con 15y 70 mA a 210 Volt. ol



I 3.9 Microscopio Metalografico i
I Se utilizé el microscopio metalografico de la marca Zeiss ubicado en el laboratorio de H
i semiconductores — BUAP Figura 3.5. EI microscopio esta formado por 5 objetivos: 5X, T
I 10X, 20X, 50X y 100X. Solo se utilizaron dos aumentos 5X y 20X. EIl microscopio esta I
ﬂ% acoplado a una camara y esta a un sistema de computo, el programa que se ocupo H
ﬂ% para capturar las imagenes se llama analySIS. H

i Figura 3.5. Microscopio Metalogréafico ]

ﬂ% 3.8 Eq_uipo UItravineta - Visil:.)I.e _ H
ﬂ% El equipo de UV — Vis que se utilizé es de la marca Electronica Falcon S.A. de C.V. que H
" se encuentra en el laboratorio de semiconductores — BUAP, formado por las siguientes é’r
dos lamparas (fuente de radiacion): Walframio (lAmpara que cubre el rango ultravioleta)
y Tungsteno (ldmpara que cubre el rango visible). El equipo esta acoplado a un sistema
‘ de computo. En el cual se escribian las especificaciones de la medicién (absorbancia, ‘
L transmitancia, longitud de onda). Después se colocaba la muestra ver figura 3.4. d

‘Lugarde la |,

/ s
W / Figura 3.4. Equipo Ultravioleta - Visible ]



i 3.10 Recocido I
I Después de haber realizados las pruebas de caracterizacion las muestras fueron I
i sometidas a tratamiento térmico a 900°C en atmosfera O,, durante una hora. N

ﬂ% Durante el recocido de materiales deformados tres procesos fundamentales suceden: H
ﬂ% Recuperacion, recristalizacion y el crecimiento del grano ver figura 3.6. H
ﬂ% )] Recuperacion: Durante la recuperacion un metal severamente deformado H
ﬂ% relaja las tensiones internas. Cuando el metal es calentado la energia térmica H
ﬂ% adicional permite que las dislocaciones se muevan y formen bordes de una H
H% estructura subgranular poligonizada.

- i) Recristalizacion: Cuando se caliente un metal trabajado en frio a una
i temperatura suficientemente alta, se nuclean nuevos granos libres de i
i deformacion en la estructura del metal recuperado e inician su crecimiento i
. formando una estructura de grano recristalizado. Los factores que afectan la s
l recristalizacion son: J
l a) Aumentando la temperatura de recristalizacion disminuye el tiempo J
l necesario para completarla. ]
L b) A mayor grado de deformacion, menor sera la temperatura de recocido ]
l para la recristalizacion y menor sera el tamafio de grano. ]
| c) La temperatura de recristalizacion disminuye al aumentar la pureza del ]
| metal. ]
L iii) Crecimiento del grano: a temperaturas de recocido aun mayores, tanto la ]
| recuperacion como la recristalizacion ocurren con rapidez, produciendo una ]
I estructura granular recristalizada fina. Los granos empiezan a crecer, sin I
I embargo, el crecimiento de ciertos granos es favorecido, lo cual elimina a los I
| mas pequefios. Durante el crecimiento de grano pueden ocurrir cambios de I
| textura significativos [12]. |

(0) (b) (0 ) ]

frio, (b) después de la recuperacion, (c) después de la recristalizacion, (d) después del crecimiento del o

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

l

|

:% Figura 3.6. Efecto de la temperatura de recocido sobre la microestructura de metales. (a) Trabajado en
|

1 grano. ]
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|



lj% CAPITULO RESULTADOS Y CONCLUSION. U
i 4 J

En la tabla 4.1 se presentan los resultados de la gravimetria de seis muestras sin
tratamiento térmico correspondientes al primer proceso (tabla 3.2 y 3.3) de estos datos
se observa una variacion significativa en el depdsito del material bajo las condiciones ya
I descritas. d
l, En la figura 4.1 se muestran los datos correspondientes al primer proceso, el valor de d
l la media es de 4.22 x 10® gramos lo que significa que en promedio se deposita esta J
l cantidad bajo dichas condiciones de proceso. De acuerdo con los resultados no se J
I presenta un valor constante en la cantidad de depdsito. J

\T Tabla 4.1 Cantidad de masa depositada del primer proceso a 15 mA de corriente y 60 minutos de proceso. H

I Muestra Deposito (g) Muestra Deposito (q) i
U STTSB 0.00096 STTXG2 0.00026 H
ﬂ° STTSC 0.00023 STTGaz2 0.00042 H
I STTXGL 0.00042 STTGa 1 0.00024 ]
I STT= Sin Tratamiento Térmico 1
I !
i Cantidad de material depositado utilizando CON,H, &
i Ga(NO,),*H,0 y CH,CH,OH i
I 0.0012 ]
| - ]
i 2 0001 I
| J: 1
= 2 00008 — :
5 S p
” 3 0.0006 — |
° g . o}o
£ 00008 ]

o °}

0.0002 — I

I

|

0 i

sB sC XG1 XG2 Gal Ga2 i

Figura 4.1 Gréfica de los datos obtenidos del depdsito del primer proceso por gravimetria. )

En la tabla 4.2 se presentan los resultados de la gravimetria de cuatro muestras sin T
tratamiento térmico correspondientes al segundo proceso (Aluminio) tabla 3.2 de estos 1
datos se observa una variacion significativa en el depdsito del material bajo dichas y
condiciones de proceso. i



I En la figura 4.3 se muestran los datos correspondientes al segundo proceso, el valor i
I de la media es de 1.57 x 10 gramos lo que significa que en promedio se deposita esta I
i cantidad bajo estas condiciones de proceso. De acuerdo con los resultados no se T
I presenta un valor constante en la cantidad de deposito. Il

ﬂ% Tabla 4.2 Cantidad de masa depositada del segundo proceso a 15 mA de corriente y 60 minutos de H

& proceso. &
l Muestra \ Depoésito (g) J
I STTAL 1 — 70 mA 0.00012 J
l, STTAL 2 - 70 Ma 0.00015 J
I STTAL B 0.00020 J
U% STT= Sin Tratamiento Térmico gU
I |
| . . . - \
it Cantidad de material depositado utilizando A
; CON,Hg AI(NO,);#9H,0 y CH,CH,OH i
ﬂ% ~ 0.00025 H
ﬂf E )
‘T _g 0.0002 H
I S 1
% o S
I o 000015 |
I ® 1
& o &
| 7 00001 ]
) ° I
I £ 0.00005 ]
l o ]
I 0 ]
| SAL 1 SAL 2 SALB ]
[l |

Figura 4.3 Gréfica de los datos obtenidos del depdsito del segundo proceso por gravimetria.

H Resultados experimentales y tedricos (aplicando la ley de Faraday) de la cantidad }
I de metal depositado. ]

Formula: }
Donde: i

W = cantidad de metal que se ha corroido o :

I-T-M ) depositado [g] 2

=— | = corriente [A] i

n-F T = tiempo que dura el proceso [s] ]

4 M = masa atomica del metal [g/mol] )

n = valencia de metal J
F = constante de Faraday = 96500 [A's/mol] )



[ Datos: }
I W=7 ]
H Mgaiio = 69.723 g/mol Majuminio = 26.982 g/mol ;
‘T NGalio = 3 NAluminio = 3 H
H F = 96500 [A's/mol] H
= Tabla 4.3. Resultado de la cantidad de material depositado tedrico de galio y aluminio. ®
l Nombre Elemento Tiempo | Corriente Cantidad de metal depositado (g). ]
l muestra (seg.) (A) (TEORICO) ]
°% SB Galio 3,600 0.007 6.069 x 10~ i
H SC Galio 3,600 0.007 6.069 x 10~ H
i XG1 Galio 3,600 0.015 0.013 Il
I XG2 Galio 3,600 0.015 0.013 1
l Gal Galio 3,600 0.007 6.069 X 10° J
| Ga 2 Galio 3,600 0.007 6.069 x 10° ]
i AL 1 Aluminio 1,500 0.007 9.7 x 10™ &
ﬂ“” AL 2 Aluminio 1,500 0.007 9.7 x 10™ H
I AL B Aluminio | 3,600 0.015 5.033 x 10” [
I ]
¥ Las siguientes figuras son fotografias de los sustratos después del proceso de i
ﬂ% electrolisis. Se puede observar la formacién de una pelicula blanca sobre algunas de H
H las muestras. H

NUmero 1 2 3 4 5 6 7 ]
muestra '

muestra

I

I

|

|

|

° Nombre STTALB STTXG1 STTAL1 STTAL2 STTXG?2 STTGaz2 STTGal *
|

STT = Sin tratamiento térmico
I

I

|

|

|



4.2 Resultados de Microscopio Metalografico (GALIO)

Las siguientes microfotografias fueron tomadas con el microscopio metalografico en
una resolucion de 5X y 20X. Se puede observar una notoria diferencia estructural entre
las muestras con y sin tratamiento térmico. En las muestra con tratamiento térmico se
puede observar la formacion del grano o cristal, pero las muestras trabajadas con una
mayor corriente se observa aun mas definida la estructura del grano.

Muestra XG1

Figura 4.4. Microfotografias de la muestra
XG1 con 15 mA en 1h a) Con tratamiento
térmico a 5X zona centro de la muestra, b)
Con tratamiento térmico a 20X zona centro
de la muestra, c) Sin tratamiento térmico a
20X zona centro de la muestra, d) Con
tratamiento térmico a 20X zona borde de la
muestra y €) Sin tratamiento térmico a 20X
zona borde de la muestra.
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Muestra SB

Figura 4.5. Microfotografias de la muestra SB
con 70 mA en 1h a) Con tratamiento térmico
a b5X zona centro de la muestra, b) Con
tratamiento térmico a 20X zona centro de la
muestra, ¢) Sin tratamiento térmico a 20X
zona centro de la muestra, d) Con
tratamiento térmico a 20X zona borde de la
muestra y e) Sin tratamiento térmico a 20X
zona borde de la muestra.




Figura 4.6. Microfotografias de la muestra
Gal con 70 mA en 1h a) Con tratamiento
térmico a 5X zona centro de la muestra, b)
Con tratamiento térmico a 20X zona centro
de la muestra, ¢) Sin tratamiento térmico a
20X zona centro de la muestra, d) Con
tratamiento térmico a 20X zona borde de la
muestra y €) Sin tratamiento térmico a 20X
zona borde de la muestra.
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i RESULTADOS DEL MICROSCOPIO METALOGRAFICO (ALUMINO) I
Muestra AL2

Figura 4.7. Microfotografias de la muestra
AL2 con 70 mA en 22 min. a) Con &
tratamiento térmico a 5X zona centro de -;
la muestra, b) Con tratamiento térmico a *
20X zona centro de la muestra, c) Sin
tratamiento térmico a 20X zona centro de
la muestra, d) Con tratamiento térmico a
20X zona borde de la muestra y e) Sin p
tratamiento térmico a 20X zona borde de i
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Figura 4.8. Microfotografias de la muestra
AL1 con 70 mA en 25 min. a) Con
tratamiento térmico a 5X zona centro de
la muestra, b) Con tratamiento térmico a  *
20X zona centro de la muestra, c) Sin  *
tratamiento térmico a 20X zona centro de  *
la muestra, d) Con tratamiento térmico a
20X zona borde de la muestra y e) Sin
tratamiento térmico a 20X zona borde de
la muestra. -
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| Figura 4.9. Microfotografias de la muestra .
L ALB con 15 mA en 60 min. a) Con |
L tratamiento térmico a 5X zona centro de |
L la muestra, b) Con tratamiento térmico a
L 20X zona centro de la muestra, c) Sin |
I tratamiento térmico a 20X zona centro de |
i la muestra, d) Con tratamiento térmico a
I 20X zona borde de la muestra 'y €) Sin
i tratamiento térmico a 20X zona borde de
i la muestra. ]
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i 4.2 Resultados de UV - Vis. i
I En la figura siguientes se presentan los espectros de absorcion UV - Vis; de las H
i muestras. El valor de la banda prohibida del material depositado se determind de los T
I espectros de absorcidn que obedecen la relacion ahv = A(hv-Eg)*? donde A es un valor I
ﬂ% constante, Eg es la energia de la banda prohibida y a es el coeficiente de absorcion. H
ﬂ% Por medio de una extrapolacion al grafico de (ahv)? vs hv, el valor de la energia se H
ﬂ% pudo obtener. _ _ _ H
ﬂ% En los espectros correspondientes a las muestras con tratamiento térmico se observa H
ﬂ% gue las particulas absorben energia a 4.5 y 4.25 correspondientes a la muestra H
trabajadas con 70 mA.

Sin embargo también se debe de considerar la participacion de los precursores.

Los cambios en la absorbancia se aproximan al valor de energia del ancho de banda
i prohibida del p — Ga,03 (4.23 — 5.24 eV). Los anchos de banda que se obtuvieron de ]
I las muestras se muestran en la tabla 3.3 ]
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Figura 4.9 Espectro de absorciéon de la muestra Gal con (TT) y sin (STT) tratamiento térmico.
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Uo Figura 4.10 Espectro de absorcién de la muestra Ga2 con (TT) y sin (STT) tratamiento térmico.
| Oxido de Aluminio
| En el caso del espectro de las muestras trabajadas con Aluminio se observan en los
I graficos 4.11y 4.12.
i Se obtuvieron anchos de bandas con tratamiento térmico de 4.47 a 4.6 eV trabajadas a
I 70 mA y Las muestra ALB sometida 15 mA presenta un ancho de banda de 5.6.
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Figura 4.10 Espectro de absorcién de la muestra AL1 con (TT) y sin (STT) tratamiento térmico
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I Conclusiones: i

I e EI método de electrolisis para la obtencién de particulas es sencillo, barato y H
H rapido en comparacién de otras técnicas que requieren aparatos cOStosos Yy H
U complejos. Una desventaja es que la técnica es poco mencionada y utilizada en H
i la obtencién de materiales. Il

ﬂ% e Se obtuvieron particulas de B — Ga203 utilizando la técnica de electrolisis y H
I posteriormente tratamiento térmico a 15 mA 'y 70 mA. I

H e Los resultados de Ultravioleta Visible prueban la obtencion de dicho 6xido por H
L medio del ancho de banda obtenido de cada una de las muestras. ]

U e Las microfotografias obtenidas del microscopio metalografico muestran que las H
H muestras trabajadas a 70 mA y con tratamiento térmico se pueden apreciar H
U consideradamente la estructura de los granos o cristales a comparacion con las H
i de 15 mA. Il
U En los espectros de absorbancia se aproximan al valor de energia del ancho de banda H
I prohibida del B — Ga,03; (4.23 — 5.24 eV) por lo que se demuestra la obtencion de dicho I
U compuesto. Al igual la obtencion de Al,Os. H
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