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Resumen

El objetivo de este trabajo es el crecimiento de materiales en pelicula delgada de MgF,
CaF,, SrF, y BaF,, con perspectivas de aplicaciones como recubrimientos opticos y/o como
capas anti-reflejantes (AR) para la funcionalizacién de celdas solares. La sintesis de
fluoruros metalicos alcalino-térreos en pelicula delgada se realizd sobre sustratos de
vidrio/ITO (SnO,:In), utilizando la técnica de depdsito electroquimico. El principal interés
en obtener estos materiales es que los fluoruros metalicos alcalinotérreos son dieléctricos
con mudltiples aplicaciones épticas gracias a su amplio rango de trasparencia y de los
beneficios que representa el uso de materiales en pelicula delgada. Ademas, es importante
mencionar que no hay reportes previos en la literatura sobre la sintesis de peliculas
delgadas de fluoruros metélicos alcalinotérreos utilizando la técnica de depdsito
electroquimico, excepto para las de CaF,, por lo que en esta tesis se presentaran resultados
del trabajo que llevaron al desarrollo de la metodologia para la obtencion de estos
materiales, del como se establecieron los pardmetros de control experimentales y la
optimizacion de parametros de depdsito. Las propiedades tanto fisicas como quimicas de
las peliculas delgadas de fluoruros metalicos alcalino-térreos tipo MF, (M = Mg, Ca, Sr,
y/o Ba) se analizaron a partir de los resultados obtenidos de las diferentes técnicas de
caracterizacion como la espectroscopia de energia dispersada por rayos-X (EDS),
microscopia electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos-X (XRD), microscopia
Raman, espectroscopia UV/Vis/NIR y Perfilometria mecanica.
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CAPITULO 1 Introduccién

Hoy en dia se vive una crisis economia de mercado en cuanto al precio de los productos
energeéticos, tales como el petréleo, el gas o la electricidad pues cambios repentinos en el
precio de la energia cambia en funcion de la oferta y la demanda. A esto hay que considerar
el déficit de reservas de combustibles fésiles. La busqueda de formas alternativas de
generacion de energia ha llevado al aprovechamiento de fuentes disponibles como la edlica,
la geotérmica y la solar, entre otras. Nuevas investigaciones y desarrollos de generacién de
energia aseguran que la energia solar pronto dejara atras a los combustibles fésiles, pues el
costo por vatio de la energia solar estd bajando rapidamente y la cantidad total del
aprovechamiento y uso de energia solar esta creciendo de forma exponencial [1]. Y es que
se debe tener claro que al margen de todas las formas alternativas de obtener energia, la
energia solar es por mucho la mé&s viable desde todos los puntos de vista pues la
cantidad promedio de radiacion solar que incide sobre la Tierra anualmente es de
aproximadamente 1000 kwWh y la cual es suficiente para satisfacer las necesidades

mundiales y que los ecosistemas sigan funcionando sin ningin problema [2]

El aprovechamiento de la energia solar se puede realizar mediante conversion foto-térmica
y conversion fotovoltaica, para lo cual se requiere del empleo de dispositivos que capten la
energia proveniente del sol y la transformen de algun modo en energia eléctrica. Los
sistemas foto-térmicos captan la radiacion térmica del sol y la concentran para
mover turbinas. Mientras que los sistemas  fotovoltaicos convierten la energia
solar en directamente en electricidad. Los dispositivos fotovoltaicos empleados para el
proceso de conversion de energia solar son las celdas solares, de las que destacan
aquellas celdas basadas en Silicio. Las celdas fotovoltaicas cobraron auge a partir de
los afios 50, cuando comenzaron a ser utilizadas para el abastecimiento energético de
los satélites [3]. El proceso fotovoltaico tiene mdaltiples beneficios comparado con
otras formas de energia alternativa: la energia solar es descentralizada y puede ser captada
y utilizada en cualquier lugar, es un proceso limpio ya que no genera residuos

contaminantes, entre otras cualidades técnicas, y aunque existen diferentes tipos de



métodos tanto fisicos como quimicos para producir materiales semiconductores que
posean las cualidades necesarias para funcionar como dispositivos fotovoltaicos, estos
procesos en su mayoria requieren de condiciones especificas que si bien pueden
escalarse a nivel industrial, sobre todo las basadas en silicio, aun requieren de procesos que
encarecen el costo final del producto. Un tipo de celda solar, las de segunda
generacion,  pueden ser fabricadas a partir de peliculas delgadas de diferentes
materiales semiconductores, metales, Oxidos conductores transparentes etc., cada
elemento tiene una funcion en el apilamiento de capas que componen una celda
solar. Las celdas solares de pelicula delgada implican una reduccion significativa en
la cantidad de material utilizado comparado con las celdas solares convencionales de
silicio [4]. A pesar de los grandes esfuerzos por buscar y probar diferentes materiales y
métodos para la fabricacion de celdas solares, uno de los temas claves en los proyectos de
investigacion y desarrollo de celdas solares estan dirigidos a mejorar su eficiencia mediante
la modificacion de su estructura para optimizar su respuesta espectral [5]. Pero se debe
tomar en cuenta que es tan importante lograr materiales de mayor eficiencia como
condiciones adecuadas en la celda completa para que esta eficiencia sea aprovechada
y al mismo tiempo no encarecer demasiado el producto final. Uno de los aspectos que
permiten lograr estas condiciones es el de aprovechar al maximo la densidad de radiacion
incidente en la celda solar, ya que parte de esta radiacién puede ser reflejada en las
primeras capas del material en funcion del angulo de incidencia [6]. Para evitar este
efecto en algunos casos se texturiza la superficie expuesta pero la forma mas
eficiente es la aplicacién de una capa antirreflejante [7, 8]. Los métodos de depdsito de
las capas antirreflejantes son diversos, sin embargo entre los métodos de deposito
mas accesible para la fabricacion de celdas solares de segunda generacion se
encuentra el electrodepdsito. Si la capa antirreflejante se pudiera depositar también
por este método, se estarian resolviendo dos problemas simultdneamente. La
dificultad radica en que el electrodeposito es una técnica que permite depositar conductores
0 semiconductores sobre conductores y las capas antirreflejantes normalmente son de
materiales dieléctricos. En este punto el presente trabajo pretende aportar
informacién valiosa sobre la posibilidad de electrodepdsito de dieléctricos, las

condiciones oOptimas Yy parametros de control, asi como un andlisis desde el punto de
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vista de ciencia basica de los resultados y sus limites. En el presente trabajo se plantea
el crecimiento de materiales en pelicula delgada de fluoruros alcalino-térreos tipo MF,
sobre sustratos de vidrio con un recubrimiento de un ¢xido conductor transparente, en
este caso de Oxido de estafio dopado con indio conocido como ITO por sus siglas
inglés (Indium Tin Oxide) utilizando procesos electroquimicos de oxidacién tal como lo
describe H. Wang et al [9].

La organizacién y presentacion del trabajo de tesis es como se describe a continuacion:

En el Capitulo 1 se da una breve introducciéon al tema de los materiales que pueden

utilizarse como capas antirreflejantes y de la importancia en su aplicacién en celdas solares.

En el Capitulo 2 se presentan los antecedentes y el marco tedrico de este trabajo. Se incluye
la clasificacion de los fluoruros metélicos, sus aplicaciones, métodos fisicos y quimicos
para la sintesis de fluoruros metélicos, la técnica de electrodepdsito, que es y en que

consiste y una seccion sobre los sustratos a utilizar.

En el Capitulo 3 se presentan los detalles experimentales, generalidades del electrodeposito,
materiales y descripcién del equipo utilizado en la preparacion de las peliculas delgadas de
fluoruros alcalino-térreos, parametros de deposito. Ademas de la descripcién de algunos
métodos electroquimicos utilizados en este trabajo y descripcion de las técnicas de
caracterizacion de materiales utilizadas en el estudio de las peliculas delgadas de fluoruros

alcalino-térreos tipo MF,.

En el Capitulo 4 se presentan los resultados y la discusion del trabajo realizado para la

obtencidn de las peliculas delgadas de MgF,, CaF, y SrF, por electrodeposito.

Finalmente en el Capitulo 5 se presentan las conclusiones de este trabajo y se dan algunas
ideas sobre trabajos a futuro que podrian realizarse a partir de los resultados de esta tesis.
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CAPITULO 2 Antecedentes y marco tedrico

2.1 Antecedentes

Diversas aplicaciones se les han dado a los fluoruros alcalino-térreos, particularmente al
MgF,, CaF,, SrF, y BaF,. Estas aplicaciones son muy diversas, desde sustratos para
crecimiento epitaxial de otras matrices [10,11], como aditivo para la preparacion de
materiales [12], como filtros [13] y resonadores [14]; en el éarea de Optica tienen
aplicaciones muy importantes pues presentan un amplio nivel de transparencia en cierto
rango visible e IR del espectro [15]; se han empleado como matrices dopadas para
aplicaciones laseres [16,17] y mejoras de las mismas [18, 19, 20], asi como recubrimientos
antirreflejantes de vidrios, espejos, lentes y para los mismos laseres [21, 22, 23]. Sin
embargo las técnicas de preparacion de estos materiales que se han empleado resultan ser
costosas 0 no reproducibles facilmente pues requieren condiciones especiales para lograrlo,
por ejemplo el uso de las técnicas de proyeccion térmica [22], CVD [24], método quimico
de co-precipitacién [25], deposito en angulo rasante GLAD por sus siglas en inglés [26],
depdsito de capa atdmica [27], método de &cido trifluoruroacetico (TFA)[28], entre otras
técnicas por evaporacién, pulverizacion, ablacion laser, epitaxia, plasma y deposito quimico
[23].

Una buena alternativa para la preparacion de materiales es el electrodepdsito, pues tiene
atractivas cualidades como la posibilidad de depdsitos a temperatura ambiente y a presién
atmosférica, lo cual se refleja en una excelente relacion efectividad/costo. Ademas es
posible utilizar depositos sin requerir precursores de ultra alta pureza lo que facilita su
operacion asi como la posibilidad de efectuar el depdsito sobre cualquier tipo de sustrato e
incluso de geometria compleja [23]. En los dltimos afios se han llevado a cabo la
preparacion de diversos materiales por esta técnica como el deposito de Ni en poros de
alimina [29], Zn metélico [30], nano hilos de Mo [31] y de CulnSe, sobre plantillas
semiconductoras [32] pero también las capas semiconductoras que forman las celdas

solares en forma de pelicula delgada [33].
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Una de las areas de aplicacion de estos materiales con mayor impacto sin duda es en el
desarrollo de celdas solares de alta eficiencia. La estructura tipica de las celdas solares de
pelicula delgada (segunda generacion) comprende una serie de capas superpuestas una
después de otra sobre un sustrato, hasta llegar a los contactos metalicos, ver figura 2.1. En
el desarrollo de estas celdas solares se contempla el uso de una capa que funcione como
material antirreflejante que permita la transmision de una mayor cantidad de luz a través de

las diferentes capas de la celda y evitar pérdidas por reflexion y con ello mejorar la

eficiencia.
(a) Contacto (b) Contacto frontal
/ frontal \ | |
Capa A [ CapaAR ]
N Material ventana
silicio  —> Cds

tinn NI Z

tipo P N Contacto posterior

Sustrato

Figura 2.1: (a) Esquema de una celda solar de Silicio y (b) esquema de una celda solar
tipo calcopirita.
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2.2 Fluoruros

Los fluoruros pueden ser clasificados en 2 tipos principales: ionicos y covalentes. El primer
grupo poseen férmulas y estructuras similares pues practicamente todos los fluoruros
poseen estructuras tipo fluorita o rutilo: los covalentes, que dada la gran electronegatividad
del fldor en estos compuestos, los enlaces poseen un considerable grado de caracter idnico;
en cualquiera de los casos el &tomo de flior posee un octeto de electrones completo. El
numero de coordinacién del fluor rara vez es mayor que 1, sin embargo hay casos donde
acta como puente y es ahi donde el nidmero de coordinacion es 2. Un aspecto muy
importante a considerar en la formacion de los fluoruros es la estabilizacion de los estados

de oxidacion altos de los elementos en sus reacciones con el F, [34].

El F, se combina directamente con todos los elementos a excepcion del oxigeno y los gases
nobles livianos, también reacciona con algunos compuestos organicos transformandolos en
fluoruros. Algunos fluoruros cristalizan hidratados, lo que es una manifestacion por la cual
el flhor posee la capacidad de formar uniones hidrogeno. Asi también la baja energia de
disociacion del F, da como resultado que la formacion con otros elementos sea
exotérmicamente alta, ademas la electronegatividad del fltor (3.98) hace que la resonancia
ionica covalente contribuya a la energia de union. Sin embargo su tamafio relativamente
pequefio del fldor (42 pm) permite formar enlaces mas fuertes debido a que puede
generarse una superposicion mas efectiva de la densidad electronica, lo que llega a
favorecer la formacion de enlaces n. Su valor de potencial de reduccion del fltor es de
+2.85 V.

El ion fluoruro tiene un caréacter basico y los fluoruros de los metales alcalinos pesados
pueden actuar como catalizadores en reacciones inorganicas y organicas [35].La alta
estabilidad de los compuestos organicos del flior se atribuye a la imposibilidad de que el
fldor pueda ampliar su octeto y que al estar en contacto con reactivos nucleofilicos como el

agua (H,0) no se coordinen como primera etapa de reaccion.
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El fluoruro de amonio NH4F difiere del resto de los haluros de amonio pues posee una
estructura tipo wurtzita en lugar de NaCl, cada &omo de N forma cuatro enlaces
tetraédricos N-H-F de 2.69 A de longitud.

Desde el punto de vista comercial los fluoruros mé&s importantes son los
clorofluorocarburos, empleados como gases refrigerantes, agentes de propulsion para
aerosoles y agentes de transferencia de calor, por otro lado estan las fluoro-olefinas,
empleadas como mondmeros en reacciones de polimerizacion de grasas y aceites, asi como

precursores de otros productos quimicos.
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2.2.1 Fluoruros alcalino-térreos

Los elementos del grupo Il son metales fuertemente electropositivos, las constantes
numericas se pueden observar en la tabla 2.1. Mientras que el magnesio no muestra
estrechas relaciones con el resto de los elementos méas pesados de su grupo, si tiene una
fuerte tendencia a formar enlaces covalentes. Para el caso del Ca, Sr, Ba y Ra sus
propiedades fisicas y quimicas son muy semejantes tanto como elementos o en forma de

compuesto y éstas varian en consonancia con su tamafio de radio del &tomo metalico.

Tabla 2.1: Parédmetros fisicos correspondientes a los elementos del grupo 1.

Elemento | Configuracion | Potencial de ionizacién, eV | E° para Radio
electrénica 1° 2° M? + (aq) + 2e = M(s), | i6nico, A
V
Mg [Ne]3s® 7.64 15.03 -2.37 0.65
Ca [Ar] 4s? 6.11 11.87 -2.87 0.94
Sr [Kr] 552 5.69 10.98 -2.89 1.10
Ba [Xe] 6s 5.21 9.95 -2.90 1.29
Ra [Rn] 75 5.28 10.10 -2.92 1.50

Debido a su ancho de banda, bajos indices de refraccion, dureza relativamente alta y baja
solubilidad en relacion con otros haluros, los fluoruros alcalinotérreos son ampliamente
utilizados en recubrimientos dpticos y encuentran utilidad especial para componentes de

transmision en el lejano ultravioleta.

El CaF,, SrF, y BaF, cristalizan en estructura tipo fluorita cuya estructura se puede ver en
la figura 2.2. En esta estructura cubica cada i6n metalico, M (Ca, Sr, Ba), es rodeado por
ocho iones de fldor formando en las esquinas un cubo con el centro como i6n metalico. A
su vez, cada ion fluoruro esta rodeado por un tetraedro de cuatro iones de metal
equivalente. Como se muestra en la figura 2.2, esta disposicion resulta en la formacion de

un cubo alternativo de iones fluoruro sin iones del metal en su centro. Estos son los
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Ilamados sitios intersticiales o huecos de la red, lo que hace de los cristales de tipo Fluorita
buenos anfitriones de dopantes e impurezas, tales como iones de tierra rara o iones
metélicos [9, 36]. Estos sitios intersticiales ocupan un lugar destacado en la fisica de
defectos intrinsecos. Para los iones metalicos M lo suficientemente grandes, la estructura
tipo fluorita permite que los iones con carga opuesta estén como primeros vecinos, pero
impide el contacto entre iones con la misma carga. Este hecho contribuye a la estabilidad de

la estructura de la Fluorita para Compuestos iénicos MF.

Figura 2.2: Estructura tipo fluorita, en el ejemplo tenemos CaF.

En la estructura del MgF,, los iones metalicos permiten mantener una estabilidad en una
estructura diferente a la fluorita, la tipo rutilo, propia del TiO,; en esta estructura la celda
unitaria contiene 2 iones Mg*'y 4 iones F* como se ilustra en la figura 2.3. El grupo
espacial es D} y cada ion de magnesio ocupa un sitio de la simetria Dy, y cada ion fltor
ocupa un lugar de la simetria C,,. Adicional a ello existen cuatro pares de iones de flior no
equivalentes que corresponden a las simetrias Dan, Can, Coy y C1 de acuerdo a la simetria del

par de centros del ion metalico [37].
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410{)» Q-F .'—'Mg

Figura 2.3: Estructura tipo rutilo del MgF,.

En solucién acuosa los iones M?"no se hidrolizan, pero la tendencia a formar hidratos y sus
solubilidades en agua disminuyen al aumentar el tamafio del radio iénico. Para el caso
especifico de los fluoruros, la variacion de la solubilidad es inversa, Ca < Sr < Ba, debido al
tamafo relativamente pequefio del ion F* comparado con los relativamente grandes iones
metalicos M?*. Los elementos més ligeros del grupo de los alcalino-térreos pueden formar
complejos generalmente débiles. Los compuestos quelantes oxigenados pueden formar
complejos en solucion acuosa alcalina. Los mas importantes y los que se ocupan en este
trabajo son los del tipo etilendiamintetra-acético (EDTA): Ca** (agq) + EDTA* =
[Ca(EDTA)]?. La formacion de complejos con EDTA tiene su importancia en atrapar al ion
metalico que al entrar en contacto en una solucién acuosa que tenga presente alguna fuente

de ion fldor, esta no se precipite formando solidos en el fondo [34, 38, 39].

El MgF, posee una alta resistencia mecénica y a choques térmicos, asi como una buena
transmision en la zona del UV a partir de una longitud de onda de 121 nm. Tiene especial
uso en aplicaciones dpticas porque presenta una combinacion de una amplia banda
espectral de transmision (desde 120 nm a 7 um [40]), con el fendmeno birrefringencia. El
MgF, presenta un indice de refraccion de 1.413 a 220nm [41], un coeficiente de absorcion
de 40 x 10° cm™ a 2.7 um. Otras propiedades fisicas del MgF, son: densidad de 3.18
glem®, punto de fusién de 1255°C, conductividad térmica de 33.6 Wm™ K* [42],
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coeficiente de expansion térmica de 13.7 x 10 °C™ [40], constante dieléctrica de 4.87 a
1MHz y solubilidad 0.0002g/100g de agua a 20°C [43].

El CaF; tiene un amplio uso en aplicaciones espectroscopicas como material ventana en la
zona del infrarrojo (IR), como lentes y prismas presentando un borde de absorcién en
300nm. EI CaF, especialmente elaborado con alto grado de pureza tiene una aplicacion til
en la region del UV como las ventanas de laser UV. También se emplea dopado con
europio como un centellador de rayos gamma. El CaF, presenta alta transmision en un
amplio rango del espectro, de 130 nm a 10 um [44], un indice de refraccion de 1.3990 a 5
um [45], un coeficiente de absorcién de 7.8 x 10 cm™ alrededor de 2.7 pm [46]. Ademés
posee una densidad de 3.18 g/cm®, punto de fusién de 1360°C, conductividad térmica de
9.71 Wm™ K™ [47], con coeficiente de expansién térmica de 18.85 x 10° °C™ [48],
constante dieléctrica de 6.76 a 1MHz [49] y solubilidad de 0.0017/100g agua a 20°C [43].

El SrF, presenta aplicaciones espectroscopicas muy especializadas, como su uso en la zona
del UV para lamparas que emiten en esta region debido a que su transmision es mayor al
80% en longitudes de onda de 150 nm a 11 pum [40], un indice de refraccion de 1.439 a
0.55 pum [41]. Tiene un coeficiente de absorcién de 1x10° cm™ a 5 pm [50], un punto de
fusion de 1450°C, una conductividad térmica de 1.42 Wm™K™ a 298K [42], expansion
térmica de 18.4 x 10° °C™ [40], constante dieléctrica de 7.69 a 2 MHz y solubilidad de
0.012¢/100g de agua a 27°C [43].

El BaF; es ideal para aplicaciones espectroscopicas en la banda del IR entre 8 a 14 um
como material ventana para termografia. Cuando son ocupados para este fin, el BaF, no
requiere de una alta cristalinidad, sin embargo cuando son de alta cristalinidad es empleado
como centellador, al igual que el CaF,. EI BaF; presenta un rango de transmision de 0.15 a
12 um [44], presenta un indice de refraccion de 1.45 a 5 um [46], coeficiente de absorcion
de 3.2 x 10 cm™ a 6 um, punto de fusion de 1386 °C, conductividad térmica de 11.72 Wm’
'K [47], expansién térmica de 18.1 x 10° °C™ [48], constante dieléctrica de 7.33 a 1 MHz
[49] y solubilidad de 0.17g/100g de agua a 23 °C [43, 50].
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2.3 Materiales antirreflejantes

El cambio abrupto en el valor del indice de refraccion entre el aire y la primera capa que
constituye una celda solar constituye el factor mas importante por el que la luz que incide
sobre la celda se refleje antes de ser absorbida y permitir la generacion de energia.
Colocando un ARC a esta interfaz, el cambio puede modularse al menos parcialmente, es
decir, genera una transicion de un indice de refraccion menor a uno mayor. Por otro lado si
se genera un sistema de varios ARC, variando el indice de refraccion entre ellos, esta
transicion seria méas gradual, eliminando de mejor manera las reflexiones y acercandose

mas a una capa antirreflejante ideal [52].

Para un sistema de multicapas también es posible una variacion periodica. La primera capa
debe ser un material con un indice de refraccion medio, una segunda capa de un material
con un alto indice de refraccién, una tercera capa de un material con un bajo indice de
refraccidn y asi sucesivamente. Para este deposito de multicapas se requiere el control del
espesor y el indice de refraccidn, pues la variacién de cualquiera de ellos cambiara el
desemperio final del recubrimiento. Los recubrimientos antirreflejantes en celdas solares
van desde capas simples hasta combinacion de 7 capas. La seleccidn exacta depende en el

semiconductor involucrado y el costo del sistema [7, 53].

Dependiendo del proceso particular de la fabricacion de las celdas solares, la superficie
puede ser sustancialmente reflejante de la luz reduciendo la eficiencia de la celda solar. Por
ejemplo las celdas solares basadas en silicio pulido pueden tener una reflectancia del 40%
en la region espectral de 350 y 1200 nm. La luz que incide sobre la celda y el alto indice de
refraccion de los materiales semiconductores empleados para las celdas solares ha hecho
necesario el uso de recubrimientos que permitan disminuir las pérdidas por reflexion en la
superficie. El problema es bien conocido y se han empleado numerosas soluciones.
Estudios previos han demostrado que el uso de materiales como recubrimientos
antirreflejantes (ARC) permiten disminuir la reflexion entre un 1% y 5%. Generalmente
estas peliculas son aplicadas a las celdas solares después de completar su fabricacion,
cubriendo practicamente toda la superficie de la celda incluyendo los contactos. La

aplicacion del ARC despues de terminada la celda solar representa un reto a considerar,
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pues la temperatura para ciertos metodos como el CVD limita la aplicacion de la capa o que
ésta sea tratada [51], por ello se requiere de una técnica que no requiera altas temperaturas
que dafien el sistema multicapas de las celdas solares.

Las caracteristicas mas importantes de una capa antirreflejante que pueda aplicarse en
celdas solares es que tenga una alta durabilidad y resistencia a las condiciones climaticas
asi como un indice de refraccion tan bajo como sea posible comparado con la superficie de
la celda. Puesto que el espesor y el indice de refraccion requeridos para un recubrimiento
antirreflejante estan en funcién de la longitud de onda de la luz, muy pocos materiales
pueden cumplir esta tarea de manera eficiente en la region espectral de interés: 200-1300
nm [7].
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2.4 Meétodos de deposito

Los fluoruros alcalino-térreos se han sintetizado por diferentes técnicas y métodos como lo

son.

Sol-Gel. Se ha realizado la preparacion de fluoruros alcalino-térreos, asi como su
caracterizacion [54], en forma de pelicula delgada, el CaF, y MgF, poroso para Su uso
como recubrimiento antirreflejante [55], asi como buscando diferentes fuentes de flior
como el &cido trifluoroacético (TFA) y variando la temperatura entre 300 a 800°C [56] o el
HF y el producto obteniéndolo por spin coating [57] y aplicando tratamientos térmicos de
alrededor de 500°C [58, 59], llegando a considerar este método como una posibilidad de ser

econdmico y reproducible facilmente [60].

Deposito de capa atdmica (ALD). Este método realizado como una manera de incursionar
en el uso de un nuevo precursor como fuente de iones de fldor, el TiF, y el Ca(thd), como
fuente de iones de calcio, empleando una temperatura de entre 300 y 450 ° C [18] y de
entre 260 y 400°C depositandolas sobre sustratos de vidrio, lograndose obtener sistemas de
multicapas variando el indice de refraccion en funcion de emplear un material diferente
[61].

Co-evaporacion. Preparacion de MgF,, con el objetivo de preparar un sistema de
multicapas con el Oxido inorganico hafnia, y su caracterizacion, logrando un indice de

refraccion compuesto de 1.38 a 1.91 [62].

Deposicion fisica en fase vapor (PVD). Una de las técnicas con las que se han realizado el
depdsito de toda la serie de fluoruros alcalino-térreos, es la de deposito fisico en fase de
vapor, la cual se ha realizado sobre distintos tipos de sustratos, logrando realizarse a una

temperatura relativamente baja para esta técnica, de 400°C [63].

Epitaxia de haces moleculares (MBE) y de fase liquida (PLE). Una técnica para obtener
una alta cristalinidad de materiales es precisamente el MBE, por este método se han
preparado peliculas delgadas < 5000 A de BaF,, CaF, y BayCa;—F», logrando tener el

control de su crecimiento orientado sobre un plano cristalino y en el tamafio de grano que
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es del mismo orden que de la pelicula. Asi mismo se controla el crecimiento epitaxial sobre
el sustrato y colocando un sistema de multicapas [64]. También el uso y crecimiento de
SrF, como una pelicula que sirva de aislante, depositado con un crecimiento epitaxial
sobre InP (100) tipo p bombardeando iones de argon a 350°C y un posterior tratamiento
térmico, controlando la rampa de velocidad de temperatura tanto para calentar como para
enfriar [65]. Las peliculas delgadas de CaF,:Er crecidas por este método se han empleado
como guias de onda Opticas [66], y también para estudios en la zona del IR y analizar sus

potenciales en aplicaciones laser [67, 68].

Sublimacion al vacio. Para la técnica de sublimacion al vacio se ha depositado SrF, sobre
sustratos de carbon y de InP (100). Asi mismo en esta técnica se ha buscado corregir la
desviacion estequiométrica relacionada a la presencia del oxigeno, colocando una pelicula
muy delgada de oro para evitar la contaminacion por el aire. Las peliculas reportadas son
policristalinas y con crecimiento orientado en base al sustrato y se han empleado para

determinar sus propiedades eléctricas [69].

Electrodeposito. La sintesis de peliculas delgadas de fluoruro de calcio sobre sustratos de
ITO por la técnica de electrodepdsito ha sido generada en una solucion acuosa con
condiciones acidas a temperatura ambiente. EI control de pH en la superficie del sustrato se
realiz6 mediante la oxidacion del i6n ascorbato y con la presencia de un complejo metalico,
que al disociarse favorece el enlace del ion Ca* y del ion F. Adicional a ello, esta matriz ha

sido dopada con Eu para estudiar sus propiedades opticas [9].
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2.4.1 Electrodeposito

Existe un reciente aumento de interés en la técnica de depdsito electroquimico o
electrodepdsito (ED), debido principalmente al desarrollo de nuevas tecnologias: el
depdsito de metales para la fabricacion de circuitos integrados, el depdsito para dispositivos

de grabacion magnética (cabezales, discos) y el deposito de estructuras multicapas [70].

El ED es una técnica de crecimiento de recubrimientos que permite el depdsito de metales,
aleaciones e incluso semiconductores, empleada industrialmente. Consiste en la reduccion
de iones metalicos en soluciones electroliticas acuosas con compuestos orgénicos y sales
metélicas, para formar aleaciones o solo recubrimientos metalicos. La reduccion de los

iones metal M** en solucion acuosa esta representada por:
_+_
My + ze > Myeq (1)

Esta ecuacion involucra el proceso de inicio en la interfaz metal-solucion, seguido por el
inicio de la cinética y los mecanismos de reaccion para posteriormente generarse la

nucleacion del material a crecer y finalizar con el crecimiento de la red metalica.

El proceso de ED se lleva a cabo en una celda electroquimica donde se suministra un
potencial eléctrico externo con el fin de generar en la solucion reacciones éxido-reduccion
en la superficie de los electrodos. Existen dos rutas para lograr el ED, uno donde los
electrodos participan activamente, ya sea mediante un proceso de oxidacion o reduccién y
otro donde no hay cambios en los electrodos, pues solo sirven de intermediarios para que en
su superficie se lleve a cabo la transferencia de carga y se oxiden o reduzcan las especies

del electrolito.

El proceso de electrodeposito se lleva a cabo mediante el paso de una corriente eléctrica a
través de la solucion electrolitica, que contiene los iones metalicos de interés a depositar, y
del electrodo metalico de trabajo, sobre el cual se llevara a cabo el deposito. Este electrodo
metalico realizara la funcion de catodo dentro de la celda, generando una atraccion para los

iones hacia su superficie.
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El proceso de ED, al igual que otras técnicas, requiere del control de ciertos parametros,
pudiendo considerar de entre los mas importantes la densidad de corriente, el tiempo, la
temperatura, el pH, la composicion y pureza del electrolito y en algunas circunstancias la
agitacion del electrolito. Aunque una de sus principales ventajas de la técnica es que no

requiere de altas temperaturas, ni presion controlada.

Como ya se mencion6 el ED tiene la ventaja de permitir depositar materiales
semiconductores, aunque este proceso genera diversos factores que pueden comprometer el
desarrollo y quizé el resultado final como son el potencial aplicado, la temperatura y los
componentes del electrolito. Sin embargo las consideraciones termodinamicas y de
reaccion no son exclusivas del ED de materiales semiconductores pues son equiparables a

las estudiadas cuando se genera la deposicién de metales o aleaciones.

La ecuacion Il engloba 4 temas fundamentales a tratarse en el proceso de ED. El primero es
la interfaz metal-solucién sitio donde se lleva a cabo el proceso; el segundo es la cinética y
los mecanismos de reaccion durante el proceso de depdsito, el tercero es la nucleacién y el

crecimiento de la red; y por ultimo la estructura y propiedades de la pelicula depositada.
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2.4.2 Electrodeposito en modo potenciostatico

Esta técnica, una variante del ED, consiste en controlar el potencial del electrodo de
trabajo, mientras que la corriente, que es la variable dependiente en esta técnica, es medida
en funcion del tiempo. La diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo
de referencia es controlada por un potenciostato (Fig. 2.4). La funcion de entrada, un

potencial constante y la funcion de respuesta, i = f (t), se muestran en la figura 2.4.

Input
Response

5 I [ ——— S

=0 Time
Figura 2.4: Variacién de la corriente (1) en funcién del tiempo durante la electrolisis en

modo potenciostatico.

El ED en modo potenciostato es una técnica electroquimica en la que se mide directamente
un potencial de equilibrio termodinamico y en el cual no fluye una corriente neta. Asi
mismo este modo de operacion permite realizar el electrodepésito de sistemas multicapas
ya sea de componentes individuales o de compuestos binarios y ternarios, preparados bajo

las mismas condiciones y contenidas en la misma solucion electrolitica.
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CAPITULO 3 Detalles experimentales

En este capitulo se detalla la secuencia de experimentos asi como el proceso para la sintesis
de las peliculas delgadas de fluoruros alcalino-térreos por la técnica de electrodepdsito.
Asimismo se describen brevemente las técnicas de caracterizacion empleadas para el

estudio de las muestras.

3.1 Detalles experimentales

En este trabajo se ha empleado el método de electrodepdsito (ED), descrito en el capitulo
anterior, para la preparacion de peliculas delgadas de fluoruros alcalino-térreos tipo MF;
(M = Mg, Ca, Sr, Ba). Para ello se parti6 de un trabajo realizado previamente por H. Wang
y colaboradores [9], en el que se presenta la preparacion de peliculas delgadas de CaF,
utilizando el mismo método de electrodepdsito. En ese trabajo, se reporta que se realizaron
experimentos para el deposito de CaF, en un rango de temperatura de 25 a 80 °C por 30
minutos, utilizando un bafio electrolitico compuesto por 0.02 M de cloruro de calcio
(CaCly), 0.02 M de EDTA, 0.1 M de ascorbato de sodio (CsH;NaOg), 0.08 M de fluoruro
de amonio (NH4F), mismo que fue ajustado a un pH de 7.00 al agregar cantidades pequefias
de hidroxido de sodio (NaOH) al 0.1 M. En el mismo trabajo se reporta que para lograr el
depdsito se aplicd un potencial anddico de 1.1 V (vs. SCE). En nuestro caso, y basandonos
en ese estudio previo se establecieron los parametros de depdsito para realizar la obtencion
de peliculas delgadas no solamente del CaF, sino de MgF, y SrF,. También se realizaron
experimentos para depositar peliculas delgadas de BaF,, sin embargo no se logr6 el

depdsito y crecimiento, por razones que se daran a conocer mas adelante.

Para la preparacion de las soluciones electroliticas se emplearon los reactivos listados en la
tabla 3.1, donde se muestra ademas la pureza de los mismos, y agua desionizada con una
resistividad de 18.1 MQ, obtenida de un Desionizador marca Barnstead MicroPure, modelo

50132379 (UV/UF). Todo el material de laboratorio utilizado durante los experimentos, se
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lavd y enjuago tambien con la misma agua desionizada y detergente neutro para laboratorio

LavLab de CTR, propio para uso en material de vidrio y plastico de laboratorio.

Por otro lado, es importante mencionar que los sustratos de vidrio de 0.7 mm de espesor
con un recubrimiento de SnO,:In mejor conocido como ITO por sus siglas en inglés, de 180
nm de espesor, (8-10 Q/) de la marca MT], fueron cortados de un tamafio ~ 0.7 cm? (1 cm
x 0.7 cm), marcando el sustrato para diferenciar el lado conductor y del no conductor. Estos
sustratos utilizados para el deposito de las peliculas delgadas de fluoruros metélicos
alcalinotérreos se lavaron y se enjuagaron utilizando el procedimiento estandar de limpieza
desarrollado en el Laboratorio de Materiales Semiconductores para Aplicaciones

Fotovoltaicas:

1. Se tallaron los sustratos en una sola direccion por ambos lados con una gasa con agua y

jabon liquido alcalino.

2. Se colocaron en un vaso de precipitado con agua desionizada (a-DI) y jabén liquido

alcalino en un bafo ultrasénico durante 10 minutos.
3. Se enjuagaron con abundante a-DI.

4. Se colocaron en un vaso de precipitado con acetona por 10 minutos en el bafio

ultrasénico.
5. Se colocaron en un vaso de precipitado con etanol por 10 minutos en el bafio ultrasénico.

6. Por ultimo fueron secados con nitrégeno gaseoso y se guardaron para Su uso posterior
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Tabla 3.1: Relacion de reactivos empleados para la solucion electrolitica.

Reactivo Formula molecular Marca P.M. Pureza
(9/mol)

Cloruro de Magnesio MgCl, Sigma 95.21 98%
Aldrich

Cloruro de Calcio CaCl, Sigma 110.98 98%
anhidro Aldrich

Cloruro de Estroncio SrCl, -6H,0 Sigma 266.62 99%
hexahidratado Aldrich

Cloruro de Bario BaCl, - 2H,0 Sigma 244.26 99%
dihidratado Aldrich

EDTA C10H14N>Na,Og Sigma 372.24 99.4-100.6%
-H,0 Aldrich

Ascorbato de Sodio CsH;NaOg Sigma 198.11 98%
Aldrich

Fluoruro de amonio NH,F Sigma 37.04 98%
Aldrich

Hidroxido de Sodio NaOH Sigma 40 98%
Aldrich
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3.2 Materiales y equipo empleado

En el presente trabajo se empled un potenciostato marca Gamry modelo Reference 600
(figura 3.1a) como fuente de poder externa para el electrodepdsito de las peliculas delgadas
de fluoruros metalico alcalino-térreos, el cual permite la operacion a corriente 6 potencial
constante; modo galvanostatico (2 electrodos) o potenciostatico (3 electrodos), segun se
requiera por el experimento. El potenciostato se utiliza para el control y adquisicién de
datos utilizando una interfaz, en este caso se utilizo el software de plataforma Framework y
Echem Analyst, programa instalado en una computadora personal (PC). Asi, el
potenciostato se conecta a una celda experimental electroquimica (figura 3.1b) para su
operacion en modo potenciostato: el cual utiliza tres electrodos: un electrodo de referencia
(ER) de Ag/AgCI, un contra electrodo (CE), y un electrodo de trabajo (ET),
continuacion se describe cada uno de ellos y su funcion especifica:

a

-
-
-—
-—
-
—
—
-
—
—
—
—
—
-
-
—
—
—
—
—
—
—
P
P
—
—
-
-
-
-

Figura 3.1: (a) Potenciostato. (b) Celda electroquimica.

Electrodo de referencia (ER): el electrodo de plata-cloruro de plata (Ag/AgCl), ver figura
3.2, muestra el equilibrio:

AQCI (s) + e — Ag(s) + CI”

Si la actividad del cloruro fuera 1.0 M, entonces el potencial estandar de reduccion del par
Ag/AgCI seria de +0.222 V a 25°C. Pero dado que el CI™ se encuentra inmerso en una
disolucién de KCI, su actividad no es de 1, por lo que el potencial resulta ser de +0.197 V

respecto al electrodo estdndar de hidrogeno (vs SHE) a 25°C [71]. Este electrodo se
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empleard para medir el potencial contra los otros electrodos dentro de nuestra celda

electroquimica

. Hi 0 b cONEXION

Figura 3.2: Diagrama del electrodo de referencia de Ag/AgCl. Imagen tomada de [71].

Contra electrodo (CE) o electrodo auxiliar: En la celda electroquimica este es el &nodo,
usualmente se utiliza una malla de platino (Pt), se utiliza como la generadora de electrones
y como conexion para cerrar el circuito eléctrico con la solucién electrolitica para que la
corriente pueda ser aplicada al electrodo de trabajo. El contra electrodo debe ser de un
material inerte. Los procesos de oxidacion que ocurren sobre este electrodo no intervienen

en la formacion de las peliculas en el electrodo de trabajo.

Electrodo de trabajo (ET): En la celda electroquimica este es el catodo y es el sustrato
donde se realizara la formacion y crecimiento de peliculas delgadas de fluoruros metélico
alcalino-térreos. Como se menciond anteriormente para el depdsito se utilizaron sustratos
de vidrio con un recubrimiento de un 6xido conductor transparente de SnO,:In (ITO) de 8-
10 Q/0], los sustratos de vidrio tienen un grosor total de 0.7 mm vy el recubrimiento un

espesor de 180 nm.
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3.3 Solucién electrolitica

La solucién electrolitica contiene el disolvente y las sales metélicas precursoras que se
utilizaran durante el proceso de depdsito. Para el caso de las peliculas delgadas de CaF, se

utilizo:

e 0.02 M cloruro de calcio anhidro (CaCl,), como precursor de ion metalico
e 0.02 M de &cido etilendiaminotetracético (EDTA), como acomplejante

e 0.1 M de ascorbato de sodio (C¢H;NaOg), como agente reductor

e 0.08 M de fluoruro de amonio (NH4F), como precursor de ion F

e 0.1 M de hidréxido de sodio (NaOH), como solucién para ajuste de pH

Para la preparacion del resto de la serie de fluoruros metélicos alcalino-térreos, se
emplearon las mismas concentraciones molares de todas las disoluciones utilizadas,
cambiando solamente la fuente de iones metalicos, para el MgF,, SrF, y BaF;

respectivamente:

e 0.02 M cloruro de magnesio (MgCly,)
e 0.02 M cloruro de estroncio hexahidratado (SrCl;, -:6H,0)
e 0.02 M cloruro de bario dihidratado (BaCl, -2H,0)
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3.4 Parametros

Como ya se menciono en el capitulo anterior, para el proceso de electrodepdsito deben
considerarse los parametros de deposito que afectan y determinan la calidad del material a

depositar. Entre estos parametros se consideran:

Potencial o voltaje aplicado (V): Cuando una corriente eléctrica fluye a través de un
alambre conductor, se dice que lo hace porque existe una diferencia de potencial entre los
dos extremos del alambre. La diferencia de potencial entre dos puntos se define como el
trabajo efectuado, medido en Joules (J), por fuerzas eléctricas para mover una carga de un
Coulomb desde el punto de mayor potencial hasta el punto de menor potencial. El valor de

potencial aplicado depende de la especie a depositarse.

Temperatura: La temperatura esta relacionada directamente al movimiento de las
moléculas, por lo que la temperatura esta entonces asociada a la energia de las moléculas.
El incremento de la temperatura en soluciones, favorece la solubilidad y cuando esta
solucion es electrolitica favorece también la conductividad, aunque como desventaja del
uso de una alta temperatura puede ser la evaporacion de la solucion. Por otro lado el uso de
bajas temperaturas puede provocar la disminucion en la movilidad electrénica. Para el ED
la temperatura influye en el tamafio de grano, la transferencia de masa y la velocidad en el

crecimiento de las peliculas.

Concentracion de la solucién: La concentracion de las soluciones tiene su importancia en
poder establecer las cantidades de los precursores a emplear, pues de la concentracion de
las sales depende directamente la disponibilidad i6nica en el electrolito, tanto de los que
participan o no en las reacciones en el electrodo de trabajo, lo que se traducira en un
cambio en la conductividad en el electrolito. Para el ED la concentracion ayudarad a
determinar el tamafio y la distribucion de los granos al momento de llevarse a cabo la

nucleacion y crecimiento en la superficie del sustrato.
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Agitacion: La agitacion de la solucion es recomendable para incrementar la densidad de
corriente y promover una homogeneidad en el electrolito. Hay dos formas comunes de
agitacion empleadas durante los procesos de ED; la agitacion mecénica, cominmente
utilizando agitadores magnéticos y capsulas de teflon con un material magnético en su
interior. La segunda forma es la agitacion por flujo la cual consiste en introducir un flujo
de aire 0 gas inerte en la celda, y el nivel de agitacion controlarse por medio de valvulas; la
desventaja de usar aire es que se forma en las soluciones una atmosfera oxidante, lo que
puede generar o acelerar reacciones quimicas secundarias, que en algunos casos pueden ser
no deseadas. El uso de gases inertes puede complicar la implementacion del sistema

experimental y encarecer los procesos, sin mejorar demasiado el resultado.

PH: EI pH es empleado para hacer referencia al potencial de hidrégeno (H) contenido en
una solucidn. La escala del pH es de gran importancia para conocer las caracteristicas de
diferentes elementos y ambientes ya que se considera que en espacios sumamente alcalinos
0 sumamente acidos no es posible llevar a cabo ciertas reacciones 0 mantener en equilibrio
ciertos compuestos, pues influye la evolucion de los hidrogenos y la precipitacion de
hidréxidos. En relacion al ED, cuando se tienen presentes especies idnicas con potenciales
de reduccion distintos, la ventana electroguimica disponible para llevar a cabo los procesos

es limitada.
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3.5 Mecanismos de formacion por electrodeposito

Mecanismo de reaccion para la formacion de peliculas delgadas de fluoruros metalicos
alcalino-térreos: La formacion de peliculas delgadas de fluoruros metélicos alcalino-térreos
tipo MF, (M = Mg, Ca, Sr y Ba) en la superficie del sustrato de vidrio/ITO, puede
explicarse tomando en cuenta varios mecanismos de reaccion, donde una reaccion
electroquimica y una reaccion quimica se producen en la interfaz electrodo/electrolito como
lo describié anteriormente Wang y colaboradores [9]. En ese trabajo, se propuso la
formacion de peliculas delgadas de CaF, sobre sustratos ITO mediante la asistencia de una
reaccion de oxidacion del ién ascorbato, aplicando un potencial positivo mas alto que el
potencial de oxidacién del H,O, para que se oxide mas bien el ion ascorbato en lugar del
H,O. Para que esto suceda es necesario tener un complejo metélico como el M?* - EDTA 'y
abundante disponibilidad de iones F en las proximidades de la superficie del sustrato de
vidrio/ITO, ademas de contar con las condiciones de acidez adecuadas, es decir, que haya
cerca de la interfaz electrodo/electrolito suficientes iones de H+ provenientes de la
oxidacion del ion ascorbato. Lo anterior puede lograse al aplicar precisamente un potencial

anadico.

Por otro lado, el EDTA puede considerarse un &cido hexaprético, generalmente
representado por el simbolo HsY?* donde 4 hidrégenos (los externos) son los hidrégenos de
los cuatro grupos carboxilo y son los que se pierden cuando se forma el complejo con un

metal (ver figura 3.3).
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Figura 3.3: (a) Representacion del EDTA como un &cido hexaprotico, sefialando los
atomos de H &cidos que son los que se pierden cuando se forma el complejo metélico. Los
cuatros protones H* externos representan los grupos carboxilo y los dos internos los grupo
amino. (b) Representacion del complejo metalico [M(EDTA)]* (M = Mg, Ca, Sr, Ba).

Y representa el resto de la molécula; el acido neutro es tetraprotico con formula HyY. Por
lo tanto, el tetra-anién EDTA puede ser representado como Y*, por lo que se puede escribir
Y* = EDTA", que es precisamente la especie ligante predominante presente en el EDTA a
un pH ~8.00, pero no la tnica. Sin embargo, la presencia de otros complejos como HgY?",
HsY*, HyY, H3Y", HoY HY® y Y* dependerén del valor de pH de la solucién. En un pH >

12.00 la Gnica especie que estara presente sera Y* (ver figura 3.4).
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Figura 3.4: Diagrama de composicion en fracciones molares de EDTA.

En la primera etapa, el EDTA forma complejos con los iones M?** (ver ecuacién 2). En
solucién el agente acomplejante de EDTA® encierra al i6n metalico alcalino térreo (Mg?",
Ca®*, Sr** y Ba®") con sus 6 sitios (4 O y 2 N) para formar el complejo metélico; por lo que

la carga asociada serd 2" como se muestra en la ecuacion (3):

MCla(s) 25 M?* (aq) + 2CI (aq) (1)
M? (aq) + EDTA (agq) — M?* —EDTA complejo (2)
M?* —EDTA complejo - M?* (aq) -EDTA* (aq) —» [M(EDTA)]* (aq) (3)
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Por otro lado, en el caso del ascorbato de sodio este puede ser disociado en agua en sus

respectivos iones de ascorbato y sodio de acuerdo a la ecuacion (4):

CeH NaOs (5) (5) 25 CoHyO6 (aq) + Na* (aq) @)

Después, el anion ascorbato puede ser oxidado mediante la formacién de acido deshidro-L
ascorbico y la transferencia de 2e y un ion de H" como se muestra en la ecuacion (5), al

aplicarse un potencial mayor a 1.0 V

CeH;06 (ag) > CsHeOs (1) + H* (aq) + 2e (5)

De manera similar el agua se sabe que puede oxidarse a través de la formacion de oxigeno

y la transferencia de 2e” y 2H" como se muestra en la ecuacion (6):

H,O (I) > %0, (g) +2H" (aq) + 2¢ (6)

Una vez que la solucion electrolitica es llevada a un pH ~7.00 por la adicion de algunas
gotas de NaOH, la solucion de fluoruro de amonio puede agregarse al bafio que va a ser
utilizado para el depésito de las peliculas delgadas de MF, (M= Mg, Ca, Sr, y Ba), de tal

manera que se tendran disponibles los iones de F~ de acuerdo a la ecuacion 7

NH.F (5) (5) =5 NHa" (ag) + F~ (aq) W
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Para la reaccion electroquimica, se aplica al sistema un potencial anodico > 1.1 V vs
Ag/AgCI (mayor que el potencial de oxidacion del H,O, Ep = 1.03 V vs Ag/AgCl) para
promover la reaccion de oxidacion del ion de ascorbato. De esta manera los iones de H* son
liberados de acuerdo a la ecuacion (5); lo que se traduce de acuerdo a la definicion del pH =
-log [H+] en una disminucion de pH en las inmediaciones de la superficie del sustrato de
vidrio/ITO. Al aumentar la concentracion de H* a las condiciones requeridas para que los
iones metalicos M** sean liberados del agente acomplejante [M(EDTA)] % de acuerdo a la
ecuacion (8). Una vez liberados, estos iones metalicos M®* reaccionaran quimicamente con
los iones de F* como se muestra en la ecuacion (9), formando y depositando finalmente la

pelicula delgada de MF, (M= Mg, Ca, Sr, Ba) en la superficie del sustrato de vidrio/ITO.

[M(EDTA)]® (aq) + xH* (ag) > HEDTA** (ag) + M** (aq) (8)

M®" (aq) + 2F (ag) > MF () ©)

3.6 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de materiales tiene como finalidad principal monitorear el efecto de los
pardmetros de crecimiento sobre las muestras obtenidas y permiten determinar cuando las
condiciones son éptimas. Mientras que un conjunto de técnicas pueden ser empleadas para
evaluar su estructura y propiedades fisicas, otras técnicas cualitativas pueden también

emplearse de forma complementaria por ejemplo para obtener una imagen de su superficie.
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3.6.1 Voltametria ciclica (VC)

La voltametria es una técnica electroquimica en la cual una corriente originada por una
reaccion de transferencia de electrones en la superficie del ET se mide en funcion del
potencial que se le aplica y el grafico resultante es un voltamperograma (corriente-
potencial). En la voltametria el pardmetro que controla el proceso de oxidacion o reduccion
es el potencial aplicado al ET. La forma que se obtiene en el voltamperograma que es la
respuesta en corriente, depende directamente del proceso que ocurre en la superficie del
ET, de las condiciones hidrodindmicas y del potencial aplicado. La voltametria ciclica (VC)
es una técnica de corriente continua que utiliza la forma de onda triangular, figura 3.5 a,
donde se aplica sobre el sistema un potencial que varia linealmente a partir de un potencial

inicial E;. En cada momento el potencial aplicado, E, verifica la expresion:

donde v es la velocidad de variacion del potencial con el tiempo, v = dE/dt. Esta variacion
de potencial se aplica hasta un potencial de retorno, E,, a partir del cual se vuelve al
potencial inicial Ej, ver figura 3.5 b. La forma de la curva depende del tipo de proceso que
esté ocurriendo en el ET, ya sea reduccion u oxidacion. La VC se suele emplear
previamente a cualquier experimento electroguimico pues ofrece una primera informacion

del proceso que ocurre en el ET y su reversibilidad [71, 23, 72]

M"+ne > M

"
. Gl (T > \ﬁc/ E;
Tiempo

M+ne = M™

Potencial
catédico
-

Figura 3.5: a) Forma de la onda empleada en la VC. Imagen tomada de [13]. b) Curva

voltamétrica resultante variando linealmente el potencial i = f (E). Imagen tomada de [23].
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3.6.2 Cronocoulometria (CC)

La cronocoulometria (CC), como su nombre lo indica es la medida de carga (coulombios)
en funcién del tiempo (segundos), es una técnica clasica empleada en el area de quimica
electro-analitica. Dentro de las aplicaciones que comprende esta técnica se encuentran la
medicion en la superficie del electrodo del coeficiente de difusion, concentracion, energia
cinética de reacciones de transferencia y reacciones quimicas, adsorcion y el tiempo

efectivo de operacion de la celda electroquimica [73].

La CC es una técnica que emplea un potencial de onda cuadrada controlado, figura 3.6 (a).
El experimento se inicia en un potencial E; en el que no hay electrdlisis, instantdneamente
el potencial se cambia en un solo paso a un valor determinado de potencial E; que
promueve a la oxidacion o reduccion de algunas de las especies contenidas en la solucion, y
se mantiene ese potencial E; constante durante un periodo determinado de tiempo. En un
experimento simple, este cambio de potencial es suficiente para completarlo, sin embargo
existe la posibilidad de realizar experimentos dobles, en donde el cambio a otro potencial
E>, que no necesariamente debe ser el mismo valor que E;, permite la re-electrolizacion de

las especies previamente formadas durante el primer paso.
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Figura 3.6 (a): Esquema del tipo de sefial empleada para la C.C. (b) Forma de la curva

del potencial de la respuesta de corriente I. (¢c) Forma de la curva de la respuesta de la

carga Q. Imagen tomada de [73].

La respuesta a un paso de potencial constante es la corriente debido a la electrolisis ya sea
por oxidacion o reduccién, por lo tanto, lo primero a considerar es la corriente vs el tiempo
(cronoamperometria [CA]). La corriente de electrolisis | (A) se relaciona con la pendiente
del perfil de concentracion-distancia en la superficie del electrodo. La curva | vs t para el
paso de potencial se observa en la figura 3.6 (b). Tras la aplicacion de cada paso de
potencial, existe una corriente pico, seguida por un decaimiento gradual de corriente. Esta
respuesta puede ser normalizada pues la corriente es la medida de la velocidad de la

electrolisis.

La corriente pico que esta enseguida del escalon de potencial es debido a la electrdlisis de

las moléculas cercanas a la superficie del electrodo de trabajo. Sin embargo, una vez que ha

42



ocurrido la electrolisis, la corriente es controlada por la velocidad en que las moléculas
llegan a la superficie del electrodo, que es determinada por la tasa de difusion. El
decaimiento en la corriente que estd después del pico, refleja la disminucién de la
concentracion de las especies en la superficie del electrodo. Mientras exista este
agotamiento de especies en la interfaz electrodo-solucion, las especies inmersas en el
electrolito estimuladas por el potencial aplicado buscaran acercarse a esta zona a medida
que ocurre el experimento [74].

Respuesta de la carga Q: Puesto que la carga es la integral de la corriente respecto al
tiempo, la respuesta al experimento de CC puede obtenerse integrando la respuesta de CA,
ver figura 3.6 (c), donde se observa la grafica de Q vs t. Como el valor de Q en cualquier
momento es una medida de la cantidad de especies que se han reducido en cualquier tiempo
t, la carga disminuye siguiendo el paso inverso, generando una condicion de reversibilidad

en el electrolito.

Seleccion de potenciales: La seleccion de los valores de potencial es una parte importante
dentro del experimento CC, pues se requiere conocer el potencial redox de las especies que
intervienen en el electrolito, normalmente estos valores pueden determinarse mediante la

voltametria ciclica, vista anteriormente.

3.6.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés), consiste en barrer un
haz de electrones sobre un area determinada en la superficie de una muestra con la finalidad

de obtener una imagen topogréafica de la superficie de la muestra.
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Figura 3.7: Esquema de un microscopio electronico de barrido equipado con sistemas de

deteccion de electrones y rayos X. Imagen tomada de [76].

El principio de funcionamiento consiste en emitir un haz de electrones a partir de un catodo
termoionico, llamada haz de electrones primario, el cual transita a lo largo de una columna
que a su paso es acelerado por un voltaje aplicado entre al anodo y el catodo, para
posteriormente ser colimado por una bobina condensadora y por ultimo ser enfocado a
través de la lente objetiva, siendo esta la encargada de barrer la superficie de la muestra con
el haz, ver figura 3.7. Aunque este haz no esta limitado a interactuar solo con la superficie
inmediata, sino que también tiene interacciones con zonas internas muy cercanas a la
superficie; estas interacciones provocan sefiales de diferentes profundidades de la muestra,

ver figura 3.8, las cuales pueden ser: electrones secundarios, electrones retro dispersados,

44



electrones Auger, rayos X, y bajo ciertas condiciones fotones de longitudes de onda mas
largas [75, 76].

‘-\"‘\ Fuenie de

electrones secundarios

Fuenies de
electrones
retrodispersadios

Fuente de rayos X
caracteristicos

Muestra

Figura 3.8: Esquema del volumen de interaccion del haz de electrones y las sefiales que

genera. Imagen tomada de [75].

La caracterizacion de las muestras por SEM se realiz6 con un microscopio electronico de

barrido de emision de campo marca JEOL modelo JSM-7800F.

3.6.4 Espectroscopia de energia dispersada por rayos-X (EDS)

Mediante la incorporacion de una sonda con un detector de estado sélido Si(Li) al
microscopio electronico de barrido, es posible realizar un analisis cualitativo y cuantitativo
de los elementos presentes en la muestra por medio de la espectroscopia en energia
dispersiva, EDS (Energy-Dispersive Spectroscopy). Los rayos X caracteristicos, Utiles para
esta técnica, se generan a partir de la dispersion inelastica de los electrones de las capas
internas de los atomos de la muestra, dejando vacancias que posteriormente son ocupadas
por electrones de capas mas externas buscando el estado de minima energia y provocando

la emisidn de un foton de rayos X, el cual es caracteristico de cada elemento. [75, 76].
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La obtencion de los espectros EDS fueron realizados mediante una sonda Oxford
Instruments X-Max acoplada al SEM JEOL modelo JSM-7800F.

3.6.5 Difraccion de rayos-X (XRD)

Como ya se mencioné los rayos-X son radiacion electromagnética de longitud de onda
corta (10 a 0.01 nm) que se producen cuando se desaceleran electrones de alta energia o por
transiciones de electrones que se encuentran en orbitales internos de los atomos. Cuando los
rayos-X atraviesan una muestra de materia, el vector eléctrico de la radiacion interactta con
los electrones de los atomos de la materia para producir difusion; cuando los rayos-X son
difundidos por el entorno ordenado de un cristal, hay interferencias tanto constructivas
como destructivas entre los rayos dispersados, pues las distancias entre los centros de
difusion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion, dando
como resultado la difraccién de rayos-X y esta puede describirse con la Ley de Bragg, la
cual predice la direccion en la que se da la interferencia constructiva entre loa rayos-X
dispersados coherentemente por un cristal. Esta ley trata a los cristales como una secuencia
de planos atdmicos como espejos semitransparentes separados un Ad entre ellos, esta
separacion provoca diferencias de fase del haz difractado provocando interferencias y
generando variaciones de intensidad, lo que permite obtener informacién de la estructura de

los &tomos que estan formando el material, ver figura 3.9 [75].

B D

-1

Figura 3.9: Esquema del fenomeno de difraccion de rayos-X en un cristal. Imagen tomada
de [75].
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Se utilizd un difractometro de la marca PANalytical modelo X Pert PRO MRD con un
Tubo de Rayos X con radiacion de Cu K, (A= 1.5404 A®) con foco lineal, con 45 kV y 40
mA de potencia. En el haz incidente se coloc6 un Espejo de Rayos X para hacer los haces
casi paralelos y aumentar la intensidad que incide en la muestra por unidad de area. Se
utilizé una apertura de 1/2 ° y 1/32 para haz rasante. En la Optica difractada se utilizd un
detector PIXcel (2.5 °) de area para obtener los patrones de difraccion de alta calidad en
menos tiempo. Se realizaron mediciones en geometria de haz rasante (26). Se realizaron los

barridos de 20 a 80 grados con un tamario de paso de 0.05 y un tiempo por paso de 150 s.

3.6.6 Perfilometria mecanica

Existen métodos fisicos para la caracterizacion de materiales que basan el andlisis de la
superficie en una sonda que realiza una serie de barridos que permiten detectar la forma de
la superficie de la muestra analizada. Con estas técnicas se pueden conocer perfiles que
permiten determinar parametros como rugosidad o profundidad, entre otros defectos

superficiales.

Dentro de estas técnicas se encuentra la perfilometria mecéanica o de contacto, que es una
técnica de analisis superficial en dos dimensiones basada en un estilete o aguja, el cual se
encarga en realizar un desplazamiento vertical mientras se realiza un barrido lineal
manteniendo constante la fuerza que éste realiza sobre la superficie de la muestra. Si bien
existen diferentes estiletes para distintas aplicaciones, con radios que van desde 50nm a
25um, y de alta relacion de aspecto para la caracterizacion de zanjas profundas y estrechas,
una de las desventajas de esta técnica es que el contacto con la muestra puede provocar
algun tipo de dafio o deformacion a la misma [77,78].

El equipo empleado para caracterizar las muestras realizadas en el presente trabajo es un
perfilometro marca Veeco, modelo Dektak 150 con una punta (stylus) de diamante de
12um. Asi mismo el espesor medido de las muestras se obtuvo promediando los puntos

medidos por el instrumento en relacion al sustrato que fue el punto de referencia.
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3.6.7 Espectroscopia Raman

La espectroscopia vibracional esta integrada por varias técnicas, entre ellas la
espectroscopia Raman. En esta técnica el espectro se obtiene al hacer incidir a la muestra
un haz laser la cual genera el fendmeno de esparcimiento. Mediante el esparcimiento de
luz, esta se produce mediante colisiones inelasticas de los fotones con los atomos del
material. Al incidir radiacion sobre la muestra con energia hvey, donde ve €s la frecuencia
del haz incidente, los fotones dispersados tienen una energia que puede ser la incidente
hvex (que es el caso de dispersion Rayleigh), o también pueden tener una energia hvet hv.
A la parte del espectro con energia hve + hv se le llama anti-Stokes y a la parte del
espectro con energia hve - hv se le llama Stokes. La energia hv corresponde a la frecuencia
de vibracion del material, esta diferencia entre la energia incidente y dispersada es la que

nos da las frecuencias de vibracion del material.

Stokes Anti-stokes
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Figura 3.10: Origen de los espectros Raman. Imagen tomada de [17].

La caracterizacion de las muestras se realiz6 con un equipo micro Raman, marca HORIBA-
JOBIN YVON, modelo LabRAM-HR, con un laser de He-Ne en 632.8nm.
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3.6.8 Espectroscopia UV/vis/INIR

Los técnicas de caracterizacion Opticas abarcan un amplio campo de aplicacion, siendo la
espectroscopia aquella que se enfoca a la interaccion de luz con materia en funcion de su
longitud de onda. La espectroscopia optica analiza los espectros que resultan de esta
interaccion en el rango UV, visible y cercano infrarrojo (NIR) e incluye fenomenos de
emision, absorcion o refraccion, (Figura 3.11). La espectroscopia por absorcion
regularmente es empleada para determinar cuantitativamente las propiedades Opticas de un
material y se basa en la medicion de la transmitancia T o de la absorbancia A de una
muestra de espesor d, y es posible determinar propiedades dpticas como el coeficiente de

absorcion o el indice de refraccion.
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Figura 3.11: Pérdidas por reflexién y dispersion con una solucién en un recipiente de
vidrio. Las pérdidas por reflexidn se presentan en todos los limites que separan los

materiales. Imagen tomada de [75].

Ley de Beer-Lambert

La intensidad espectral I(A) de la luz que incide sobre un material disminuye conforme

atraviesa dicho material a una razon de cambio dada por
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dr(r)
W = —(X(A)I(/l)

Es decir que la razon de cambio de la intensidad respecto al recorrido z en el material es
proporcional a la intensidad en el mismo punto, donde «(4) es un factor conocido como

coeficiente de absorcion. Integrando esta ecuacion se llega a la ley de Beer-Lambert
1(4,2) = Iy(L)e *Wz (11)

Donde 1(A,z) es la intensidad espectral en a lo largo z en el material, 10 es la intensidad
espectral de la luz justo antes de entra al material. Asi que la luz disminuye
exponencialmente al atravesar un material absorbente, a mayor valor de «, menor distancia

recorrida para tener ly/e.

La cantidad «(1)z se conoce como absorbancia A(4) y se puede calcular mediante una

relacion de intensidades de la forma
AQ) = —log—= (12)
0

esta cantidad define el concepto de densidad optica y es relativamente sencilla de obtener
experimentalmente comparando la intensidad de la luz al principio y después de pasar por
una muestra, y si se conoce el espesor de la muestra (d) es posible calcular «(1) a partir de
un espectro de absorbancia con

a() =22 A) (13)
donde el valor 2.303 = In(10) que resulta del cambio de base de los logaritmos.

Otra cantidad asociada al paso de luz por un material translucido es la transmitancia T que

se define solo con la relacion de intensidades T(1) = % asi que A(A) = — logT.
0

La importancia de la transmitancia es que se relaciona con los coeficientes de Fresnel y a
su vez con el indice de refraccion. Sin embargo este analisis no se aborda a profundidad por
que el enfoque del trabajo es diferentes, pero se puede decir que para el estudio del indice

de refraccion primero se debe realizar en una regién espectral donde no exista absorcién, lo
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cual es una region amplia en los materiales estudiados, ademas también se requieren los

espectros de reflectancia [81].

La caracterizacion de las muestras por absorbancia y transmitancia se realizaron con un
espectrofotometro de amplio rango, marca Agilent (antes Varian), modelo CARY 5000,
con accesorio de reflectancia especular de angulo variable (VASRA) y porta muestras de

solidos.

51



CAPITULO 4 Resultados y discusion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de la preparacion de peliculas
delgadas de MgF,, CaF,, SrF, y BaF, obtenidas por electrodepdsito y caracterizacion de sus
propiedades fisicas y quimicas. El depdsito de las peliculas delgadas de MgF,, CaF,, SrF, y
BaF, se realizd sobre sustratos de vidrio/SnO,:In (ITO) y lo que se busca es que éstas
presenten caracteristicas adecuadas para su aplicacion como capa anti-reflejante en celdas
solares de pelicula delgada. Las condiciones y los parametros de deposito se describen en la
tabla 4.1.

Tabla 4.1: Parametros empleados para el ED de la serie de fluoruros metalico alcalino-

térreos en forma de pelicula delgada sobre sustratos de vidrio/ITO.

Parametros
pH ~7.00
Potencial aplicado 0.9 -13 V vs. Ag/AgCI

Tiempo de deposito 3600 s

Temperatura 50°C

Agitacion Sin agitacién
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4.1 Resultados de la caracterizacion del sustrato vidrio/ITO

Como se menciond anteriormente, los sustratos utilizados para realizar el dep6sito de las
peliculas delgadas de fluoruros metalicos alcalino-térreos son sustratos de vidrio de 0.7 mm
de espesor con un recubrimiento de ITO de 180 nm de espesor, y una resistividad en el
intervalo de 8-10 Q/(J, de la marca MTI. Sin embargo, no se contaba con informacion
referente a su morfologia y estructura cristalina por lo que se procedio a realizar la
caracterizacion de sus propiedades utilizando las técnicas de SEM, XRD y Raman para
poder diferenciar entre el material depositado y el sustrato. En la Figura 4.1 se muestra una
imagen de SEM del sustrato de vidrio/ITO. En la imagen se puede observar que la capa de
ITO es homogénea, Yy que estd compuesta por estructuras tipo plaguetas muy lisas de

tamafo promedio ~ 200 — 300 nm.

— lpm  JEOL 09/02/2016
x10,000 3.0kv LED SEM WD 9.7mm 13:06:1%

Figura 4.1: Imagen SEM del sustrato de vidrio con un recubrimiento de ITO.

En la figura 4.2 se observa el espectro de difraccion de rayos X del ITO con un barrido en
el intervalo de 20 a 80 grados. El espectro de XRD muestra picos en 35.53°, 41.46°, 43.96°
53.95° y 60.60° los cuales corresponden a las direcciones de crecimiento (400), (332),
(422), (600) y (622), respectivamente de la fase cubica del SnO,:In (PDF 00-006-0416).
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Figura 4.2: Espectro de difraccion de rayos X del sustrato de vidrio/ITO.

También se realizaron estudios de espectroscopia Raman al sustrato de vidrio/ITO, sin
embargo y de acuerdo a la literatura [80], los resultados obtenidos no revelan los picos
reportados correspondientes al ITO, como se observa en la figura 4.3. Lo anterior se debe
principalmente a que en el intervalo en el que se realizaron las medidas para identificar las

peliculas delgadas de fluoruros metalicos alcalino-térreos, no corresponden a las del ITO,
siendo estas mayor a los 600 cm™.

800 +

700

600

Intensidad (u.a.)

500

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 4.3: Espectro Raman del sustrato de vidrio/TCO.
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4.2 Resultados de la caracterizacion electroquimica del ascorbato de sodio
(CsH7NaOg)

4.2.1 Voltametria ciclica (VC)

Teniendo en cuenta que la voltametria ciclica expresa la relacion corriente-potencial (I
(Amp) vs E (Volts)), y que mediante esta es posible distinguir los procesos de oxidacion y
reduccion en la interfaz de sistema electrodo/electrolito. En el presente trabajo, los procesos
de interés que ocurren en el electrodo de trabajo no son los procesos de reduccion sino los
procesos de oxidacion. Debido a lo anterior es posible conocer el intervalo de potenciales
donde ocurren los procesos de oxidacion y determinar asi el potencial de depdsito E (V)
que se necesitara para realizar el deposito de las peliculas delgadas de fluoruros alcalino-

térreos.

La aplicacion de un potencial de oxidacion anddica > 1.23 V vs. Ag/AgCl a un sistema
electrolitico acuoso induciria la oxidacién del agua (E° = 1.033V vs Ag/AgCl) [83], como

se menciono en el capitulo 3, de acuerdo a la ecuacion (6).

Tal efecto de oxidacion del agua seria en detrimento de la estabilidad de la solucién
electrolitica, en cuestion. Debido a lo anterior se hace necesario agregar el ascorbato de
sodio, el cual puede ser disociado en agua en sus respectivos iones de ascorbato y sodio de
acuerdo a la ecuacion (4).

Asi, el anién ascorbato puede ser oxidado, en lugar de la oxidacion del H,O, mediante la
formacion de acido deshidro-L ascorbico vy la transferencia de 2e” y un ion de H* como se
muestra en la ecuacién (5), al aplicarsele al sistema un potencial mayor a 1.0 V vs.

Ag/AgCl previniendo posibles reacciones quimicas no deseadas.

Por tal razén, se realiz6 la VC de una solucion electrolitica acuosa conteniendo Unicamente
el ascorbato de sodio. La VC se realiz6 en el intervalo de 0 a 2.0 V vs. Ag/AgCl a una
velocidad de barrido de 10 mV/s. Este estudio se realizo con la finalidad de observar los
cambios que se presentan en la forma de la curva de la VC. La figura 4.4 muestra que al

realizar el barrido de potenciales en el intervalo de 0 a 2.0 V, no se observa ningin cambio
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de pendiente a lo largo de los 2 ciclos, y méas bien se puede ver solamente el
comportamiento 6hmico en el sistema electrolitico, lo cual obedece a una nula interaccion

de cargas en la superficie del electrodo de trabajo, el sustrato de vidrio/ ITO.

1° ciclo
2° ciclo

I (mA)

0.0 05 10 15 20
E (V)

Figura 4.4: Resultados de la Voltametria ciclica de la solucion electrolitica del ascorbato

de sodio (CgH;NaOg).
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4.2 Peliculas delgadas de MgF,

4.2.1 Resultados de la caracterizacién electroquimica: voltametria ciclica y

cronocoulometria

Para el caso de las peliculas delgadas de MgF, se realizaron estudios de voltametria ciclica
utilizando el mismo sistema de tres electrodos descrito previamente. Las mediciones de VC
se realizaron en bafios electroliticos similares a los descritos en la seccion 3.4, los cuales
contienen: 0.02 M MgCl,, 0.02 M EDTA, 0.1 M de Ascorbato de sodio, 0.08 M de NH;F y
0.1 M de NaOH a un pH de 7.00 y una temperatura de operacion del sistema de 50 °C. La
composicion y condiciones del bafio son similares a los bafios utilizados para el depoésito de
las peliculas delgadas de MgF,. Las VC se realizaron en el intervalo de potenciales de 0 a
1.5 V a una velocidad de barrido de 10 mV/s. Los barridos de potencial subsecuente se
realizaron inmediatamente después de las mediciones iniciales. Como se puede observar
en la figura 4.5 durante el primer ciclo de la VC de la solucion electrolitica del sistema Mg-
F, hasta 0.9 V vs. Ag/AgCl, la gréfica presenta un comportamiento resistivo y ahi es donde
se presenta el primer cambio de pendiente que obedece a un pico anddico, que se encuentra
presente por la oxidacion del ion ascorbato en presencia de los iones metal, tal como se
describié en el mecanismo de reaccion en la seccion 3.5. Una vez liberados los iones de
Mg?®* reaccionan con los iones de F~, y es en este intervalo de potencial de 0.9 V hasta 1.2
V donde se puede inferir se estd llevando a cabo la reaccién quimica que da lugar a la
nucleacion y el crecimiento de la pelicula delgada de MgF.
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Figura 4.5: Resultados de la voltametria ciclica de la solucion electrolitica del sistema

Mg-F para los 2 primeros ciclos.

Una vez que se ha alcanzado el potencial maximo, y este se invierte para regresar a su valor
minimo, la curva no muestra ningun cambio de pendiente, lo que claramente nos muestra
que no hay reversibilidad en el proceso. Posteriormente al realizar el segundo ciclo no se
observan cambios de pendiente, mas bien existe nuevamente un comportamiento resistivo,
y como consecuencia una disminucion en la corriente debido a que las condiciones
iniciales del electrodo ya han cambiado por la presencia de la pelicula de Mg-F,

ocasionando que el sustrato de vidrio/ITO/Mg-F sea mas resistivo.

Una vez establecido el intervalo de potenciales, que permitira la formacion y crecimiento
de las peliculas delgadas de MgF,; en este caso de 0.9 a 1.2 V, se procedi6 a realizar el
depdsito. Para ello se utilizé la cronocoulometria (CC), la cual como se mencion6
anteriormente, permite realizar el depoésito de las peliculas de MgF; a un valor de potencial
constante. Se realizaron varios experimentos en los cuales se utilizaron potenciales de 0.9,
1.0,1.1y 1.2 V vs. Ag/AgCI. El depésito de las peliculas se realizo por un tiempo de 3600
s, tiempo en el que se logra transferir una carga de 1.0 C del electrolito al electrodo de

trabajo, el sustrato de vidrio/ITO.

En la figura 4.6 (a) se muestra la carga Q (C) transferida al electrodo de trabajo en funcion

del tiempo (s), que se puede asociar directamente a la cantidad de material depositado en el
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sustrato de vidrio/ITO (ET). Mientras que en la figura 4.6 (b) se puede observar como
disminuye la corriente hasta un minimo cuando la carga Q alcanza un valor de 0.4 C, el
cual coincide con el valor de 0.4 C de la figura 4 (a) en el que se observa un
comportamiento lineal de la carga en funcion del tiempo. Este comportamiento es similar

para todas las peliculas delgadas de MgF, depositadas a diferentes potenciales; desde 0.9 V
hasta 1.2 V vs Ag/AgCl.

10

1.0 4

0.8

0.6

Carga (C)
I (mA)

0.4

0.2 24

0.0

. T . T T T T T T T T T T -
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
t(s) Carga (C)

Figura 4.6: Cronocoulometria del sistema electroquimico basado en Mg-F utilizado para
el depdsito de peliculas delgadas de MgF,

Una vez obtenidas las muestras de peliculas delgadas de MgF; a diferentes potenciales, se
seleccionaron las que presentaban mejores caracteristicas de adherencia, siendo estas las
depositadas a 1.0 V y a 1.2 V vs Ag/AgCl. Posteriormente, se procedio a realizar la

caracterizacion de las mismas para determinar sus propiedades fisicas y quimicas.

4.3.2 Resultados de SEM y EDS
Las peliculas delgadas de MgF, depositadas a 1.0 V y a 1.2 V vs Ag/AgCI se analizaron

mediante la técnica de SEM para estudiar su morfologia y asi su composicion quimica se
determind por EDS.
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En la figura 4.7 se presentan imagenes del SEM de las muestras de MgF, depositadas a 1.0
V (vs Ag/AgCI) a diferentes amplificaciones: (a) a 1000x se puede observar que las
peliculas son uniformes en su crecimiento, (b) a 5000x con algunos crecimientos
irregulares pero similares en contraste con el fondo, (c) a 10 000x aparentemente las
peliculas estan formadas por particulas de tipo granular y d) 20 000x se pueden ver mas
detalles de la formacion de las peliculas de MgF,. Se observa que éstas estan formadas por

particulas muy pequefias de ~100 nm y en forma de clusters.

20/05/2016

JEOL
WD 9.1mm 16:48:49

Figura 4.7: Imagenes de SEM de las peliculas delgadas de MgF, depositadas a 1.0 V (vs
Ag/AgCl) obtenidas a diferentes amplificaciones: (a) 1000x, (b) 5000x, (c) 10,000x y (d)
20,000x, respectivamente.

De acuerdo a los resultados de composicién quimica por EDS, se observa que las peliculas
de MgF, depositadas a 1.0 V, son ricas en F, es decir, su composicién es no
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estequiométrica como lo indica la férmula quimica, ver figura 4.8. También puede verse en
el espectro la presencia de una gran cantidad de oxigeno e indio, proveniente del sustrato de
vidrio/ITO. Lo anterior indicaria que la pelicula es muy delgada.

400+ — Spectrum 1
Elemento % atémico
] F
FK 75.97
300 g Mg K 24.03
200 Mg
1004
c
In
w\- n
0 T T T T T Ir 1 v T I F T
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 < 45 S
Full Scale 412 cts Cursor: 5.463 (0 cts) keV|

Figura 4.8: Composicion quimica promedio de las peliculas delgadas de MgF
depositadas a 1.0 V vs Ag/AgCl.

Posteriormente se analizaron las muestras que también presentaban buenas caracteristicas
de adherencia pero depositadas a 1.2 V vs. Ag/AgCI, ver figura 4.9, donde se puede
observar que el fondo es una superficie homogénea pero en la superficie de esta base se
formaron particulas de forma cubica sin orden aparente. Al realizar una amplificacion sobre
algunos de estos crecimientos no esperados, se puede observar como el fondo presenta la
misma morfologia que las peliculas delgadas de MgF, depositadas a 1.0 V vs Ag/AgCl, asi
mismo se confirma que estos crecimientos no deseados tienen forma cubica tipo macla. Al
realizar el analisis de composicion quimica a alta amplificacién, tomando la mayor parte
del area de uno de los cubos, figura 4.10, el espectro de EDS observé una sefial muy
intensa de Na, indicando la presencia de una gran cantidad de Na, adicional al resto de las
sefiales que ya se habian encontrado correspondientes al sustrato de vidrio/ITO. Este
resultado indica que dadas las condiciones del deposito a un alto potencial, se haya
favorecido la formacion y crecimiento de NaF posiblemente, en una especie de mecanismo

de competencia entre ambos, el MgF, y el NaF.

Lo anterior, se cree que puede ser debido al exceso de flior presente en el electrolito, tal

como lo indican los resultados de composicion quimica de la figura 4.8, pues existe mayor
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disponibilidad de iones F~ para reaccionar con el Na®, al no haber suficiente disponibilidad

de iones Mg?* en la superficie del sustrato.

lm  JEOL 09/02/2016
sEM WD 9.6mm 13:23:38

Figura 4.9: Imagenes de SEM de las peliculas delgadas de MgF, depositadas a 1.2 V (vs
Ag/AgCl) obtenidas a diferentes amplificaciones: (a) 1500x, (b) 3000x, (c) 10,000x y (d)
20,000x, respectivamente.

- [/
2500 Elemento % atomico
F FK 65.55
2000+
Na K 19.19
1500 Mg K 15.26
0 Mg In
1000 Sn
Na o
500+ Si Sn
Cc In Sn
n sn S S
L e o e M I I o o o i B B B e e e e S S RAAaRE s
0 0.5 1 15 2 25 3 35 - 45 5
Full Scale 2621 cts Cursor: 5.086 (21 cts) keV]

Figura 4.10: Composicién quimica promedio de las peliculas delgadas de MgF,
depositadas a 1.2V (vs Ag/AgCl).
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4.3.3 Resultados de la caracterizacion optica

Para la caracterizacion de sus propiedades Opticas, se realizaron las mediciones de
transmitancia y de absorbancia, los resultados se presentan en la figura 4.11 (a) donde el
espectro de transmitancia muestra que en parte del UV presenta un alto porcentaje de
transmitancia al igual que en la zona del visible, mientras que en la zona del infrarrojo
comienza a decrecer su transmitancia a razén de la disminucién de la energia. En la Figura
4.11 (b) se muestra el espectro de la absorbancia, en esta grafica se observa como su forma

es casi lineal y muy cercana a cero en el intervalo del espectro de 350 nm a 1250 nm.

"1 (a “1 )
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Figura 4.11: (a) Espectro de transmitancia de la pelicula delgada de MgF». (b) Espectro de
absorcidn de la pelicula delgada de MgF,, depositada a 1V vs Ag/AgCl.

4.3.4 Resultados de Espectroscopia Raman

Para dar mayor certeza sobre la composicion quimica de las peliculas delgadas obtenidas,
se realiz6 la caracterizacién por espectroscopfa Raman en un intervalo de 200 a 600 cm™.
En la figura 4.12 se muestra el espectro Raman de vidrio/ITO/MgF,, que como menciona
Krishnan et. al. [82] deberia haber un pico alrededor en 295 y otro de 405 cm™, sin
embargo menciona que la asignacién de estos valores no es definitiva pues dependera de las
condiciones de la sintesis del material, como se puede observar los valores presentan un

desplazamiento hacia la derecha. Del mismo modo Neelamraju et. al. [83] reporta un pico
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para el MgF, alrededor de 300 cm™, tanto teérico como experimental y bajo técnicas de

depdsito que requieren de condiciones muy especificas para ser depositado.

De los otros picos presentes, se puede suponer que dadas las condiciones de deposito no
existe una alta cristalinidad de las peliculas, asi mismo se tiene una pelicula policristalina y

puede que existan diferentes fases en el material.
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Figura 4.12: Espectro Raman de las peliculas delgadas de MgF, depositadas a 1.0 V vs
Ag/AgCl.

4.3.5 Resultados de difraccién de rayos X (XRD)

En la figura 4.13 se muestra el patron de difraccion de rayos-X de las peliculas delgadas de
MgF, obtenidas a un potencial de 1.0 V vs. Ag/AgCI. En el espectro de XRD se pueden
observar algunos picos de difraccidn correspondientes al sustrato de vidrio/ITO (PDF 00-
006-0416), asi mismo se observan algunos picos correspondientes a la fase tetragonal del
MgF,, de acuerdo al patron estandar (PDF 01-070-8288). Los picos corresponden a los
planos cristalograficos (101), (111) y (211) pertenecientes al grupo espacial P42/mnm y un
parametro de red a = b = 45128 A y ¢ = 2.9932 A. También se encontraron picos

adicionales que se encuentran reportados también en la fase tetragonal, de acuerdo al patrén
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adicional PDF 00-041-1443, correspondientes al plano cristalografico (210) perteneciente

al grupo espacial P42/mnm y parametros de red a=b = 4.6200 A y ¢ = 3.0509 A,
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Figura 4.13: Patron de difraccion de rayos-X de las peliculas delgadas de MgF,
depositadas a 1.0 V vs Ag/AgCl.

Los picos adicionales pudiesen deberse a la presencia de otras fases secundarias, se puede
suponer se generan a partir de que los resultados de EDS nos muestran un exceso de F~, lo
que podria formar fases secundarias o incluso presencia de otros fluoruros, adicional a los

atomos de fluor que se presume pudiera presentarse en las fronteras de grano.
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4.4 Peliculas delgadas de CaF;

4.4.1 Resultados de la caracterizacion electroquimica: voltametria ciclica y

cronocoulometria

Para el caso de las peliculas delgadas de CaF, se realizaron estudios de voltametria ciclica
utilizando el mismo sistema de tres electrodos descrito previamente. Las mediciones de VC
se realizaron en bafios electroliticos similares a los descritos en la seccion 3.4, los cuales
contienen: 0.02 M CaCl,, 0.02 M EDTA, 0.1 M de Ascorbato de sodio, 0.08 M de NH4F y
0.1 M de NaOH a un pH de 7.00 y una temperatura de operacion del sistema de 50 °C. La
composicion y condiciones del bafio son similares a los bafios utilizados para el deposito de
las peliculas delgadas de MgF,. Las VC se realizaron en el intervalo de potenciales de 0 a
2.0 V a una velocidad de 10 mV/s. Los barridos de potencial subsecuente se realizaron

inmediatamente después de las mediciones iniciales.

Como se puede observar en la figura 4.14 en el primer ciclo de la VC de la solucion
electrolitica del sistema Ca-F, hasta alrededor de 1.0 V vs. Ag/AgCl, la gréafica presenta un
comportamiento resistivo y ahi es donde se presenta el primer cambio de pendiente que
obedece a un pico anodico, que se encuentra presente por la oxidacién del ion ascorbato en
presencia de los iones metal, tal como se describié en el mecanismo de reaccion en la
seccién 3.5. Una vez liberados los iones de Ca** reaccionan con los iones de F~, y es en este
intervalo de potencial de 1.0 V hasta 1.1 V donde se puede inferir se esta llevando a cabo la
reaccion quimica que da lugar a la nucleacién y el crecimiento de la pelicula delgada de
CaF,. Posteriormente alrededor de 1.3 V se genera el segundo cambio de pendiente; asi el
comportamiento de la curva vuelve a ser resistivo hasta alcanzar el potencial de inversion.
De esta manera con el estudio de VC se puede establecer el intervalo de potenciales donde
seria posible llevar a cabo la formacion del CaF,, que en este caso esta entre 1.0 y 1.3 V vs.
Ag/AgCI.
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Figura 4.14: Resultados de la voltametria ciclica de la solucion electrolitica del sistema

Ca-F para los 2 primeros ciclos.

Una vez que se ha alcanzado el potencial maximo, y este se invierte para regresar a su valor
minimo, la curva no muestra ningin cambio de pendiente, lo que claramente nos muestra
que no hay reversibilidad en el proceso ni estan ocurriendo procesos redox en el electrolito.
Posteriormente al realizar el segundo ciclo no se observan cambios de pendiente, méas bien
existe nuevamente un comportamiento resistivo, que si bien la técnica de VC no consume
gran cantidad del analito, en el sustrato de vidrio/ITO ya se ha formado un recubrimiento de
Ca-F, es decir las condiciones iniciales del sustrato han cambiado. Debido a la presencia del
recubrimiento de Ca-F el proceso de oxidacion del ion ascorbato en la interfaz
electrodo/electrolito y la evolucién del mecanismo de reaccion de Ca®* y F~ ya no ocurre de

manera similar al primer ciclo.

Una vez establecido el intervalo de potenciales, que permitira la formacién y crecimiento
de las peliculas delgadas de CaF,, se procedidé a realizar varios experimentos utilizando
diferentes potenciales anddicos. Para ello se utiliz6 la cronocoulometria (CC), la cual como
se menciond anteriormente, permite realizar el depdsito de las peliculas de CaF;, a un valor
de potencial constante. Los depositos se realizaron a 1.0, 1.1, 1.2 y 1.3 V vs. Ag/AgCI. El
depdsito de las peliculas se realizd por un tiempo de 3600 s, tiempo en el que se logra
transferir una carga de 3.0 C del electrolito al electrodo de trabajo, el sustrato de
vidrio/ITO.
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En la figura 4.15 (a) se muestra la grafica de la carga Q (C) transferida al sustrato de
vidrio/ITO en funcién del tiempo (s), que se puede asociar directamente la cantidad de
material depositado. Mientras que en la figura 4.15 (b) se puede observar como disminuye
la corriente hasta un minimo cuando la carga Q es de aproximadamente 0.5 C que coincide
cuando en el grafico (a) se comporta de manera lineal. Este comportamiento es similar para
todas las peliculas delgadas de CaF, depositadas a diferentes potenciales, desde 1.0 V hasta
1.3V vs Ag/AgCI.
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Figura 4.15: Cronocoulometria del sistema electroquimico basado en Ca-F utilizado para

el deposito de peliculas delgadas de CaF.

Una vez obtenidas las peliculas delgadas de CaF, a diferentes potenciales, se seleccionaron
las que presentaban mejores caracteristicas de adherencia, siendo estas las depositadas a 1.1
V y 1.3 V vs. Ag/AgCl. Posteriormente, se procedié a realizar la caracterizacion de las

mismas para determinar sus propiedades fisicas y quimicas.

4.4.2 Resultados de caracterizacion SEMy EDS

Las peliculas delgadas de CaF, depositadas a 1.1 V y 1.3 V vs. Ag/AgCl se analizaron
mediante la técnica de SEM para estudiar su morfologia y su composicion quimica se

determiné por EDS.
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En la figura 4.16 se presentan imagenes del SEM de las muestras de CaF, depositadas a 1.1
V vs. Ag/AgCI a diferentes amplificaciones: a 2000x se puede observar que las peliculas
son uniformes en su crecimiento, aparentemente formadas por particulas de tipo granular
aglomeradas de tamafio ~ 500 a 700 nm, formando un recubrimiento denso. A mayores
amplificaciones se puede observar que estas particulas granulares estan a su vez formadas
por particulas todavia mas pequefias de tamafio ~ < 100 nm. A una amplificacion de
20,000x se puede observar que las peliculas presentan fracturas y claramente pueden
observarse las fronteras de grano y que cada grano estd constituido por particulas

nanomeétricas.

— lmm  JEOL 31/03/2016
x20,000 7.0xV LED SEM WD 8.7mm 15:59:02

Figura 4.16: Imagenes de SEM de las peliculas delgadas de CaF, depositadas a 1.1 V vs.
Ag/AgCl obtenidas a diferentes amplificaciones: (a) 2000x, (b) 5000x, (c) 10,000x y (d)
20,000x, respectivamente.
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De acuerdo a los resultados de composicion quimica por EDS, se observa que las peliculas
de CaF, depositadas a 1.1 V vs Ag/AgCl, son ricas en flor, es decir, su composicion es no
estequiométrica como lo indica la formula quimica, ver figura 4.17. A diferencia de la
pelicula delgada de MgF,, en esta no se observa sefial del sustrato, pues tomando en cuenta
que la técnica es de volumen se requeriria un voltaje mayor para poder observar dichas
sefiales de alta energia, por lo que se asume que el espesor de la pelicula de CaF, impide

que las sefiales de baja energia sean detectadas.
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Figura 4.17: Composicion quimica promedio de las peliculas delgadas de CaF,
depositadas a 1.1 V vs Ag/AgCl.

Posteriormente se analizaron las muestras que también presentaban buenas caracteristicas
de adherencia pero depositadas a 1.3 V vs Ag/AgCl, ver figura 4.18, donde se puede
observar que el fondo es una superficie homogénea y aparentemente formada por particulas
de tipo granular, sin embargo se pueden observar diferencias de contraste y aunque la
imagen es en dos dimensiones, es perceptible el relieve que existe por la diferencia de
tamafo de particulas entre ellas. También se pueden observar agregados gque contrastan la
imagen con el fondo, al realizar una amplificacion sobre algunos de estos crecimientos no
esperados, se puede observar como el fondo presenta la misma morfologia que las peliculas
delgadas de CaF, depositadas a 1.1 V vs Ag/AgCI, pero algunos agregados de mayor
tamafio se perciben con apariencia rectangular. Al realizar un andlisis de composicion
quimica por EDS a una alta amplificacion, figura 4.19, se detecto la sefial de Na, indicando
la presencia de una gran cantidad de Na (19.19 % at), adicional al resto de las sefiales que
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ya se habian encontrado anteriormente correspondientes al sustrato de vidrio/ITO. Lo cual
nos hace suponer que la pelicula de CaF, depositada a 1.3 V es muy delgada. Al igual que
en el caso anterior de las peliculas delgadas de MgF», este resultado de EDS indica que las
condiciones de deposito estdn favoreciendo no solamente la formacién de CaF, sino
también la formacion de fases secundarias de NaF, las cuales se supone podrian estar
creciendo al mismo tiempo en una especie de competencia entre ambas fases: CaF, y NaF.
Lo anterior, se cree que puede ser debido al exceso de iones de F~ presente en el electrolito,
tal como lo indican los resultados de composicion quimica de la figura 4.19. Al existir una
gran disponibilidad de iones de F~ éstos pueden reaccionar con los iones de Na* presentes
también en la solucién, y al no haber suficiente disponibilidad de iones Ca®* cerca de la
interfaz electrodo/electrolito, estaria asi dando lugar a la formacion de ambas fases al

mismo tiempo.

Figura 4.18: Imagenes de SEM de las peliculas delgadas de CaF, depositadas a 1.3V vs
Ag/AgCl.
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Figura 4.19: Composicion quimica promedio de las peliculas delgadas de CaF,
depositadas a 1.3V vs Ag/AgCl.

4.4.3 Caracterizacion éptica

(a) 1 ()

60

40

Transmitancia (%)
Absorbancia (u.a.)

20

T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200

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

Figura 4.20: (a) Espectro de transmitancia de la pelicula delgada de CaF,. (b) Espectro
de absorcién de la pelicula delgada de CaF,, depositada a 1.1 V vs. Ag/AgCI.

Para la caracterizacion de sus propiedades Opticas, se realizaron mediciones de
transmitancia y de absorbancia, los resultados se presentan en la figura 4. 20 (a) donde el

espectro de transmitancia muestra que en parte del UV presenta un alto porcentaje de
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transmitancia al igual que en la zona del visible, mientras que en la zona del infrarrojo
comienza a decrecer su transmitancia a razon de la disminucion de la energia. En la Figura
4.20 (b) se muestra el espectro de la absorbancia, en esta grafica se observa como su forma

es casi lineal y muy cercana a cero en el intervalo del espectro de 350 nm a 1250 nm.

4.4.4 Espectroscopia Raman

Se realizé la caracterizacién por espectroscopfa Raman en un intervalo de 200 a 600 cm™.
En la figura 4.21 se muestra el espectro Raman del sustrato de vidrio/ITO/CaF,, que de
acuerdo a la literatura [84, 85, 86, 87] el pico correspondiente a CaF, se encuentra alrededor
de 320 cm™, aunque de acuerdo a lo reportado, los métodos de preparacion han sido bajo
condiciones muy especificas, incluso empleado a nivel industrial como soportes para
andlisis por espectroscopia Raman [88]. Se puede suponer que debido al método empleado
para depositarlo, asi como la pureza de los reactivos pudiesen influir en la baja

cristalinidad, por ello el ancho del pico situado alrededor de 320 cm™.

De los otros picos presentes, se puede suponer que dadas las condiciones de dep6sito no
existe una alta cristalinidad de las peliculas, asi mismo se tiene una pelicula policristalina y
puede gue existan diferentes fases en el material e incluso considerando que la técnica es de
andlisis superficial, y considerando que son peliculas delgadas, puede haber penetracion

hasta en espesores de 2 um, logrando incluso obtener alguna sefial del sustrato de vidrio.
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Figura 4.21: Espectro Raman de las peliculas delgadas de CaF, depositadas a 1.1 V vs
Ag/AgCI.

4.4.5 Resultados de difraccién de rayos X (XRD)

En la figura 4.22 se muestra el patron de difraccion de rayos-X de las peliculas delgadas de
CaF, obtenidas a un potencial de 1.1 V vs. Ag/AgCI. En el espectro de XRD se pueden
observar algunos picos de difraccion correspondientes al sustrato de vidrio/ITO (PDF 00-
006-0416), asi mismo se observan algunos picos correspondientes a la fase cubica del CaF,
de acuerdo al patron estandar (PDF 01-087-0971). Los picos corresponden a los planos

cristalogréficos (111), (220), (311), (400) y (331) pertenecientes al grupo espacial Fm3m y
con un parametro de celda a = 5.4712 A,
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Figura 4.22: Patréon de difraccion de rayos-X de las peliculas delgadas de CaF,
depositadas a 1.1V vs Ag/AgCl.

Cabe mencionar que si bien en los resultados de composicion quimica se ve una desviacion
de la estequiometria, de acuerdo al patrén de difraccion de rayos-X coinciden los picos con
los resultados obtenidos de la pelicula delgada electrodepositada. La intensidad y forma de
los picos nos da la idea de que el material logré cristalizar de una manera adecuada,
formando una pelicula delgada de CaF, policristalina sin direccién de crecimiento
preferencial. Esta técnica complementa las anteriores para poder corroborar el material

depositado.
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4.5 Peliculas delgadas de SrF,

4.5.1 Resultados de la caracterizacién electroquimica: voltametria ciclica y

cronocoulometria.

Para el caso de las peliculas delgadas de SrF, se realizaron estudios de voltametria ciclica
utilizando el mismo sistema de tres electrodos descrito previamente. Las mediciones de VC
se realizaron en bafios electroliticos similares a los descritos en la seccion 3.4, los cuales
contienen: 0.02 M SrCl,, 0.02 M EDTA, 0.1 M de Ascorbato de sodio, 0.08 M de NH4F y
0.1 M de NaOH a un pH de 7.00 y una temperatura de operacion del sistema de 50 °C. La
composicion y condiciones del bafio son similares a los bafios utilizados para el depoésito de
las peliculas delgadas de CaF,. Las VC se realizaron en el intervalo de potenciales de 0 a
2.0 V a una velocidad de 10 mV/s. Los barridos de potencial subsecuente se realizaron

inmediatamente después de las mediciones iniciales.

Como se puede observar en la figura 4.23 en el primer ciclo de la VC de la solucion
electrolitica del sistema Sr-F, hasta alrededor de 0.8 V vs. Ag/AgCl, la grafica presenta un
comportamiento resistivo y ahi es donde se presenta el primer cambio de pendiente que
obedece a un pico anodico, que se encuentra presente por la oxidacién del ion ascorbato en
presencia de los iones metal, tal como se describié en el mecanismo de reaccién en la
seccidn 3.5. Al aumentar el potencial, se observa que la corriente | disminuye, este se debe
a que la capa de difusion se aleja de la superficie del electrodo, posiblemente generada por
que en ese valor de potencial E no se estéa llevando a cabo la oxidacion del ion ascorbato y
por consecuencia no se generan las condiciones para que el depdsito y crecimiento de las
peliculas de SrF, se lleve a cabo. Posteriormente al seguir aumentando el potencial se
observa nuevamente un aumento de corriente generada por la oxidacion del ion ascorbato
generando nuevamente las condiciones necesarias para el depdsito que se encuentra
presente por la oxidacion del ion ascorbato. Cuando la corriente vuelve a alcanzar un
méaximo se forma otro pico anddico y al seguir aumentando el potencial la corriente |

disminuye rapidamente en funcion del potencial hasta alcanzar el potencial de inversion.
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De acuerdo a los resultados de VC para el sistema del Sr-F se tiene que es posible realizar
el deposito de peliculas de SrF, en el intervalo de potenciales de 0.8 a 1.3 V vs. Ag/AgCl,
ya que una vez liberados los iones de Sr** éstos reaccionan con los iones de F, y es en este
intervalo de potencial donde se puede inferir se esta llevando a cabo la reaccién quimica
que da lugar a la nucleacion y el crecimiento de la pelicula delgada de SrF,. Posteriormente
a potenciales mayores se observa que la corriente va disminuyendo hasta alcanzar el

potencial de inversion.

Para el retorno correspondiente a la corriente catddica, no se generan cambios de pendiente,

lo que indica que no hay reversibilidad en el proceso.

I (mA)

E (V)

Figura 4.23: Resultados de la voltametria ciclica de la solucion electrolitica del sistema

Sr-F para los 2 primeros ciclos.

En el segundo ciclo, el comportamiento es meramente resistivo dadas las condiciones del
sustrato, pues si bien la voltametria no consume en mayor cantidad el analito como una

coulometria, si existe ya un deposito en el sustrato que cambia las condiciones del mismo.

Una vez determinado el potencial donde comienza la oxidacion del ion ascorbato para dar
lugar a la formacién de la pelicula delgada de SrF,, se realizo el depdsito mediante la
técnica electroquimica de cronocoulometria en un intervalo de potenciales de 0.8 a 1.3 V vs
Ag/AgCI, a un tiempo de 3600s o hasta alcanzar 1.0 C transferidos al sustrato de
vidrio/ITO.
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En la figura 4.24 (a) se muestra la grafica de la carga Q (C) transferida al sustrato de
vidrio/ITO en funcién del tiempo (s), que se puede asociar directamente la cantidad de
material depositado. De la Figura 4.24 (a) se puede observar un aumento considerable de la
carga muy rapido de 0 a 0.7 C, antes de los 1000s, y después de ello se mantiene casi
constante por el resto del tiempo de depdsito. Mientras que en la figura 4.24 (b) se puede
observar como disminuye la corriente casi de manera exponencial hasta 0.7 C y después
tiende a cero en funcion de la carga. Esto podria estar indicando que ya no se esté llevando
a cabo el deposito del material sobre el sustrato o bien que tan pronto se deposita este es
removido del sustrato. Este comportamiento es similar para todas las peliculas delgadas de

SrF; depositadas a diferentes potenciales, desde 0.8V hasta 1.3 V vs. Ag/AgCI.
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Figura 4.24: Cronocoulometria del sistema electroquimico basado en Sr-F utilizado para

el depdsito de peliculas delgadas de SrF».

4.5.2 Resultados de la caracterizacion SEM y EDS

Una vez depositadas las muestras a diferentes potenciales desde 0.8V y a 1.3 V vs.
Ag/AgCl, se realiz6 una seleccién de ellas y se eligieron las que presentaban nuevamente
mejores caracteristicas fisicas de adherencia. Se analizaron mediante la técnica de SEM
para poder determinar la morfologia de las peliculas delgadas de SrF,, asi mismo se obtuvo

la composicién quimica por EDS.
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En la figura 4.25 se presentan imagenes del SEM de las muestras de SrF, depositadas a
0.9V vs. Ag/AgCI a diferentes amplificaciones: a 2000x se puede observar que las
peliculas son uniformes en su crecimiento aparentemente homogéneas formadas por
particulas de tipo granular aglomeradas de tamafio ~ 200 a 500 nm, formando un
recubrimiento denso y en algunas zonas con islas de exceso de material. A mayores
amplificaciones se puede observar que estas particulas granulares estan a su vez formadas
por particulas todavia mas pequefias de tamafio ~ < 100 nm, incluso a una amplificacion de
20 000x se aprecian estas particulas formadas por otras mas pequefias igualmente de tipo
granular y aunque se pueden observar algunas fracturas, estas se pueden asociar a que son
en las zonas donde se depositdé mayor material y existe tensién superficial del sustrato.

También se observa que cada particula esta constituida por particulas nanométricas.

— lpm  JEOL 20/05/2016
5.0KV LED SEM WD 8.6mm 14:15:01

Figura 4.25: Imagenes de SEM de las peliculas delgadas de SrF, depositadas a 0.9 V vs.
Ag/AgCI obtenidas a diferentes amplificaciones: (a) 1000x, (b) 5000x, (c) 10,000x y (d)
20,000x, respectivamente.
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De acuerdo a los resultados de composicion quimica por EDS, se observa que las peliculas
de SrF, depositadas a 0.9 V, también son ricas en F, es decir, su composicion es no
estequiométrica como lo indica la formula quimica, ver figura 4.26. También puede verse
en el espectro la presencia de una gran cantidad de oxigeno, posiblemente proveniente del

sustrato de vidrio/ITO.
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Figura 4.26: Composicién quimica promedio de las peliculas delgadas de SrF,
depositadas a 0.9 V vs Ag/AgCI.

Posteriormente se analizaron las muestras que también presentaban buenas caracteristicas
de adherencia pero depositadas a 1 V y a 1.3 V vs Ag/AgCl, ver figuras 4.27 y 4.28,
respectivamente, donde se puede observar que el fondo es una superficie homogénea y
aparentemente formada por particulas de tipo granular, se observan diferencias de contraste
y a agregados en forma de clusters sobre la pelicula. Al observar la superficie de las
peliculas a una mayor amplificacién se puede observar que estos agregados son de
morfologia muy similar al resto de la pelicula cambiando aparentemente solo su tamarfio. A
diferencia de las otras peliculas de MgF, y CaF,, en estas no se logran percibir que estos
agregados presenten otra forma. Sin embargo al realizar un anéalisis de composicion
quimica por EDS a una alta amplificacion, figura 4.29, se detectd la sefial de Na, y dado el
rango de energia en el que se realizé el analisis, no se observa sefial de indio o estafio, mas
que el oxigeno, pudiéndosele atribuir a la sefial del recubrimiento del vidrio/ITO, pues las
peliculas de SrF, son muy delgadas. Al igual que en las otras peliculas de MgF, y CaF, se
presume que se forman fases secundarias de NaF, lograndose incluso alojar en sitios

intersticiales de la red.
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Figura 4.27: Imagenes de SEM de las peliculas delgadas de SrF, depositadas a 1.0 V vs.
Ag/AgCI.
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Figura 4.28: Imagenes de SEM de las peliculas delgadas de SrF, depositadas a 1.3 V vs.
Ag/AgCI.
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Figura 4.29: (a) Composicion quimica promedio de las peliculas delgadas de SrF;

depositadas a 1.0 V vs. Ag/AgCI. (b) Composicién quimica promedio de las peliculas
delgadas de SrF, depositadas a 1.3 V vs. Ag/AgCl.

4.5.3 Caracterizacion éptica

Para la caracterizacion de sus propiedades Opticas, se realizaron mediciones de
transmitancia y de absorbancia, los resultados se presentan en la figura 4.30 (a) donde el
espectro de transmitancia muestra que en parte del UV presenta un alto porcentaje de
transmitancia al igual que en la zona del visible, mientras que en la zona del infrarrojo
comienza a decrecer su transmitancia a razon de la disminucion de la energia. En la Figura

4.30 (b) se muestra el espectro de la absorbancia, en esta grafica se observa como su forma

es casi lineal y muy cercana a cero en el intervalo del espectro de 350 nm a 1250 nm.
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Figura 4.30: (a) Espectro de transmitancia de la pelicula delgada de SrF,. (b) espectro de
absorcion de la pelicula delgada de SrF,, depositada a 0.9V vs Ag/AgCI.

4.5.4 Espectroscopia Raman

Se realiz6 la caracterizacion por espectroscopia Raman en un intervalo de 200 a 600 cm™.
En la figura 4.31 se muestra el espectro Raman de vidrio/ITO/SrF,, que de acuerdo a lo
reportado por Warrier et. al. [84] y Kaminskii et. al. [89] el pico correspondiente a SrF; se
encuentra alrededor de 280 cm™. Se puede suponer que debido al método empleado para
depositarlo, asi como la pureza de los reactivos pudiese influir en la baja cristalinidad, por
ello se puede asociar la baja intensidad y el ancho del pico situado alrededor de 280 cm™.
Asi mismo hay que tomar en cuenta que la técnica Raman tiene una distancia de
penetracion de aproximadamente 1um y que el espesor de la pelicula delgada de SrF;

alcanzo apenas en promedio los 300 nm.
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Figura 4.31: Espectro RAMAN de las peliculas delgadas de SrF, depositadas a 0.9V vs
Ag/AgCI.

4.5.5 Resultados de difraccion de rayos X (XRD)

En la figura 4.32 se muestra el patron de difraccion de rayos-X de las peliculas delgadas de
SrF, obtenidas a un potencial de 0.9 V vs. Ag/AgCI. En el espectro de XRD se pueden
observar algunos picos de difraccion correspondientes al sustrato de vidrio/ITO (PDF 00-
006-0416), asi mismo se observan algunos picos correspondientes a la fase cubica del SrF,
de acuerdo al patron estandar (PDF 00-006-0262.). Los picos corresponden a los planos
cristalogréficos (111), (100), (220), (311) y (222) pertenecientes al grupo espacial Fm3m y
con un parametro de celdaa=5.8 A.
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Figura 4.32: Patron de difraccion de rayos-X de las peliculas delgadas de SrF,
depositadas a 0.9V vs Ag/AgCl.

La intensidad y el ancho de los picos nos da la idea de que el material no logré cristalizar
de una manera uniforme, formando una pelicula delgada de SrF; policristalina sin direccion
de crecimiento preferencial e incluso se pueden observar sefiales de otras fases que no
corresponden a la pelicula delgada de SrF.

85



4.6 Resultados de peliculas delgadas de SrF, variando la concentracion de fldor

Se realizaron pruebas de variacion de concentracion, cambiando la concentracién del
electrolito de 4 a 1 por 3 a 1 iones de fluor/ion metalico, en este caso de estroncio,
agregando solo 6 ml de fluoruro de amonio. El resto del procedimiento y los parametros

fueron controlados de la misma manera, consiguiendo asi los siguientes resultados.

4 |/ 1°Ciclo

——2°Ciclo|

I (mA)

Figura 4.33: Resultados de la voltametria ciclica de la solucion electrolitica del sistema

Sr-F para los 2 primeros ciclos con variacion de concentracion 1 a 3.

Como se puede observar en la figura 4.33 la voltametria ciclica presenta un
comportamiento similar al experimento realizado anteriormente sin los cambios en la
concentracion, lo que permite suponer que este cambio de concentracién no cambia la
interaccidn de cargas en el electrolito. EI comportamiento de las curvas es muy similar en el
rango de 0.8 a 1.3 V vs. Ag/AgCI.

Como ya se determind en el experimento anterior, el deposito que presentd las mejores

condiciones de adherencia, morfologia, composicion quimica y en el analisis estructural es
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el realizado a 0.9 V vs Ag/AgCl, por lo que se replicé el experimento bajo estas

condiciones para su posterior caracterizacion.

En la figura 4.34 se presentan imagenes del SEM de las muestras de SrF, depositadas a
0.9V vs. Ag/AgCl con la variacion de concentracion de 3 a 1 (Sr-F) a diferentes
amplificaciones: en (a) a 1000x se puede observar un recubrimiento homogéneo y sin
variaciones de contraste, en (b) a 5000x se observa que la pelicula delgada se puede
observar que las peliculas son uniformes en su crecimiento aparentemente homogéneas
formadas por particulas de tipo granular aglomeradas, formando un recubrimiento denso. A
mayores amplificaciones se puede observar que estas particulas granulares presentan un
tamarfo ~ 200 a 500 y aunque se pueden observar algunas fracturas, estas se pueden asociar
a que son en las zonas donde se depositd mayor material existe tension superficial del
sustrato. No se perciben agregados que pudiesen presentar algun co-depoésito de alguna fase

secundaria.

— 101m JEOL 12/10/2016 ’ — 1m JEOL 12/10/2016
x1,000 Vaccs=5.0xV Detector=LED Mode=SEM WD=8.3mm 12:28:18 B . Mode=SEM WD=8.3mm 12:30:37

W
/2016

A
— JEOL 12/10
X10,000 Vaccs5.0XV Detectors=LED Mode=SEM WD=8.lmm 12:53:02

Figura 4.34: Imagenes de SEM de las peliculas delgadas de SrF, depositadas a 0.9V vs
Ag/AgClI con variacion de concentracion 1 a 3 (Sr-F).
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De acuerdo a los resultados de composicion quimica por EDS, se observa que las peliculas
de SrF;, depositadas a 0.9 V variando la concentracion de fltor, presenta una disminucion
significativa en cuanto al porcentaje atomico que existia anteriormente (~75/25), logrando
alrededor de un 68% de fluor y un 32% de estroncio, ver figura 4.35, valores que se
encuentran mas cercanos a la estequiometria, como lo indica la férmula quimica. No se
perciben trazas de sodio, salvo por el oxigeno presente, el cual como ya se habia

mencionado se atribuye a la aportacion del sustrato de vidrio/ITO.

Spectrum
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Figura 4.35: Composicién quimica promedio de las peliculas delgadas de SrF

depositadas a 0.9V vs Ag/AgCl con variacion de concentraciéon 1 a 3 (Sr-F).
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4.6 Resultados de perfilometria

La obtencion de los perfiles consiste en un barrido de una aguja de diamante en contacto
con la superficie de la pelicula. La aguja estd acoplada mecanicamente al nucleo de un
transformador diferencial de variable lineal, este transformador produce una sefal
analdgica proporcional al cambio de posicion vertical de la aguja. Las mediciones de
perfilometria se realizaron mediante un barrido tomando como referencia el sustrato de
vidrio/ITO a lo largo de por 1 cm lineal sobre las peliculas delgadas. Estas medidas se
realizaron después de obtener los resultados de caracterizacidn antes descritos, pues si bien

la técnica no es destructiva, se quiso evitar cualquier tipo de dafio por contacto mecanico.

En la tabla 4.2 se muestra el promedio de los perfiles obtenidos a diferentes potenciales de

depdsito, lograndose obtener peliculas de espesores deseados.

Tabla 4.2: Promedio de los perfiles de las peliculas delgadas electrodepositadas tipo MF.

Pelicula delgada  |E vs. Ag/AgCIl |Espesor promedio

MgF; 1.0V 503 nm
CaF, 1.1V 580 nm
SrF> 09V 350 nm

El espesor de las peliculas delgadas tiene una importancia relevante, ya que éste esta
directamente relacionado con el indice de refraccidn, Gtil cuando se considera su aplicacion

como recubrimiento anti-reflejante en celdas solares.
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CAPITULO5S

CONCLUSIONES

Se logré establecer la metodologia para la obtencion de peliculas delgadas de la serie de
fluoruros metalicos alcalinotérreos tipo MF, (M= Mg, Ca, Sr) por electrodepdsito mediante
la optimizacion de parametros de deposito, incluyendo las concentraciones molares de la
solucidn, el potencial de depésito, el pH de la solucion, el tiempo de depdsito, la
temperatura y la agitacion. Asimismo se establecié la metodologia que garantizaria la
reproducibilidad en la preparacion de las peliculas delgadas de fluoruros metalicos

alcalinotérreos, utilizando la técnica de deposito electroquimico sobre sustratos vidrio/ITO.

Las condiciones de deposito que permitieron obtener las peliculas delgadas de fluoruros
metalicos alcalinotérreos se lograron a 50 °C y durante 60 minutos bajo las siguientes

condiciones en cada caso.

MgF,: potencial de depdsito 1.0 V vs. Ag/AgCl, pH 8.00,
CaF,: potencial de depdsito 1.1 V vs. Ag/AgCl, pH 7.00,
SrF,: potencial de depdsito 0.9 V vs. Ag/AgCl, pH 7.00.
El resto de las condiciones son las mismas para todas:

Concentracion molar: 0.02 M de cloruros metalico MCl, (M = Mg, Ca y Sr), 0.02 M de
EDTA, 0.1 M de ascorbato de sodio y 0.08 M de fluoruro de amonio.

De acuerdo a los resultados de composicion quimica obtenidos por EDS, se observa que
todas las peliculas delgadas de MF, presentan una composicion quimica fuera de la
estequiometria ~ 75/25, con un claro excedente de flGor. Debido a la formacién de fases
secundarias de NaF por la incorporacion de Na. Todas las peliculas delgadas presentan una
morfologia homogénea de tipo granular en toda la serie de fluoruros metélicos alcalino-
térreos, observandose que el menor tamafio de grano lo presenta el MgF,, después el CaF, y
el tamafio mas grande de grano lo presenta la pelicula delgada de SrF,, siguiendo asi la

secuencia de crecimiento de radio i6nico de acuerdo al orden en su grupo (11A).
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De acuerdo a los resultados del andlisis estructural realizado por medio de difraccion de
rayos-X se encontro que las peliculas delgadas de MgF, muestran un crecimiento tanto en
la fase tetragonal (PDF 01-070-8288) como en la fase ortorrombica ((PDF 01-070-8291).
Para el caso de las peliculas delgadas de CaF, se encontrd que se realizé el crecimiento en
la fase cubica (PDF 01-087-0971 y PDF 03-065-0535). Mientras que para las peliculas
delgadas de SrF, se encontr6 que su crecimiento en la fase cubica (PDF 00-006-0262.).
Aunque, los picos presentan un ligero desplazamiento a la referencia, tomando en cuenta
que se observan picos adicionales posiblemente de otras fases secundarias, las intensidades
relativas y la anchura de los picos, se puede inferir que las peliculas delgadas poseen una
baja cristalinidad, por lo que es conveniente realizar un tratamiento térmico que permita la

recristalizacion y el aumento del tamafio de grano.

Por otro lado, no se logré obtener la pelicula delgada de BaF,, debido posiblemente a su
alta solubilidad en el agua. De tal manera que a la misma velocidad que se va formando la

pelicula sobre el sustrato, inmediatamente se disuelve en el agua.

Se logro sintetizar las peliculas delgadas de MgF,, CaF, y SrF, mediante métodos
electroquimicos, utilizando un agente acomplejante como el EDTA, para evitar la
precipitacion del ion metalico, y aplicando un potencial anddico que genera el proceso de
oxidacion del ién ascorbato, mismo que ocurre a un potencial de oxidacion similar al del
agua (E° = 1.03 V vs. Ag/AgCl), generando asf las condiciones en la superficie del sustrato
para que los iones metélicos reaccionen quimicamente con el ion de F~ y lograr asi la
formacion del fluoruro metalico. Es importante sefialar que el proceso de formacion de las
peliculas delgadas de MF; ocurre de esta manera y no mediante proceso de reduccién como
tradicionalmente ocurre para el depésito de metales ya que los potenciales de reduccién de
los iones metalicos y del flGor son practicamente opuestos (E°= Mg = -2.38, Ca = -2.76, Sr
=-289yF=287V).

Las peliculas delgadas de la serie de fluoruros metélicos alcalino-térreos poseen
caracteristicas que de acuerdo a lo reportado, pueden ser susceptibles para emplearse como
recubrimientos anti reflejantes en celdas solares, cuando éstos se preparan con espesores
entre 200 a 600 nm, de esta manera se tiene una amplia zona de transmitancia en el rango

del visible y casi nula absorbancia.
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TRABAJO A FUTURO

En este trabajo se logro el depdsito de peliculas delgadas de la serie de fluoruros metalicos
por una técnica de bajo costo como el depdsito electroquimico que no requiere de reactivos
precursores de alta o ultra-alta pureza. Sin embargo, debido a las técnica de deposito y
condiciones de preparacion las peliculas obtenidas muestran una baja cristalinidad, por lo
que se propone realizar tratamientos térmicos post depdsito con la finalidad de modificar

sus propiedades fisico quimicas a traves de la recristalizacion de las peliculas delgadas.

Ademas se propone aumentar la razon de ion metalico con el fluor para lograr la
composicion quimica estequiométrica del MF,, pues en el presente trabajo se realizaron los
experimentos en una proporcion 1 a 4, posteriormente se hicieron experimentos variando la
proporcion 1 a 3, lo que significo un cambio en la composicion quimica, pasando de ~
25/75 (i6n metal/fldor) a ~ 31/69 (i6n metal/fldor).

Una vez que se han obtenido las matrices de fluoruros metalicos alcalino-térreos, se
propone realizar dopajes con lantanidos e incluso con algunos metales de transicion, para
lograr procesos de “up - y down conversion” que podrian ser aprovechados en el aumento

de eficiencia de celdas solares.

92



Bibliografia

1. L. Foyen, El Futuro segin Ray Kurzweil, HSM Management, No. 4, 84, 2011.

2. C. Espejo, La energia solar fotovoltaica en Espafia, Nimbus, No. 13-14, 5, 2004.
3. Secretaria de Energia, Energias Renovables 2008 Energia Solar, Argentina, 2008.
4. A. Baeza, A. Garcia, Principios de electroquimica analitica. UNAM, 2011.

5. K. Kawano, K. Arai, H. Yamada, N. Hashimoto, R. Nakata, Application of rare-earth
complexes for photovoltaic precursors, Sol Energ Mat Sol C, 48, 35, 1999.

6. L. D. German, J. C. Duran, Estudio de técnicas antirreflectantes para celdas solares de

silicio, Anales de la Asociacién Fisica Argentina, 4, 1993.
7. R.C. Neville, Solar Energy Conversion: The Solar Cell, Elsevier Science, 1995.
8. S.W. Angrist, Direct Energy Conversion, Alley & Bacon, 1976.

9. H. Wang, R. Liu, K. Chen, X. Shi, Z. Xu, Electrodeposition and characterization of
CaF; and rare earth doped CaF films, Thin Solid Films, 519, 6438, 2011.

10. T. Asano, H. Ishiwara, H. Chul Lee, K. Tsutsui and S. Furukawa, Formation of
GaAs-on-Insulator Structures on Si Substrates by Heteroepitaxial Growth of CaF, and
GaAs, Jpn J Appl Phys, 25, 2, 1986.

11. M. Watanabe, S. Muratake, H. Fujimoto, S. Sakamori, M. Asada and S. Arai, Epitaxial
Growth of Metal(CoSi,)/Insulator(CaF,) Nanometer-Thick Layered Structure on Si(111),
Jpn J Appl Phys, 31, 2, 1992.

12. 1. Vallejo, F. Francisco, P. Altafuya, M. Lider, Uso de aditivos en la molienda de

cemento, Universidad de Guayaquil, Facultad Ingenieria Quimica, 2012.

13. M. Fernandez, J. Mendez, J. Aznarez and J. Larruquert, Filtros para el World Space
Observatory, WSO-UV, 311.

93



14. H. Tavernier, P. Salzenstein and K. Volyanskiy, Magnesium Fluoride Whispering
Gallery Mode Disk-Resonators for Microwave Photonics Applications, leee Photonic Tech
L, 22, 1629, 2010.

15. J. Garcia, J. Martinez, Recursos Minerales de Espafia, CSIC, 1992.
16. L. Marshall and T. Maiman, Laser: technology and applications, Mc Graw Hill, 1968.

17. G. Battle, T. Connolly, A. Keesee, Laser Window and Mirror Materials, Springer
Science & Business Media, 2012.

18. F. Druon, S. Ricaud, D. Papadopoulos, A. Pellegrina, P. Camy, J. Doualan, R.
Moncorgé, A. Courjaud, E. Mottay, and P. Georges, On Yb:CaF, and Yb:SrF; : Review of
spectroscopic and thermal properties and their impact on femtosecond and high power

laser performance, Opt Mater, 1, 489, 2011.

19. J. Doualan, P. Camy, A. Benayad, V. Ménard, R. Moncorgé, J. Boudeile, F. Druon, F.
Balembois and P. Georges, Yb*"Doped (Ca,Sr,Ba)F, for High Power Laser Applications,
Laser Phys, 20, 533, 2010.

20. P. Camy, J. Doualan, A. Benayad, M. von Edlinger, V. Ménard, R. Moncorgé,
Comparative spectroscopic and laser properties of Yb**-doped CaF,, SrF, and BaF, single
crystals, Appl. Phys. B, 89, 539, 2007.

21. F. Perales, Laminas delgadas y multicapas de MgF,, ZnS, Sb,S; y Fe30,4 recubrimientos
sobre cristales laser, UAM, 2008.

22. F. Garcia, Recubrimientos autolubricantes cuasicristalinos tipo composite depositados
mediante proyeccion térmica para aplicaciones espaciales y de alta temperatura, E.T.S.I.
Aeronduticos (UPM), 2016.

23. J. Albella, Laminas delgadas y recubrimientos Preparacion, Propiedades vy

Aplicaciones, Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, 2003.

94



24. J. Becerra, F. Silva, F. Chavez, S. Bernes, A. Soto, Obtencién y caracterizacion de
peliculas de CaF,/Si(111) Obtenidas por depoésito quimico en fase vapor con hidrégeno
atémico, BUAP, 2002.

25. F. Wang, X. Fan, D. Pi, M. Wang, Synthesis and luminescence behavior of Eu**-doped
CaF; nanoparticles, Solid State Commun, 133, 775, 2005.

26. S. Woo, Y. Park, D. Chang, K. Sobahan and C. Hwangbo, Wideband Antireflection
Coatings of Porous MgF, Films by Using Glancing Angle Deposition, J Korean Phys Soc,
51, 1501, 2007.

27. T. Pilvi, T. Hatanpéé, E. Puukilainen, K. Arstilla, M. Bischoff, U. Kaiser, N, Kaiser, M.
Leskeld, M, Ritala, Study of a novel ALD process for depositing MgF, thin films, J Mater
Chem, 17, 5077, 2007.

28. S. Fujihara, M. Tada, T. Kimura, Preparation and characterization of MgF; thin film by
a trifluoroacetic acid method, Thin Solid Films, 304, 252, 1997.

29. K. Nielsch, F. Mdller, An-P. Li, and U. Gdsele, Uniform Nickel Deposition into
Ordered Alumina Pores by Pulsed Electrodeposition, Adv Mater, 12, 582, 2000.

30. M. Matsushita, M. Sano, Y. Hayakawa, H. Honjo, and Y. Sawada, Fractal Structures of
Zinc Metal Leaves Grown by Electrodeposition, Phys. Rev. Lett. 53, 286, 1984.

31. M. Zach, H. Kwok, R. M. Penner, Molybdenum Nanowires by Electrodeposition,
Science, 290, 2120, 2000.

32. S. De la Luz, Desarrollo de nano-alambres de CulnSe; por electrodeposito utilizando

plantillas de materiales porosos, BUAP, 2015.

33. C. Castillo, Desarrollo de peliculas delgadas de CulnSe, por electrodepdsito sobre
sustratos flexibles, BUAP, 2014.

34. A. Cotton, G. Wilkinson, Advanced inorganic chemistry, John Wiley & Sons, 1966.

35. L. Rand, J. Swisher, C. Cronin, Reactions Catalyzed by Potassium Fluoride. Ill. The
Knoevenagel Reaction, J. Org. Chem., 27, 3505, 1962.

95



36. P. As, Effect of heating rate on the responses of CaF,:Cu, CaF,:Tm, CaF,:Dy and
CaF,:Mn, Radiat Prot Dosim, 100, 289, 2002.

37. K. Song, R. Williams, Alkaline Earth Fluorides, Solid State Sci, 105, 66, 1993.

38. T. Nakajima, B. Zemva, A. Tressaud, Advanced Inorganic Fluorides: Synthesis,
Characterization and Applications 1°" Ed., Elsevier Science, 2000.

39. G. Wulfsberg, Inorganic Chemistry, University Science Books, 2000.

40. A. Duncanson and R. Stevenson, Some Properties of Magnesium Fluoride crystallized
from the Melt, Proc.Phys.Soc. 72, 1001, 1958.

41. P. Laporte, J. Subtil, M. Courbon, M. Bon and L. Vincent, Vacuum-ultraviolet
refractive index of LiF and MgF; in the temperature range 80-300 K, J.Opt. Soc. Am., 73,
1062, 1983.

42. R. Kashnow and K. McCarthy, Phonon scattering in magnesium fluoride, J.
Phys.Chem., 30, 813, 1969.

43. S. Dickinson, Infrared laser window materials property data for ZnSe, KCI, NacCl,
CaF,, SrF; and BaF,, AFCRL-TR-0318, Cambridge, 1975.

44. E. Palik, Handbook Optical Constants of Solids V3, Academic Press, 1998.

45. L. Dressler, R. Rauch and R. Reimann, On the Inhomogeneity of Refractive Index of
CaF; Crystals for High Performance Optics, Cryst. Res. Technol., 27, 413, 1992.

46. I. Malitson, Refraction and Dispersion of Synthetic Sapphire, J. Opt. Soc. Am., 52,
1377, 1962.

47. S. Ballard, K. McCarthy and W. Davis, A Method for Measuring the Thermal
Conductivity of Small Samples of Poorly Conducting Materials such as Optical Crystals,
Rev. Sci. Instr., 21, 905, 1950.

48. D. Batchelder and R. Simmons, Lattice Constants and Thermal Expansivities of Silicon
and of Calcium Fluoride between 6° and 322°K, J.Chem. Phys., 41, 2324, 1964.

96



49. B. Schumann and H. Neumann, Thermal expansion of CaF2 from 298 to 1173 K, Crys.
Res. Tech, 19, 1013, 1984

50. E. Palik, Handbook Optical Constants of Solids V3, Academic Press, 1998.

51. L. German, J. Durén, Estudios de técnicas antirreflectantes para celdas solares de
silicio, ANALES AFA, 4, 321, 1993.

52. R. Jacobsson, Progress in Optics Vol 5, John Wiley & Sons, 1997.

53. M. Schneider, Method for applying an anti-reflection coating to a solar cell, US Patent
4,359,487, 1982.

54. G. Udo, R. Stephan, K. Erhard, Alkaline earth fluorides and their complexes: A sol—gel
fluorination study, Solid State Sci, 9, 838, 2007.

55. S. Fujihara, Y. Kadota, & T. Kimura, Role of Organic Additives in the Sol-Gel
Synthesis of Porous CaF, Anti-Reflective Coatings, J Sol-Gel Sci Techn, 24, 147, 2002.

56 M. Tada, S, Fujihara, T. Kimura, Sol-gel Processing and Characterization of Alkaline
Earth and Rare-earth Fluoride Thin Films, J Mater Res, 14, 1610, 1999.

57 J.K. Murthy, U. Grob, S. Ridiger, E. Kemnitz. and J. Winfield, Sol-gel-fluorination
synthesis of amorphous magnesium fluoride, J Solid State Chem, 179, 739, 2006.

58. A. Rywak and J. Burlitch, So/—Gel Synthesis of Nanocrystalline Magnesium Fluoride:
Its Use in the Preparation of MgF, Films and MgF,—SiO, Composites, Chem. Mater., 8,
60, 1996.

59. J. Noack, K. Scheurell, E. Kemnitz, P. Garcia, H. Rau, M. Lacroix, J. Eicher, B.
Lintner, T. Sontheimer, T. Hofmann, J. Hegmann, R. Jahn, and P. Lébmann, MgF;
antireflective coatings by sol—gel processing: film preparation and thermal densification, J.
Mater. Chem., 22, 18535, 2012.

60. J. Ballato, R. Riman and E. Snitzer, Sol-gel synthesis of fluoride optical materials for

planar integrated photonic applications, J Non-Cryst Solids, 213-214, 126, 1997.

97



61. M. Ylilammi and T. Ranta-aho, Metal Fluoride Thin Films Prepared by Atomic Layer
Deposition, J. Electrochem. Soc., 141, 1278, 1994.

62. Y. Tsou and FC. Ho, Optical properties of hafnia and coevaporated hafnia:magnesium
fluoride thin films, Vol. 35, Appl. Opt., 35, 5091, 1996.

63. R. Singh, S. Sinha, P. Chou, N. J. Hsu, F. Radpour, H. S. Ullaland A. J. Nelson,
Preparation of BaF, films by metalorganic chemical vapor deposition, J. Appl. Phys. 66,
6179, 1989.

64. P. Sullivan , R. Farrow and G. Jones, Insulating epitaxial films of BaF,, CaF, and
BaxCal—xF, grown by MBE on InP substrates, J Cryst Growth, 60, 403, 1982.

65. S. Sinharoy, R. Hoffman, J. Rieger,J. Warner and K. Bhasin, Growth and
characterization of epitaxial SrF, on InP(100), J. Vac. Sci. Technol., 4, 897, 1986.

66. L. Bausa, G. Lifante, E. Daran and P. Pernas, CaF,:Er®" molecular beam epitaxial layers
as optical waveguides, Appl. Phys. Lett. 68, 3242, 1996.

67. J. Doualan, P. Camy, R. Moncorgé, E. Daran, M. Couchaud and B. Ferrand, Latest
developments of bulk crystals and thin films of rare-earth doped CaF, for laser
applications, J Fluorine Chem, 128, 459, 2007.

68. L. Schowalter, R. Fathauer, R. Goehner, L. Turner, R. DeBlois, S. Hashimoto, J. Peng,
W. Gibson and J. Krusius, Epitaxial growth and characterization of CaF, on Si, J. Appl.
Phys. 58, 302, 1985.

69. A. Barriere, A. Chaouki, G. Gevers, H. Guegan and C. Sribi, Characterization of
SrF; thin films and of SrF,/InP structures, Thin Solid Films, 158, 81, 1987.

70. M. Paunovic and M. Schlesinger, Fundamentals of electrochemical deposition, John
Wiley & Sons, 2006.

71. D. Harris, Analisis Quimico cuantitativo 3° Ed, Reverté SA, 2007,

72. F. Scholz, Electroanalytical Methods. Guide to Experiments and Applications,
Springer, 2010.

98


http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0105687;jsessionid=ozm7sb22cP3fVhoRbgSSYmyP.x-aip-live-03
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0130846;jsessionid=ozm7sb22cP3fVhoRbgSSYmyP.x-aip-live-03
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0130851;jsessionid=ozm7sb22cP3fVhoRbgSSYmyP.x-aip-live-03
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0130848;jsessionid=ozm7sb22cP3fVhoRbgSSYmyP.x-aip-live-03
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0126857;jsessionid=ozm7sb22cP3fVhoRbgSSYmyP.x-aip-live-03
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0071030;jsessionid=ozm7sb22cP3fVhoRbgSSYmyP.x-aip-live-03
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0102931;jsessionid=ozm7sb22cP3fVhoRbgSSYmyP.x-aip-live-03
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0303233
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0303231
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0503857
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0312244
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0312243
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00406090

73. A. Bott and W. Heineman, Chronocoulometry, Current Separations, 20, 121, 2004,
74. C. Zoski, Handbook of electrochemistry, Elsevier Science, 2007.

75. D. Skoog, J. Holler, S. Crouch, Principios de Analisis Instrumental 6° Ed., Cengage
Learning, 2008.

76. O. Wells, Scanning Electron Microscopy, McGraw-Hill, 1974.

77. A. Castelo, Disefio y fabricacion de dispositivos hibridos planares para micro-optica
mediante irradiacion y ablacion laser de sustratos de vidrio, Universidad Santiago de
Compostela, 2008.

78. Teslar instruments, Perfilometria mecanica, disponible en linea: [http://www.telstar-
instrumat.com/productos/metrologia%?20de%?20superficies/perfilometria%20mecanica.htm]

79. H. Frederic and J. Reyes, Andlisis quimico e instrumental moderno, Reverte, 1983.

80. M. Ali, K. Ibrahim, O. Hamad, M. Eisa, M. Faraj and F. Azhari, Deposited indium tin
oxide (ITO) thin films by dc- magnetron sputtering on polyethylene terephthalate substrate
(pet), Romanian Journal of Physics, 56, 730, 2011.

81. S. Aldabe, P. Aramendia, Quimica 2. Quimica en accién, Ediciones Colihue SRL,
2004.

82. R. Krishnan, R. Katiyar, The Raman spectrum of magnesium fluoride, Le Journal de
Physique, 26, 627, 1965.

83. S. Neelamraju, A. Bach, J. Schon, D. Fischer and M. Jansen, Experimental and
theoretical study on Raman spectra of magnesium fluoride clusters and solids, J Chem
Phys, 137, 2012

84. A. Warrier, R. Krishnan, Raman Spectrum of Strontium Fluoride (SrF;), The Science of
Nature, 51, 8, 1964.

99



85. M. Bauer, M. Bischoff, S. Jukresch, T. Hulsenbusch, A. Matern, A. Gortler, R. Stark,
A. Chuvilin and U. Kaiser, Exterior surface damage of calcium fluoride outcoupling
mirrors for DUV lasers, Opt Express, 17, 8253, 2009.

86. N. I. 0. A. I. S. a. Technology, “Raman Spectra Database of Minerals and Inorganic
Materials (RASMIN)” (National Institute of Advanced Industrial Science and Technology),

[disponible en linea: http://riodb.ibase.aist.go.jp/rasmin/.]

87: Raman Spectra Database of RRUFF Project, [disponible en linea: http://rruff.info/]

88. Raman substrate, [disponible en linea: http://www.crystran.co.uk/raman-substrate-

materials]

89. A. Kaminskii, LBohaty, P. Becker, H. Eichler and H. Rhee, Many-wavelength
picosecond Raman Stokes and anti-Stokes comb lasing of cubic SrF2 single crystal in the
visible and near-IR, Laser Physics Letters, 4, 668, 2007.

100


http://riodb.ibase.aist.go.jp/rasmin/
http://rruff.info/
http://www.crystran.co.uk/raman-substrate-materials
http://www.crystran.co.uk/raman-substrate-materials

MEMORANDUM

Para: Dr. Valentin Garcia Vazquez, (Presidente).
Dr. José Antonio Méndez Bermudez.
Dr. Mou Pal.
Dra. Ma. Estela Calixto Rodriguez, (Asesora).

De: Dr. Juan Francisco Rivas Silva, Director.

Asunto: Se cita al Examen de Grado de Maestria en Ciencias (en la
especialidad de Ciencia de Materiales) de Pablo Aguilar
Zarate.

Fecha: 27 de Enero, 2017

Me permito informarles que el Comité Académico del IFUAP, los ha
designado integrantes del Comité para el EXAMEN DE GRADO de Maestria en
Ciencias (en la especialidad de Ciencia de Materiales) de Pablo Aguilar
Zarate, con su tesis intitulada: “Electrodepdsito y caracterizacién de
peliculas delgadas de fluoruros metdlicos alcalinotérreos tipo MF2 (M =
Mg, Ca, Sr, Ba)”, que presentara el dia lunes 30 de enero de 2017 a las
17:00hrs. en el auditorio del IFUAP.
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Dr. Juan Francisco Rivas Silva
DIRECTOR

Instituto de Fisica Av. San Claudio esq. 18 sur, edif 110 A, By C.
“Ing. Luis Rivera Ciudad Universitaria, Col. San Manuel,
Terrazas” Puebla, Pue. C.P. 72570
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