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Resumen

El 6xido de zinc, ZnO, es un semiconductor II-VI que ha adquirido un gran interés en las
ultimas décadas debido al gran potencial de aplicaciones de sus propiedades electrénicas y
Opticas. Con una energia de gap de 3.37 eV y una robusta energia de ligadura exciténica de
60 meV, se abren las puertas a dispositivos optoelectrénicas en el rango UV a temperatura
ambiente. Mediante distintos métodos de sintesis, es posible fabricar nanoestructuras de ZnO
de morfologias variadas, con relativa facilidad y potencial escalabilidad.

En este trabajo, se estudia la interaccion de sistemas de nanoparticulas de ZnO con dis-
tintos vapores organicos: etanol, metanol, e isopropanol. La presencia de estas sustancias en
la atmoésfera circundante a una muestra de ZnO produce notables cambios en sus propiedades
Opticas, a través de la inyeccién de electrones al sistema. Entendiendo estos cambios, una
potencial aplicacién es la fabricacion de sensores, de gran utilidad en la industria tucumana, y
que presentan ventajas frente a sensores basados en propiedades electrénicas. Con este obje-
tivo en mente, los principales estudios que se realizan son de fotoluminiscencia, observandose
cambios en la respuesta del material ante la presencia de vapores de alcoholes. Se estudian las
distintas condiciones que mejoren esta respuesta: el tamano de las particulas (microparticulas
vs nanoparticulas), la cantidad de nanoparticulas en el sistema, y la incorporacién de dopantes
(manganeso y cobre, ambos al 1% nominal) y procesos de calcinado (en atmdsferas ricas en
oxigeno e hidrégeno).

Los sistemas que mejor respuesta exhiben son grandes aglomerados de nanoparticulas,
siendo la muestra de ZnO:Cu la que mejor respuesta tiene: la intensidad del pico UV de su
espectro de fotoluminiscencia aumenta unas 7 veces ante la presencia de vapor de etanol en

su atmosfera circundante.
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Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo se desarrollan algunos de los conceptos fundamentales a ser empleados a

lo largo del trabajo, y se explican las motivaciones y objetivos del mismo.

1.1. Introduccién a la nanotecnologia

La nanotecnologia es la manipulacién de la materia a escala casi atémica con el objetivo
de producir nuevas estructuras, materiales y dispositivos. El prefijo nano indica la escala a la
que se trabaja:

1nm=10""m

Es decir, un nanémetro es una mil millonésima de metro. Para poner esto en perspectiva, un
nanémetro es a un metro lo que un centimetro es al didmetro del planeta Tierra (aproximada-
mente 10.000 km). Dentro de la nanotecnologia, tipicamente se trabaja con materiales entre
10 nm y 100 nm, donde los fenémenos cuanticos tienen mayor influencia. Los radios atéomicos,
como referencia, suelen estar en el rango de 0.1 nm — 1 nm.

En la Fig. (Fuente: https://chembam.com/definitions/nanotechnology/) se mues-
tra una comparaciéon de tamanos, que va desde objetos macroscopicos encontrados en la vida
hasta tamanos moleculares. Una sandia, fruta tipicamente consumida en verano, tiene dimen-
siones cercanas al metro. Las monedas se encuentra un orden de magnitud por debajo, con
tamanos tipicos de unos pocos centimetros. Los cabellos son de los objetos mas pequenos que
podemos apreciar a ojo, teniendo grosores de 0.1 mm, lo que equivale a 100 micrones, siendo
un micrén 1076 m. O sea, si dividiésemos el grosor de un cabello en cien mil, tendriamos

un nanémetro. Evidentemente, es una escala dificil de imaginar para la mente humana, muy


https://chembam.com/definitions/nanotechnology/

lejana a los tamanos de los objetos que manejamos en nuestra vida cotidiana y a cualquier
comparacién posible entre ellos. La imagen continda la comparacion con objetos cada vez méas
pequenos, exhibiendo el tamano tipico de virus y glébulos rojos, hasta llegar a nanoparticulas

de oro, que suelen tener tamaifios entre 1 nm y 100 nm.
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Figura 1.1: Comparacion del tamano de objetos desde la escala cotidiana hasta la escala

atémica.

Ahora bien, ;de dénde surge el interés por el estudio de los nanomateriales? Sucede que, al
disminuir progresivamente el tamafio de los objetos, empiezan a tomar importancia fenémenos
e interacciones que son completamente indetectables a escalas macroscopicas. Generalmente, a
escalas nanométricas los efectos y fendmenos de origen mecanico cuantico empiezan a dominar
el comportamiento de los sistemas.

El campo de la nanotecnologia tiene como objetivo explotar los efectos cudnticos que

gobiernan la escala nanométrica, con el objetivo de desarrollar aplicaciones tutiles para la



humanidad. En efecto, desde hace décadas se investiga una infinidad de nanomateriales, y se
han desarrollado aplicaciones que permitieron avances enormes en un gran abanico de édreas,
como ser la electrénica, 6ptica, medicina, industria de los alimentos, o la ciencia de materiales
.

En el presente, se contintian produciendo avances y encontrando explicaciones y aplicacio-
nes a distintos fenémenos. Pero también es importante remarcar que en las tdltimas décadas
aumento la preocupacion por el efecto que los nanomateriales pueden tener tanto en el cuer-
po humano como en el medio ambiente. Es por esto que se estudia el impacto en la salud
humana y en el planeta Tierra de distintos tipos de nanomateriales, presentes en laboratorios
de investigacion y fabricas, e incluso en forma de contaminacién en el agua y alimentos que
consumimos. Sobre todo en los tdltimos casos, debido a la dificultad que implica filtrar objetos
tan pequenos |2, 3]. Todo esto ha llevado a la creacién de regulaciones en ambientes de trabajo
que involucren objetos nanométricos.

En conclusién, si bien los nanomateriales han abierto puertas a tecnologias que antes ni
se podian imaginar, y han tenido un impacto importante en el estilo de vida humano, es
de interés conocer los perjuicios que pueden traer a la salud en ciertos contextos, y cémo

prevenirlos.

1.2. Semiconductores

1.2.1. Fundamentos

En los sélidos cristalinos ideales, los atomos ocupan posiciones fijas en una red, aco-
modandose en diferentes tipos de estructuras que respetan un orden de largo alcance. Es
decir, el patrén que define a la estructura atomica del material se repite a lo largo del
mismo; y en consecuencia el entorno es idéntico independientemente de qué atomo se to-
me como referencia. En la Fig. se muestran algunos ejemplos de estructuras tipicas
(Fuente: https://www.ck12.org/c/chemistry/crystal-structures- of-metals/lesson/
Crystal-Structures-of-Metals-CHEM/).

En los sélidos reales, el orden de largo alcance se ve afectado por la existencia de defectos
en la estructura. Los defectos pueden ser puntuales, lineales, superficiales, o tridimensionales,
y pueden tener un impacto definitorio en las propiedades electrénicas, Opticas y mecdanicas

del material.


https://www.ck12.org/c/chemistry/crystal-structures-
of-metals/lesson/Crystal-Structures-of-Metals-CHEM/
of-metals/lesson/Crystal-Structures-of-Metals-CHEM/

Cubic body centered (bec)  Cubic face centered (foc) Hexagonal
Fe W Nb, Cr AL Ni, Ag, Cu, Au Ti, Zr, Mg, Cd

Figura 1.2: Ejemplos de estructuras cristalinas tipicas de los sélidos.

Debido a la estructura periddica en la cual se acomodan los dtomos en los sdlidos, sus
electrones se ven inmersos en un potencial eléctrico que sigue la misma simetria que la red.
Como consecuencia fundamental, esto lleva a que los niveles de energia de los electrones se
dividan en bandas [4]. La estructura de niveles de energia de los electrones en un sélido, se
conoce como estructura de bandas. En la Fig. (Fuente: https://commons.wikimedia.
org/wiki/File:Band_structure_Si_schematic.svg) se muestra la estructura de bandas
del silicio, el semiconductor més utilizado en aplicaciones electrénicas a nivel mundial. Aqui,
la energia se grafica en funcién del momento k del electrén, y los simbolos en el eje de las
abscisas indican la direccién del momento en el espacio k. Se observan las distintas bandas,
correspondientes a continuos de niveles de energia dados en las diferentes direcciones del
cristal. Un concepto fundamental que surge aqui, definitorio para los materiales conocidos
como semiconductores, es el de banda prohibida. El silicio es un semiconductor, asi como lo
es el 6xido de zinc. La franja gris en la grafica exhibe una separacién, o gap, entre dos bandas.

Mas precisamente, estas bandas se conocen como:

1. Banda de valencia. Es la ultima banda con todos sus niveles de energia ocupados a cero

absoluto, y se encuentra por debajo del gap.

2. Banda de conduccién. Es la dltima banda parcialmente ocupada a cero absoluto, y se

encuentra por encima del gap.

Ademsds, es importante destacar que el gap se dice directo si el maximo de la banda de
valencia y el minimo de la banda de conduccién estan alineados en la estructura de bandas,
y se llama indirecto si no lo estan. En el ejemplo del silicio, se observa un gap indirecto. El

tipo de gap del material impacta sus propiedades épticas. En los materiales con gap directo,
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Figura 1.3: Estructura de bandas del silicio.

los electrones pueden sufrir transiciones desde la banda de valencia hasta la banda de conduc-
cién absorbiendo energia fotones incidentes (cuando el material es irradiado por algin tipo
de radiacién electromagnética), por ejemplo, o también mediante excitacién térmica (calor).
Al transicionar un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién, se genera un
hueco en la banda de valencia. Los huecos son cuasiparticulas, pensadas como la ausencia de
un electréon en una posicién donde podria existir, dentro de una red atémica. En materiales
con gap indirecto, estas transiciones requieren ademads interacciones con fonones, de manera
que se conserve el momento total del sistema. Este tipo de interaccion se da con muy poca
frecuencia, lo cual resulta en propiedades Opticas muy inhibidas para materiales de gap in-
directo.También es posible el proceso inverso, es decir, que una transicion electrénica desde
la banda de conduccién a la banda de valencia (o, més generalmente, desde niveles de mayor
energia a niveles de menor energia) produzca la emisién de fotones.

En condiciones normales, los semiconductores suelen tener pocos electrones en la banda
de conduccion, lo cual implica una baja conductividad. Pero la posibilidad de manipular las
bandas de energia, de excitar electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién, y

de mezclar distintos elementos para formar heteroestructuras, convierte a los semiconductores
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en materiales extremadamente versatiles y manipulables. Para este trabajo, se sintetizaron
muestras de 6xido de zinc puro y también dopado con manganeso y con cobre. Dopar un
semiconductor significa introducirle pequenas cantidades de otro elemento, para modificar
las propiedades electrénicas, 6pticas y estructurales segtin se desee. En este punto, es impor-
tantisimo mencionar que tanto la introducciéon de dopantes como la presencia de ciertos tipos
de defectos, pueden llevar a la creacién de estados energéticos en la banda prohibida. Esto se
retoma y discutie con mayor profundidad en el capitulo dos.

Un semiconductor conduce la corriente eléctrica con dos tipos de portadores de carga:
electrones de la banda de conduccion y huecos de la banda de valencia. Si los huecos son los
portadores mayoritarios se trata de un conductor tipo p; si lo son los electrones es tipo n. En
los metales, en cambio, la conduccién eléctrica se debe tnicamente a los electrones libres y
no existe una distincién clara entre las bandas de valencia y de conduccién, por lo cual no es
posible trasladar a ellos muchas de las aplicaciones mas importantes de los semiconductores.

También es posible que un hueco, considerado como una cuasi particula de carga positiva,
se enlace con un electrén para formar un excitéon. En este caso, tanto el hueco como el electrén
dejan de participar en el proceso de conduccion eléctrica.

Algunas de las aplicaciones mds importantes de los semiconductores son las ldmparas LED
y los transistores. Las ldmparas LED utilizan el concepto de heteroestructura: combinando
distintos materiales semiconductores, se pueden construir pozos de potencial nanométricos,
que confinan a los electrones del material de manera que solo pueden realizar transiciones de
emisién de luz verde, roja y azul, dando como resultado luz blanca con una enorme eficiencia
[5]. Las viejas lamparas incandescentes emiten luz de todo el espectro, y mas del 90 % de
la energia requerida para su uso se convierte en calor en vez de luz visible. En cuanto al
transistor, se podria decir que es uno de los inventos mas importantes del siglo XX. Se utiliza,
principalmente, para fabricar las unidades de procesamiento de las computadoras. Con el
avance de la nanociencia, se ha logrado aumentar la cantidad de transistores que componen
las unidades de procesamiento de las computadoras exponencialmente. Asi, las computadoras
de hoy tienen poder de procesamiento millones de veces mayor que hace unas décadas.

En conclusioén, la existencia de esta banda prohibida o gap tiene profundas consecuencias
en el comportamiento electrénico, y abre las puertas a un sinfin de aplicaciones tecnolédgicas.
En este trabajo, se busca estudiar y aprovechar fenémenos presentes en nanoestructuras de

6xido de zinc en particular.
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1.2.2. Nanoestructuras

Una clasificacion simple para los materiales nanoestructurados es segin su dimensiona-
lidad. Se habla de nanoestructuras 0D, 1D, 2D y 3D [6]. La dimensién de las estructuras
que componen a una muestra define la superficie total de la misma, lo cual tiene un rol
importantisimo en sus propiedades, como se vera més adelante. Ademas, el control de la di-
mensionalidad de una estructura permite explotar distintos efectos cudnticos segin se desee.
La Fig. (Fuente: https://www.intechopen.com/chapters/73019) muestra ejemplos de
nanoestructuras de diferentes dimensiones.

Las principales estructuras 0D son las nanoparticulas, objetos con didmetros que suelen
estar entre los 10 nm y 100 nm. Su forma puede ser m&s bien esférica, asi como también
amorfa e irregular. Durante el proceso de crecimiento, las nanoparticulas se forman mediante
nucleaciones individuales, lo cual puede llevar a un rango de tamanos variado (pero siempre
dentro del mismo orden de magnitud). Las nanoparticulas tienen aplicaciones muy tutiles en
procesos de catalisis, y un area de investigaciéon que ha tomado importancia en las ultimas
décadas es la aplicacion de nanoparticulas magnéticas a tratamientos para la eliminaciéon de
tumores.

Los nanomateriales 1D se conocen como nanohilos y nanotubos. Como sus nombres lo
indican, ambos tienen estructuras alargadas, con un interior hueco en el caso de los nanotubos.
Sus aplicaciones méas importantes son en la Optica y electrénica, siendo una de las principales
en la fabricacion de celdas solares.

Los nanomateriales 2D se llaman peliculas delgadas, y son laminas con espesores entre
los 10 nm y 100 nm aproximadamente. Las peliculas delgadas pueden emplearse como capas
protectoras o filtros en todo tipo de sistemas.

Por ltimo, las nanoestructuras 3D suelen tener formas més complejas, y sus aplicaciones
de interés se encuentran en dispositivos electrénicos, épticos, sensores, y almacenamiento de

energia.

1.3. Oxido de zinc

El 6xido de zinc, ZnO, es un semiconductor compuesto II-VI de gap directo, por lo cual se
suele emplear en aplicaciones de cardcter optico. En particular, destaca su aplicacién a celdas

solares de ultima generacion, capaces de una buena eficiencia y bajos costos de fabricacion.

13


https://www.intechopen.com/chapters/73019

oD

zero dimension

1D

one dimension

2D

two dimensions

3D

three dimensions

Sk e
XY )
i 9

clusters, quantum dots,
atomic aggregates, metal
nanoparticles, graphene
quantum dots, fulerenes

Dimensions in xyz
are < 100 nm.

nanobars, nanowires,
carbon nanotubes,
nanoribbons

Dimensionsin xy
are < 100 nm.

2t

s i
AW

»
4
f

nanofilms, nanolayers,
graphene, graphene oxide
two layered graphene

Dimension in one
direction, is < 100 nm.

o
&
Graphite, polycrystals,
diamond, graphite oxide,

MOF, pilared graphene,
aerogels, .

Dimensions in xyz
are > 100 nm.

Figura 1.4: Ejemplos de nanoestructuras segiin sus dimensiones.

Distintas nanoestructuras de ZnO son fabricables a gran escala mediante métodos sencillos y

ampliamente disponibles, como ser la sintesis solvotermal y sol-gel [7H9].

En cuanto a la estructura del ZnO, esta suele presentarse principalmente en dos formas:

blenda y wurtzita. Esta dltima es la més comin por ser més estable en condiciones normales

de presién y temperatura, y los enlaces atomicos son tetraédricos, como se muestra en la Fig.

(Fuente: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Wurtzite_polyhedra.png).

Figura 1.5: Estructura de wurtzita y enlaces tetraédricos en el ZnO.

En este trabajo, se estudia la fotoluminiscencia del ZnO bajo ciertas condiciones. Ahora
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bien, el estudio de la fotoluminiscencia del ZnO en general, se ve motivado, principalmente, por
dos caracteristicas. Primero, el gap es de unos 3.37 eV, por lo que cuando hay transiciones
energéticas de la banda de conduccién hacia la banda de valencia se emiten fotones con
energias en el UV cercano. En muchas aplicaciones, es deseable aprovechar al maximo la
emision de estos fotones debido a su elevada energia. Segundo, el ZnO posee una energia
de ligadura exciténica de 60meV, por lo cual exhibe buena fotoluminiscencia a temperatura
ambiente. En otras palabras, los excitones tienen “robustez” suficiente como para producir
buena fotoluminiscencia a temperaturas tipicas de la vida diaria; la energia térmica no es
suficiente para destruir una cantidad significativa de estados ligados de pares electrén-hueco
[10]. Esto posibilita aplicaciones a dispositivos optoelectrénicos variados, en una amplia gama
de contextos.

Si bien el ZnO puro en principio muestra la mencionada emisién en el UV cercano, la in-
evitable existencia de defectos en su estructura complejiza la cuestion. Los distintos defectos
presentes en la estructura del ZnO generan estados energéticos dentro de la banda prohibida,
que crean nuevas posibilidades de transiciones electrénicas, modificando el espectro de foto-
luminiscencia. Asi, se tienen dos bandas en el espectro: una en el UV cercano, relacionada
al comportamiento excitonico, y otra en el verde-amarillo-naranja, relacionada a transiciones
que involucren estados energéticos generados por distintos defectos. Esto se tratard en detalle
en el capitulo dos.

Finalmente, es importante mencionar el papel central que juega la relacién superficie/
volumen en los sistemas nanoestructurados, en especial en sistemas de nanoparticulas como
los que se sintetizaran para este trabajo. Muchas propiedades de los sistemas nanométricos
dependen en gran medida de su superficie. Fabricando sistemas con diferentes morfologias,
o modificando los tamanos de las mismas, se puede controlar la relacién superficie/volumen,
para obtener sistemas con el mismo volumen (o misma masa, si se quiere), pero distinta
superficie total. En este trabajo en particular, es relevante porque los defectos que dan lugar

a las emisiones visibles en el espectro de fotoluminiscencia son de caracter superficial.

1.4. Interaccién de vapores organicos con semiconductores

El efecto de la interaccion entre diferentes vapores organicos y semiconductores ha sido

estudiado extensamente durante las tltimas décadas [ITHI6]. Las interacciones resultan en

15



cambios en las propiedades eléctricas y dpticas de los materiales, lo cual se puede aprovechar
para el diseno de sensores.

En el caso de 6xidos semiconductores, como el ZnO, un proceso de transferencia de electro-
nes es el mecanismo responsable de los cambios de propiedades observados. La conductividad
superficial depende de la densidad de vacancias de oxigeno, que actiian como donadoras, y
oxigeno atmosférico adsorbido, que actiia como aceptor. El oxigeno atmosférico es adsorbido
en la superficie del semiconductor en forma de O~ y O?, de manera que se remueven electro-
nes de la banda de conduccién. Los vapores organicos, como el etanol y metanol, reaccionan
con este oxigeno adsorbido, y el proceso resulta en la reinyeccién de portadores, incrementando
asf la conductividad del éxido semiconductor [12, [13].

La inyeccion de electrones, ademds, puede tener un gran impacto en la fotoluminiscencia
[17], como se explicard en mayor detalle en el capitulo 2. Este serd el enfoque principal de

este trabajo.

1.5. Motivaciones y objetivos

El principal objetivo de este trabajo es estudiar la fotoluminiscencia de sistemas de nano-
particulas de ZnO, tanto puro como dopado, bajo la influencia de vapores organicos, princi-
palmente alcoholes, presentes en la atmésfera circundante a las muestras. Este interés surge de
los resultados de un trabajo previo del grupo NanoProject, en el cual se reporté un comporta-
miento modificado de la fotoluminiscencia del ZnO en sistemas compuestos por aglomerados
de nanoparticulas de ZnO [I7]. Ademds, se observé una fuerte respuesta por parte de su foto-
luminiscencia ante la presencia de vapor de etanol en la atmédsfera circundante a las muestras.
Se han propuesto mecanismos que expliquen los efectos observados, tanto con los sistemas en
aire atmosférico y en una atmosfera rica en vapor de etanol.

El objetivo de este trabajo es indagar sobre estos hallazgos, evaluando los efectos que tiene
la aglomeracion de nanoparticulas en distintos tipos de sistemas. Se realizardn experimentos
de fotoluminiscencia para sistemas de microparticulas y nanoparticulas de ZnQO, para sistemas
de nanoparticulas de ZnO puro, dopado con Mn, dopado con Cu, calcinado en Os y calcinado
en Hs. Se estudiara el espectro de fotoluminiscencia para las distintas muestras, y finalmente
su respuesta ante distintos vapores organicos: etanol, metanol e isopropanol. El hallazgo de

una buena respuesta de fotoluminiscencia puede llevar a aplicaciones en sensores de vapor,
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por ejemplo, de gran utilidad en la industria local.
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Capitulo 2

Procedimientos experimentales

En este capitulo se describen las técnicas empleadas para la sintesis y caracterizacion de
las distintas muestras crecidas. Ademas, se explican los experimentos realizados para estudiar

los fenémenos de interés.

2.1. Crecimiento de muestras

Las técnicas de sintesis empleadas para este trabajo, solvotermal e hidrotermal, consisten
en reacciones quimicas basadas en soluciones, llevadas a cabo en contenedores cerrados en un
ambiente con temperatura mayor a la temperatura de ebullicién del solvente. De esta forma se
logran condiciones de presién y temperatura favorables para el crecimiento de las estructuras
deseadas. En funcion de los precursores y solvente utilizados, se puede controlar el tamano y
la morfologia de las estructuras crecidas. Para este trabajo se sintetizaron microparticulas y
nanoparticulas de ZnO.

Estas técnicas traen consigo grandes ventajas: permiten un buen control de morfologia
y de cristalinidad sin necesidad de equipamientos costosos, y son facilmente transferibles
a produccion a escala, ademés de producir buenas cantidades de material en un proceso

relativamente rapido.

2.1.1. Sintesis solvotermal

La sintesis solvotermal se lleva a cabo introduciendo reactivos en reactores de acero inoxi-
dable, que luego son llevados a un horno a temperatura elevada. Con el objetivo de crecer

nanoparticulas de ZnQO, se procedié de la misma manera que en trabajos previos del mismo
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grupo [17, 18]. Se realizaron varias sintesis, con el objetivo de crecer nanoparticulas de:
1. ZnO
2. ZnO:Cu (1 % nominal)

3. ZnO:Mn (1 % nominal)

Como precursores, en todos los casos se emplearon acetato de zinc dihidratado,
(CH3COO0)2Zn - 2 Hy0O, y hexametilentetramina (HMTA), (CHy)gNy4. Para las muestras
dopadas se incluyd, ademéds, ClaCu-2H0 (ZnO:Cu) y CloaMn (ZnO:Mn).

Para la sintesis de las nanoparticulas de ZnO, se utilizaron soluciones de 0,3 M de acetato

de zinc y HMTA en metanol, en vasos de 25 ml. Teniendo en cuenta que

PM [(CH3CO0)3Zn - 2H,0]=219,5 g/mol

PM[(CH2)6N4]:140,2 g/mol

se calcularon 1,646 g de acetato de cinc y 1,051 g de HMTA respectivamente. Luego de
introducir los precursores y el metanol en sus respectivos vasos, las soluciones se mezclaron
utilizando un agitador magnético durante cinco minutos. Cuando se observé que las sustancia
eras completamente homogéenea, se distribuyeron en partes iguales en cinco vasos de teflon,
que a su vez fueron introducidos en reactores de acero inoxidable y llevados a un horno a 125
°C durante cuatro horas.

Pasadas las cuatro horas, los reactores se removieron del horno y se dejaron enfriar durante
una hora. A continuacion, las soluciones se llevaron a tubos Falcon y se centrifugaron a 4000
rpm durante tres minutos, tres veces, empleando agua destilada. Se obtuvieron polvos, que
fueron suspendidos en etanol y juntados en un unico tubo Falcon. La suspensién se deposito
en una pequena caja de vidrio y se llevé a un horno a 100 °C durante 12 hs. Transcurridas las
12 hs, la caja se removié del horno y se procedié a extraer los polvos obtenidos. Finalmente,
los mismos fueron macerados y guardados en tubos Eppendorf para su posterior estudio.

Para el crecimiento de nanoparticulas de ZnO:Cu y ZnO:Mn se procedié de la misma ma-
nera, pero recalculando la cantidad de acetato de zinc e incluyendo los respectivos precursores
mencionados anteriormente, para as{ obtener muestras con concentracién al 1% nominal de

dopantes.
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2.1.2. Sintesis hidrotermal

La sintesis hidrotermal se realiza de manera andloga, pero se utiliza agua destilada como
solvente en lugar de metanol. Como precursores, se emplearon nitrato de Zinc hexahidratado,
Zn(NOs3)z - 6 H2O,y dietanolamina (DEA). La modificacién del solvente y del precursor resulta
en cambios en el proceso de nucleacion durante el crecimiento, y en una aglomeracién que da

estructuras de escala micrométrica [19].

2.2. Tratamientos térmicos

Se sometié a las particulas de ZnO obtenidas a procesos de calcinado para estudiar la
influencia de dichos procesos en la fotoluminiscencia da las mismas. El proceso consiste en
colocar las muestras en un horno en vacio a temperatura elevada, al mismo tiempo que ingresa
un flujo del gas deseado.

Se realizaron dos procesos separados; uno en una atmdsfera rica en Og y el otro en una
atmésfera rica en Hs. En ambos casos, se utilizé gas de argdn para facilitar el transporte de
los gases de Oo y Ho, v las muestras se dejaron una hora bajo flujo de gases 600 °C, mas el

tiempo que el horno tarda en calentarse.

2.2.1. Calcinado en atmdsfera de O,

Para el proceso de calcinado en Os, se colocé la muestra en el horno y se encendié el
mismo. Una vez a 150 °C, se encendi6 la bomba de vacio. Cuando la presién dentro del horno
alcanzé los 150 mTorr y la temperatura 600 °C, se abrié los tubos de Ar/O9 para dar inicio
al proceso de calcinado. Esto resulté en un incremento de la presién dentro del horno hasta

llegar a los 300 mTorr. Se utilizaron flujos de 10 sccm para el Ar y de 5 sccm para el Os.

2.2.2. Calcinado en atmoésfera de H,

Se utilizé Ar/Hs, con flujos de 10 sccm para el Ar y de 5 sccm para el Hy. La bomba se
encendié con la muestra dentro del horno a 100 °C, y la presion a la que se dio inicio al flujo

de Ar/Hj fue de 325 mTorr.
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2.3. Caracterizacion estructural

2.3.1. Microscopia electronica de barrido

Un microscopio electrénico de barrido (SEM) es un tipo de microscopio electrénico que
utiliza electrones en vez de luz para generar imagenes. Es un recurso fundamental en la
nanociencia, puesto que las longitudes de onda de la luz visible (entre 400nm y 700nm)
imponen un limite tedrico en la resolucién de los microscopios épticos. Los electrones, en
cambio, tienen longitudes de onda mucho menores, permitiendo asi mejor resolucién.

El SEM emplea un haz de electrones de alta energia que genera distintos tipos de senales
al interactuar con la muestra. De estas senales se puede obtener informacién variada, como
la morfologia, composicién quimica y estructura cristalina de la muestra. En este trabajo, la
principal utilidad del SEM consiste en determinar la morfologia y calidad de los sistemas de
nanoparticulas a estudiar, y, a partir de las imagenes obtenidas, realizar distintas estimaciones.

El haz de electrones del SEM interactia con los atomos de la muestra de distintas maneras,
obteniéndose asi distintos tipos de senal, cada una con un propésito diferente. Los tipos de
senales producidas incluyen electrones secundarios (SE), electrones retrodispersados (BSE),
y rayos X caracteristicos.

Los electrones secundarios son electrones generados como productos de ionizaciéon debido
a radiacién externa. En el caso del SEM, el haz de electrones disparado cumple el rol de
radiacién externa, cuya energia es suficiente como para vencer el potencial de ionizacién de
los atomos de la muestra y asi producir SE. Estos tienen energias bajas, del orden de los
50eV, lo cual limita su camino libre medio. Es por esto que los SE solo pueden escapar de los
primeros nanémetros de la superficie de una muestra. Los BSE son electrones del haz que son
reflejados por la muestra mediante dispersién elastica. Poseen energias mucho menores que las
de los SE y emergen de zonas mas profundas de la muestra. Por lo tanto, la resolucién de las
imagenes que se pueden obtener con este tipo de senal suele ser menor. Por otra parte, el hecho
de que los BSE emerjan del interior de la muestra puede aprovecharse para inferir informacién
acerca de la distribucién de diferentes elementos en la muestra. Los rayos X caracteristicos
son emitidos cuando el haz de electrones remueve un electrén de coraza interna de la muestra,
causando que un electrén de mayor energia tome su lugar y libere energia en forma de rayos
X. Puede utilizarse un EDXS para medir la longitud de onda de esta radiacién, y utilizada

para identificar los elementos en la muestra.

21



En este trabajo, se empledé un microscopio marca Carl-Zeiss modelo supra 55-VP, del

Centro Integral de Microscopia Electrénica (CIME).

2.3.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que permite determinar, principalmente, los mo-
dos vibracionales de moléculas. Las moléculas de distintos elementos exhiben modos de vibra-
cion distintos, por lo cual la medicién de estos modos se puede emplear para identificar los
elementos que las componen.

Esta técnica utiliza la dispersion inelastica de fotones, conocida como dispersiéon Raman. Se
suele utilizar una fuente de luz monocromatica, ya sea en el visible o en el UV/IR cercano. La
misma interactia principalmente con fonones, produciéndose procesos de dispersién ineldstica,
de manera que los fotones son reflejados pero su energia aumenta o disminuye. Esta variacién
energética da informacién acerca de los modos de vibracién del sistema. Los datos obtenidos
se pueden comparar con los de la literatura, y asi realizar inferencias sobre la estructura que
se estad estudiando.

El proceso dispersivo Raman se modela planteando un nivel de energia electronico virtual,
correspondiente a la energia de los fotones del laser incidente que excitan la muestra. La
absorcién de fotones excita a las moléculas a los estados estados virtuales, y la re emision lleva
a dispersiéon Raman (ineldstica) o dispersiéon Rayleigh (eldstica). En cualquier caso, la energia
electrénica final es igual que la inicial, pero la energia vibracional puede ser mayor (dispersién
Stokes-Raman), menor (dispersién anti Stokes-Raman), o igual (dispersién Rayleigh).

La Fig. (Fuente: https://en.wikipedia.org/wiki/Raman_spectroscopy) esquema-
tiza el proceso, y se muestran emisiones debidas a distintos tipos de dispersién (dispersién de
Rayleigh, dispersién de Stokes-Raman y dispersién anti Stokes-Raman).

Las mediciones se realizaron empleando un laser con longitud de onda de 532 nm a una
potencia de 10 mW, modelo DXR Smart Raman Spectrometer, de Thermo Fisher Scientific
(INQUINOA).
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Figura 2.1: Esquema simple de procesos involucrados en espectroscopia Raman.

2.4. Caracterizacion optica

2.4.1. Absorbancia UV /vis

La espectroscopia de absorcién UV /Vis consiste en evaluar la absorbancia de luz de una
muestra en la region visible y UV cercana del espectro. Para ello se utiliza una fuente de
luz intensa en las regiones de interés (como una ldmpara) y un analizador. Este sistema
se conoce como espectrofotometro; es capaz de medir la intensidad de la luz luego de que
atraviesa la muestra, y compararla con la intensidad de la luz antes de pasar por la muestra.
La relacion entre estas cantidades permite determinar la transmitancia, a partir de la cual se
puede calcular la absorbancia.

Las moléculas y los iones de la muestra absorben energia de la radiacién incidente, dando
lugar a transiciones electronicas hacia estados excitados. Es por esto que no toda la luz de
la fuente puede atravesar la muestra, reduciéndose asi su intensidad. Como fuente, se puede
utilizar una lampara de deuterio, que emite luz en la regiéon UV. El ZnO es transparente en
el visible y absorbe en el UV, por lo cual es un buen candidato para aplicar esta técnica.

Para realizar las mediciones, se debe preparar la muestra. Pequenas cantidades de material

se suspenden en etanol, y la suspension se coloca en un contenedor rectangular transparente.
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El mismo se inserta en un soporte entre la fuente de luz y el analizador.

Esta técnica se utiliza, principalmente, para determinar el gap éptico del material. Al ser
el ZnO un material de energia de ligadura exciténica alta, es posible que un fotén incidente
en el material tenga suficiente energia como para crear un excitén (un par electrén-hueco,
ligados por su interaccién Coulombiana) pero no para separar al electrén y al hueco. En este
caso, se distingue entre gap 6ptico, que es el minimo de energia que un fotén necesita para ser
absorbido, y gap electronico, la energia necesaria para crear pares electrén-hueco no ligados
(excitén libre).

El gap 6ptico se puede estimar mediante la siguiente relacién [20]:

(ahv)? = Ax (hv — E,) (2.1)

Donde « es el coeficiente de absorcién éptica, hv es la energia fotdnica, Ej es la energia de
gap del material, y Ax es una contanste dada por varios valores propios del material (indice
de refraccién, masa efectiva de electrones y masa efectiva de huecos). El gap de las distintas
muestras se obtiene graficando (ahl/)2 vs hv, y luego extrapolando la seccién linear de la
grafica cercana al borde de absorciéon para encontrar el punto de intercepcion con el eje de las

abscisas.

2.4.2. Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es un fenémeno que ocurre cuando los electrones de un material son
excitados a niveles de energia mayores mediante una fuente de luz externa, y posteriormente
relajan mediante distintos mecanismos, emitiendo fotones de menor energia que los de la
fuente incidente. En la espectroscopia de fotoluminiscencia, se puede medir la intensidad de
la luz emitida en funcién de la longitud de onda empleando un espectrémetro. Como fuente
de luz, se utiliza un laser de alta intensidad, de manera de maximizar la fotoexcitacion de
electrones. Ademas, la monocromaticidad y coherencia del laser permiten estudiar el fenémeno
con mayor precision.

En semiconductores con gap directo, la estructura de bandas es tal que los extremos de
las bandas de valencia y de conduccién estdn alineados. De esta forma, al incidir fotones
de energia suficiente sobre el material, electrones de la banda de valencia absorben estos
fotones y sufren transiciones energéticas, pasando a formar parte de la banda de conduccién

y dejando huecos en la banda de valencia. Los pares de electrones excitados y huecos forman
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estados ligados, llamados excitones, debidos a la interaccién Coulombiana. Posteriormente,
los excitones sufren procesos de relajacién de momento y energia, los cuales los llevan hacia
el minimo del gap. Finalmente, los electrones recombinan con los huecos, y la transicién de la
banda de conduccién a la banda de valencia da lugar a emisién foténica.

Si bien, en principio, la fotoluminiscencia resulta de la recombinaciéon radiativa de pares
electrén-hueco, también existen procesos de recombinacién no radiativos, es decir, que no
resultan en la emisiéon de fotones. Es importante tener esto en cuenta a la hora de realizar
espectroscopia de fotoluminiscencia, y por eso es importante comparar las mediciones en
muestras dopadas y calcinadas con las mediciones en muestras de ZnQO, cuya fotoluminiscencia
es conocida y ha sido estudiada por décadas.

Es muy importante aclarar que los procesos de recombinacion no necesariamente se dan
entre electrones en la banda de conduccién y huecos en la banda de valencia. La presencia
de defectos y de dopantes puede generar estados energéticos dentro de la banda prohibida
(a veces llamados trampas), ya sea en las cercanias de la banda de conduccién como en
la cercania de la banda de valencia. Los electrones en dichos niveles energéticos también
pueden recombinar con los huecos, emitiendo asi fotones de menor longitud de onda que
los involucrados en recombinaciones de banda a banda. De hecho, a esto se debe la forma
del espectro de fotoluminiscencia del ZnO. Las recombinaciones banda a banda dan lugar
a emisiones en el UV cercano, mientras que las recombinaciones que involucren a estados
energéticos dentro de la banda prohibida dan lugar a emisiones visibles. Esto se estudiara en
mas detalle en el capitulo 3.

Para dar una guia visual intuitiva, en la Fig. se esquematizan la recombinacién no

radiativa y la recombinacion a través de una trampa

2.5. Atmodsfera controlada

En este trabajo se estudia la fotoluminiscencia de distintas muestras de microparticulas y
nanoparticulas de ZnO, tanto puras como dopadas. Si bien el ZnO es un semiconductor con
gap directo y exhibe recombinacion radiativa de banda a banda, las impurezas presentes en su
estructura generan estados energéticos dentro de la banda prohibida. Estos defectos tienden a
ubicarse en la superficie de las estructuras, y es por esto que la relacién superficie/volumen es

crucial a la hora de estudiar sistemas nanoestructurados. La recombinacién de pares electrén-
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Figura 2.2: Proceso de fotoluminiscencia, con recombinaciéon no radiativa y recombinacién a

través de una trampa.

hueco se ve afectada por la presencia de estos estados, puesto que ahora existen méas posibles
caminos de transiciones energéticas.

Por lo general, para aprovechar al maximo el fenémeno de fotoluminiscencia, es deseable la
pasivacion de estos estados, para asi maximizar la emisiéon de fotones UV, que poseen mayor
energia. Una forma de lograr esto, es mediante el control de la atmédsfera que rodea a la
muestra. En este trabajo, se estudia cémo la presencia de vapores orgéanicos, principalmente
alcoholes, en la atmodsfera circundante a la muestra, afecta a la relacién de intensidades de
emisién UV y visibles del espectro de fotoluminiscencia del ZnO. Para ello, se confeccioné
una caja, de las menores dimensiones posibles tal que quepan la muestra y un recipiente
con liquido dentro de la misma. Se procedié a realizar experimentos llenando el recipiente con
distintos alcoholes, que a temperatura ambiente empiezan a vaporizar en pequenas cantidades,

y estudiar la fotoluminiscencia de las muestras bajo estas circunstancias.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos, con el objetivo de interpretar los

mecanismos y comportamientos subyacentes y comparar con lo reportado en la literatura.

3.1. Microscopia electronica de barrido

La caracterizacién segin tamano y forma de las muestras se basa en los resultados ob-
tenidos de SEM, microscopia electronica de barrido, explicada en el capitulo 2. Se analiza e

intenta explicar la distribucion de tamanos de las distintas muestras.

3.1.1. Muestras de ZnO y ZnO dopado

La Fig. (a-f) muestra las imagenes obtenidas mediante SEM de los materiales sinteti-
zados (polvos de ZnO, ZnO:Mn y ZnO:Cu) y depositados en sustratos de silicio. En todas las

muestras, las nanoparticulas constituyentes exhiben morfologias esféricas.

3.1.2. Muestras de ZnO calcinado

La Fig. (a-d) presenta las imagenes de SEM de las muestras de ZnO calcinado en
O2 y ZnO calcinado en Hy. Las morfologias de ambas muestras son idénticas entre si y con
la muestra de ZnO expuesta en la Fig. 1a; es decir, nuevamente se observan nanoparticulas

esféricas.
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(b).ZnO!

(¢) ZnO:Mn (d) ZnO:Mn

(e) ZnO:Cu (f) ZnO:Cu

Figura 3.1: Imagenes de SEM de los materiales sintetizados y depositados. (a, b) ZnO; (b, ¢)
ZnO:Mn; (¢, d) ZnO:Cu.

(a) ZnO en'02 (b) ZnO en 02

(d)ZnO en H2

Figura 3.2: Imagenes de SEM de las muestras de ZnO calcinado. (a, b) ZnO calcinado en Og;
(¢, d) ZnO calcinado en Ha.
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3.1.3. Tamano de grano y morfologia

La relacién entre superficie y volumen de las nanoparticulas crecidas tiene una notable
influencia en las propiedades épticas de interés [21]]. Por ejemplo, la banda verde del espectro de
fotoluminiscencia del ZnO debe su origen a defectos superficiales, a saber, vacancias de oxigeno
y vacancias de zinc [22]; mientras que el pico UV del espectro corresponde a recombinacién
excitonica. Es decir, si se tuviesen dos sistemas de nanoparticulas de igual volumen, pero de
diferentes superficies totales, el sistema con menor superficie tendra mayor proporcién entre
emisiones UV y emisiones visibles. Esta es una de las motivaciones de estudiar sistemas en la
escala nanométrica.

Con la finalidad de estudiar el tamano de grano en las distintas muestras, se empleé el
software Imagej Fiji para medir los didmetros de las nanoparticulas en las micrografias a par-
tir de la escala provista por el equipo de SEM. En cada caso, se seleccioné una zona de la
micrografia con buena visibilidad y se procedié a medir los didmetros de cien nanoparticu-
las. Con estas mediciones se realizaron histogramas y ajustaron curvas Gaussianas, como se
muestra en la Fig. Debe tenerse en cuenta, sin embargo, que se presentan dos fuentes
de incerteza en las mediciones. Primero, la incerteza del instrumento de medicién, el SEM;
segundo, la incerteza de definiciéon al medir los didmetros para realizar el andlisis estadistico.
Ambas se encuentran en el orden de un nandémetro. Los resultados se toman maés como un
andlisis semicualitativo que cuantitativo, como para dar una estimacién del tamano de las

particulas con las que se trabaja.

Muestra Didmetro promedio (nm) Valor central (nm) Desviacién estdndar (nm)
(a) ZnO 20 20 4
(b) ZnO:Mn 24 22 4
(¢) ZnO:Cu 21 21 5
(d) ZnO en Oq 32 30 7
(e) ZnO en Hy 23 22 5

Cuadro 3.1: datos obtenidos del analisis estadistico de los tamafios de grano en las distintas

muestras.

En la Tabla se exponen los resultados del analisis estadistico del tamano de grano de

las distintas muestras. En todos los casos, a excepcién de la muestra de ZnO calcinado en O,
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Figura 3.3: Histogramas de las medidas de didmetros de nanoparticulas de los distintos sis-
temas. (a) ZnO; (b) ZnO: Mn; (c¢) ZnO: Cu; (d) ZnO calcinado en Og; (e) ZnO calcinado en
Ho.

las nanoparticulas tienen didmetros promedio de 20 nm aproximadamente. En cuanto a la dis-
tribucién de tamanos, la mayoria se encuentra en el rango 15 nm — 25 nm. Estos resultados, y
puntualmente la muestra de ZnO, coinciden con resultados previos alcanzados mediante sinte-
sis con pardametros de crecimiento similares [17),[19]. Cabe destacar que el solvente utilizado en
la sintesis solvotermal tiene gran influencia en la morfologia resultante de las nanoestructuras
crecidas [19]. Para la sintesis de estas nanoparticulas se empleé exclusivamente metanol.

Las nanoparticulas se pueden crecer en una amplia variedad de formas. El resultado final
depende del método de crecimiento utilizado y los parametros empleados. Durante el proceso
de crecimiento, se pueden inhibir o alentar diferentes mecanismos con el objetivo de modificar

la morfologia final de las nanoparticulas. A pesar de que el ZnO tiene una estructura hexago-
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nal, la formacién de nanoparticulas esféricas tiende a ser naturalmente favorecida porque los
cuerpos esféricos poseen la minima relacién superficie/ volumen posible. Por lo tanto, repre-
sentan el caso energéticamente mas favorable. Asi, la morfologia esférica es la mas comun al
crecer nanoparticulas.

En el caso del sistema compuesto por nanoparticulas de ZnO calcinadas en Og, se aprecia
un aumento sustancial en el tamano de las nanoparticulas. Una posible explicacién seria
que el calcinado a temperatura elevada (600 °C) facilita procesos de difusién y los defectos
presentes en los bordes de grano causan la combinacién de nanoparticulas [23]. Sin embargo,
este aumento de tamano se observé al calcinar ZnO en Os pero no al calcinar en Hs, por lo
que la explicacién propuesta es insuficiente y se requiere estudiar méas en detalle la interaccion

entre el polvo de ZnO y los gases utilizados en los procesos de calcinado.

3.1.4. Microparticulas de ZnO

Por 1ltimo, se presenta una imagen de SEM de microparticulas crecidas por método hi-
drotermal, siguiendo el protocolo de trabajos previos del mismo grupo [I8]. Para la sintesis,
se empled 0,5 M de nitrato de zinc dihidratado y 0,5 M de dietanolamina como precursores
y agua destilada como solvente. Las cantidades correspondientes de precursores se pesaron e
introdujeron en vasos de 25 ml con agua destilada. Las soluciones se mezclaron con un agi-
tador magnético, para luego ser introducidas en vasos de teflon y llevadas a un horno a 125
°C durante 4 hs. Se observa que, si bien la técnica de crecimiento es la misma que en el caso
de las nanoparticulas, modificar las condiciones de sintesis lleva a morfologias diferentes. En
la Fig. se puede ver que las microparticulas obtenidas son del orden de 1 micrémetro, es

decir, cien veces més grandes que las nanoparticulas.

Micropartl’éalas 5

Figura 3.4: Imagen de SEM de microparticulas de ZnO.
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3.2. Espectroscopia Raman

En la Fig. [3.5] se presentan los espectros de micro Raman obtenidos. A partir de ellos,
se puede obtener informacion acerca de las propiedades vibracionales de la muestra, y sobre
algunas caracteristicas de su estructura cristalina y defectos.

Segun las predicciones tedricas, el ZnO tiene los siguientes modos de vibracién activos:
A1+ 2FEs + E1. De ellos, A1 y E1 son modos polares, con frecuencias diferentes para fonones
6pticos transversos (TO) y épticos longitudinales (LO): A1(TO) a 379 em™!, A;(LO) a 574
em™L E1(TO) a 410 em™' y E1(LO) a 591 cm™!. Los modos E», no polares, se presentan a
102 em ™! Egaj °yad439 cm™! Eglto [17, [18]. En todas las muestras, los picos dominantes son
Egaj °y EQaltO, que se asocian con las subredes de zinc y oxigeno, respectivamente, y confirman
el crecimiento con estructura wurtzita. Ademds, se observa en todos los casos un pico de
segundo orden asociado a Eglto- 59°,

Es posible que, para las diferentes muestras, se observen pequenos (pero apreciables) co-
rrimientos de los picos. La incorporacién de dopantes es responsable de esto, pues pueden
introducir desorden en la estructura del material [I§]. Como se emplearon pequenas concen-
traciones de dopantes (1% nominal en ambos casos), los corrimientos son muy pequenos.

Para entender esto, se puede pensar en la frecuencia angular de un oscilador armonico,

dada por:
1 k

W= — %

27 "
Donde k es la constante de fuerza y u la masa efectiva. Estos parametros pueden variar segin
la direccién de las vibraciones en la red, debido que diferentes tipos de atomos a diferentes
distancias se ven involucrados.

En el caso de la muestra de ZnO calcinado en Hj, para el cual se observan picos de
baja intensidad, hay que tener en cuenta lo siguiente. Durante el proceso de calcinado, se
produjeron cantidades no despreciables de nanoparticulas de zinc metélico, lo cual se observa
a simple vista en el polvo de la muestra (tinte gris caracteristico, Fig. . Como los materiales
metalicos no tienen senal Raman, no afectan el espectro. Entonces, la poca senal que se observa,
en este caso, podria deberse a que simplemente se tiene menos cantidad de nanoparticulas
de ZnO, ya que una parte se convirtido en zinc metdlico. Para profundizar este anélisis, y

poder sacar mas conclusiones acerca de la estructura de esta muestra, se requieren estudios

de microscopia de transmision electronica.
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Figura 3.5: Espectro de micro Raman de las muestras crecidas: (a) ZnO; (b) ZnO:Mn; (c)

ZnO:Cu; (d) ZnO calcinado en Og; (e) ZnO calcinado en Hs.

Figura 3.6: Fotografia del polvo sintetizado de ZnO calcinado en Has.
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3.3. Absorbancia UV /vis

Los experimentos de absorbancia UV /vis son parte importante del estudio de las propieda-
des 6pticas de las muestras. Para realizar las mediciones, se suspendieron pequenas cantidades
(del orden de miligramos) de polvos de las muestras en etanol. Los resultados se presentan en
la Fig.[3.7] Todos los espectros obtenidos son espectros tipicos de absorcién de nanoparticulas
de ZnO [24H31], con el borde de absorcién en el rango UV, comportamiento esperable debido

a que el ZnO tiene su gap en esa misma regién, y ademas es transparente en el visible.

1.2

ZnO
ZnO:Mn
1.01 ZnO:Cu
2 084 ZnO en O2
-} \\ ZnOenH,
5 064 —
©
2 04-
< ]
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0.0 . r . ' . : .
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Figura 3.7: Espectros de absorcion UV-vis de las cinco muestras.

Los resultados se presentan en la Fig. 3.8, En todos los casos, se observa una disminucion
del gap, correspondiente con el corrimiento hacia el rojo de la banda UV de fotoluminiscen-
cia, estudiado en dicha seccién. En el caso de ZnO:Mn, este corrimiento hacia el rojo ha sido
explicado mediante la interaccién de intercambio entre electrones d de los iones de Mn?t y
los electrones sp de la banda de valencia y la banda de conduccién, que lleva a modificacio-
nes de las bandas de energia, disminuyendo el gap como resultado [25]. Sin embargo, se han
reportado tanto aumentos como disminuciones en el gap, para distintos métodos de sintesis y
concentraciones de Mn?* [24-31]. Para poder llegar a conclusiones mas definitivas, se requie-
ren experimentos méas controlados. En cuanto a la muestra de ZnO:Cu, también se reportan
diversos resultados, observandose tanto aumentos como disminuciones del gap [32H35]. El co-

rrimiento hacia el rojo puede explicarse mediante la creacién de nuevos estados energéticos

34



dentro de la banda prohibida, debido a la incorporacién del Cu?T a la red. De manera similar
al caso del Mn?T, se ha propuesto como explicacién teérica de este corrimiento hacia el rojo,
la interaccién de intercambio entre electrones s, p y d [34].

Para estimar el gap 6ptico de las muestras, se utilizé la ecuacién [2.1] junto con las medi-

ciones realizadas.

030 @y~ zno 030 1By~ Zno
0.254 ZnO:Cu 025 ZnOenO,
ZnO:Mn ZnOenH,
~ 0.20+ ~ 0.20
{ ZnO:Mn 3.25 eV ( ZnOenH,3.21eV
=) i ) ]
~ 015 g 015 ZnOen0,3.17 eV
_é 0.104 Zn0:Cu 3.24 eV _é 0104
~ Zn03.29eV =~ Zn03.29 eV
0.05
00 F———— - : 0.00 === — - -
3.0 3.1 32 33 34 35 3.0 3.1 3.2 3.3 34 35
Energia foténica (eV) Energia foténica (eV)

Figura 3.8: Estimaciones del gap dptico calculado para ZnO y (a) ZnO:Cu, ZnO:Mn; (b) ZnO

calcinado en O, ZnO calcinado en Ho.

En el caso de las muestras calcinadas, en principio, la disminucién del gap no deberia
deberse a la presencia de nuevos elementos. Los procesos de calcinado pueden afectar de
manera notable la presencia de defectos en la estructura de las muestras. La disminucion del
gap, entonces, estd relacionada con la introduccién de nuevos defectos durante los procesos
de calcinado. Esto se evidencia, ademaés, en el gran aumento de intensidad de la banda visible
del espectro de PL correspondiente a estas muestras, tal como se observara y discutira mas

adelante.

3.4. Fotoluminiscencia

Esta seccion se divide en cuatro partes, con el objetivo de presentar los resultados de fo-
toluminiscencia obtenidos de manera progresiva. Primero, se exhibe un estudio preliminar en
el que se compara la fotoluminiscencia de sistemas de micro y nanoparticulas. De alli se des-
prende parte de la motivacion de orientar este trabajo exclusivamente a sistemas en la escala
nanométrica. En la segunda parte, se presentan las mediciones de fotoluminiscencia en aire
de las distintas muestras de ZnO sintetizados, comparando entre sistemas de pocas y muchas
nanoparticulas. En la tercera parte, se estudia méas en detalle el espectro de fotoluminiscencia

de las muestras con muchas nanoparticulas, y se atribuye el origen de las diferentes emisiones
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a varios mecanismos de recombinacion. Por dltimo, se examina la respuesta de estos sistemas

a la presencia de alcoholes en su atmdsfera circundante.

3.4.1. Sistemas de microparticulas vs nanoparticulas en presencia de vapo-

res de alcoholes

Como primera instancia, se partié estudiando la fotoluminiscencia de sistemas de nano-
particulas de ZnO. Para ello, se buscé replicar resultados de un trabajo previo [17] en el cual
se analizé la respuesta de fotoluminiscencia de sistemas de nanoparticulas de ZnO depositadas
sobre un sustrato de Si, segin el niimero de deposiciones realizadas y en presencia de vapor
de etanol en la atmésfera circundante a la muestra. Ademads, para profundizar, se evalué la

respuesta de fotoluminiscencia ante la presencia de vapores de distintos alcoholes — metanol

e isopropanol, ademads de etanol.
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Figura 3.9: Espectros de fotoluminiscencia del sistema de nanoparticulas de ZnO bajo la

influencia de distintos alcoholes. (a) Etanol; (b) Metanol; (c) Isopropanol.

Las muestras se prepararon depositando nanoparticulas de ZnO (Fig. de la seccién de
SEM) en sustratos de silicio. Para ello, se suspendié 7.8 mg de material en 1 ml de etanol y se
hizo sonicar durante 30 minutos. Una vez completado este proceso, se realizaron deposiciones

sobre un sustrato de silicio utilizando una pipeta para realizar extracciones de a 10 ul, y
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dejando secar en un horno a ~125 °C durante 5 minutos luego de cada deposiciéon. En total,
se realizaron 16 deposiciones.

En la Fig. se presentan los resultados, graficando la senal de fotoluminiscencia antes
(Aire 1), durante (Etanol/ Metanol/ Isopropanol) y después (Aire 2) de exponer la muestra
a pequenas cantidades de vapores de alcohol.

Lo primero a destacar es el espectro de fotoluminiscencia en aire, antes de exponer la
muestra a vapor de alcohol (Aire 1). Se observa que, para el nimero de deposiciones realiza-
das, el pico UV sufre un corrimiento aparente hacia el rojo respecto a muestras con menor
nimero de deposiciones [I7]. Esto ha sido explicado planteando que, al realizar deposiciones
de material de manera sucesiva, empiezan a tomar importancia mecanismos de fotoluminis-
cencia distintos a los presentes en muestras con pocas deposiciones de material. Uno de ellos
es la auto absorcién de fotones emitidos. La luz emitida en capas profundas de la muestra es
parcialmente reabsorbida por capas superiores, y, como el ZnO es transparente en el visible,
esto solo ocurre para fotones con energia en el UV. Esto resulta en un corrimiento aparente del
pico UV hacia el rojo, porque los fotones con energia ligeramente menor no sufren reabsorcién
y toman un rol mas protagoénico en cuanto al espectro observado.

Lo segundo a destacar es la respuesta de fotoluminiscencia de la muestra durante su
exposicién a los vapores de alcohol. En [I7], se ha propuesto que los estados energéticos
superficiales en las nanoparticulas y los estados interfaciales entre nanoparticulas juegan un
rol importante en la fotoluminiscencia en muestras con varias deposiciones de material. Se ha
propuesto que estos estados, combinados con la posible difusion de excitones a lo largo de la
red de nanoparticulas, lleva a canales de recombinacién no radiativa. Este comportamiento es
més evidente a medida que la red crece, es decir, a medida que se realizan mas deposiciones.
Para evaluar esto, se realizaron mediciones de fotoluminiscencia en muestras cuya atmésfera
circundante es rica en vapor de etanol. Bajo estas condiciones, se observé un aumento en la
intensidad de la banda UV y una disminucién en la intensidad de la banda visible, y que
ademads esta influencia del etanol crece con el nimero de deposiciones. Ante la presencia de
etanol, la cantidad de oxigeno atmosférico en la superficie de la muestra disminuye. Ademsds,
la naturaleza reductora del etanol resulta en una inyeccién de electrones en la banda de
conduccién del ZnO [28] 29]. Segun las observaciones experimentales, se ha propuesto que
estos electrones son atrapados en estados superficiales o interfaciales entre nanoparticulas,

generando asi una pasivacion que inhibe la recombinacién a través de trampas superficiales.
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Asi, se desfavorecen tanto la radiacién no radiativa como la emisién en el visible, mientras
que se favorece la emisién excitonica, resultando en un notable aumento en la proporcién de
emisién UV /vis.

Los resultados presentados en la Fig. coinciden con los reportados. Para profundizar el
estudio, se repitié la experiencia empleando vapores de metanol e isopropanol, por una parte,
y utilizando muestras de microparticulas por otra parte. Como es de esperarse, la similitud
entre los tres vapores de alcoholes lleva a resultados muy parecidos.

Es interesante analizar el caso de las microparticulas, presentadas en la Fig. [3.4] de la sec-
cién de SEM. Se espera poder explicar las observaciones con los mismos mecanismos detallados
mas arriba. Pero, en este caso, hay dos cuestiones que cambian, principalmente. Primero, para
dos muestras de igual masa del mismo material, aquella cuyos constituyentes sean de menor
tamafio tendrd mayor superficie total. Es decir, las muestras de microparticulas tendran me-
nor relacién superficie/ volumen que las muestras de nanoparticulas. Por otra parte, al tener
particulas de mayor tamaiio, las barreras de potencial entre particulas, y por ende los estados

interfaciales microparticula/microparticula, también se ven afectados.
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Figura 3.10: Espectros de fotoluminiscencia del sistema de microparticulas de ZnO bajo la

influencia de distintos alcoholes. (a) Etanol; (b) Metanol; (c) Isopropanol.

Los resultados de los experimentos de fotoluminiscencia, en aire atmosférico y bajo la
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influencia de vapores de alcohol, se plasman en la Fig. Se observa que, en todos los
casos, la presencia de alcoholes tiene una influencia medible, pero pequena. Esto se puede
explicar teniendo en cuenta distintos factores. Primero, al tenerse esta vez particulas de mucho
mayor tamano, la relacién superficie/volumen disminuye notablemente. Segundo, el aumento
de las barreras de potencial podria implicar una disminucion de estados interfaciales. Se puede
pensar que, si bien los alcoholes inyectan electrones en la banda de conduccién del sistema,
la influencia de trampas, estados superficiales y estados de interfaz particula/particula no es
tan importante en el caso de microparticulas como en el caso de nanoparticulas. Por lo tanto,
la influencia de los alcoholes es apreciable y si aumenta la emisiéon UV porque si se inhiben
canales de recombinaciéon no excitonicos, pero es mucho menos marcado que en el caso de
nanoparticulas.

Los resultados de esta seccién muestran que el caso de sistemas nanoparticulados es de
mucho mayor interés, pues su fuerte respuesta ante la presencia de alcoholes abre las puertas
a multiples aplicaciones. Ademas, viendo que los tres alcoholes empleados dan resultados muy

similares, se utilizarda tnicamente etanol.

3.4.2. Sistemas de pocas vs muchas nanoparticulas

Partiendo de los resultados de la seccion anterior, en la presente se estudia la fotolumi-
niscencia de varios sistemas de nanoparticulas: ZnO, ZnO:Mn, ZnO:Cu (en ambos casos, 1 %
nominal), ZnO calcinado en Oy, y ZnO calcinado en Hy. Se compara el espectro de fotolumi-
niscencia de las muestras para distintos ntimeros de deposiciones en sustratos de silicio. Las
muestras a utilizar son las estudiadas en la seccién anterior (SEM). Para los experimentos de
fotoluminiscencia, se suspendié 7.8 mg de cada polvo en 1 ml de etanol, se dejé sonicar durante
30 minutos, y luego se realizaron deposiciones sobre sustratos de silicio utilizando una pipeta
para hacer extracciones de a 10 ul, y dejando secar en un horno a ~125 °C durante 5 minutos
luego de cada deposicién. Inicialmente, para poner a prueba los mecanismos discutidos en la

subseccion anterior, se realizaron 20 y 60 deposiciones para cada muestra.
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Figura 3.11: Espectros de fotoluminiscencia de las distintas muestras, para 20 y 60 deposi-
ciones, normalizados segin intensidad méxima. (a) ZnO; (b) ZnO:Mn; (¢)ZnO:Cu; (d) ZnO

calcinado en Og; (e) ZnO calcinado en Hy
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Figura 3.12: Comparacion de picos UV de los espectros de fotoluminiscencia de las diferentes
muestras, para 20 y 60 deposiciones. (a) ZnO; (b) ZnO:Mn; (c) ZnO:Cu; (d) ZnO calcinado

en O9; (e) ZnO calcinado en Hy

En la Fig. se presentan los espectros de fotoluminiscencia correspondientes a las
distintas muestras, comparando entre 20 y 60 deposiciones. En todos los casos se observa
que, al aumentar el niimero de deposiciones, disminuye la relacién entre maximos de emision
UV /vis, en correspondencia con los fenémenos de auto absorcién y difusién de fotoportadores
discutidos en la subseccién anterior. Esta disminucién se expone en la Tabla [3.2] Se observa
en la Fig. que, ademas, debido a estos mismos fendmenos, el pico de emisién UV sufre
leves corrimientos aparentes hacia el rojo en los casos ZnO, ZnO:Mn y ZnO:Cu al aumentar
el nimero de capas. En los casos de ZnO calcinado en Oy y ZnO calcinado en Ha, no se
observa corrimiento. Esto podria deberse a que, para estas muestras, 20 capas son suficientes

para alcanzar el limite de este efecto. Siguiendo la misma logica, se puede explicar por qué
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los corrimientos son tan leves para las demas muestras, a pesar de triplicar el nimero de
deposiciones. Se destaca que, particularmente en las muestras de ZnO calcinado, las emisiones
en el visible pasan a dominar en intensidad en el caso de 60 capas.

El efecto de auto absorcién tiene mayor influencia en las muestras de 60 capas que en las
de 20 capas. Debido a esto, las muestras de 60 capas responden mejor a la presencia de etanol
en su atmosfera circundante, y, por lo tanto, en lo que resta del trabajo se utilizaran muestras

de 60 capas tnicamente.

Muestra vs tasa UV /vis 20 capas 60 capas Cambio porcentual (nm)

(a) ZnO 7.2 4.1 -67%
(b) ZnO:Mn 4.0 2.0 -50 %
(¢) ZnO:Cu 2.3 1.3 -58 %

(d
(e

Zn0 en O9 2.0 0.7 -37%

)
) ZnO en Hy 1.1 0.8 =74 %

Cuadro 3.2: variacién de la relacién de intensidades del maximo UV y del méximo visible.

3.4.3. Componentes de los espectros de fotoluminiscencia

A continuacién, se procede con un estudio detallado de los espectros de fotoluminiscencia
de cada una de las muestras.

En la Fig. [3.13]se presentan los espectros de fotoluminiscencia de cada una de las muestras,
contrastando con el espectro de la muestra de ZnO como referencia. La referencia, al igual
que las demds mediciones, se toma en aire atmosférico. Inmediatamente se observan, para
todos los casos, las dos bandas caracteristicas del ZnO: una en la regiéon UV, debido a réplicas
fondnicas resultantes de procesos de aniquilacién exciténica, y otra en la regién visible, debido
a estados energéticos generados por la presencia de defectos en la estructura del material. Los
principales son vacancias de zinc, vacancias de oxigeno, e intersticiales de oxigeno, que generan
estados energéticos dentro de la banda prohibida, que pueden ubicarse en las cercanias de
la banda de valencia o de la banda de conducciéon. De esta forma, surgen nuevas rutas de
recombinacién, pero de menor energia que la recombinacién banda a banda. Viendo la figura,
lo primero que llama la atencién es el gran aumento de intensidad de la banda visible en las

muestras de ZnO calcinado en O2 y ZnO calcinado en Hy. Esto podria sugerir la formacion de
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grandes cantidades de defectos durante los procesos de calcinado. Hay que recordar que este
tipo de comparacion, aun siendo cualitativa, es védlida porque las muestras fueron crecidas en
condiciones que buscan asegurar el mismo nimero de nanoparticulas en todos los casos. De
esta forma, se evita que el efecto de auto absorcién lleve a conclusiones erréneas. Por ejemplo,
si de una misma muestra se separan dos grupos de diferentes cantidades de nanoparticulas y

se estudia su fotoluminiscencia, se observaran diferencias en los espectros.

(a) ZnO
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Longitud de onda (nm)

(b) ZnO:Mn (c) ZnO:Cu
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300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
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(d)

Zno (e)
——2Zn0enO,

ZnO
ZnOenH,
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Figura 3.13: Espectros de fotoluminiscencia de las distintas muestras, normalizados, compa-
rados con la muestra de ZnO. (a) ZnO; (b) ZnO:Mn; (c¢) ZnO:Cu; (d) ZnO calcinado en Og;

(e) ZnO calcinado en Hs.

Es sabido que, a temperatura ambiente, la fotoluminiscencia UV del ZnO estd dominada

por las réplicas de fonones 6pticos longitudinales, producidas por los procesos de aniquilacion
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de excitones [36]. Generalmente, el méximo de intensidad se encuentra cerca de la primera
réplica, FX-1LO, con la segunda replica, FX-2LO, teniendo levemente menor energia. A tem-
peratura ambiente, sus lineas de emisién se ensanchan debido a la energia térmica, y dan
como resultado una curva de fotoluminiscencia asimétrica. La energia de los fonones épticos
longitudinales es hwro =~ 72meV, por lo que esta es la separacién esperada (aproximadamen-
te) entre los picos correspondientes a ambas réplicas [18] [36]. A temperaturas mayores a ~250
K, las réplicas de fonones épticos longitudinales no pueden apreciarse en el espectro a simple
vista [10], por lo cual usualmente se procede a descomponer el espectro de fotoluminiscencia
en sus componentes gaussianas para estimar la posiciéon de dichos méximos. En los sistemas
en estudio en este trabajo ese proceso se vuelve poco claro debido al efecto que tiene el niimero
de deposiciones realizadas en el espectro de fotoluminiscencia del sistema. Como ejemplo, en
la Fig. se realiza la descomposicién en componentes gaussianas de las muestras de la
emisién UV observada para las muestras de ZnO de 20 (a) y 60 (b) capas. Para empezar,
se supone que las lineas azules corresponden a FX-1LO y las celestes a FX-2LO. Las lineas
naranjas corresponden a picos que pueden estar dados por recombinaciones entre estados de
defectos poco y muy profundos, pero no son relevantes para este andlisis. En el caso (a), los
picos estan centrados en ~375 nm y ~383 nm, mientras que en el caso (b), en ~380 nm y
~390 nm respectivamente. Se observa un corrimiento hacia el rojo, debido al mayor niimero
de capas. La diferencia energética entre estos picos deberia ser igual a la energia de los fonones
épticos longitudinales; calculando, se obtienen (a) 66.12 meV y (b) 83.92 meV respectivamen-
te, valores razonablemente cercanos al valor de referencia hwro ~ 72meV. Al tratarse de
muestras preparadas con deposiciones del mismo producto, las energias correspondientes a
las réplicas deberian ser iguales en ambos casos, esto es, los picos deberian estar centrados
en los mismos valores para ambas muestras. Sin embargo, esto no es lo observado, debido a
los efectos previamente discutidos de la cantidad de deposiciones realizadas al preparar las
muestras. Ademads de todo esto, hay que tener en cuenta que, si bien a temperatura ambiente
la banda UV estd conformada principalmente por la recombinacién de excitones libres (FX)
y sus réplicas de fonones épticos longitudinales (LO), también entran en juego excitones liga-
dos a donores neutrales (DYX), pares donor aceptor (DAP) y excitones ligados a aceptores
(AYX) [37-39], en especial para las muestras dopadas y calcinadas. En definitiva, es diffcil
llegar a conclusiones detalladas sobre la banda UV del espectro de fotoluminiscencia de las

muestras presentes. Aun asi, el objetivo principal del trabajo es estudiar la respuesta total
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del espectro ante la presencia de vapor de etanol en su atmdsfera circundante, por lo cual se

puede proceder sin mayores problemas.

Intensidad de PL (U.A))
Intensidad de PL (U.A.)

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

Figura 3.14: Ajuste gaussiano de las emisiones UV de las muestras de ZnO con 20 (a) y 60

(b) deposiciones.

La banda visible del espectro de fotoluminiscencia del ZnO ha sido tépico de debate
durante décadas. Distintos procesos de crecimiento llevan a una variedad de defectos puntuales
en la red, como ser vacancias de oxigeno y de zinc (Vo y Vz,), e intersticiales de oxigeno y de
zinc (O; e Zn;). En la literatura, el origen de la banda visible ha sido atribuidos a més de un
tipo de defecto sin llegar a un consenso definitivo.

En la Fig.[3.15] se compara la banda visible de los espectros de fotoluminiscencia obtenidos
para las distintas muestras. Se muestran los espectros normalizados, para comparar sus formas,
y sin normalizar, para comparar las intensidades relativas de emisién. Lo primero a notar, es
que, en todos los casos, se observan maximos de intensidad entre ~500 nm y ~555 nm, que
han sido atribuidos tanto a Vi como a Zn; [40, [41]. En particular, muchos estudios senalan a
las Vo como principales responsables, pero estd claro que entran en juego varios caminos de
recombinacién radiativa que complejizan el espectro de fotoluminiscencia.

Antes de profundizar, es conveniente partir de un analisis cualitativo simple. Se supone
que la incorporacion de dopantes al proceso de crecimiento o los procesos de calcinado pueden
favorecer la generacion de ciertos tipos de defectos intrinsecos del ZnO. Ademsds, la incor-
poracién de dopantes puede generar nuevos tipos de defectos, asi como esfuerzos de tensién
o compresién en la red [I8]. La posicién de los maximos para las distintas muestras esta
relacionada a la concentracién de distintos defectos, la cual lleva a mayor o menor tasa de re-
combinacién mediante distintos caminos, y como consecuencia a mayor o menor emision para

distintas longitudes de onda. En cuanto a las muestras dopadas, se observa que sus espectros
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tienen practicamente la misma forma, de lo cual se puede deducir que tanto el crecimiento
de ZnO:Mn como ZnO:Cu (1 % nominal) mediante sintesis solvotermal, y con los pardmetros
de crecimiento empleados, produce efectos muy similares. La incorporacién de Mn?* y Cu?*t
puede incidir en la densidad de defectos puntuales. Por ejemplo, observando la Fig.13, se ve
que en caso de las muestras dopadas la contribucién cerca de 500 nm (banda verde) es menor
que en el caso de ZnO. Por otra parte, los a&tomos de estos dopantes pueden actuar como sitios
de recombinacién, introduciendo estados energéticos en la banda prohibida. Ademads, pueden
estabilizar defectos puntuales a través de la formacién de complejos. El cambio observado en
el espectro de fotoluminiscencia, debido a los dopantes, estd dado entonces por la competencia
de estos fenémenos: por un lado, los defectos y estados generados dentro de la banda prohibida
dan lugar a un aumento de emisiones visibles; por otro lado, la estabilizacién o pasivacién de
defectos da lugar a una disminucién de emisiones visibles. El efecto neto estard dado segin

cual fenémeno predomine.
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Figura 3.15: Bandas visibles de los espectros de fotoluminiscencia obtenidos (a) normalizados

(b) sin normalizar.

Los espectros de las muestras calcinadas, por su parte, tienen formas comparables al
espectro del ZnO, en especial el correspondiente a la muestra calcinada en Os. El espectro
de la muestra calcinada en Ho muestra una importante disminucion de intensidad luego de
alcanzar su maximo. Es decir, la concentracion de defectos asociados al maximo de emisién
es mucho mayor que la de los defectos asociados a emisiones menos energéticas (mayores
longitudes de onda).

Para entrar mas en detalle, se analizan los espectros de manera individual, presenta-
dos en la Fig. Con este objetivo, las bandas visibles de los espectros de las distintas
muestras se descompusieron en sus componentes Gaussianas, suponiendo tres componentes

principales: verde, amarilla y naranja. La Tabla [3.3] resume los resultados obtenidos de esta

46



descomposicién. Cabe aclarar que los colores asignados a cada pico no necesariamente son una
correspondencia exacta con las longitudes de onda tradicionalmente asignadas a los colores,

sino maés bien una forma de analizar las distintas fuentes de emisién de manera méas ordenada.

Muestra vs posicién del pico  Verde  Amarillo Naranja
(a) ZnO 496 nm 532 nm 608 nm

(b) ZnO:Mn 508 nm 577 nm  -677 nm

(¢) ZnO:Cu 509 nm 568 nm 669 nm

(d) ZnO en Oy 496 nm 533 nm 626 nm

(e) ZnO en Hy 493 nm 522 nm 554 nm

Cuadro 3.3: posiciones de los picos de las distintas componentes visibles de fotoluminiscencia

de las muestras.

En el caso del espectro (a), correspondiente a la muestra de ZnO, las componentes del
espectro tienen sus maximos en 496 nm, 532 nm y 608 nm respectivamente. Cada componen-
te, a su vez, es producto de contribuciones de emisiones provenientes de diferentes canales de
recombinacién. En la literatura, para una amplia variedad de muestras y situaciones experi-
mentales, se han propuesto distintos mecanismos. La banda verde ha sido atribuida a Vz, y
Vo, principalmente [37, 40, 41]. Ademds, estos defectos tienden a concentrarse en la superficie
de las nanoestructuras (nuevamente se aprecia la importancia de la relacién entre superficie
y volumen) y su energia de formacién es la mas baja de todos los defectos puntuales [42]. Por
su parte, la banda amarilla ha sido asociada a Vp e O; [37, 43]. Por ultimo, para la banda
naranja, las emisiones observadas en este rango se han atribuido a O;, Vo y Zn; [37, 143], 44].

Los espectros (b) y (c), correspondientes a las muestras de ZnO:Mn y ZnO:Cu respectiva-
mente, presentan formas y caracteristicas muy similares. Se observa un corrimiento hacia el
rojo en comparaciéon a la muestra de ZnO, lo que sugiere un aumento en la concentracién de
defectos, en especial aquellos responsables de emisiones amarillas y naranjas. Es importante
recordar que, para diferentes métodos de crecimiento, pardmetros de crecimiento, y concen-
traciones de dopantes, la generacion de diferentes tipos de defectos se puede ver favorecida o
inhibida. Por lo tanto, el corrimiento hacia el rojo observado en este caso no es generalizable
a otras muestras (al menos no sin realizar un estudio mucho més profundo).

En cuanto a las muestras de ZnO calcinado en O9 y ZnO calcinado en Hs, se sabe que, en

principio, los procesos de calcinado no deberian resultar en la incorporacion de otros elementos
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a las nanoparticulas (al menos no en cantidades significativas). En el caso de la muestra (d),
ZnO calcinado en Og, se observa un espectro muy similar al de la muestra (a), ZnO. Esto
implica que las proporciones entre los defectos responsables por las emisiones visibles deben
ser similares. La muestra (e), de ZnO calcinado en Ha, exhibe un estrechamiento de la banda
visible; en particular, las emisiones naranjas son pequenas en comparaciéon a las verdes y
amarillas. Esto sugiere una menor proporcién de defectos asociados a este tipo de emisién.

Se ha reportado [37, [45] que el calcinado en Oz resulta en aumentos de la intensidad de
las emisiones visibles, tanto en la banda verde como en la banda amarilla. El proceso de
calcinado lleva a la creacién de Vz, y O;, cuya concentracion es proporcional a la presién
parcial de oxigeno durante el proceso (también depende de la temperatura). Hay que tener en
cuenta que las muestras crecidas con diferentes técnicas y bajo diferentes condiciones tienen
diferentes concentraciones de defectos. Por lo tanto, se pueden observar diferencias en la
reaccion de diferentes muestras ante el proceso de calcinado, incluso si las condiciones fueran
idénticas. En cuanto al calcinado en Hs, también se han reportado aumentos significativos de
las emisiones visibles [45]. Esto se ha explicado argumentando que se crean Vp y Zn; durante el
proceso. Ademads, para temperaturas suficientemente altas, las moléculas de hidrogeno pueden
difundir, removiendo oxigeno de la red y creando asi V5. Este proceso se vuelve mas influyente
en sistemas de particulas pequefias, como en el caso de este trabajo, debido a que la relacion
superficie/volumen es grande, y el proceso de difusién se ve facilitado. Por tltimo, también se
ha reportado que el calcinado en Ho a temperaturas elevadas puede resultar en la reduccion
de ZnO a zinc metalico, tal como lo reportado en la seccién de Raman (Fig. [3.6)).

Por 1ltimo, hay que recordar que el anélisis precedente se realizé utilizando las bandas
visibles de los espectros de fotoluminiscencia normalizados. Es decir, si bien se puede sacar
conclusiones sobre las proporciones de defectos y mecanismos de fotoluminiscencia, estas son
resultado de un analisis semi cualitativo en el que se compara la intensidad de emisiones,
dentro de la banda visible, para una misma muestra. O sea, no se comparé la respuesta de las
muestras dopadas y calcinadas con la muestra de ZnO (a). Volviendo a la Fig. [3.11} se pueden
realizar un par de observaciones adicionales. Primero, en todas las muestras se observa una
disminucién en la intensidad del pico UV, fuertemente marcada en los casos de ZnO:Cu (b) y
ZnO calcinado en O3 (c). Segundo, en todos los casos se observa un aumento de intensidad de
la senal en la regién visible, pequenio en la muestra de ZnO:Cu, marcado en las de ZnO:Mn y

7m0 calcinado en O9, y muy marcado en la de ZnO calcinado en Hs. Este comportamiento se
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estudia a continuacion, al evaluar como cambia la respuesta de las muestras

a vapor de etanol.
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Figura 3.16: Bandas visibles de los espectros de fotoluminiscencia de (a) ZnO; (b) ZnO:Mn;
(¢) ZnO:Cu; (d) ZnO calcinado en Og; (e) ZnO calcinado en Hs.

3.4.4. Nanoparticulas bajo la influencia de vapor de etanol

En la Fig. se muestran los resultados de fotoluminiscencia obtenidos al exponer a

las muestras a vapor de etanol durante 5 minutos. Para comparar, se incluyen ademas los

espectros antes de la exposicién (aire 1), y 3 minutos después de detener la exposicién (aire

2).

Lo primero a notar es que, en todos los casos, el efecto del etanol sobre la intensidad de
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Figura 3.17: Espectros de fotoluminiscencia antes, durante y después de exponer las muestras
a etanol. (a) ZnO; (b) ZnO:Mn; (¢) ZnO:Cu; (d) ZnO calcinado en Og; (e) ZnO calcinado en
0.

las emisiones es uniforme, para cada banda de emisién (UV y visible). En otras palabras, para
cada banda, la forma del espectro no se ve modificada, solo su intensidad. Esto quiere decir que
el efecto del etanol favorece o inhibe por igual a todos los mecanismos de recombinacién dentro
de una misma banda. Esto sugiere que el alcohol inyecta enormes cantidades de electrones.
También es importante destacar que, tras detener la exposiciéon de etanol, la respuesta de
fotoluminiscencia tiende a retornar a su forma original.

Todas las muestras exhiben una mejora de la fotoluminiscencia UV al encontrarse expues-
tas a vapor de etanol. La fotoluminiscencia visible se ve inhibida en los casos (a), ZnO, y (d),

ZnO calcinado en O2, comportamiento similar a lo reportado en [I7], y se ve mejorada en los
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casos (b), ZnO:Mn, y (e), ZnO calcinado en Hy. La adsorcién del vapor de etanol por parte de
las nanoparticulas lleva a reacciones que resultan en una inyeccion de electrones en la banda
de conduccién de las mismas. Los aumentos de intensidad observados se deben a que parte
de los electrones inyectados recombinan de manera radiativa, mientras que las disminuciones
podrian deberse a que parte de los electrones se ven atrapados en estados superficiales o inter-
faciales, bloqueando ciertos canales de recombinacion. Este bloqueo solo involucra estados que
energéticamente se encuentran dentro de la banda prohibida, por lo que solo se ven inhibidas
las emisiones visibles.

Por 1ltimo, las muestras de ZnO, ZnO:Mn y ZnO:Cu muestran un excelente aumento de
emisiones UV durante la exposicién a etanol. En particular, la muestra de ZnO:Cu exhibe
unas ~7 veces mejor respuesta UV durante la exposicién, mientras que su respuesta visible se
mantiene constante. Esto, junto con el quenching observado para la banda UV en aire, en com-
paracién con la muestra de ZnO, es senal indirecta de una importante presencia combinacion

no radiativa, que se ve pasivada gracias al efecto del etanol.
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Capitulo 4

Conclusiones

= Se logré crecer microparticulas y nanoparticulas de ZnO mediante sintesis hidrotermal y
solvotermal respectivamente. Se observé la diferencia de tamaifios y morfologias producto

de variaciones en los parametros de crecimiento.

= A partir de la incorporacién de distintos precursores en el proceso de sintesis, se obtu-

vieron nanoparticulas dopadas con manganeso y cobre.

= Se realizaron tratamientos térmicos, uno en atmosfera de Og y otro en atmésfera de Ha,
para evaluar el impacto de estos tratamientos en el espectro de fotoluminiscencia de las

muestras; puntualmente en su respuesta a la presencia de vapores organicos.

= Las muestras fueron caracterizadas exitosamente segin sus propiedades estructurales y
Opticas mediante una variedad de técnicas experimentales: microscopia electronica de
barrido, espectroscopia Raman, absorbancia UV /vis y espectroscopia de fotoluminis-
cencia. Se observaron caracteristicas esperables, tipicas de muestras de este tipo segin

lo reportado en la literatura.

= Se compard la fotoluminiscencia de sistemas de microparticulas y sistemas de nano-
particulas, a través de la influencia de la presencia de vapores orgénicos (etanol, metanol
e isopropanol) en la atmosfera circundante a las muestras. De esta manera, se puso en
evidencia el rol fundamental que juega el tamano de las particulas en los procesos de ab-
sorcién y emision. Se observé una respuesta mucho mayor en sistemas de nanoparticulas,
con lo cual se justifica que este trabajo se enfoque exclusivamente en sistemas de esca-

la nanométrica. Ademads, se observaron respuestas muy similares para los tres vapores
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puestos a prueba, y se decidié seguir adelante con etanol exclusivamente.

= Se compard la fotoluminiscencia de sistemas con diferentes cantidades de nanoparticu-
las. Se prepararon muestras mediante la deposicién de nanoparticulas suspendidas en
etanol sobre sustratos de silicio. De esta manera, se prepararon muestras con 20 y 60
deposiciones. Se observé que el efecto de auto absorcién es mucho mayor en sistemas de
60 capas. Esto implica que la respuesta ante la presencia de vapor de etanol también es
mucho mayor en estos sistemas. Asi se justifica la decisién de enfocar el resto del trabajo

en dichas muestras.

= Se estudié la fotoluminiscencia de las muestras, tanto en el rango UV como en el visible.
En todos los casos, se observaron espectros con caracteristicas tipicas, de acuerdo a lo
reportado en la literatura. Se indagd sobre el origen de las distintas bandas de emi-
sién, identificdndose diferentes componentes que responden a ciertos tipos de defectos

presentes en la estructura de las muestras.

» Se estudié la influencia de la incorporacién de dopantes (Mn 1 %, Cu 1 %; ambos nomina-
les) y de los procesos de calcinado en la fotoluminiscencia de las muestras, observandose
variaciones importantes respecto de la muestra de ZnO en cuanto a la forma de los

espectros de fotoluminiscencia y la proporcién entre emisiones UV y visibles.

= Se realizaron experimentos de fotoluminiscencia con vapor de etanol en la atmosfera
circundante a las muestras. El resultado para la muestra de ZnO fue el esperado, segiin
las hipétesis basadas en lo reportado previamente en la literatura. Las muestras dopadas
mostraron una respuesta notablemente mejor, en especial en el caso de la muestra de

ZnO:Cu. Por su parte, la respuesta de las muestras calcinadas fue notablemente maés

débil.

4.1. Lineas de investigacion futuras

A partir de los resultados de este trabajo, se proponen las siguientes ideas para trabajos

futuros:

= Analizar cémo varia la respuesta de fotoluminiscencia segtin la concentracién de vapor
en la atmésfera circundante a la muestra. Este era uno de los objetivos del presente

trabajo, pero no se puedo alcanzar debido a factores externos al mismo.
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= Analizar cémo varia la respuesta de fotoluminiscencia, bajo la presencia de vapor de
etanol, segin la concentraciéon de dopantes y para muestras que hayan sido sometidas a

diferentes tratamientos térmicos.
= Realizar estudios similares para otros tipos de compuestos.

= Evaluar las potenciales aplicaciones de lo aqui reportado; por ejemplo, a la purificacién
de agua mediante fotocatalisis o a la fabricaciéon de sensores de vapor de etanol que

exploten la respuesta de fotoluminiscencia del ZnO ante la presencia del mismo.
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