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Capitulo 1. Aspectos Tedricos.

Resumen.

En la actualidad, el 6xido de galio es estudiado debido a su aplicacién en el campo
electronico, en la obtencidn de dispositivos como sensor de gas, en el sector de la

seguridad como es el caso de rastreo de explosivos y gases toxicos, etc.

Es de gran interés el uso de la electrélisis como proceso para el crecimiento de
materiales semiconductores, ya que actualmente es un método que no ha sido
explorado ampliamente y estamos seguros se podra aportar alternativas para la

obtencion de materiales semiconductores.

En este trabajo se obtuvieron particulas depositadas sobre silicio cristalino y se
estudiaron las caracteristicas estructurales y Opticas del material. La
caracterizacion se realiz6 mediante las técnicas; microscopia de fuerza atomica la
cual se utiliz6 para observar la apariencia superficial de las muestras,
espectroscopia de rayos X por dispersion en energia y difraccion de rayos X, para
determinar los elementos presentes y su estructura cristalina respectivamente. La
espectroscopia de absorcion UV-Vis y fotoluminiscencia, para determinar sus
propiedades Opticas. Los resultados de este trabajo permitiran que la técnica de
electrélisis sea un método alternativo para la obtencion de semiconductores
considerando que en la industria y la electrénica requieren de estos materiales a

un bajo costo.




Capitulo 1. Aspectos Tedricos.
Objetivo general

Estudiar las propiedades Opticas y estructurales de particulas de Ga,O3 obtenidas

por la técnica de electrdlisis.

Objetivos particulares

1. Implementar y ajustar una celda de teflon para realizar procesos de
electrolisis.

2. Realizar procesos de electrdlisis para el depdsito de particulas sobre silicio
cristalino.

3. Realizar tratamiento térmico a las muestras, a una temperatura de 900 °C, en
flujo de oxigeno (O3), ozono (O3) 6 nitrégeno (Ny).

4. Caracterizar las muestras obtenidas mediante microscopia de fuerza atomica
(AFM), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de rayos X por dispersion
en energia (EDS), espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible (UV-Vis) y

fotoluminiscencia.




Capitulo 1. Aspectos Tedricos.

Introduccion.

El gran avance cientifico y tecnoldgico de los ultimos afios ha permitido el
desarrollo y la fabricacion de nuevos materiales para las diferentes aplicaciones
gue son requeridas en la industria. Gracias a estos avances, hoy en dia se pueden
obtener materiales en diferentes formas, como peliculas delgadas o polvos, con
caracteristicas bien definidas para diferentes aplicaciones asi como también con
propiedades plasticas adecuadas para poder comprimirlo y fabricar muestras en

forma de pastillas.

Sin lugar a dudas, el estudio de las propiedades fisicas de los materiales
semiconductores y sus sorprendentes aplicaciones en el desarrollo técnico de
dispositivos eléctricos, representan una de las revoluciones cientifico-tecnoldgicas

de mayor impacto sobre nuestra sociedad.

Actualmente hacemos uso de muchas innovaciones tecnolégicas como por
ejemplo, el teléfono mavil, los robots, los CDs y DVDs, los microprocesadores, los
ordenadores personales y los electrodomésticos por mencionar algunos; los
materiales que consiguen esta mejora tecnolégica son los semiconductores que
son la base de la electronica. Es necesaria la obtencion de materiales con un

proceso que implique un bajo costo y proporcione diferentes propiedades.

Desde hace muchas décadas existe el interés por desarrollar dispositivos
electronicos con caracteristicas fisicas sobresalientes entre las que podemos
mencionar propiedades electrodpticas, piezoeléctricas y termoeléctricas; para el
desarrollo de estos dispositivos se ha experimentado con diversidad de
semiconductores elementales como el Silicio (Si) y el Germanio (Ge), asi como
con materiales compuestos, entre lo que podemos mencionar al arsenuro de galio

(GaAs), nitruro de galio (GaN) y sus derivados.

Los materiales que usualmente se han empleado como conductores y materiales
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Capitulo 1. Aspectos Tedricos.

transparentes son los 6xidos semiconductores, en virtud de que son materiales
con banda de energia prohibida suficientemente grande (> 3.1 eV) y cuyas
propiedades de transporte eléctrico pueden controlarse adecuadamente. Los
materiales que han sido ampliamente estudiados son los 6xidos de estafio e indio
[1, 2]. Sin embargo, un material que ha despertado gran interés como
semiconductor es el 6xido de galio, esto se debe a que es un 6xido de banda
ancha con un valor de energia de 4.9 eV a temperatura ambiente y sus
propiedades pueden variar en funcion del método de obtencion, ademas presenta
una combinacion Unica de propiedades electronicas y Opticas, con propiedades
luminiscentes [1-3] bajo determinadas condiciones. Ademéas de una notable
estabilidad térmica y quimica que lo hace adecuado para muchas aplicaciones.

El 6xido de galio se ha estudiado e implementado como sensor de oxigeno en alta
temperatura enun rango de 600-1000 °C [4,5], en la preparacion de catalizadores
mixtos [6-9], en dispositivos opto electrénicos [10,11], en la conversion de energia
solar y como dispositivo emisor en la regién ultravioleta [12,13].

El Ga,O3 puede adoptar cinco diferentes estructuras cristalinas, como, a-, B-, y-, 8-
y €- [14]. La fase B-Ga,0j; es transparente en la region ultravioleta (UV) y cuando
se dopa adecuadamente puede alcanzar propiedades conductoras y comportarse
como un oxido conductor transparente (TCO) similar al 6xido de estafio-indio (ITO)
u 6xido de zinc (ZnO), los cuales son materiales utilizados ampliamente en
optoelectronica. La estructura monoclinica (B-Ga,03) se considera la fase de
equilibrio. El punto de fusion reportado de este material es de 1725°C, lo que

determina la posibilidad de trabajar a alta temperatura [15].

Para la obtencion de materiales existen varios métodos, entre ellos tenemos:
depésito quimico en fase vapor (CVD)?, depdsito quimico en fase vapor con metal-
organicos (MOCVD)? y epitaxia por haces moleculares (MBE)? por nombrar

'Chemical Vapor Deposition
’ Metal Organic Chemical Vapor Deposition
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Capitulo 1. Aspectos Tedricos.

alguno

control

s. Estas técnicas necesitan de camaras al vacio para aislar sus procesos y

ar cada aspecto interno, con control nos referimos al arrastre de elementos,

presion, temperatura y depdsito focalizado de las sustancias, esas mismas

caracteristicas permiten que los crecimientos de materiales sean muy buenos.

Otros procesos como el sol-gel y la electrélisis son alternativas que estan en fase

de mejora, que producen resultados interesantes y representan la posibilidad de

obtener materiales semiconductores a bajo costo.

La tesi

s esta dividida en cuatro capitulos:

En el primer capitulo se hace una revision general de las caracteristicas
mas importantes del Ga,Og3, y los procedimientos usados para la obtencion
de este material. Se describen las técnicas de CvVD, MOCVD, MBE, sol-gel
y electrdlisis para la obtencién de materiales semiconductores,

En el segundo capitulo, se describe brevemente las técnicas de
caracterizacion utilizadas en este trabajo..

En el tercer capitulo se describe el trabajo experimental desarrollado para la
obtencion de las muestras.

En el cuarto capitulo se presenta los resultados de la caracterizacién y la
discusion de los mismos; asi como también se presentan las conclusiones
generales del trabajo. Al final del capitulo 1, 2 y 4 se encuentra la

bibliografia correspondiente.

3
Molecu

lar Beam Epitaxy
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Capitulo 1. Aspectos Tedricos.

Capitulo 1. Conceptos

1.1 Generalidades del semiconductor Ga,Os.

El 6xido de Galio (Ga,O3) es un material semiconductor compuesto por 2 atomos
de galio y 3 atomos de oxigeno. Estos elementos pertenecen a la familia Il y VI de
la tabla periddica, respectivamente. Tiene un punto de fusion (B-Ga,Os3) de 1725

°C con un peso molecular de 187.44 g/mol y una densidad de 5.88 g/cm?® [16].

La estructura monoclinica del pB-Ga,Os; (Figural.l) se considera la fase de
equilibrio con los siguientes parametros de red, a = 12.214 A, b = 3.0371 A, ¢ =
57981 Ay p=103.83°,a=12,23A,b=3.04A,c=58Ay p=103.7°[17]

Figura 1.1 La estructura de B-Ga,O; (esferas de color violeta indican Ga, esferas rojas
indican O).

La estructura monoclinica de pB-Ga,Os3, exhibe una distorsion cubica en la celda
unitaria. Cada i6n Ga®* esta rodeado de iones oxigeno y forman un tetraedro
distorsionado. Debido a su baja densidad es termodinamicamente estable a

temperatura ambiente, en comparacion con las otras fases. La distancia promedio
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Capitulo 1. Aspectos Tedricos.

de enlace del 6xido de galio es: galio-oxigeno es de 2.00 A y la distancia de O-O
es de 2.84 A [18-20], la distancia entre los oxigenos es caracteristica de 3-Ga,Os3
esto se atribuye al arreglo de los atomos, y es la razén de ser de menor densidad
que las otras fases.

1.2 Aplicaciones y usos del semiconductor.

Este material es un aislante eléctrico a temperatura ambiente y semiconductor por
encima de 500 °C [21]. Debido a estos atributos, el Ga,O3; se considera que es
uno de los materiales mas idoneos para su aplicacion como sensor de gas a
elevadas temperaturas y se encuentran usos en desarrollo en el campo opto-
electrénico [22-25]; ademas, se nota el uso practico en la vigilancia de los
sistemas de control de gases en escapes de motores de combustion, asi como los
gases residuales en procesos quimicos [26]. Por debajo de los 900 °C, el 6xido de
galio opera como un sensor de control en la reducciéon de gases; ejemplo:
hidrégeno molecular (H,), etanol y monéxido de carbono (CO) [27,28]. También
Kohei Sasaki, reporta aplicaciones de peliculas 6éxido de galio tipo N, en
dispositivos como transistores MESFETs (metal-semiconductor field-effect
transistors) y diodos SBDs (Schottky barrier diodes) obtenidos mediante la técnica
MBE. Otra aplicacion importante de este material es reportado por P. Sriyuta [29],
en donde nanoparticulas de 6xido de galio funcionalizadas con grupos carboxil y
amina (-COOH, -NH) presentan actividad antimicrobiana con bacterias como
Staphylococcus aureus y Escherichia coli. Por otro lado, el 3-Ga,O3; dopado con
Europio (Eu®) presenta emisién en la regién centrada en el rojo, en
aproximadamente 612 nm, el cual es uno de los tres colores primarios. También
se ha reportado emisién en la region del azul y verde, lo cual depende
directamente del dopante utilizado y la preparacién de la muestra, y esto permite

aplicaciones en dispositivos opto-electronico. [30-32]
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1.3 Métodos de obtencion de materiales.

1.3.1 Técnica de depdsito quimico en fase vapor (CVD)

Este proceso quimico es usado para fabricar materiales solidos de alta pureza,
consiste en la reaccion de una mezcla de gases en el interior de una camara de
vacio (reactor) para dar lugar a la formacién de un material en forma de pelicula
delgada (Figura 1.2). Los subproductos de la reaccion son evacuados hacia el

exterior mediante un sistema de alta velocidad de bombeo.

activacidn gases: - térmica

- plasma
- fotones
........ _i________ Subproductos
- = (Sistema de Vacio)

1
1
Gases :
1

Substrato Recubrimiento

Figura 1.2. Deposito quimico en fase vapor.

En este proceso, uno o mas de los precursores son transformados en fase
gaseosa en la cdmara de reaccion [33,34]. Lo cual se logra ya sea por sublimacién
0 evaporacion de los precursores a través del calentamiento, haciendo todo esto
bajo una atmésfera inerte. Una vez que en la camara de reaccidon se puede
producir una serie de reacciones en fase gaseosa. Las reacciones superficiales,
pueden tener lugar durante la descomposicion del precursor, esto se lleva a cabo

para posteriormente llegar al material deseado y formar una pelicula delgada
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Capitulo 1. Aspectos Tedricos.

sobre el sustrato (Figura 1.3). Los sustratos utilizados pueden ser de diferente
naturaleza como por ejemplo: obleas de silicio, laminas metalicas, discos porosos

de alimina, etc.
Este proceso tiene ventajas:

e Una de las mayores ventajas es la produccion de materiales altamente
puros.
e La tasa de depodsito es alta y se pueden obtener recubrimientos de gran

espesor (de hasta centimetros de espesor).

Sin embargo, una desventaja de este proceso es que opera a temperaturas de
600 °C o superiores y algunos sustratos no son térmicamente estables a estas

temperaturas, como por ejemplo el vidrio. Ademas de un elevado costo del equipo

utilizado.
Pos:ble reaccnon Subproductos son
Precursores en fase gaseosa transportados lejos

en gas portador
Qe

Q —

Desorcion de
Adsorcion productos
— 9 — 9999

Super.flae de Difusién a través Nucl_ea.clo: Y
reaccion del sustrato crecimiento.

Sustrato

Figura 1.3. Mecanismo de depdésito en el proceso CVD.
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Capitulo 1. Aspectos Tedricos.

1.3.2 Depodsito quimico en fase vapor de metal-organicos
(MOCVD).

Este método de depdsito quimico en fase vapor utiliza materiales con el que se
pueden obtener peliculas. Las caracteristicas que poseen los sistemas
comerciales MOCVD son tales que garantizan excelente control en las
propiedades de los materiales. Para obtener materiales con propiedades
reproducibles es necesario garantizar un control en la temperatura del sustrato con
una variacion menor o igual a 0.1 °C. Para mantener alta pureza en las peliculas
es necesario contar con gases de proceso, hidrégeno y nitrdgeno, con pureza
guimica mayor o igual a 99.999%. Los precursores comunmente usados para el
crecimiento de semiconductores son trimetil-galio, trimetil-aluminio, trimetil-indio o
dietilmetil-indio como fuente de galio, aluminio e indio respectivamente. El
magnesio se usa ampliamente como dopante tipo p y el silicio como dopante tipo n
[35].

1.3.3 Deposito por epitaxia de haces moleculares (MBE)

La epitaxia por haces moleculares es otra de las técnicas responsables de la
revolucidon que se ha dado en los dispositivos debido a la facilidad para obtener
pozos cuanticos. Por muchos afios el proceso MBE fue solamente utilizado para
producir interfaces. En este método se evaporan y controlan fuentes elementales
en un recipiente calentado en condiciones de ultra-alto vacio. Con bajas
velocidades de crecimiento, la capa resultante es epitaxial. Estos sistemas son
una herramienta de investigacion fundamental para la produccion de variadas y
complejas estructuras. En estos equipos la necesidad de utilizar sistemas de ultra-

alto vacio incrementa el costo y los gastos de operacion del mismo [36]

11



Capitulo 1. Aspectos Tedricos.

1.3.4 Proceso Sol-Gel.

Se le asigna el nombre de Sol a aquellas soluciones que contienen particulas
coloidales. Algunos soles, en condiciones apropiadas, pueden ser transformados
en jaleas solidas o “geles”. Un coloide es una suspension en la cual la fase
dispersa es tan pequefia (aproximadamente 1 a 1000 nm) que las fuerzas
gravitacionales son despreciables y las interacciones son dominadas por fuerzas
tales como atracciones de van der Waals. En el proceso sol-gel se llevan a cabo
una serie de reacciones de hidrélisis y condensacion, por las cuales la solucién
pasa de un estado liquido a un gel, esta transicion de estados se conoce como
sol-gel. Como precursores se utilizan principalmente alcéxidos y estos elementos
estan formados por un metal (M) unido a un radical (R) a través de un atomo de
oxigeno (M-O-R). Los alcoxidos metalicos pueden ser considerados como
derivados de los alcoholes puesto que al reaccionar estos con un metal, el proton
del alcohol es sustituido por un atomo metdalico [37]. El sol es una solucién
compuesta de alcoxidos metalicos, agua, solvente y catalizador de hidrdlisis,
puede presentarse en medio acido, basico o neutro; en el sol se forman micelas
suspendidas en el liquido, las cuales van aumentando de tamafio en funcion del
tiempo hasta la formacion del gel, este es un sistema polimérico que presenta una
apariencia gelatinosa y cuando se seca a la temperatura de evaporacion del
solvente se hace un polvo, el cual alun conserva algunas propiedades y
caracteristicas del gel, sin embargo al tratar el producto a una temperatura
superior existe una contraccion considerable de la red cristalina, estabilizando el
gel. M. Ristic [38] reporta la aplicacion del método sol-gel en la sintesis de 6xido
de galio, del cual obtiene particulas nanométricas de este semiconductor del orden

de 10 a 20 nm aproximadamente después de un recocido a 900 °C.
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Capitulo 1. Aspectos Tedricos.

1.3.5 Proceso de electrolisis.

En los sistemas electroquimicos, nos conciernen los procesos y factores que
afectan el transporte de carga a través de la interfaz entre fases quimicas. El
término electroquimica abarca fendmenos de 2 tipos eléctricos y quimicos, sin
embargo, todo proceso quimico entrafia una reagrupacion de particulas cargadas.
Una gran parte de este campo se involucra con el estudio de los cambios quimicos
provocados por el paso de una corriente eléctrica y la produccion de energia
eléctrica mediante reacciones quimicas [39]. La mayoria de los compuestos
inorganicos y algunos de los organicos se ionizan al fundirse o cuando se
disuelven en agua u otros liquidos, sus moléculas se disocian en elementos
cargados positiva y negativamente, que tienen capacidad de conducir la corriente
eléctrica. Si se coloca un par de electrodos en una disolucién de un electrolito y se
conecta una fuente de corriente continua entre ellos, los iones positivos de la

disolucién se mueven hacia el catodo y los negativos hacia el &nodo

Al llegar a los electrodos, los iones pueden ganar o perder electrones y
transformarse en atomos neutros o moléculas, la naturaleza de las reacciones del
electrodo depende de la diferencia de potencial o del voltaje aplicado. La accién
de una corriente sobre el electrolito puede entenderse con un ejemplo sencillo; si
el sulfato de cobre (Cu,SO,) se disuelve en agua, se disocia en iones cobre
positivos (Cu®*) e iones de sulfato negativos (SO.4)>. Al aplicar una diferencia de
potencial a los electrodos, los iones de cobre se mueven hacia el catodo y se
depositan en el electrodo como cobre metalico (Cu?), los iones de sulfato, al
depositarse en el anodo son inestables y se combinan con el agua de la disolucion
formando acido sulfarico y oxigeno. Esta descomposicion producida por una

corriente eléctrica se llama electrdlisis. [40]

Los electrodos incluyen materiales sélidos (Pt, Au), liquidos (Hg, amalgamas),
carbon (grafito) y semiconductores (Si). En el electrolito la carga es llevada por el
movimiento de iones. Los electrolitos mas usados son soluciones liquidas que

contienen especies ionicas, tales como, H*, Na*, CI', en agua o solventes acuosos.
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Para que una celda electroquimica sea util, el sistema solvente-electrolito debe

tener una resistencia minima.

La celda electrolitica tiene dos terminales, una conocida como catodo y la otra
como anodo. Uno puede llamar al electrodo donde ocurre la reduccion catodo, y al
electrodo donde ocurre la oxidaciéon anodo. Ambas terminales se polarizan de tal
manera que las reacciones quimicas se lleven a cabo. Llevando el electrodo a
potenciales mas negativos la energia de los electrones se incrementa. Pueden
alcanzar un nivel suficientemente alto para transferirse a vacancias en los estados
electronicos de las especies del electrolito. En ese caso, el flujo de electrones del
electrodo a la solucion (una corriente de reduccion) ocurre. Similarmente la
energia de los electrones puede disminuirse al imponer un potencial mas positivo,
y en algun punto los electrones del soluto en el electrolito pueden encontrar
energias mas favorables para transferirse al electrodo. Su flujo, de la solucién al

electrodo, es una corriente de oxidacion (Figura 1.4) [41].
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Figura 1.4. Esquema de la celda electrolitica en un corte transversal.
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Capitulo 1. Aspectos Tedricos.

1.4 Tipos de celdas electroquimicas.

Las celdas electroquimicas se clasifican en galvanicas o celdas electroliticas
(Figura 1.5). En una celda galvanica ocurren reacciones espontaneamente en los
electrodos cuando entran en contacto via un conductor externo. Se usan con
regularidad para convertir energia quimica en energia eléctrica. Las celdas

galvanicas de importancia comercial incluyen pilas recargables y no recargables.

Una celda electrolitica es aquella cuyas reacciones son efectuadas por la
imposicion de un voltaje externo mayor que el potencial de fuente a circuito
abierto. Con frecuencia se emplean para forzar ciertas reacciones quimicas
suponiendo un gasto de energia eléctrica. El é&cido de wuna pila de

almacenamiento, cuando esta siendo recargada, es una celda electrolitica.

Por definicién, celda es un sistema donde se lleva a cabo las interacciones

electroquimicas. Estan constituidas por:

e Un recipiente que soporta los elementos y sustancias que intervienen en el
proceso.

e Un electrélito o sustancia que en solucidon conducen la electricidad, pues
tiene aniones y cationes.

e Electrodos que conducen los electrones dados o recibidos hacia dentro o
hacia fuera del sistema, es decir, cierran el circuito. Se denominan anodo y
catodo, en ellos ocurren reacciones; en el anodo ocurre las reacciones de

oxidacion y en el catodo ocurre la reaccion de reduccion [42].

IS

Figura 1.5. Tipos de celdas.
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1.4.1 Reacciones dentro de una celda electroquimica.

La frontera entre un metal o electrodo y un electrolito recibe el nombre de
interfase, y es la region en la que se llevan a cabo las reacciones de oxidacion y
reduccion. La doble capa eléctrica o electroquimica es la distribucion de cargas
formada en la interfase entre un electrodo y un electrolito; una capa de cargas en
la superficie del electrodo es compensada por una alineacion adyacente de iones
con carga opuesta. La distribucién de cargas en cada una de las fases (metal y
electrolito) es equivalente, por lo que la doble capa es eléctricamente neutra, es
decir, el nimero de cargas positivas es igual al de las cargas negativas.

Se piensa que la region de la doble capa que esta en la solucion esta hecha de
otras capas mas delgadas. (Figura 1.6). La mas cercana al electrodo es llamada
capa interna, contiene moléculas del solvente, también es llamada capa compacta
o plano interno de Helmholtz. La zona en donde se encuentran los centros
eléctricos de los iones adsorbidos especificamente se llama plano interno de
Helmholtz (PIH) y estéa a una distancia d1. Los iones solvatados pueden acercarse
al metal hasta una distancia d2. La zona donde se encuentran los centros
eléctricos de los iones solvatados mas cercanos es llamada plano externo de
Helmholtz (PEH). La interaccion de los iones solvatados con el metal cargado son
de "larga distancia”, por lo que estos iones se denominan no adsorbido. Debido a
la agitacion térmica en la solucion, estos iones no adsorbidos se distribuyen en
una region tridimensional que va desde el PEH hasta el resto de la solucién, esta

zona es llamada capa difusa. [43].
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0d1d2

Figura 1.6. Representacion esquematica del modelo de doble capa en una interfase electrodo-
solucién. 1. Plano interno de Helmholtz (PIH), 2. Plano externo de Helmholtz (PEH), 3. Capa difusa,
4. lones solvatados (cationes), 5. lones adsorbidos especificamente, 6. Moléculas del solvente
electrolitico
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2.1 Microscopia de fuerza atobmica (AFM).

La microscopia de fuerza atomica es una técnica relativamente nueva que permite
obtener imagenes de la superficie a escala molecular. Esta basado en la medida
de las pequefas interacciones existentes entre una punta adaptada al microscopio

y la superficie que se quiere estudiar.

En el microscopio la medicion se basa en un fendmeno de conduccion por el cual
los electrones de una superficie pueden pasar a una punta generando una
intensidad de corriente. La distancia punta-muestra, puede registrar variaciones
relativamente grandes de la corriente detectadas al barrer la superficie con la
punta y esta informacién indica variaciones muy pequefias (del orden de décimas

de A) en la topografia de la superficie. [1, 2]

En la Figura 2.1 se muestra un esquema del funcionamiento del microscopio de
fuerza atdmica. Este consta esencialmente de una punta de SisN4, montada sobre
un fleje. Con esta punta se realiza un barrido sobre la superficie de la muestra, la
cual se sitta sobre el escaner piezoeléctrico. El funcionamiento del microscopio se

basa en el control de la punta por un ordenador durante el barrido.
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Figura 2.1. Esquema de un microscopio de fuerza atémica.

En el modo denominado contacto, la fuerza punta- muestra se mantiene constante
mediante un sistema de retroalimentacion basada en los siguientes puntos: 1) la
variacion de la fuerza punta-muestra se traduce en movimientos verticales y
horizontales del fleje que hacen variar la direccion de un rayo laser incidente sobre
él. Estos cambios en la direccion del laser son recogidos por un fotodetector y
analizados por un ordenador. 2) Los aumentos o disminuciones de fuerza son
compensados por el ordenador, que envia una sefial al piezoeléctrico para que
acerque o aleje la muestra a la punta. 3) Tanto las variaciones del haz luminoso
como los movimientos controlados del piezoeléctrico son convertidos por el

ordenador en un mapa topografico de la superficie.[3]

Una de las ventajas del microscopio de fuerza atdmica frente al microscopio
electronico de barrido (aparte de su mayor resolucion vertical) es que su
funcionamiento no requiere condiciones de vacio, pudiendo operar con la muestra

en aire o inmersa en fluidos.
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2.2 Difraccion de rayos X (XRD).

Gran parte de nuestro conocimiento sobre el interior de los sélidos se obtuvo
gracias a la difraccion de rayos X. Esta importante técnica se utiliza para
determinar el arreglo de atomos en el compuesto soélido y para medir las

longitudes y los angulos de enlace.

Cuando dos o méas ondas pasan por la misma regién del espacio, se observa el
fendbmeno de interferencia como un aumento a la distancia de la amplitud total de
la onda (Figura 2.2). La interferencia constructiva es un aumento de la amplitud
total de la onda radiacion electromagnética, ocurre cuando los picos de la onda
coinciden con los de la otra, la amplitud incrementada corresponde a un aumento
de intensidad de la radiacién, ya que la intensidad de una onda es proporcional al
cuadrado de la amplitud de esta [4, 5]. La interferencia destructiva, es una
disminucién total de la amplitud de las ondas, ocurre cuando los maximos de una
onda coinciden con los valles de la otra; el resultado es la disminucién de la

intensidad (Figura 2.3)

Resultante

Figura 2.2. En la interferencia constructiva, dos ondas (rojo y verde) pasan por la misma
region del espacio y sus amplitudes se suman para dar una resultante con amplitud
aumentada (azul). La intensidad de la radiacion es proporcional al cuadrado de la
amplitud, por lo que la interferencia constructiva aumenta la intensidad.

23



Capitulo 2. Métodos de caracterizacion.

Resultante

Figura 2.3. En la interferencia destructiva, las amplitudes de las dos ondas (rojo y verde)
se combinan para dar una resultante con amplitud reducida (azul). La interferencia
destructiva reduce la intensidad.

El fendmeno de difraccidén es interferencia entre las ondas que se genera cuando
hay un objeto en su trayecto. Una de las primeras demostraciones de la
interferencia fue el experimento de la ranura de Young. (Figura 2.4). Un
experimento de difraccibn de rayos X es una versibn muy elaborada del
experimento de la ranura de Young. Las capas regulares de atomos en un cristal
actian como un conjunto tridimensional de ranuras y original un patron de
difraccion que varia a medida que el cristal rota y las ranuras se acomodan en sus

nuevas ubicaciones.
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Figura 2.4. El experimento de la “ranura de Young” demuestra la difraccién causada por
una pantalla con dos ranuras. Los rayos de luz que pasan a través de las ranuras
interfieren constructiva o destructivamente dependiendo de las longitudes relativas de sus
trayectos, y se registran fotograficamente bandas de alta y baja densidad.

La difraccién ocurre cuando la longitud de onda de la radiacion es comparable con
los espacios caracteristicos dentro del objeto que causa la difraccién. Asi, para
obtener patrones de difraccién de capas de atomos, necesitamos utilizar radiacion
con una longitud de onda comparable con los espacios entre las capas. La
separacion entre las capas de atomos de un cristal es de aproximadamente 100
pico metros y por lo tanto se debe utilizar radiacion electromagnética de una

longitud de onda, que corresponde a la region de los rayos X.

Los rayos X se generan acelerando electrones a muy alta velocidad y dejandolos
luego chocar con un blanco, de esta forma los electrones bombardean el material.
Dado que las cargas en aceleracibn y desaceleracibn emiten radiacion
electromagnética, los electrones generan radiacion a medida que se acercan al
material. La radiacion cubre una amplia gama de frecuencias, incluyendo la de
rayos x. Tal radiacion se genera también cuando los electrones colisionan con el
blanco, pero por un segundo mecanismo. Los electrones acelerados chocan con
electrones que ocupan orbitales en las capas internas de los atomos y los alejan

de estos. Esta colision deja un hueco en el atomo, que se ocupa cuando un
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electron de otra capa cae en el lugar vacante. La diferencia de energia se libera
como un foton. Dado que la diferencia de energia entre capas es tan alta, el fotén
tiene elevada energia, correspondiente a la region de los rayos X.

La técnica consiste en que un haz monocromatico de rayos X se dirige a una
muestra colocada en el soporte, y la intensidad de la difraccion se mide a medida

gue el detector se mueve a diferentes angulos (Figura 2.5).

El patrén obtenido es caracteristico de cada material, y se puede identificar

comparandolo con una base de datos de patrones.

Circulo
Difractométrico

Figura 2.5. Diagrama del difractdmetro de rayos x.

En efecto, la difraccion de rayos X de polvo toma una huella digital de la muestra,
puede utilizarse ademas para identificar el tamafio y la forma de la celda unitaria
midiendo el espacio entre las lineas del patron de difraccién. La ecuacion central
para analizar los resultados de un experimento de la difraccion de polvo es la

ecuacion de Bragg (Ecuacion 2.1).

niA=2dsenf (2.1).
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La ecuacion nos dice que la interferencia constructiva se da solamente si n es un
namero entero de longitudes de onda, la mejor forma de decirlo es cuando dos
ondas 0 mas se superponen unas con las otras y los maximos coinciden con los
maximos, lo mismo que los minimos de una onda coinciden con los minimos,
tenemos como resultado la suma de las n contribuciones (Figura 2.2). Cuando los
maximos coinciden con los minimos de otra onda, la onda resultante es cero
(Figura 2.3).

Los datos en crudo consisten en las intensidades de los rayos x en todas las
combinaciones de angulos del difractometro. La tarea del ordenador es analizar

estas medidas y convertirlas en las ubicaciones de los atomos.

El proceso de conversion se llama sintesis de Fourier y requiere largos célculos
que se llevan a cabo en un ordenador. El producto final es una descripcion
detallada de la ubicacion de todos los &tomos en la molécula, la longitud de los

enlaces y los 4ngulos de estos.

2.3 Espectroscopia de rayos-x por dispersion en energia (EDS).

En este analisis la muestra es bombardeada con electrones, con la consecuente
generacion de rayos X caracteristicos. A partir de la longitud de onda y de la
intensidad de las lineas en el espectro, los elementos presentes pueden ser

identificados y sus concentraciones estimadas.

Las lineas de emision de los rayos X son producidas por transiciones electrénicas
entre los niveles energéticos del atomo (Figura 2.6). Para que tales transiciones
sean posibles se debe crear primero una vacancia por medio de la expulsion de un
electron de los niveles mas internos. En este analisis la ionizacion de los niveles
mas internos se produce por el bombardeo con electrones. Si la primera ionizacion

ocurre en el nivel atbmico mas profundo (nivel K), la emision de rayos X es
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identificada como radiacion K. El espectro K tiene varias lineas debidas a las

transiciones en los diferentes niveles de las capas L, M, etc.

L~ __“'--LHIJHEEIE 54
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Figura 2.6. Nomenclatura de lineas de rayos X.

La capa L consiste de tres subcapas (L1-3), mientras que la capa M tiene cinco
capas (M1-5). La linea principal K designada como Kal se produce por la
transicion L3-K, mientras que la linea Ka2 resulta de la transicion L2-K. Otra linea
importante es KB1 resultado de la transicion (M3-K). Las lineas caracteristicas
obtenidas del espécimen se comparan con los de un elemento puro llamado
estandar; o bien la cuantificacion se realiza mediante una base de datos existentes

en los programas de cuantificacién en una computadora [6].

2.4 Espectroscopia de absorcidn ultravioleta-visible (UV-Vis).

Una técnica importante para medir la banda de energia prohibida de un
semiconductor es la absorcion de fotones, puesto que se absorben fotones con
valor de energia mayor a la banda de energia prohibida. Este método permite el
estudio de la absorcién de radiacion ultravioleta y visible (200800 nm) en las
muestras y el espectro resultante permite evaluar la estructura de bandas de los
semiconductores. Por otro lado, la absorcion de la radiacion ultravioleta—visible, se

produce como consecuencia de la excitacion de los electrones de enlace, debido a
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esto, la longitud de onda de los picos de absorcion se pueden correlacionar con

los tipos de enlaces existentes en la especie que se estudia [7]

2.5 Fotoluminiscencia (FL).

La fotoluminiscencia es la recombinacion radiactiva de portadores de carga
eléctrica generados por excitacion optica. Cuando un fotén es absorbido por un
material semiconductor, crean un par electron-hueco que después se recombina
emitiendo otro foton. Segun el mecanismo se distinguen tres tipos de
recombinacién: la recombinacién entre bandas, la recombinacion por impurezas y

la recombinacion de superficie.

La recombinacién entre bandas se produce cuando el electron libre transita de la
banda de conduccién a la banda de valencia, lo que va acompafiado por la

eliminacion del electron libre y el hueco libre.

La recombinacién de portadores de carga, que transcurre en la superficie de un
semiconductor, se llama recombinacion de superficie y tiene lugar por niveles

superficiales locales.

En la recombinacién con radiacion entre bandas, el electron transita de la banda
de conduccién a la banda de valencia, en este caso se emite un cuanto de luz,

cuya energia es igual a la magnitud de la anchura de la banda prohibida.

hv =Eg

(2.2)

En la Figura 2.7 se muestran los diferentes procesos que dan lugar a la emision de
luz. La recombinacion directa del electron y del hueco con la radiacion del foton.
(Figura 2.7 (a)) es la méas probable, si después del proceso de relajacion los

vectores de onda del electrén y del hueco son iguales. [8]
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Figura 2.7. Diagramas energéticos de recombinacion con radiacion directa (a) y
recombinacion con radiacién por centros locales de captura. (b-d)

En los semiconductores extrinsecos ademas de las impurezas pueden tener
distintos defectos, dislocaciones, perturbacion de la periodicidad cristalina en la
superficie del semiconductor, el exceso de uno de los componentes, etc., los
cuales juegan un papel importante en los procesos de luminiscencia los centros
locales, cuyos niveles de energia caen en la banda prohibida del semiconductor.
En la Figura 2.7 (b) el nivel de energia puede estar dispuesto cerca de la banda de
conduccién, en donde primero tiene lugar la captura del electron de la banda de
conduccidn por el nivel local (transicidn 2), y después se produce la recombinacién
con radiacion del electron localizado y del hueco de la banda de valencia

(transicion 3).

En otro modelo de luminiscencia (Figura 2.7 (c)) el nivel localizado esta dispuesto
algo més arriba que la banda de valencia y tiene gran probabilidad de captura del
hueco, pero al mismo tiempo tiene una probabilidad notable de captura del
electron de la banda de conduccion con el hueco capturado por este nivel

(transicion3).

En el tercer modelo (Figura 2.7 (d)) se consideran dos niveles de impureza, el
nivel fundamental dispuesto cerca de la banda de valencia y el nivel excitado,
dispuesto algo méas abajo de la banda de conduccion, en este caso el nivel
fundamental tiene gran probabilidad de captura del hueco, y el excitado, gran
probabilidad de captura del electrén. Después de ambas capturas (transiciones 2 y
3), tiene lugar la transicion del electron del nivel excitado al fundamental,

acompafada por la radiacién de luz (transicion 4).
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El arreglo experimental para la medicion de la fotoluminiscencia se presenta en la
Figura 2.8 el cual consta de una fuente de excitacién, de un laser de argbn, para
dirigir el laser se utilizaron espejos y para enfocar se utilizan lentes. La emision
radiada por la muestra se enfoco a la entrada del monocromador de emision.
Finalmente se utiliz6 una computadora para procesar los datos y asi graficar el

espectro de fotoluminiscencia.

Monocromador Divisor de

Lampara de f:xcitacif.in haz
@ =R -
ij e B Detector 1
L : I I ] J
Detector 2 Muestra
Monocromador
de emision

Figura 2.8. Esquema de un espectrofotémetro.

Este analisis permite la determinacion de las propiedades Opticas de las muestras
obtenidas. Los espectros de fotoluminiscencia se obtuvieron a temperatura

ambiente.
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Capitulo 3

Desarrollo Experimental

3.1 Obtencion de las particulas

Se obtuvo particulas de galio-carbohidrazida por electrdlisis, las particulas fueron
depositadas sobre oblea de silicio tipo-p dopada con boro, orientacion (100) con
una resistividad de 0,01-0,02 ohm-cm. Como precursores se utilizo nitrato de galio

y carbohidrazida disueltos en agua desionizada en concentracion 0.1 Molar.
3.2 Limpieza de los sustratos

Antes de realizar el proceso para la obtencion de las particulas, se realizo limpieza
a las obleas para eliminar impurezas que pudieran influir en el desarrollo del
proceso y por consecuencia en el deposito de las mismas, esta limpieza se

describe a continuacion:

Para eliminar compuestos contaminantes, se sumergen en tres diferentes

solventes, la secuencia fue:

a) Limpieza de obleas en xileno durante 10 minutos en equipo de
ultrasonido

b) Limpieza de obleas en acetona durante 10 minutos en equipo de
ultrasonido

c) Limpieza de obleas en metanol durante 10 minutos en equipo de

ultrasonido

Finalmente los sustratos se mantuvieron en metanol limpio para evitar

contaminacion.
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3.3 Calculo de molaridad.

Para el célculo de la concentracion de las soluciones precursoras se utilizé las

siguientes férmulas:

| = g-soluto 3.1
mot = masa mol x lts de solucién GD

De esta expresion

g-soluto = mol x masa mol x lts.de sol. (3.2)

Con la expresion anterior se encontraron las cantidades necesarias para preparar
las soluciones de los precursores a una concentracion 0.1 Molar. A continuacién

se incluyen las caracteristicas de los precursores utilizados.

Tabla 3.1. Caracteristicas de los precursores utilizados.

Precursor Carbohidrazida. Nitrato de Galio
Foérmula quimica CHsN,O Ga(NO3)s
Pureza 98.0 % 99.9 %
Punto de fusion 153-154°C 110°C
Aspecto Cristales Cristales
Marca Fluka Aldrich
Solvente Agua Agua
Peso molecular (P.M) 90.08 g/mol 255.74 g/mol
Densidad 1.341 g/lcm®> | e
Concentracion
Molar (M) 0.1 0.1
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3.4 Preparacion de la solucion precursora de carbohidrazida.

Se preparé un litro de solucidén de carbohidrazida, pesando la cantidad en gramos
a usar para una concentracion de 0.1 molar. Se disolvioé en agua desionizada, para
obtener una mezcla homogénea se utilizé un agitador magnético, la agitacion se
realizé durante 10 minutos. La solucién obtenida fue transparente y homogénea.

Para cada proceso de crecimiento se utilizaron 10 mililitros de esta solucién.

3.5 Preparacion de la solucién precursora de nitrato de galio

Se prepar6 un litro de solucion de nitrato de galio, pesando la cantidad en gramos
a usar para una concentraciéon de 0.1 molar. Se disolvid en agua desionizada, y
para obtener una mezcla homogénea se utilizé un agitador magnético, la agitacion
se realiz0 durante 10 minutos. La solucion obtenida fue transparente y
homogénea.

Para cada proceso de crecimiento se utilizaron 10 mililitros de esta solucion.

3.6 Condiciones del proceso.
Las condiciones fueron las siguientes:

a) Las soluciones preparadas de carbohidrazida y nitrato de galio se
mezclaron y se obtuvo una solucion Unica.

b) Se utilizd como electrolito etanol y la solucion unica, en una proporcion 1:1
en volumen.

c) La superficie de la oblea de silicio expuesta al proceso fue de 0,95 cm?, la
corriente a través de la solucion fue de 15 mA, el tiempo de exposiciéon fue
de 30 minutos para todos los procesos.

d) El proceso de electrélisis se realizO en una celda de teflon, utilizando
alambre de tungsteno como céatodo y papel aluminio como anodo sobre el

cual se asent6 el sustrato de silicio cristalino.

35



Capitulo 3. Desarrollo Experimental.

En la figura 3.1 se muestra la forma de armado de la celda.

Figura 3.1. Armado de la celda de teflén.

El proceso para obtener las particulas se describe a continuacion:

Se coloca un aro-sello en la base de la celda con el fin de evitar fugas del

electrolito.

Antes de realizar el proceso se peso el sustrato de silicio.

Se coloca la muestra de silicio cristalino sobre el aro-sello.

Se coloca el anodo de papel aluminio sobre la oblea de silicio cristalino.

Se coloca la tapa haciendo presién con los tornillos para fijar los elementos
de la base.

Se vacia el electrolito en la celda.

Se introduce en la celda la base superior que tiene el alambre de tungsteno
(catodo)

Se conectan los electrodos a la fuente de corriente fijando el valor
requerido. La fuente utilizada es de marca KEITHLEY

El proceso se realiz6 durante treinta minutos.
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e Una vez terminado el proceso se retira la oblea de silicio con el depdsito de

las particulas, y se deja secar la muestra por 15 minutos.

e Posteriormente se pesa la muestra utilizando una balanza analitica.

e Con el proceso anteriormente descrito se obtuvieron varias muestras.

¢ A las muestras obtenidas se aplico tratamiento térmico a 900 °C durante
una hora en ambiente de ozono, oxigeno o nitrdgeno; esto con la finalidad
de eliminar elementos de los precursores utilizados y de esta forma

garantizar la cristalizacion del material.

e Finalmente se caracterizd con diferentes técnicas.

En la figura 3.2 se muestra el arreglo experimental para realizar el proceso
electrolitico, se conecta la terminal positiva de la fuente en el alambre de
tungsteno y la terminal negativa al papel de aluminio, conectando un

multimetro para monitorear la corriente durante el proceso.

Figura 3.2. Arreglo experimental del proceso de electrolisis.
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3.7 Caracterizacion de las muestras.

Se realiz6 caracterizacion Optica y estructural a las muestras obtenidas. A
continuacion se describen las caracteristicas de los equipos utilizados.

e Para la caracterizacion estructural se utilizé un difractometro marca Bruker
AXS-D8 Discover, el cual cuenta con una fuente monocromatica de rayos X
de Cu con linea principal kq, A = 1.546 armstrongs, que opera a 40 kV y 40
mA.

e La caracterizacion Optica; para la espectroscopia (UV-Vis) se utiliz6 un
equipo Evolution 600 con accesorio de reflectancia difusa. Y para la

fotoluminiscencia se utilizé un espectrofotdémetro Jobin-Yvon (Horiba).

e Para la caracterizacion morfolégica se utilizd un microscopio de fuerza

atomica modelo AMBIOS technology
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Capitulo 4. Resultado y conclusion

4.1 Apariencia fisica.

Se obtuvieron varias muestras y la apariencia de algunas de estas se puede
observar en la Figura 4.1. Las fotografias corresponden a muestras obtenidas
mediante el proceso de electrdlisis durante 30 minutos y 15 mA de corriente. La
amplificacion de las imagenes es de 40X (Figura 4.1.a), 50X (Figura 4.1 b) y 80X
(Figura 4.1 c y d) respectivamente. En las imagenes se observa el depdsito de
particulas sobre el sustrato de silicio, ademas de que en algunas superficies no se

cubre completamente.

La superficie presenta distintas morfologias, se observan varias texturas. En la
Figura 4.1 (a y b) el depdsito es un polvo blanco, denso y se presentan cumulos
aislados, en la Figura 4.1 (c y d) el material depositado es similar a un pelicula

colocada sobre una superficie con apariencia rugosa.

(b)

(c) (d)

Figura 4.1 Fotografias de muestras obtenidas mediante electrdlisis a 15 mA y 30 min
de depdsito.
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En la tabla 4.1 se presenta los resultados de la gravimetria de once muestras, de
estos datos se observa una variacion significativa en el depdsito bajo las mismas
condiciones de proceso que pueden ser debidas a varios factores. En la figura 4.2
se observa la grafica de caja correspondiente a estos datos, el valor de la media
aritmética es de 6.29 x10™ g lo que significa que en promedio se deposita esta
cantidad bajo estas condiciones de proceso. De acuerdo con los resultados no se
presenta un valor constante en la cantidad de depésito, en la Figura 4.3(a, b) se
presentan las fotografias de dos muestras que corresponden a las de menor y
mayor masa depositada respectivamente. En la primera se observan particulas de
color blanco pero también se puede ver el sustrato, en la segunda la densidad de
particulas es mayor y cubre totalmente el &rea de depdsito.

Tabla 4.1 Cantidad de masa depositada. 15 mA de corriente y 30 minutos de proceso.

0.00043 0.00114

000064 9 000082
0.00034 0.00075

0.0014 —
Numero total de datos: 11

1 Valor de la media : 0.000629 g
0.0012 - Valor de la desviacion estandar: 2.35

(=}
o
o
a
o
1

0.0008 -

0.0006 —

Cantidad depositada (g)

0.0004

0.0002

Figura 4.2 Grafica de caja de los datos obtenidos del depésito por gravimetria.
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Figura 4.3 Fotografias de las muestras 5y 7, amplificacion 40X.

Es necesario realizar mas pruebas y tratar de controlar los diferentes factores que
se encuentran presentes como la limpieza del sustrato, tiempo de secado después
del depdsito, etc. Después del proceso de electrdlisis, a algunas muestras se les
aplicé tratamiento térmico a 900 °C, en flujo de ozono, oxigeno o nitrdgeno
durante una hora. La temperatura fue seleccionada de acuerdo a la bibliografia
reportada en otros trabajos [1-4].

Las muestras utilizadas para el andlisis se etiquetaron como se presenta en la
Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Muestras obtenidas a 15 mA mediante electrdlisis, con
30 minutos de proceso.

Muestra | Caracteristicas Peso
()]
S7 Sin tratamiento térmico. 0.00062
S6 Tratamiento en flujo de ozono (900 °C/1 hr.) 0.00054

S5 Tratamiento en flujo de oxigeno (900 °C/1 hr.) 0.00063

S4 Tratamiento en flujo de nitrégeno (900 °C/1 hr.) | 0.00064
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4.2 RESULTADOS DE AFM.

De acuerdo con las imagenes mostradas en la Figura 4.4, se observa la topografia
de la superficie de las muestras y presentan una apariencia rugosa. En la muestra
sin tratamiento térmico el grosor del depdsito es mayor esto de acuerdo a la altura
del eje z de las imagenes. En las muestras con tratamiento térmico (Figura 4.4.
b-d) el grosor se ve disminuido pero la apariencia rugosa se mantiene. Ademas en
la muestra con tratamiento en flujo de oxigeno (Figura 4.4.c) se observa que las

zonas altas presentan un grado de homogeneidad.

sWAFM-softwareimediciones\STT-c.afm

S7

Z[nm)
600.0
500.0
400.0
300.0
200.0
100.0

SWAFM-softwareime dicionesiO3-b.afm

S6

Zlnm]
500.0
400.0
300.0
200.0
100.0

-10.0 =75 -5.0 =25 0.0 25 5.0 75 10.0
A[pm]

b)

Figura 4.4. Imagenes AFM de las muestras a) STT y b) con tratamiento térmico a 900 °C en ozono.
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El promedio de la rugosidad de estas muestras se obtuvo con el programa SPIP
5.0.6 y se grafico con el programa Origin 8.0. La grafica mostrada en la Figura 4.5,
presenta los datos de la rugosidad, en esta se observa que la muestra tratada en
oxigeno presenta un promedio de rugosidad menor y la muestra sin tratamiento
térmico es la que presenta un promedio de rugosidad mayor. El tratamiento

térmico aplicado, compacta el material depositado y modifica la superficie.

AAFM-softwareimedicionesiO2-a.afm

S5

Zhm]
500.0
400.0
300.0

200.0
100.0

25 50 75
: 10.0
c) X

sAFM-softwareime diciones\N2-d.afm

S4

Z[nm]
500.0
400.0
300.0
200.0

100.0
-10.0

-10.0 -7.5 -5.0 -2.5 0.0 25 5.0 75 10.0
Rlpm]

d)

Figura 4.4. Imagenes AFM de las muestras tratadas térmicamente en ¢) oxigenoy d)
nitrégeno.
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rugosidad promedio <Sa>(nm)

110 +

100 -

90

80 -

70 H

60 -

50

40 4

STT

ozono

n oxigeno
"

nitrogeno
[ ] -

S7 S6 S5
Muestras

S4

Figura 4.5. Promedio de rugosidad de las muestras obtenidas mediante electrdlisis.
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4.3 RESULTADOS DE XRD

Los resultados de la caracterizacion de rayos X se presentan en la Figura 4.6 (a-
d). El difractograma de la muestra S7 corresponde a un material amorfo, el pico
gque presenta en aproximadamente 25° se atribuye al complejo formado producto
de la reaccion. El difractograma de la muestra S6 ademas del pico en 25°, se
observan aunque de manera incipiente otros picos cuyas posiciones son 30.14 °,
30.56 °, 31.64 °, 37.42° y 38.40° que corresponden a los planos (400), (100),
(002), (401) y (-311) respectivamente, del B-Ga,0O3 [5] y el pico que presenta una
intensidad mayor se localiza en 35.20° y corresponde al plano (111) de este
oxido. El difractograma de la muestra S5 presenta la mayor intensidad en los picos
ademas de que aparecen otros, por ejemplo el plano (-111), lo que indica una
mejora en la calidad cristalina del material y ademas de que este es policristalino,
el pico correspondiente a los precursores desaparece. En el difractograma de la
muestra S4 se observan los picos de difraccion que corresponden a los planos
(002), (111) y (-311) del B-Gay0g3, pero la intensidad de estos es menor. De
acuerdo con estos resultados la muestra tratada térmicamente en oxigeno es la
gue presenta una mejor cristalinidad. Por otro lado, probablemente si se aplicara
mas tiempo de tratamiento térmico con flujo de ozono o nitrégeno, se eliminaria el

pico correspondiente a los precursores.

45



Capitulo 4.

70 1 1 1 1
S7
60 -
50 -
<
2 40
el
©
he)
g 30+ complej i
S plejo de galio
<
20 4
10
0 T T T T
20 25 30 35 40
20
(a)
70 1 1 1 1
S6
601 $-Ga,0,
50
s o
3 44  complejo de galio
kel
©
k]
7]
=
o
£

(b)

Figura 4.6. Difractogramas de las muestras obtenidas sin tratamiento térmico (a) y
recocidas a 900 °C por una hora en flujo de b) O3, c) O, y d) N,.
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Considerando que la muestra tratada en ambiente de oxigeno es la que presenta

mejor calidad cristalina se realizo analisis de EDS y fotoluminiscencia solo a las

muestras S5y S7.
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4.4 MECANISMO DE FORMACION (PROPUESTA)

Varios trabajos reportan la obtencién de este 6xido mediante diferentes procesos

en donde se forma primeramente el material GaOOH (Tabla 4.3) y después de

aplicar tratamiento térmico obtienen el f-Ga,Os.

Tabla 4.3. Trabajos reportados por diferentes autores.

Autor Proceso Observaciones
M. Ristic (2005) [2] Sol-Gel Precursor Isopropéxido de galio y tetrametil
hidroxido de amonio (TMAH)
Jie Zhang (2005) [1] Hidrotermal | Soluciones de GaCls-H,O-NaOH
Xiaohe Liu (2007) [3] Hidrotermal | Polvos de B-Ga,Os - NazN — Hidrazina (N2Hg)
Guocong Liu (2008) [6] Hidrotermal | Oxido de galio hidratado-dietilenglicol
Godhuli Sinha (2009) [7] Solvotermal | Galiometalico-HCI-etilendiamina
Chih-Chia Huang (2010) [8] | Ablasion Galio metalico - bromuro cetil-trimetilamonio
laser y | (CTAB) y poli-vinil pirrolidona (PVP)
proceso de
reflujo
Yu Quan (2010) [9] Hidrotermal | Nitrato de galio y sodio dodecil-benceno-

sulfonato

K. Girija [5], reporta la obtencion de este Oxido mediante un proceso de

precipitacion controlada por condensacion-reflujo utilizando nitrato de galio y urea

como precursores. De la precipitacion ocurre la nucleacion de los elementos para

formar particulas de GaOOH vy el difractograma correspondiente a este material se

puede observar en la Figura 4.7.
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Figura 4.7. Difractograma de GaOOH, reportado por K. Girija.

Y durante este proceso se llevan una carbo-reacciones de hidrolisis y

condensacion de acuerdo a las siguientes reacciones:

CO(NHz)z + H,O > CO, + 2NHj;

NH; + H,O > NH; + OH

Ga** + 3 OH->Ga(OH)s

Ga(OH3z) >GaOOH + H,0O

En el proceso de electrolisis proponemos un mecanismo diferente, debido a que
en el resultado de rayos X de la muestra sin tratamiento térmico se presenta solo
un pico de difraccion que es asignado a los precursores utilizados.

La disolucion del nitrato de galio genera iones de galio (E1)

Ga(NO3); + H.O0 > Ga** + 3NO; (E1)

Las moléculas de agua generan cationes de hidrégeno e iones hidroxilo (E2);

H,0

H + OH (E2)
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El etanol y la carbohidrazida en presencia de H*, genera los iones (E3 y E4)

2C,HsOH == C,Hs0" + C,HsOH," (g3

(CHgN,O) ) )

. . H + H

0 H \0 H\o+ H\6 \6:
L1 _p =T
R R R R R R R ® R R™ ® "R
(E4)

El ion N4HsC-OH™ es inestable y se considera que la carga positiva se mueve

hacia el proximo atomo, en este caso el atomo de carbono (E4).

La carbohidrazida es un agente quelante que puede formar complejos con iones
metalicos, actia como un ligantetridentado que captura al metal mediante el
oxigeno y el nitrogeno de los grupos NH.como se observa en la Figura 4.8 a-
b.[10]. Al aplicar la corriente, los iones positivos se dirigen hacia el silicio y en la
superficie de este se forma el complejo carbohidrazida-galio (Figura 4.8).

H
N—NH2 | |
N N
(_]/ZU-—:J'I+ N \I/ NH
N 17
HN—NH
a) b)

Figura 4.8. Complejos metélicos con carbohidrazida, tomado de Mohammed Gaber (2004)
[10].

Al aplicar la corriente, los iones positivos se dirigen hacia el silicio y en la

superficie de este se forma el complejo carbohidrazida-galio-etanol (Figura 4.9).
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Figura 4.9 Complejo carbohidrazida-galio-etanol. Tomado y modificado de A.
Kagkelari [11].

Con el tratamiento térmico aplicado se llevan a cabo reacciones de hidroxilacion
del ion metalico y la subsecuente deshidratacion, formando productos en fase gas
que se desorben de la superficie y da lugar a la formacion del -Ga,O3; de acuerdo

a la siguiente reaccion.

2 [N4H6COH-Ga-OH-H5C2](5)+ 902@)9 G&zOg(s) + 7H20(g) + 6C02(g) +4N2(g) (ES)

4.5 RESULTADOS DE EDS

El resultado del analisis de EDS se presenta en la Figura 4.10. En las imagenes se
puede observar dos aspectos, el primero es la modificacion de la superficie
después del tratamiento térmico aplicado y segundo la distribucion de los atomos
contenidos en el material. En la Figura 4.10 (a), se observa la morfologia de la
muestra S7 y se observa una textura en forma de placas y la Figura 4.10 (c),
presenta la distribucion de los atomos que estan presentes en el material, los
cuales son galio, oxigeno, nitrogeno, carbono, y silicio. Se observa también tres
puntos con una concentracion alta de atomos de galio en regiones aisladas, pero
en general se observa una distribucién uniforme. En la imagen de la muestra con
tratamiento térmico (Figura 4.10 (b-d)) se observa una textura rugosa y la

distribucion de los atomos de galio y oxigeno es uniforme.
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Figura 4.10.Imagenes y espectros de EDS de las muestras S7 y S5.
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4.6 RESULTADOS DE UV-VIS

En la Figura 4.11, se presentan los espectros de absorcion UV-Vis; de las
muestras. El valor de la banda prohibida del material depositado se determiné de
los espectros de absorcién que obedecen la relacién ahv=A(hv—Eg)*?, donde A es
un valor constante, Eg es la energia de la banda prohibida y a es el coeficiente de
absorcién. Por medio de una extrapolacion al grafico de (ahv)? vs hv, el valor de la
energia se pudo obtener. La muestra S7 presenta un cambio en la absorcion en
aproximadamente 250 nm (4.95 eV) lo que indica que el material es amorfo,
ademas el cambio en 300 nm (Figura 4.11. *) Es debido al complejo de galio
formado. Se ha reportado que la absorcion caracteristica del grupo —C=0 (w*<n)
ocurre en 270-290 nm [12], lo que indica corresponde al precursor carbohidrazida.
En los espectros correspondientes a las muestras con tratamiento térmico se
observa que las particulas absorben energia en el intervalo de 3.0 a 4.5 eV, un
cambio importante en la intensidad de la absorbancia se presenta de 4.4 eV a 4.5
eV, es observado un comportamiento similar en todas las muestras y desaparece
la banda de absorcidn de baja intensidad (Figura 4.11. *), lo cual indica que el
tratamiento térmico descompone parcialmente los complejos formados. Sin
embargo, también se debe considerar la participaciéon de los precursores y de
acuerdo a lo reportado por H. Irie et al [13], la absorcién en la regién de baja
energia es debido a que el carbono interactia con el material. Los cambios en la
absorbancia se aproximan al valor de energia del ancho de banda prohibida (gap)

del B-Ga,03 (4.23-5.24 eV) y se presentan en la Tabla 4.4.
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Figura 4.11 Espectros de absorcion UV-Vis de las muestras S4, S5, S6y S7.

Tabla 4.4. Valores de energia de la banda prohibida de las muestras obtenidas.

Muestra A (nm) Energia (eV)
S7 250 4.93 eV
S6 280 4.41 eV
S5 277 4.48 eV
S4 277 4.48 eV
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4.7 RESULTADOS DE FOTOLUMINISCENCIA.

En la Figura 4.12 se presentan los espectros de fotoluminiscencia de las muestras
S7 y S5. El complejo formado en la superficie del silicio presenta emisién en un

amplio rango de longitudes de onda de 475 nm a 800 nm.

Se observa una intensidad importante y varios picos de emision, el principal
centrado en 600 nm, los cuales son asociados a transiciones entre estados
excitados generados por la presencia de los precursores. Por otro lado, Kagkelari
[11] reporta la emisién de centros luminiscentes en complejos de Galio (lll) de tipo
base Schiff en la region de 510 nm a 600 nm, y en esta region se localizan los
maximos de emisién de las bandas observadas en la deconvolucion del espectro.

En la muestra con tratamiento térmico la intensidad en la emision se ve disminuida
y la banda se localiza en el espectro visible de 475 nm y termina en el cercano
infrarrojo en 700 nm. La deconvolucién del grafico realizado con el programa
Origin 8.0, muestra tres bandas de emision centradas en 510, 543 y 597 nm
respectivamente. Godhuli Sinha [7] reporta propiedades luminiscentes de Ga,Os3
en la region de 475 nm a 650 nm e indica que la emisién es generada por la
presencia impurezas. Considerando esto se puede atribuir a niveles de energia
debido a la presencia de carbono esto de acuerdo con los resultados de EDS, asi
como también la emision puede ser generada por un gran numero de defectos

presentes en el material.
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Figura 4.12 Espectros de fotoluminiscencia obtenidos a temperatura ambiente de las
muestras S5y S7.

En ambos espectros, se observa una banda de emision de baja intensidad en 450

nm, se ha reportado la emision del 6xido de galio en 455 nm [1, 4, 9], la cual es

asignada a la recombinacion de electrones de un nivel donador generado por

vacancias de oxigeno (V) a un nivel aceptor generado por pares de vacancias de
galio y oxigeno (Vga, Vo).
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Conclusiones

La electrolisis es una técnica sencilla y poco utilizada en la sintesis de
materiales, la cual representa una alternativa para obtener materiales con

caracteristicas diferentes a los obtenidos con otras técnicas.

Se obtuvieron particulas de B-Ga O3 mediante electrélisis y tratamiento
térmico a una temperatura de 900 °C y la calidad cristalina de este material
es mejor cuando se trata térmicamente en ambiente de oxigeno, lo que
indica que el gas contribuye con 4tomos de oxigeno para la formacion de

este material en su fase mas estable.

Los resultados de la caracterizacion mediante rayos X y espectroscopia de

absorcion UV-Vis realizada indican la formacion de este 6xido.

Un aspecto interesante son los resultados de fotoluminiscencia en donde se
presenta una banda muy amplia de emision y esta propiedad puede ser

utilizada para la fabricacion de dispositivos optoelectrénicos.
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