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Resumen

Se sintetiz6 6xido de niquel (NiO) mediante el método sol-gel modificado, seguido
de un proceso de precalcinacion a 250 ° C y de calcinacién a 800 ° C. Se usaron
acetato de niquel, &cido citrico y etilenglicol como precursores principales. La
microscopia electrénica de barrido mostr6 que después de la calcinacién, el
material sintetizado presenta particulas con tamafios < 10 micras. La
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva y la espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS) revelaron una alta pureza del material. XPS indicé
gue el oxido de niquel sintetizado es estequiométrico. Las particulas calcinadas
tienen una estructura cristalina cubica como se demostré por difraccion de rayos
X. La espectroscopia Raman y la espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier confirmaron que el método propuesto puede obtener 6xido de niquel de

alta pureza de manera eficaz y a bajo costo.



Abstract

Nickel oxide (NiO) powder was synthesized by a modified sol-gel method followed
by a precalcination at 250 °C and calcination at 800 °C. Nickel acetate, citric acid
and ethylene glycol were used as main precursors. Scanning electron microscopy
showed that after calcination the synthetized material exhibits particles with sizes <
10 microns. Energy dispersive X-ray spectroscopy and X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) revealed high purity of the material. XPS indicated that the
synthetized nickel oxide is stoichiometric. The calcined particles have cubic
crystalline structure as proved by X-ray diffraction. Raman spectroscopy and
Fourier transform infrared spectroscopy confirmed that high purity nickel oxide can

be obtained effectively and at low cost by the proposed method.
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1.1 Brevereseiade los 6xidos semiconductores

Los 6xidos semiconductores son una familia de materiales funcionales. Sus
aplicaciones se fundamentan en dos caracteristicas estructurales importantes, que
son la presencia de cationes con estados de valencia diferentes y una deficiencia
de oxigeno ajustable, debido a las vacantes de oxigeno. Cuando se altera o varia
alguna de estas caracteristicas, las propiedades fisicas, eléctricas, Opticas,
magnéticas y quimicas, se pueden alterar o modificar, dando la posibilidad de
fabricar dispositivos "inteligentes". Entre las aplicaciones mas importantes de los
oxidos semiconductores esta su uso como sensores de gases y la fabricacion de
electrodos conductores transparentes en celdas solares, displays planos y LED's
orgéanicos [1].

Por su naturaleza resistiva, los 0xidos metalicos se comenzaron a usar en la
industria como aislantes en una gran cantidad de circuitos electronicos, en
sustitucion de los ceramicos, hasta el descubrimiento de sus propiedades
semiconductoras en peliculas delgadas. Cuando se preparan peliculas delgadas
por técnicas de depdsito convencionales, por lo general, los 6xidos resultan ser no
estequiométricos dando lugar a un material de conductividad tipo “n” o portadores
tipo “p” para el caso del 6xido de niquel no estequiométrico (NiOx). Ademas, la
mayoria de estos materiales en forma de pelicula, presentan alta transmisién en el
espectro ultravioleta (UV) cercano y visible, por lo que resultan muy convenientes

como ventana éptica en dispositivos optoelectronicos [2].

1.1.1 Aplicaciones del 6xido de niquel no estequiométrico (NiOx)

Las peliculas delgadas de oxido de niquel no estequiométrico (NiOx) tienen una
amplia gama de aplicaciones debido a su excelente estabilidad quimica,
propiedades opticas y eléctricas, entre otras. Han sido ampliamente utilizadas y

estudiadas principalmente como materiales de coloracién anddica en ventanas
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inteligentes inorganicas y dispositivos electrocromicos [3,4]. También se han
estudiado como de sensores de gas hidrogeno, transistores de pelicula fina [5] y
condensadores [6]. El 6xido de niquel no estequiométrico se muestra como un
candidato prometedor en la implementacion de peliculas conductoras
transparentes tipo “p” [7], peliculas delgadas de oOxido de niquel no
estequiométrico se han investigado como capas de transporte de huecos en
dispositivos optoelectronicos [8] y los diodos de pelicula delgada [9].

1.2 Planteamiento del problema

La obtencion de 6xidos metalicos nanoestructurados en forma de pelicula
delgada utilizados para la fabricacion de dispositivos microelectronicos y
optoelectronicos, representa una amplia y novedosa linea de investigacion, que
avanza constantemente y propone nuevos desafios en materia de disefio y
sintesis de dichos materiales. Los métodos quimicos tales como el proceso sol-gel
es, en la actualidad, un método consolidado para la sintesis de peliculas delgadas
de 6xidos metélicos con una gran variedad de estructuras y aplicaciones. Muestra
de ello, es el hecho de haber sido incorporada en la fabricacion de un sin nimero
de dispositivos entre ellos los transistores de pelicula delgada transparente, en los
cuales recientemente se han venido empleando este tipo de Oxidos metalicos
semiconductores para su fabricacion. Por otro lado estas técnicas ofrecen
beneficios tales como el control de la composicion quimica del material, la
homogeneidad, tamafio de particula, pureza y por supuesto son técnicas mucho

MAas econdmicas puesto que no requieren equipos robustos.

Por esta razén es pertinente el estudio, aplicacién y desarrollo de los métodos
guimicos a partir de precursores en soluciones liquidas para la sintesis de 6xido

de niquel.
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1.3 Justificacion

Los grandes avances en la ciencia Yy la tecnologia han permitido el
desarrollo sin precedentes de la nanotecnologia, conllevando a los cientificos y
tecndlogos a la busqueda de nuevas técnicas que permitan facilitar la obtencién
de materiales a una escala nanométrica para aplicarlos en diversas disciplinas y
areas del conocimiento, y asi poder facilitar la vida de la sociedad en general y
optimizar el aprovechamiento de los recursos naturales. La sintesis de Oxidos
metalicos en forma de pelicula delgada ha sido un tema de estudio llamativo para
la investigacion cientifica durante los dltimos afios, puesto que estos materiales
presentan muchas propiedades interesantes que les otorgan versatilidad y un
amplio uso en diversos campos de la ciencia y la tecnologia. Esto conlleva
directamente al desarrollo de metodologias que permitan obtener este tipo de
materiales con una alta pureza, que sean amigables con el medio ambiente y por
supuesto que sean econdémicas, por estas y mas razones, los métodos de sintesis
a través de precursores quimicos en soluciones liquidas tales como el proceso sol-
gel se imponen cada vez mas. Esto es de gran importancia puesto que podemos
optimizar el disefio y la fabricacién de dispositivos y los procesos de obtencion, lo
gue nos abre un amplio horizonte para el desarrollo y disefio de nuevos

materiales.
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1.4 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar 6xido de niquel no estequiométrico (NiOy) a través

del método sol-gel modificado.

1.4.1 Objetivos especificos

1. Desarrollar un proceso de sintesis de O6xido de niquel no
estequiomeétrico (NiOx) a partir del tratamiento térmico de una solucion
precursora de acetato de niquel y acido citrico.

2. Caracterizar los polvos ceramicos de oxido de niquel no estequiométrico
mediante técnicas Opticas, estructurales, morfolégicas, térmicas y de
composicion quimica elemental.

3. Determinar y optimizar los parametros del proceso de sintesis de Oxido
de niquel no estequiométrico (NiOx).

4. Depositar oxido de niquel no estequiométrico (NiOx) en forma de

pelicula delgada sobre sustratos de cuarzo.

1.5 Hipotesis

Se pretende sintetizar 6xido de niquel no estequiométrico en forma de polvo
ceramico con un alto grado de pureza, empleando el método sol-gel
modificado y aplicando un tratamiento térmico de precalcinado y calcinado
de los geles precursores de NiOx. Adicionalmente se busca depositar
peliculas delgadas de alta calidad en términos de uniformidad, cristalinidad,

rugosidad, tamafio de grano, porosidad y espesor de deposicion,
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empleando la técnica de recubrimiento por giro (Spin-Coating) y un proceso
de recocido térmico.
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2.1 Propiedades del 6xido de niquel no estequiométrico

Entre varios candidatos de 6xido tipo p, el NiOx es un material interesante y
prometedor debido a su alta transparencia Optica y estabilidad quimica. ElI NiO
estequiométrico es un aislador de Mott con una conductividad de 10 S cm?,

({9}

mientras que el NiOx no estequiométrico es un semiconductor de tipo “p” de gran
amplitud de banda. La conductividad tipo “p” del NiOx se origina en dos
compensaciones de carga positivas que favorecen las vacantes de Ni?* [10]. Se
descubri6 que el NiOx en forma de peliculas delgadas presentan una alta
transparencia optica, buena estabilidad quimica, gran potencial de ionizacion y
buena capacidad de bloqueo de electrones [11]. Estas propiedades que exhibe el
NiOx permiten que sea empleado en la fabricacion de dispositivos electronicos
tales como transistores de pelicula delgada transparente “TFT”, sin duda alguna

es un material que amplia el panorama de la electrénica transparente.

2.2 Métodos de obtencion de o6xido de niquel no

estequiométrico

Existen varios métodos para preparar peliculas de 6xido de niquel no
estequiometrico. Entre ellos, los métodos de pulverizacion catodica por magnetron
reactivo, entre los que se incluyen la corriente directa (DC), la radiofrecuencia (RF)
y la pulverizacién por magnetron de impulso de alta potencia (HIPIMS); son los
métodos convencionales [12,13]. Otros métodos como la deposicion quimica de
vapor [14], electrodeposicion [15], deposicidn por laser pulsado [16], epitaxial,
sintesis de combustion a baja temperatura, deposicidén de sol-gel [17], pirdlisis por
pulverizacion [18] y la evaporacion térmica [19], también se utilizan
frecuentemente para preparar peliculas delgadas de Oxido de niquel segun
diferentes circunstancias. Comparado con los métodos fisicos y por técnicas de

vacio, el proceso de precursores quimicos en solucién (sol-gel) ofrece beneficios
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adicionales: similitud, bajo costo, alto rendimiento y la capacidad de fabricar una

amplia gama de composiciones.

2.2.1 Método sol-gel

Tradicionalmente, el proceso sol-gel se refiere a la hidrdlisis y condensacion de
precursores base alcoxidos como el Si(OEt)s, (tetraetil ortosilicato, o TEOS). Los
primeros trabajos reportados para reacciones semejantes fueron realizados por
Ebelmen en 1846 [20]. El proceso sol-gel no tuvo gran atencion sino hasta que
Geffcken y Berger realizaron una sintesis de 6xidos de peliculas en 1930 [21]. El
método sol-gel para la fabricacion de materiales ceramicos, es un proceso que se
descubrié a finales del siglo XIX aunque no se estudid de manera intensa hasta
los afios 30. Posteriormente la técnica perdio interés y no fue hasta principios de
los 70 cuando se sinterizaron geles de sales inorganicas que fueron transformados
en vidrios sin necesidad de altas temperaturas ni fusion. Con ello se conseguia un
oxido inorganico con propiedades deseadas de dureza, transparencia oOptica,
estabilidad quimica, porosidad y una buena resistencia térmica a baja temperatura
comparados con los métodos tradicionales mas energéticos. Posteriormente, el
método sol gel permitié desarrollar rapidamente la fabricacion de peliculas, fibras,
y polvo con un tamafio de particula nanométrico. También permitié el desarrollo de
muchas aplicaciones especificas entre las cuales se incluyen las Opticas, capas
aislantes de ventanas, dieléctricos y peliculas de interés electrénico, fibras de

refuerzo, rellenos y catalizadores.

Sol-Gel es usado para sintetizar polvos de 6xidos cerdmicos nanométricos con
alto grado de pureza, a baja temperatura. Este proceso involucra la preparacion de

un sol, la gelacion del sol y la remocidn del solvente [22].

Un sol es una dispersion coloidal estable de particulas pequefias suspendidas en
un liquido que tienen un didmetro promedio de 1000 A. Las particulas obtenidas
pueden ser amorfas o cristalinas y permanecen en suspensién debido a la

repulsion electrostatica. Las particulas en algunos soles interactian para formar
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una red continua de conexiones entre particulas llamadas gel [23]. El gel es un
sistema polimérico que ha sido formado por una policondensacion quimica. La ruta
guimica se inicia con la hidrdlisis de la sal precursora seguida de la condensacion
de particulas sélidas o cimulos en un liquido (sol) y de éste sol por polimerizacion
se forma el gel. El proceso de gelacién ocurre cuando los aglomerados crecen por
condensacion de polimeros o agregados de particulas; estos aglomerados
colisionan y nuclean para producir un aglomerado denominado gel. En el momento
en que el gel se forma, muchos aglomerados estan presentes en el sol, con el
tiempo se conectan progresivamente a la red y la rigidez del gel aumenta. La
viscosidad del gel aumenta a medida que los polimeros crecen y el flujo del sol es
mas dificil. Generalmente, el tiempo de gelacion disminuye debido velocidad de
condensacion. Las reacciones que producen gelacion no paran en el punto de
gelificacion. Hay una fraccion considerable de oligdbmeros que estan libres para

reaccionar, y aun el aglomerado permite mayores reacciones de condensacion.

Xerogel film

L8 (

Dense film

_

Coating Heat

Xerogel Dense
; ceramics

<)

Evaporation X ) . /
in8ee ..

)
Hydrolysis
Condensation

Uniform particles

Preg.

Fig. 2-1. Muestra las diferentes rutas de sintesis del proceso (sol-gel).
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2.2.1.1 Método Pichini o (Sol-Gel modificado)

Un método alterno al proceso sol-gel convencional es el método sol-gel modificado
o0 método pechini; este proceso estd basado en la formacion de complejos
metalicos entre acidos a-hidroxicarboxilicos que contienen al menos un grupo
hidroxilico, por ejemplo, el acido citrico y cationes metalicos, son mezclados con
un alcohol polifuncional, como el etilenglicol, luego una reaccion de
poliesterificacion lleva a la formacion de una resina polimérica [24]. Se trata de un
proceso secuencial que consiste en las siguientes reacciones: la primera etapa es
la formacion del quelato, que inicia la distribucion uniforme de los iones. Los
guelatos experimentan poliesterificacién con el etilenglicol convirtiéndose en una
red polimérica. El agua en la reaccion de condensaciéon es removida por
calentamiento formandose una resina. Después del secado, el gel se calienta para
iniciar la pirolisis de las especies organicas, resultando aglomerados de Oxidos de
particulas de tamafo submicrométricos. La resina es luego calcinada a una
temperatura apropiada para producir particulas finas de Oxidos. La estructura
polimérica es rota bajo el proceso de calcinado. La ventaja del método sol-gel
modificado radica en la adecuada formacion de complejos metalicos requeridos
para que los agentes quelantes los estabilicen considerando su pH y asi poder
realizar la sintesis de oxidos de alta complejidad de forma mas sencilla [25]. Otras
de las ventajas de éste método de sintesis con respecto al método tradicional que
involucra reacciones en estado sélido son: i) la habilidad para preparar
composiciones complejas, la alta homogeneidad y elevada pureza obtenida a
través de un mezclado a nivel molecular en solucién, ii) mayor control de la
estequiometria, Y iii) la posibilidad de obtener peliculas delgadas, fibras y polvos

de tamafio nanométrico en pocas horas a temperatura apropiada [26].
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Fig. 2-2. Etapas de formacion de la resina en el proceso sol-gel modificado: (a) formacion

del complejo metal citrato, (b) esterificacion y poliesterificacion.

2.3 Métodos de deposicion de peliculas delgadas

Las peliculas delgadas son capas de materiales delgados con espesores que van
desde algunos cuantos nanometros hasta algunos cientos de micrometros, las
cuales son creadas por condensacién una a una de materia, como atomos o
moléculas. La fabricacion de peliculas delgadas es ampliamente conocida como
una tecnologia tradicional ya establecida, debido a que ha estado presente en
nuestras vidas desde hace mucho tiempo en el desarrollo de aplicaciones tales
como dispositivos electronicos, recubrimientos Opticos, celdas solares,
fotodetectores y dispositivos CMOS. En la actualidad existen diversas técnicas
para el crecimiento o deposicion de peliculas delgadas, estas se clasifican en dos
grandes grupos: métodos fisicos y métodos quimicos. Entre los métodos fisicos
destacan las siguientes técnicas: pulverizacién catddica (sputtering), epitaxia por
haces moleculares (MBE) y deposicion por laser pulsado (PLD). Y en los

métodos quimicos destacan las técnicas de: deposicion por vapor quimico (CVD),

12



Capitulo 2. Marco tedrico

deposicién por bafio quimico (CBD), deposicion por capas atémicas (ALD) y

deposicién por giro (spin-coating).

> Pulverizacién catddica (sputtering): Proceso fisico en el que se produce
la vaporizacion de los &tomos de un material solido denominado "blanco”
mediante el bombardeo de éste por iones energéticos.
En una camara de vacio se genera un plasma mediante la aplicacién de
varios centenares de voltios y el suministro de gas de argbn comunmente.
Este plasma consiste de argdn puro, particulas de argén con carga positiva
(iones de argon) y electrones libres. Un campo eléctrico acelera los iones
de argon con carga positiva en direccion al blanco con carga negativa (el
catodo). Alli colisionan con la superficie del catodo con una elevada energia
cinética de entre varias decenas y un centenar de electronvoltios (eV). De
una forma similar a un juego de billar, las particulas de argon desplazan
atomos de la superficie del catodo para sputtering. De esta manera, el
material de recubrimiento es erosionado lentamente. Los atomos liberados
del catodo se trasladan a través de la camara de vacio hasta colisionar con
el substrato dispuesto en direccion contraria al blanco, donde se depositan
en forma de una fina capa (similar a un espejo de bafio que se cubre de

vapor de agua cuando esta funcionando la ducha) [27].
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Fig. 2-3. Esquema de deposicién por pulverizacion catddica (sputtering).

> Epitaxia por haces moleculares (MBE): La palabra epitaxia proviene del

griego epi, que quiere decir sobre 0 encima, y taxis, que quiere decir orden

u ordenacion. La traduccién describe muy bien el proceso de crecimiento de

atomos ordenados sobre el substrato. Con mas rigor, se llama epitaxia al

fenbmeno de crecimiento orientado de una especie cristalina en la

superficie de un cristal a partir de la deposicion de atomos del material

deseado sobre el substrato. El propésito de la epitaxia es crear capas finas

de alta calidad [28].
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Fig.2-4.Esquema basico de una camara de deposicion por epitaxia de haces

moleculares.

Fig.2-5. Reactor de epitaxia de haces moleculares (MBE).

» Deposicion por laser pulsado (PLD): La técnica de deposicion por laser
pulsado (PLD, por sus siglas en inglés), es capaz de reproducir casi

cualquier tipo de material (6xidos, metales, polimeros) [29]. Su alta
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reproducibilidad estequiométrica, y versatilidad, la ubican entre las mas
poderosas técnicas para la produccion de éxidos complejos, materiales
multiferréicos, magnetoeléctricos (ME), y semiconductores magneto-
diluidos, entre otros [30].

El proceso de PLD, en contraste con la complejidad de los fendmenos
fisicos intervinientes, es un proceso conceptualmente simple; consiste en
focalizar un haz laser pulsado en un material (blanco) para conseguir asi su
remocion (ablacion). El material removido es eyectado en direccidon
perpendicular a la superficie del blanco, formando un plasma o “pluma” de
ablacion. De esta manera, pulso a pulso, el material del blanco es
depositado en el sustrato ubicado justo enfrente, consiguiendo asi el
crecimiento de la lamina. Las caracteristicas del laser (fluencia, longitud de
onda, frecuencia de pulsos), la temperatura del sustrato, la atmosfera de
crecimiento, la distancia blanco-sustrato, entre otros, son los parametros a

optimizar para lograr el crecimiento del material de interés.

Hierro

Aluminio

3 S
Modulo control 4

8 11 VARIAC

12 13

Fig.2-6. Esquema del equipo de deposicion por laser pulsado (PLD).
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» Deposicion por vapor quimico (CVD): La deposicion quimica en fase
vapor se basa en el desplazamiento de un equilibrio quimico entre una fase
gaseosa y una fuente sélida, la cual formara la pelicula depositada. Unos
constituyentes en fase vapor reaccionan quimicamente cerca o en la
superficie del substrato para formar un producto sélido.

Los parametros del proceso, como son la presién parcial del precursor,
temperatura superficial, rangos de los componentes, flujo del gas,
geometria del reactor; deben de ser optimizados para obtener deposiciones
de gran calidad y a la adecuada velocidad. La reaccién puede ocurrir en
fase gaseosa (descomposicion homogénea) o bien en la interfase soélido-
gas (descomposicion heterogénea), aunque en el primer caso conduce a la
formacion de polvo que impide alcanzar una elevada adherencia de las

peliculas [31].

Fumace Heating Element
TRy RO
DN

~tonne ; out

_, Quartz Boat with
T-MCM-41

Mass Flow Controller
A

IN

P

(LIEIETEOE)) —

Quartz Tube Z o0 S Moisture

Tr
Temperature Controller R

Gas Cylinders

Fig.2-7. Esquema del equipo de deposicion por vapor quimico (CVD).

» Deposiciéon por bafio quimico (CBD): El depésito por bafio quimico es
una técnica para preparar materiales en peliculas delgadas a presion
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atmosférica y baja temperatura. Con este método es posible fabricar
peliculas delgadas de areas grandes a un bajo costo. Este método se ha
utilizado para semiconductores de calcogenuros, principalmente sulfuros y
seleniuros, las cuales tienen importantes aplicaciones relacionadas con
energia solar. Esta técnica consiste béasicamente en una serie de
reacciones quimicas que se llevan a cabo sobre un sustrato solido
sumergido en la mezcla de reaccién. El bafio quimico tipicamente contiene
soluciones acuosas diluidas de wuna fuente de iones metalicos
(generalmente una sal), un agente acomplejante. Los compuestos iénicos
cuando se disuelven en agua se disocian en sus iones correspondientes, de
manera que en solucion los iones metalicos se encuentran libres. El agente
acomplejante, que puede ser un compuesto organico, tiene la funcion de
atrapar los iones metélicos en la reaccion y liberarlos de manera paulatina,
esto ocurre mediante una reaccion de equilibrio quimico. Si queremos que
los iones metalicos se liberen lentamente, se debe escoger un agente
acomplejante adecuado, que forme un complejo de metal con un alto valor
de constante de estabilidad. Por otra parte, el anién se genera mediante la
hidrolisis del compuesto que lo contiene. Los iones metalicos y los aniones
producidos, reaccionan ya sea en el volumen de la solucion obteniendo un
precipitado del producto, o bien en la superficie del sustrato mediante un
proceso heterogéneo que permite la formacién de la pelicula. El uso de
agentes acomplejantes para la liberacion lenta de iones metalicos en la
reaccion, es un factor importante debido a que los compuestos depositados
son altamente insolubles. Si los iones metalicos no se encuentran
acomplejados, existira una alta concentracion de estos en la mezcla y por el
principio del producto de solubilidad, se tendria una precipitacion

espontanea y no gradual de los iones metalicos [32].
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Fig.2-8. Diagrama del método de deposicion por bafio quimico (CBD).

» Deposicion por capas atomicas (ALD): La técnica de depdsito por capa
atomica (ALD, por sus siglas atomic layer deposition) se utliza para
depositar recubrimientos con control del espesor a nivel atdmico. Es
particularmente atractiva porque los depositos adoptan la geometria
nanométrica del sustrato. Permite recubrir sustratos soélidos planos y en
polvo, ya sea de superficie lisa, rugosa o porosa. Se destaca por ofrecer un
grado de control mucho mas preciso que otras técnicas, tales como CVD y
erosion idnica. ALD permite sintetizar una amplia variedad de materiales
(6xidos, nitruros y metales). Tales caracteristicas han sido aprovechadas
principalmente por la industria microelectronica, quien ha sido el motor

fundamental para el desarrollo de esta técnica [33].
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Fig.2-8. Reactor de deposicion por capas atomicas (ALD).

2.3.1 Método deposicion por giro (Spin-Coating)

Esta técnica ha sido utilizada por décadas tanto en la ciencia moderna como en la
ingenieria, para la aplicacion de recubrimientos de capa delgada. En este proceso
se pone una pequeila cantidad de sol-gel en el centro del sustrato y
posteriormente se somete a altas RPM’s, esto con el fin de lograr que la
aceleracion centripeta provoque que el sol-gel se distribuya por toda la superficie
llegando hasta los bordes de la placa, dejando un delgado recubrimiento. Esta
técnica depende de varios factores: velocidad de giro, tiempo, viscosidad de la

solucion a depositar, volumen de la solucion y superficie del sustrato [34].
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Fig. 4.2 Diferentes etapas del Spin Coating: a) Depositado de Sol Gel.
b) Aceleracion de la placa.
c) Sol Gel esparciéndose.

d) Evaporacion de solventes del Sol Gel.
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Fig.2-10. Esquema de las diferentes etapas del método de deposicidn por giro (spin-coating).

En el presente trabajo se utilizé la técnica de deposicidn por giro (spin— coating),

para depositar el sol-gel precursor de 6xido de niquel no estequiometrico (NiOy)

sobre sustratos de cuarzo y obtener peliculas delgadas de (NiOy).
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3.1 Técnicas de caracterizacidn espectroscopicas

Las técnicas de caracterizacion espectroscopicas son de vital importancia
en el estudio de las propiedades O&pticas, composicion quimica, estructura
molecular y tipo de enlaces quimicos de las sustancias o materiales a analizar. El
principio cientifico que fundamenta a estas técnicas es el modelamiento de la
interaccion entre la materia y la radiacion electromagnética, por ende lo que se
mide es la absorcién o emisién de energia a una longitud de onda determinada y
los niveles de energia implicados en las transiciones cuanticas. Existen un sin
namero de técnicas espectroscopicas, pero nos enfocaremos en describir el
fundamento teorico de las técnicas utilizadas en este trabajo. Para el analisis de
composicion quimica elemental se empled la espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X (EDS), para la determinacion de la estructura molecular y tipo
de enlaces se utilizaron las espectroscopias infrarroja con transformada de Fourier
(FT-IR) y RAMAN, por ultimo para el analisis de la estequiometria, estado quimico
y la estructura electronica de los elementos que se encuentran en el material en
cuestion, se empled la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X
(XPS).

3.3.1 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS)

Esta técnica proporciona informacion sobre el contenido elemental de las
muestras, las cuales al ser irradiadas con un haz de electrones primarios
acelerados a una diferencia de potencial de ~1-30KeV, generan rayos-X que
pueden ser detectados y procesados. Los fotones emitidos por la muestra durante
un determinado periodo, permiten identificar y cuantificar cada elemento presente
en la muestra, lo cual es posible debido a que cada elemento le corresponde una
longitud de onda o energia caracteristica. Esta técnica nos permite conocer y

analizar la composicién elemental de areas del tamafio de algunos micrémetros
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cubicos. El proceso de emisién de rayos-X se muestra en la Fig. 3-1, donde
podemos observar que cuando se incide un electrén y este golpea a otro electron
gue se encuentra en uno de los niveles de energia mas internos de un atomo, le
transfiere suficiente energia como para removerlo de su posicion creando un
hueco, el cual es ocupado por un electrén de un nivel mas externo, ésta transicion

de un nivel externo a uno interno, genera un foton de rayos-X [35].

fotén de electron -
rayos-X expulsade Zz

electron
incidente

Fig.3-1. Proceso de emision de rayos-X.

Normalmente, esta técnica se emplea acoplada a un microscopio electrénico de
transmision (TEM) o de barrido (SEM). En la Fig. 3-2, se observa un diagrama del

acoplamiento de un sistema (EDS) acoplado a un (SEM).
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Fig.3-2. Diagrama de un (EDS) acoplado a un (SEM).

3.3.2 Espectroscopia Infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja tiene casi 125 afios de existencia. El primer espectro
de vibraciones moleculares fue observado en 1881 por Abney y Festing [36],
quienes prepararon emulsiones fotograficas sensibles al infrarrojo cercano y
fotografiaron el espectro de absorciéon de 48 liquidos organicos. Encontraron
bandas caracteristicas en estos espectros, las cuales asociaron con la presencia
de hidrégeno en las moléculas estudiadas. En 1892, Julius [37] obtuvo el espectro
infrarrojo de 20 compuestos organicos, encontrando que todos los compuestos
que contienen metilo (CH3) exhiben una banda de absorcion de 3.45 umy llegé a
la conclusién de que la absorcién de ‘ondas calorificas’ se debe a movimientos
intramoleculares; en otras palabras, la estructura interna de la molécula determina
el tipo de absorcion. También encontré que el efecto no es ‘aditivo’; es decir, que
no se puede predecir el espectro de absorcion de un compuesto a partir del
conocimiento de los espectros de los atomos constituyentes. Los espectrometros
infrarrojos son una de las herramientas mas importantes para observar espectros
vibracionales. Las caracteristicas mas relevantes de esta espectroscopia son las

siguientes:
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1. Si dos moléculas estan constituidas por atomos distintos, o tienen distinta
distribucion isotdpica, o configuracion, o se encuentran en ambientes distintos, los

espectros infrarrojos seran distintos.

2. Una sustancia definida puede identificarse por su espectro infrarrojo. Estos
espectros pueden ser considerados como las huellas digitales de dicha sustancia.
3. Los espectros muestran bandas que son tipicas de grupos funcionales
particulares y que tienen localizaciones e intensidades especificas dentro de los

espectros infrarrojos.

4. A partir de los espectros se pueden inferir las estructuras moleculares. Para ello

se requiere un modelo en el cual basar los calculos.

5. Las intensidades en las bandas del espectro de una mezcla, son generalmente
proporcionales a las concentraciones de las componentes individuales. Por lo
tanto, es posible determinar la concentracion de una sustancia y realizar analisis

de muestras con varias componentes.

6. Es posible, mediante el uso de dispositivos experimentales adecuados, obtener
espectros infrarrojos sin alteracion de la muestra, lo que constituye a esta

espectroscopia como una herramienta de analisis no destructiva.

7. El tiempo necesario para obtener y almacenar un espectro infrarrojo es del

orden de minutos.

Los atomos que constituyen a una molécula estan unidos entre si por fuerzas de
origen electrostatico, que semejan uniones elasticas y, en consecuencia, sus
movimientos son periodicos o cuasiperiodicos. Todos los movimientos relativos de
1 los &tomos en una molécula son en realidad la superposicion de los llamados
modos normales de vibracidon, en los cuales todos los atomos se encuentran
vibrando con la misma fase y frecuencia normal. El nUmero de modos normales de
vibracion define el espectro vibracional de cada molécula. Estos espectros
también dependen de las masas de los atomos involucrados, su arreglo

geométrico dentro de la molécula, y la “elasticidad” de los enlaces quimicos.
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Consideremos una molécula formada por N atomos. Si asignamos coordenadas X,
y, z para describir la posicion de cada atomo en el espacio, tendremos que toda la
molécula queda descrita por 3N coordenadas. Debido a que la molécula puede
presentar movimiento traslacional, rotacional y vibracional las 3N coordenadas
para describir al sistema pueden asociarse a cada tipo de movimiento de la

siguiente manera:

Movimiento Grados de libertad requeridos para
describir el movimiento

Traslacion (centro de masas) 3
Rotacion (en torno al centro de masa) 2 (para moléculas lineales)
3 (para moléculas no lineales)
Vibracién 3N-5 (para moléculas lineales)

3N-6 (para moléculas no lineales)

Tabla.3-1. Grados de libertad requeridos para describir los movimientos de una molécula.

Los movimientos vibracionales de una molécula poliatbmica pueden parecer
complejos e irregulares. Sin embargo existen vibraciones basicas que llevan a la
molécula a oscilaciones periddicas en las cuales todos sus ndcleos se mueven en
fase, es decir, todos ellos pasan por su posicion de equilibrio (y también por su
posicion de maximo desplazamiento) al mismo tiempo. Estas oscilaciones
periddicas son llamadas modos normales de vibracion. Cualquier vibraciéon
arbitraria de la molécula puede ser descrita por una superposicion de los modos

normales [38].
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Fig.3-3. Modos normales de vibracion en espectroscopia IR.

3.3.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de alta resolucién que proporciona en
pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material o
compuesto organico e inorganico permitiendo asi su identificacion. El analisis
mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersada por
un material al incidir sobre el un haz de luz monocromatico. Una pequefa porcion
de la luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de
frecuencia que son caracteristicos de los materiales analizados e independientes
de la frecuencia de la luz incidente. Se trata de una técnica de andlisis que se
realiza directamente sobre el material a analizar sin necesitar este ningun tipo de
preparacion especial y que no conlleva ninguna alteracion de la superficie sobre la

gue se realiza el andlisis, es decir, es una técnica no destructiva.

El andlisis mediante espectroscopia Raman como o mencionamos anteriormente
se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica de frecuencia U0 sobre una
muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean determinar, y examinar la

luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la luz dispersada presenta la
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misma frecuencia que la luz incidente pero una muy pequefia fraccion presenta un
cambio frecuencial, resultado de la interaccién de la luz con la materia. La luz que
mantiene la misma frecuencia U0 que la luz incidente se conoce como dispersion
Rayleigh y no aporta ninguna informacion sobre la composicion de la muestra
analizada. La luz dispersada que presenta frecuencias distintas a la de la radiacién
incidente, es la que proporciona informacion sobre la composicion molecular de la
muestra y es la que se conoce como dispersion Raman. Las nuevas frecuencias
+Ur y -Ur, son las frecuencias Raman, caracteristicas de la naturaleza quimica y

el estado fisico de la muestra e independientes de la radiacién incidente.

Las variaciones de frecuencia observadas en el fenomeno de dispersion Raman,
son equivalentes a variaciones de energia. Los iones y atomos enlazados
guimicamente para formar moléculas y redes cristalinas, estan sometidos a
constantes movimientos vibracionales y rotacionales; estas oscilaciones se
realizan a frecuencias bien determinadas en funcion de la masa de las particulas
gue intervienen y del comportamiento dinamico de los enlaces existentes. A cada
uno de los movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula le
correspondera un valor determinado de la energia molecular [46]. Un diagrama
energético en el que cada estado de energia se representa por una linea

horizontal se muestra en la figura 3-4.

Estado
/ Electronico
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z (excitado)
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Anti-Stokes Stokes
Encrgia [\ /\Vﬁwb [\
P \{] Vo4 Tve-vin
Estado
3 Electronico
2 Y 3 ~ Inferior
1 I I (fundamental)
Infrarrojo  Rayleigh Raman Fluorescencia

Fig.3-4. Diagrama de los estados de electrénicos en las moléculas.
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Cuando los fotones del haz de luz incidente, con energia hUo (donde h es la
constante de Plank) mucho mayor a la diferencia de energia entre dos niveles
vibracionales (o rotacionales) de la molécula, chocan con ella, la mayor parte la
atraviesan pero una pequefia fraccién son dispersados (del orden de 1 foton
dispersado por cada 10! incidentes). Esta dispersion puede ser interpretada como
el proceso siguiente: el foton incidente lleva a la molécula transitoriamente a un
nivel de energia vibracional (o rotacional) superior no permitido, el cual abandona
rapidamente para pasar a uno de los niveles de energia permitidos emitiendo un
fotén; la frecuencia a la cual es liberado este fotdbn dependera del salto energético

realizado por la molécula.

Cada material tendra un conjunto de valores U, caracteristicos de su estructura

poliatomica y de la naturaleza de los enlaces quimicos que la forman.

El espectro Raman esta formado por una banda principal o Rayleigh y dos series
de bandas secundarias correspondientes a las bandas Raman Stokes y anti-

Stokes, situadas simétricamente en ambos lados de la banda Rayleigh [39].
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Fig.3-5. Bandas Rayleigh, Raman Stokes y Raman Anti- Stokes.
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3.3.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos-X (XPS)

Este procedimiento analitico también se conoce popularmente como ESCA, o
espectroscopia electrénica para analisis quimico. La incidencia de un fotén de
energia hu sobre los atomos situados mas superficialmente en la muestra
provoca, por efecto fotoeléctrico, la emision de fotoelectrones con una energia de
enlace o ligadura:

Eb=hU—Ek—W

Donde hu es la energia de los fotones, Ek, la energia cinética del fotoelectron
producido, W, la funcién de trabajo del espectrometro y E, la energia de ligadura
(parametro que identifica al electron de forma especifica, en términos del elemento
y nivel atdbmico). Una vez se ha emitido el fotoelectron, el atomo se relaja,
emitiendo un fotén o un electrén (electron Auger) [40]. La técnica XPS permite el

analisis cuantitativo y cualitativo de todos los elementos, excepto el hidrogeno.

La energia de ligadura de los picos asociados a la emision de fotoelectrones esta
muy bien definida permitiendo identificar el estado de oxidacion de cationes y
aniones. Asi, atomos no equivalentes del mismo elemento (diferencia en el estado
de oxidacion, en las moléculas que lo rodean o en la posicién en la red) provocan
un cambio apreciable (tipicamente entre 1-3 eV) en la energia de ligadura llamado

“‘chemical shift”, cuantificando con este, la estequiometria del compuesto.
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Fig.3-6. (izquierda) Diagrama del proceso de emision de fotoelectrones de rayos-X,
(Derecha) Espectro XPS.

3.4 Caracterizacion estructural

En esta seccion, se describiran los fundamentos tedéricos de las técnicas de
caracterizacion estructural utilizadas en este proyecto. Se emplearon las técnicas

de difraccion de rayos-X (XRD) y la microscopia electronica de barrido (SEM).

3.4.1 Difraccién de rayos-X (XRD)

La difraccion de rayos-X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de rayos-X, de una determinada longitud de onda, con una
sustancia cristalina. La difraccion de rayos-X se basa en la dispersion coherente
del haz de rayos-X por parte de la materia (se mantiene la longitud de onda de la
radiacion) y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que

se dispersan en determinadas direcciones del espacio.
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El fendmeno de la difraccion puede describirse con la Ley de Bragg, que predice la
direccién en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos-X
dispersados coherentemente por un cristal.

La difraccion de rayos-X en muestra policristalina permite abordar la identificacion
de fases cristalinas (puesto que todos los sdlidos cristalinos poseen su
difractograma caracteristico) tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. Los
estudios de polimorfismo, transiciones de fase, y soluciones soélidas, medida del
tamafio de particula, determinacion de diagramas de fase, etc., se realizan

habitualmente por difraccion de rayos X [41].

Rayo incidente Rayo reflejado

J Plano de Bragg
d sen@ dsen @

Fig.3-7. Descripcién del fendmeno de difraccion de rayos-X.

3.4.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En el microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés, scanning
electron microscope) se hace barrer un haz de electrones (haz primario) sobre la
muestra. Al interactuar con la muestra se generan electrones secundarios y
retrodispersados. Los retro-dispersados son aquellos que solo cambiaron su
momentum, rebotando elasticamente, mientras que los secundarios se generan
por la interaccion inelastica de los electrones que tienen energia para ionizar los
atomos de la muestra, liberando electrones y como consecuencia se dan

emisiones de fotones y electrones Auger. A través de la intensidad del haz de
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electrones secundarios se puede generar una imagen determinada por la
intensidad de la corriente asociandole un color en la escala del blanco al negro de
acuerdo a la intensidad [42].
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Stage

Fig. 3-8. Esquema de un microscopio electrénico de barrido (SEM).

3.5 Técnicas de analisis termogravimeétrico

El analisis térmico comprende un conjunto de técnicas que analizan el cambio de
comportamiento de una muestra, cuando esta siendo sometida a un proceso
programado de temperatura en atmoésfera controlada: calefaccion, enfriamiento o
isotermas. El objetivo es establecer una relacion entre la temperatura y las
propiedades fisicas del material. En esta seccién se llevara a cabo una descripcion

del fundamento tedrico de la técnica de andlisis termogravimétrico (TGA).
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3.5.1 Anélisis termogravimétrico (TGA)

En un andlisis termogravimétrico se registra, de manera continua, la masa de una
muestra colocada en una atmodsfera controlada, o bien en funcién de la
temperatura, o bien en funcion del tiempo. En el primer caso (experimento
dinamico) la temperatura de la muestra va aumentando de manera controlada
(normalmente de forma lineal con el tiempo), y en el segundo (experimento
isotermo), la temperatura se mantiene constante durante todo el experimento. La
representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcién del tiempo o de la

temperatura se denomina termograma o curva de descomposicion térmica [43].

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan
de: 1) una balanza analitica sensible; 2) un horno; 3) un sistema de gas de purga
para proporcionar una atmoésfera inerte (0 algunas veces reactiva) y 4) un
microprocesador/microordenador para el control del instrumento y la adquisicion y
visualizacion de datos. Ademas, existe la opcién de afadir un sistema para
cambiar el gas de purga en las aplicaciones en las que este gas debe cambiarse

durante el experimento.
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4.1 Sintesis de (NiOyx) en forma de polvo ceramico

En esta seccion, se describe de forma secuencial y detallada la metodologia
utilizada en el proceso sintesis de 6xido de niquel no estequiometrico (NiOx) en

forma de polvo ceramico.

Metodologia: Para la reaccion de sintesis de 6xido de niquel no estequiometrico
(NiOy) se utiliz6 como precursor acetato de niquel tetrahidratado, como agente
guelante acido citrico y como solvente etilenglicol. Para ajustar el pH se utilizd

hidréxido de amonio concentrado.

La solucién precursora 0.1 M de Ni?*, se prepard disolviendo 2.54 g de acetato
de niquel tetrahidratado [Ni (OCOCHS3), * 4H>0] al 98% de pureza marca Sigma
Aldrich en 100 mL de H2O DI, la cual se someti0 a agitacion constante hasta
obtener una solucién saturada. La reaccion se llevo a cabo en un vaso de
precipitado de 250 mL el cual se colocé sobre una plancha de calentamiento
térmico con agitacion magnética, a este sistema se le introdujo un termémetro
para monitorear y controlar la temperatura de la reaccion. Cabe mencionar que la
solucion fue transferida a un vaso de precipitado de 25 mL, debido a la pérdida
considerable del volumen con respecto al volumen inicial, esto se hizo con el
objetivo de poder reducir el area y garantizar la agitacion magnética y el contacto
del termémetro con la solucion. Una vez transferida la solucion la reaccion

contindo su curso.

El proceso de sintesis inicié con la adiciéon de 1 mL de solucion acuosa 1 M de
acido citrico a la solucién 0.1 M de Ni?* la relacién molar metal/acido citrico fue 1:1.
A continuacion se agregé a la mezcla anterior 10 mL de etilenglicol, este proceso
se realiz6 a temperatura ambiente y agitacion constante. Para ajustar el pH a 8 se
adicion6 de forma continua hidréxido de amonio (NH4OH) al 30%. Posteriormente,
se incremento la temperatura hasta 90 °C y se mantuvo por 4 horas con el objetivo
de promover las reacciones de hidrolisis, esterificacion, poliesterificacién y

formacion de geles. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion y formacién del
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gel (solucién altamente viscosa), esta se sometié a diferentes procesos térmicos
de precalcinacion y calcinacién. Para el proceso de precalcinacién, se tomé la
mitad del volumen total de los geles obtenidos y se depositaron en un crisol, la
otra mitad se almaceno en un vial sellado para su posterior uso en deposicién de
peliculas. La alicuota de los geles transferidos en el crisol se precalcind a una
temperatura de 250 °C durante 2 horas en un horno a condiciones de presion
atmosférica. Este proceso térmico dio lugar a una resina polimérica carbonacea de
color negro la cual contenia particulas cristalinas de NiOx, esta resina se colocé
en un mortero de pistilo y se macero, A continuacion se calcino la resina a 800°C
durante 1 hora para eliminar el exceso de carbono y dar paso a la formacion de
NiOx en forma de polvo ultrafino con un alto grado de pureza. Este polvo se
macero para homogenizar el tamafo de particula, seguidamente se realizaron
varios lavados con etanol y se sonico durante 10 min. Finalmente se filtro la

muestra de NiOx y se coloc6 en un desecador con silice durante un dia.

El polvo obtenido se caracterizado por difraccion de rayos-X (DRX), microscopia
electronica de barrido (SEM), espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
(EDS), espectroscopia Infrarroja (IR), espectroscopia Raman y espectroscopia de

fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS).

La metodologia del proceso sintesis de NiOx antes descrita se bas6 en el método
sol-gel modificado o método Pechini. Este procedimiento quimico permite obtener
nanoparticulas ceramicas u Oxidos metalicos a partir de reacciones de poli-
esterificacion de complejos metalicos acidos. Este método se basa en la formacion
de quelatos metélicos entre un &cido carboxilico (acido citrico) y una sal metélica.
Los quelatos formados al ser calentados en presencia de un alcohol polihidroxilico
(etilenglicol) producen una reaccién de poliesterificaciéon, generando de esta
manera un polimero transparente o resina homogénea. Durante el proceso de
calentamiento el gel formado pasa por varias etapas: eliminacién de alcoholes,
eliminacién de agua y del hidroxido de amonio adicionado, formacion de poliéster

y estabilizacion del material 6rgano-metélico como gel polimérico. A continuacion
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se describen los mecanismos de reaccion implicados en cada uno de los pasos
del proceso de sintesis de 6xido de niquel no estequiometrico (NiOXx):

(@)
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(b)

(©)

Fig.4-1 (a), (b) y (c) Mecanismo de reaccién para la sintesis de 6xido de niquel empleando
el método sol-gel modificado.
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Fig.4-2 Diagrama de flujo del método de sintesis de NiOx.
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Fig.4-3. Solucion precursora 0.1 M de Ni?*en H,O DI.

El color verde de la solucion se atribuye al ion niquel Il (Ni?*) coordinado
octaédricamente con 6 moléculas de H>O, formando asi el hexaacuocomplejo de
niquel (1) [Ni(H20)e]?*. Estas transiciones electrénicas metal-ligando en el niquel
coordinado con ligados oxigenos se dan en longitudes de onda de 660y 725 nm

del espectro visible.
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Fig.4-4. Solucion precursora 0.1 M de Ni?* + &cido citrico + etilenglicol, ajustada a pH 8
con NH4OH.

El cambio de color de la solucién se atribuye a un desplazamiento hipsocrémico
debido al aumento del desdoble energético, provocado por la formacion del
complejo hexaamin de niquel () [Ni(NHs)s]** una vez agregado el NH4sOH para
ajustar el pH a 8. Este comportamiento es consistente con el color azul de la

solucioén.
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Fig.4-5. Geles precursores de NiOx, solucion altamente viscosa.

Los geles exhiben un color verde parecido a la solucion inicial, esto se debe a la
formacion de la red polimérica entre el Ni?*, el acido citrico y la esterificacion con el
etilenglicol. El niquel queda enlazado con los oxigenos de grupos acidos carboxilicos del
acido citrico y este a su vez se policondensa con el etilenglicol formando el gel (solucién

altamente viscosa.

Fig. 4-6. Geles depositados en un crisol para ser sometidos al proceso de precalcinado.
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Fig. 4-7. Resina polimérica carbonacea producto del proceso de precalcinacién del gel a
250°C durante 1 hora.

Fig. 4-8. Resina polimérica carbonacea macerada y lista para el proceso de calcinacion.
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Fig.4-9. Polvo ceramico de NiOy obtenido después del proceso de calcinado a 800°C
durante 1 hora.

Desde la Fig.4-2 hasta la Fig.4-8, se muestran las imagenes que describen cada
una de las etapas llevadas a cabo en el proceso de sintesis de polvo ceramico de

oxido de niquel no estequiometrico.

4.2 Deposicion de peliculas delgadas de (NiOx)

Para la deposicién de los geles precursores de NiOy, se empled la técnica
de deposicion por giro (spin-coating) y su posterior recocido térmico para la
formacion de peliculas de NiOx. En este apartado de describen a detalle la
metodologia implementada y las variables involucradas en el proceso de

deposicion de las peliculas de NiOy.

46



Capitulo 4. Metodologia y detalles experimentales

4.2.1 Condiciones para la deposicion de las peliculas por
(Spin- Coating)

Para la deposicién de los geles se realizaron a priori varios ensayos, con el
objetivo encontrar las mejores condiciones de depdésito. Para ello se tuvieron en

cuenta las siguientes variables: tiempo, volumen y velocidad de giro.

Para los ensayos de deposicion se tomé un sustrato de cuarzo virgen de forma
circular con un diametro de 2.5 cm. Sobre este sustrato se depositdo el gel
utilizando una pipeta de transferencia, se emplearon 3 volimenes estos fueron:
5,8 y 10 gotas. Los tiempos fueron: 20,40 y 60 s respectivamente y se emplearon
3 velocidades de giro medidas en rpm. Cabe mencionar que el equipo de (spin-
coating) utilizado para la deposicion, es un equipo genuino y no posee un sistema
digital que permitiera conocer las velocidad de giro, por esta razén se realizaron 3
sefalizaciones en el boton regulador de velocidad, sefial 1: velocidad inferior,
sefal 2: velocidad intermedia y sefial 3: velocidad maxima. Luego de repetir los
ensayos una y otra vez, se determind que las mejores condiciones de depdsito
eran 10 gotas que cubrieran toda la superficie del sustrato y aplicar la velocidad

maxima durante 40 s.

Tiempo Velocidad de giro Volumen

40 s Maxima rpm 10 gotas

Tabla.4-1. ParAmetros de deposicion.

Los parametros descritos en la tabla 4-1, se utilizaron para depositar geles en 3 sustratos
de cuarzo con las mismas caracteristicas a estas 3 muestras se les vario Unicamente las
temperatura y condiciones de recocido, en la seccion 4.2.2 se describen las condiciones

de recocido térmico de las peliculas depositadas.
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Fig.4-11. Equipo de deposicidn por giro (spin-coating).
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Fig.4-12. (izquierda) deposicion del gel antes del giro, (derecha) recubrimiento del gel

sobre del sustrato después del giro.

El sustrato se fijo al soporte metalico del equipo de deposicién utilizando una cinta
adhesiva.

Fig.4-13. Pelicula de gel preparada para recocido térmico.
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4.2.3 Proceso de recocido de las peliculas delgadas

depositadas

Las temperaturas utilizadas en el proceso de recocido térmico se determinaron a
partir del analisis del termograma arrojado por la técnica de andlisis
termogravimétrico (TGA) (ver capitulo 5, seccion 5.4). La etapa de recocido
térmico es muy critica en el proceso de crecimiento de materiales sobre una
superficie, las peliculas a crecer tienen una dependencia directa del tiempo y la
temperatura de recocido, por esta razén es muy importante optimizar estas
variables, puesto que la generacion de defectos en las peliculas son a causa del
tratamiento térmico. En la literatura se reportan tiempos de 1 a 2 horas y
temperaturas de 275 a 400°C para peliculas de 6xido de niquel no estequiometrico
(NiOx) [44]. Teniendo en cuenta lo anterior se establecieron las siguientes

condiciones de recocido:

Temperatura de Tiempo de
Muestra recocido recocido Rampa
NiOx-350 350 °C 1h -
NiOx-400 400 °C 1h -
NiOx-400 400 °C - 5°C/min

Tabla.4-2. Condiciones de recocido térmico de las peliculas de (NiOx).
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5.1 Caracterizacion por espectroscopias

5.1.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformadas de Fourier
(FT-IR)

La presencia del enlace Ni-O presente en la muestra de 6xido de niquel no
estequiometrico en forma de polvo ceramico, se determinG por espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR). El equipo de espectroscopia

utilizado fue un SPECTRUM ONE FT-IR SPECTROMETER PERKIN ELMER el

cual se muestra en la siguiente figura:

\
N\ /7
\ = N /

|

=

Fig.5-1. Espectrometro FT-IR.

El analisis de la muestra se realizé en modo transmision, para ello se prepard una
pastilla de KBr con la muestra a caracterizar, en este caso polvos de NiOx. El analisis
de la muestra por espectroscopia (FT-IR) en modo trasmisién arrojo los siguientes

resultados:
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Fig.5-2. Espectro FT-IR de NiOx en forma de polvo calcinado a 800°C.

Los enlaces metal-oxigeno por lo general absorben en la longitudes de ondas
comprendidas en el rango del espectro infrarrojo lejano, estas transiciones son
débiles y las bandas de absorcion de compuestos tales como 0xidos metalicos
experimentan absorcion en este rango del espectro. El espectrémetro utilizado
para el analisis, trabaja en el rango del IR medio y por tanto no se logra ver por
completo la banda de absorcion del enlace Ni-O. Sin embargo se puede
observar en el espectro el inicio de la banda de absorcién caracteristica debido
al estiramiento del enlace Ni-O a 405 cm?, esta informaciéon nos confirma la
presencia del enlace Ni-O presente en la muestra y corrobora los valores

reportados en la literatura [45,46].
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5.1.2 Espectroscopia Raman

La caracterizacion por espectroscopia Raman, se realizé en un espectrometro
RAMAN STATION 400F PERKIN ELMER. Con una fuente de laser de 280 mW
de potencia y una longitud de onda de 785 nm.

Fig.5-3. Espectrometro Raman.

Para el andlisis de la muestra de NiOx, se prepar6 una pastilla con el material
con el objetivo de compactar el polvo de NiOx y obtener una mejor sefial en
Raman. La pastilla de NiOx de forma circular con un diametro de 1cm, se
preparé utilizando en un pastillero con presa hidraulica (mismos empleados en
FT-IR, para preparacion de pastillas de KBr), se aplico una presion de 20 MPa,
logrando asi compactar el polvo de NiOy.

El analisis de la muestra por espectroscopia Raman, arrojo los siguientes

resultados:
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Fig.5-4. Espectro Raman de NiOx en forma de polvo calcinado a 800°C.

Fig.5-5. Fotografia de la muestra de NiO, tomada en la cdmara del espectrometro
Raman y enfocada con la fuente laser.
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El espectro Raman exhibié un pico fuerte y amplio a 510 cm™ debido al modo de
estiramiento del enlace Ni-O [47]. Esta informacion confirma y fortalece los
resultados obtenidos por espectroscopia FT-IR.

5.1.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X
(XPS)

Los espectros XPS a nivel del nucleo de NiOyx se obtuvieron utilizando un sistema
de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), equipado con una fuente
de rayos X monocromatica Al Ka (1487 eV) con un tamafio de punto de 400 um.
La presiéon base del sistema fue de 6 x 10'° mTorr. Las muestras de polvo se
montaron en una cinta de carbono de doble cara. La energia del paso del
analizador para el espectro inspeccion fue de 150 eV, mientras que para los
escaneos de Ni 2p de alta resolucién (no se muestra en este trabajo), los O 1y C
1 fueron 50 eV. Se obtuvieron escaneos especiales con una resolucion de 10 eV
para Ni 2ps. La referencia interna para la correccion por desplazamiento de carga
fue C 1s a 284,6 eV. Los datos brutos de Ni 2psz» se ajustaron con parametros
determinados en [48] donde el pico principal de Ni?* (para NiO) se combiné con 4
satélites con intensidades y posiciones relativas dadas. Los datos de O 1s se
ajustaron teniendo en cuenta los resultados en [49, 50] donde se llevé a cabo un
estudio exhaustivo para la interpretacion del espectro de XPS de diferentes
compuestos de niquel. Lo empates tedricos presentados en este trabajo combinan
Gaussian-Lorentzian (70% -30%) curvas y fondo de tipo Shirley. Dado que los
picos de Ni 2p del hidroxido de niquel y otras especies quimicas de niquel son
amplios y cercanos en la energia de unién, se agruparon en un Unico pico (y un

satélite).
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Fig. 5-6. Espectro de inspeccion XPS (a) y espectros de alta resolucion (b), (c), (d) de la

muestra de NiO.
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La Figura 5-6 (a) muestra el espectro de la encuesta XPS de la muestra de NiOx.
Solo se ven tres picos de Ni, O y C, lo que confirma que no hay contaminaciones
extrafias. Las Figuras 5-6 (b) - (d) muestran los espectros de Ni 2pz;, O 1sy C 1s,
respectivamente. Ni 2ps2 fue equipado empatado con un pico principal a 853.0 eV
para Ni?* en NiO. Ademas, se observa un pequefio pico a 856,5 eV de
compuestos de hidroxido de Ni como Ni(OH)2 y/o NiOOH (etiquetados como Ni-
OH). La relacion de intensidad de hidréxido de NiO:Ni es de aproximadamente 8:1,
gue muestra una concentracion mucho mayor de NiO. La region O 1s se empato
con dos picos relacionados con NiO, a 528.9 y 530.6 eV. El primero fue asignado
al oxigeno dentro del cristal de éxido (O?%) y el segundo al oxigeno adyacente a las
vacantes de Ni (Odef). Se asignd un pico relativamente pequefio a 530,9 eV a los
grupos -OH, lo que se correlaciona con el pico de hidroxido de niquel encontrado a
856,5 eV. Ademas, se detectaron algunas especies de oxigeno asociadas al
carbono. Estas especies también se ven en la region C 1s. -COH (286,1 eV), -C =
O (287,7 eV) y -OC = O (288,7 eV). El pico C-C / -CH a 284,6 eV es el pico

dominante.

5.2 Caracterizacion estructural

5.2.1 Difraccién de rayos-X (XRD)

A continuacion se muestran los resultados obtenidos por difractometria de rayos-
X:
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Fig.5-9. Difractograma de NiOy en forma de polvo.

El difratograma muestra los patrones tipicos de difraccion de rayos-X de
nanocristales de NiOx obtenidos después del tratamiento de calcinacion en
atmosfera de aire a 800 ° C. Este difractograma exhibe la existencia de picos de
difraccion fuertes y agudos a 20 valores 36.7, 42.86 y 62.5, los cuales muestran
los planos cristalograficos del material correspondientesa (111) (200)y (220)
estos indicaron la formacién de Oxido de niquel cubico con elevado grado de
pureza en fase (bunsenita, estructura de tipo NaCl) [50,51]. Por consiguiente la
muestra de NiOy a alta temperatura presenta una cristalinidad bien definida. Esto
robustece los resultados obtenidos por espectroscopia Raman, puesto que el
espectro obtenido por esta técnica muestra un comportamiento tipico de

materiales en fase cristalina.
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5.2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia
dispersiva de rayos-X (EDS)

La caracterizacion morfologica, estructural y de composicién quimica elemental de
NiOx en forma de polvo ceramico y de pelicula, se realiz6 mediante un equipo de
microscopia electrénica de barrido modelo (JEOL-JSM60LA), el cual tiene
acoplado un sistema de espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS),
este detector permitié la determinacion de la composicion quimica elemental de

las muestras en areas especificas de las superficies de estas.

Fig.5-10. Microscopio electronico de barrido (SEM).
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» Imégenes de microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis EDS
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Fig.5-11. Imagenes SEM de NiOy-calcinado a 800°C.

001 002

Fig.5-12. Espectros EDS de NiOy-calcinado a 800°C.
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El analisis quimico elemental por EDS revela la composicion quimica de la
muestra de NiOx. Los espectros tomados en 2 puntos de la superficie del polvo de
NiOx, muestran que los Unicos &tomos presentes en la muestra son niquel y
oxigeno efectivamente. Las imagenes de SEM muestran el tamafio en el orden de
micrometros de los cristales de NiOy sintetizados. Esta informacion confirma que el
proceso de sintesis utilizado conlleva a la obtencion de un material con elevado

grado de purezay sin rastros de otros elementos.

SEI 10KV
I-UABC

Fig.5-13. Imagenes SEM de NiOy- precalcinado a 250°C.
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Fig.5-14. Espectros EDS de NiO- precalcinado a 250°C.

El analisis de EDS de la muestra de NiOx-precalcinada a 250°C, muestra la
presencia de atomos de carbono en el material, esto es a causa de la formacion
de la resina polimérica carbonacea. Estos resultados también se atribuyen a que
la temperatura de precalcinacion no es suficiente para eliminar la materia
organica presente en el material por esta razén aparece la presencia de carbono.
La comparacion de los resultados de las dos muestras (precalcinada y calcinada)
determinan que la temperatura y el proceso de tratamiento térmico son cruciales

en la eliminacién de impurezas y obtencién de un material libre de estas.
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> Imégenes de microscopia electronica de barrido (SEM) y andlisis EDS
de peliculas de NiOx depositadas sobre sustratos de cuarzo y
recocidas a diferentes temperaturas:

BES  10kV
-UABC

Fig.5-15. Imagen SEM de peliculas de NiOy recocida a 350°C durante 1 h.

Fig.5-16. Espectros EDS de la pelicula de NiOy recocida a 350°C durante 1h
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Fig.5-18. Espectros EDS de la pelicula de NiOx recocida a 400°C con rampa de 5°C/min
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Fig.5-19. Imagen SEM de peliculas de NiOx recocida a 400°C con rampa de 5°C/min.
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Fig.5-20. Espectros EDS de la pelicula de NiOx recocida a 400°C con rampa de 5°C/min.
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Antes de analizar los resultados de microscopia electronica y EDS, es importante
mencionar que se realizaron mdltiples ensayos de recocido térmico de las
peliculas de NiOx depositadas, esto se llevo a cabo con el objetivo de optimizar las
variables comprometidas en el tratamiento térmico de las peliculas depositadas
por (spin-coating). Las variables que se estudiaron fueron los tiempos y
temperaturas de recocido. También se tuvo en cuenta las rampas de enfriamiento
y calentamiento de las muestras. Al final de estos pruebas preliminares, se
tomaron las 3 muestras que presentaron mejores resultados, cabe mencionar que
estas muestras no son excepcionales en comparacion con los depoésitos y
recocidos térmicos de las muestras de ensayo. Todas las peliculas depositadas
bajo las condiciones establecidas resultaron con defectos y dafios en la superficie.
En términos generales no se logré obtener una pelicula homogénea, continua ni
mucho menos delgada, desde el proceso de deposicion hasta la etapa de recocido
se presentaron defectos superficiales y morfologicos, sin embargo se puede
rescatar el hecho de que los analisis de EDS muestran que si hubo crecimiento del
material de interés (NiOy). Por otro lado, también es importante mencionar que el
analisis elemental arroja porcentajes de composicion elemental para silicio (Si),
oxigeno (O) y niquel (Ni) en las 3 muestras caracterizadas respectivamente. El
silicio proviene del sustrato de cuarzo, un porcentaje de oxigeno proviene del
oxido de niquel formado y el otro porcentaje del sustrato. Las figuras 5-15, 5-17 y
5-1, muestran las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de las
peliculas de NiOx depositadas. Se puede observar que guardan una relativa
similitud en cuanto a la morfologia. Las peliculas presentan estrés lateral, esto se
debe al rompimiento de los enlaces de la red polimérica organica, que al ser
sometida al tratamiento térmico se separa y genera grietas en la superficie, por
consiguiente se desprenden del sustrato. Este fendmeno no permite el crecimiento
adecuado del film continuo sobre el sustrato y por tal motivo estas peliculas
formadas no pueden ser empleadas para la fabricacion de dispositivos
electronicos, los cuales requieren una pelicula delgada de alta calidad en términos
de cristalinidad, uniformidad, espesor y tamafio de grano. Todas las variables

anteriores son dificiles de controlar utilizando la técnica de spin-coating.
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5.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

aplicados en este trabajo, se determinaron

Las temperaturas de recocido y demas procesos térmicos estudiados y

mediante la técnica de

termogravimetria (TGA), se utilizd un equipo de analisis termogravimetrico modelo
(THERMAL FURNACE THERMCO BLUE M).

.Fig.5-20. Equipo de termogravimetria
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Fig.5-21. Termograma DSC de la solucion precursora de NiOx.

El analisis termogravometrico (TGA) de la solucion precursora de NiOx, se realizo
tomando una alicuota muy pequefia de la muestra, esta se transfirié a un crisol
para TGA y se hizo un barrido desde la temperatura ambiente hasta 800 °C, la
rampa utilizada fue de 10°C/min. El termograma muestra una temperatura de
transicion vitrea de 397.85 °C vy el diagrama de DSC muestra un cambio de
energia y de peso considerable a 100°C aproximadamente, est4 perdida de
energia y peso de la muestra se debe a las reacciones de hidrolisis y evaporacion
del solvente (pico endotérmico). Luego se produce un ligero cambio exotérmico
debido a las reacciones de cristalizacion y cambio de fase vitrea. A partir de este
analisis se determinaron los rangos de temperatura de los recocidos térmicos. Los

resultados arrojados por esta técnica son consistentes con la literatura [44].
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6.1 Conclusiones generales

El método de sol-gel modificado propuesto en este trabajo conduce a una sintesis
exitosa de Oxido de niquel de alta pureza. Las imagenes SEM de muestra
calcinada muestran cristales con un tamafio del orden de micrometros. Los
resultados de EDS y XPS revelaron solo la presencia de niquel y oxigeno en el
material calcinado. Adicionalmente, los espectros de XPS indicaron que el éxido
de niquel obtenido es estequiométrico. Las mediciones de Raman y FTIR
muestran los picos caracteristicos de NiOx. El patron de difraccion de XRD revel6
una estructura cristalina cubica del material sintetizado. El método propuesto tiene
varias ventajas, que lo hacen atractivo para posibles aplicaciones en dispositivos
electronicos y optoelectronicos, los mas importantes de los cuales son: es simple,

efectivo, respetuoso con el medio ambiente y economico.

Por otro lado, podemos concluir que la técnica de spin coating no es la apropiada
para la deposicion de peliculas delgadas de oOxido de niquel, puesto que las
peliculas obtenidas presentan muchos defectos provocados por el control de los
parametros de deposicion por el método empleado y por el proceso de recocido

térmico.
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6.2 Trabajos futuros

X/
o

D)

*,

Continuar con el proceso de formacion académica del posgrado,
desarrollando el proyecto de investigacion titulado (Sintesis vy
caracterizacion de NiOx, Al203 y ZnO para aplicaciones en dispositivos
electrénicos) para obtener el grado de doctor en ciencias.

Sintetizar y caracterizar otros O0xidos metalicos tales como ZnO y Al>0O3
para su aplicacion en forma de pelicula delgada en dispositivos

electronicos.

Sinterizar los polvos de ZnO, Al>O3 y NiOy para preparar target que se
utilizaran para depositar las peliculas delgadas sobre diferentes sustratos
mediante la técnica de sputtering.

Realizar estancias nacionales e internacionales que permitan el intercambio
de conocimientos y el fortalecimiento del proyecto de investigacion y a su

vez poder depositar los materiales por medio de otras técnicas.

Fabricar los dispositivos multicapas y realizar las caracterizaciones

eléctricas.

Elaborar textos cientificos y productos de investigacion.

Desarrollar, fortalecer y consolidar la linea de investigacion en sintesis de

ceramicas para aplicaciones en dispositivos electronicos.
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