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PELICULAS DE ZnO DEPOSITADAS POR EL METODO SILAR Y SU
CARACTERIZACION POR p-RAMAN.

ZnO Films deposited by SILAR method and their characterization by p-RAMAN

RESUMEN

Se depositaron peliculas de ZnO sobre substratos de vidrio por medio de la
técnica denominada SILAR. Las muestras depositadas, presentan adecuada
cristalinidad para ser estudiadas por la técnica p-Raman. Mediante esta técnica
de caracterizacion es posible obtener, entre otros parametros, la energia de
vibracion del sistema ZnO. La teoria de grupos predice que para un sistema de
fase hexagonal tipo wurtzite con estructura perteneciente al grupo de simetria Cav
existen los siguientes modos de vibracion I'=4+2B +E +2E,. Del
analisis del espectro Raman se muestra la potencialidad de la técnica para obtener
informacion entre otras de vacancias de oxigeno, y de procesos multi-fononicos
que se obtienen para muestras con una buena calidad cristalina.

PALABRAS CLAVES: ZnO, pRama, Bafio Quimico

ABSTRACT

Zn0 films were deposited on glass substrates by the SILAR method, the samples
showed appropriate crystallinity to be studied by u-Raman technique. By means
of this technique of characterization it is possible to obtain, among other
parameters, the energy of vibration of the ZnO system. The theory of groups
predicts that for a system with structure of hexagonal phase of wurtzite type,
and belonging to the symmetry group C3v there are the following vibration
modes: T'=A +2B +E +2E,. The technique u-Raman it showed the

existence of oxigen vacancies and of processes multi-fononicos, that are
obtained for samples with a good crystalline quality.

KEYWORDS: ZnO, uRama, Chemical Bath Deposition, CBD

1. INTRODUCCION competencia

entre  crecimiento

CARLOS VARGAS
HERNANDEZ

Profesor Asociado.

Universidad Nacional de Colomt
Departamento de Fisica y Quimi
Sede Manizales
cvargash@unal.edu.co

FRANCY NELLY JIMENEZ (
Ing Quimica. M. Sc Fisica

Est. Doctorado en Ingenieria
Universidad Nacional de Colomt
Sede Manizales

Profesora

Universidad Auténoma de
Manizales

francy @autonoma.edu.co

VERONICA HENAO GRANAD
Ing. Fisica, Est. M. Sc. Fisica
Universidad Nacional de Colomt
Departamento de Fisica y Quimi
Sede Manizales

heterogéneo

El ZnO es el un material que exhibe multiples propiedades como
semiconductor, piezoeléctrico y piro eléctrico y es un
semiconductor ampliamente estudiado por sus propiedades
opticas, entre las que se encuentra su energia de brecha
prohibida (Gap), esta se encuentra entre 3,1 a 34 eV
aproximadamente, pardmetro determinado a temperatura
ambiente, el valor mas reportado se encuentra alrededor de 3.2
eV [1]. Es empleado en celdas solares, y principalmente como
base de: sensores de gas, transductor, electrodo conductor
transparente [2], en este ultimo presenta buenas propiedades
comparados con el oxido de estafio indio [3]. Ademas es muy
versatil ya que puede prepararse en volumen o en peliculas
delgadas por diferentes métodos como: Sputtering, CVD, MBE,
Sol- gel, oxidacion térmica, deposito electroquimico, Deposito
por Baflo Quimico (CBD) y SILAR [4] (succesive ionic layer
adsorption and reaction).

En los ultimos afios, han sido desarrollados muchos
métodos para sinterizar nano y micro peliculas de ZnO.
Entre las técnicas via solucion se encuentran el CBD y el
SILAR, que son las dos mds comunes por ser métodos
simples, econémicos y efectivos. En el proceso de CBD,
la formacién de la pelicula de 6xido es el resultado de la
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homogéneo. El crecimiento heterogéneo permite ob
la pelicula compacta y adherente mientras qu
homogéneo resulta de la precipitacion de ZnO o d
hidratos del Zinc. Esto indica que el crecim
homogéneo causa una precipitacion innecesari
consume parte de los materiales, que son fuent
formacion de la pelicula [5]. Debido a la gran cantid:
parametros en el método de CBD es dificil control
proceso de precipitacion para obtener pelicula de
calidad, ello hace necesario la utilizacion del comple
adecuado, cuya funcion es liberar gradualmente los
y cationes en la superficie del substrato.

El ZnO con estructura hexagonal perteneciente al grug
simetria Cs, esta clasificado como un oxido semiconduct
VI. Siendo uno de los compuestos mas iénicos de esta fai

debido a que los cationes Zn > y aniones 027 present
gran diferencia de electronegatividades

La estructura cristalina esta compuesta por 4 atomos de ox
por cada atomo de zinc. En la figura 1. Se muestra los ve
proximos del atomo de Zn formando un tetraedro.
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Figura 1. Molécula de ZnO

En el método SILAR una pelicula delgada del ion
precursor es primero adsorbida en el sustrato y la pelicula
solida es formada via reaccién quimica entre el ion
adsorbido y el ion precursor con carga opuesta. Las
caracteristicas del SILAR incluyen el crecimiento capa
por capa y la separacion del precursor en solucion
anidnica y catiénica, lo cual hace el control sobre del
proceso de deposicion bastante conveniente [6].

Rostov et al [7] obtuvieron por primera vez peliculas de ZnO
por el método SILAR, emplearon cuatro soluciones diferentes de
complejo de Zn** y encontraron que las peliculas de mejor
calidad son obtenidas del bafio de zincato de amonio. X.D.Gao
et al [8] emplearon este mismo tipo de bafio y realizaron una
variante al introducir un lavado ultraséonico con agua a
temperatura ambiente y un secado en aire antes del siguiente
ciclo. Las peliculas asi obtenidas son muy delgadas y requieren
de recocido para mejorar su cristalinidad. Posteriormente estos
mismos autores [9] reportan el mecanismo de formacion
haciendo un cambio en el orden de los pasos anteriores y en los
tiempos de duracién, obteniendo peliculas de ZnO con
estructura densa y continua con un sistema de pocos ciclos.

Las muestras de ZnO fueron sintetizadas por el método SILAR y
su respectivo analisis fue realizado por la técnica Raman, donde
se muestra la potencialidad de la técnica en la identificacion de
los modos de vibracion.

2. MICROSCOPIA RAMAN

El efecto RAMAN fue descrito por el Fisico
Chandrasekhara Venkata Raman en el afio 1928, que le
representd en premio Nobel de Fisica en 1930. Ha
constituido el principio de la técnica conocida como la
espectroscopia Raman que se ha consolidado en los
ultimos afos debido al gran avance de la tecnologia en los
sistemas de generacion de deteccion de luz
monocromatica. La espectroscopia Raman es una técnica
de alta resolucion de tipo foténica que brinda informacion
cuantitativa y cualitativa en cuanto a la composicion
quimica de los materiales y su entorno estructural. Es

utilizada en materiales tanto organicos como inorgas
y es una poderosa técnica de identificacion de mater
Posee una gran ventaja debido a que los materia
analizar no necesitan preparacion previa y constituy
método de andlisis no destructivo. Puede ser util
para el andlisis de materiales en sus formas: s¢
liquida y gaseosa. La técnica Raman consiste ¢
estudio de la luz dispersada inelasticamente po
material independiente de la frecuencia de la
incidente.

3. DETALLES EXPERIMENTALES.

Se depositaron peliculas de ZnO sobre sustratos de v
a los cuales se les hizo el siguiente pretratami
Lavado con agua y jabon durante un tiempo d
minutos en H,SO, diluido (1:10 Vol.) a punt
ebullicion, se realizd posteriormente un enjugue en e
y después en acetona por 5 minutos, y finalmen
dejan en agua destila hasta su utilizacion.

Las  peliculas delgadas de ZnO se depositaron
procedimiento SILAR tal como se describ
continuacién: se empled una soluciéon precursor:
sulfato de zinc ZnSO, 7H,0, 0.IM, y como aj
complejante Hidroxido de Amonio NH,OH (28-29
la relacion molar 6ptima es de 1:10 a temper
ambiente. EIl pH tanto inicial como final se enc
entre 10,9 y 11,1 y fue controlado con NaOH 0,5 M,
paso es muy importante ya que a pH por debajo de
y mayores a 11,1 aproximadamente, las peli
obtenidas no se adhieren bien al sustrato. Los sustrat
sumergen secuencialmente en la soluciéon precursor:
2s'y en agua destilada y desionizada a ebullicion (S
por 2s. Este ciclo de depdsito se repite 100 v
Después de los crecimientos, a las muestras s
enjuaga con agua destilada y se secan con corrien
aire a temperatura ambiente por 1 hora. Posteriorn
se hace un recocido en aire por 15 min a 150°C.

Para el analisis de Raman, se utilizo un Microsc
Raman Confocal LabRamHR Horiba Jobin Yvon de
resolucion y la fuente de radiacién monocromatica fi
laser de 473 nm. El objetivo utilizado fue 10x
empleo un filtro de densidad neutra OD 1.0, cc
intencion de evitar calentamiento local y evitar pos
transformaciones de fase estructural.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se muestra el espectro Raman obten
temperatura ambiente y la respectiva deconvolucid
los picos mediante curvas lorentzianas, para una d
peliculas después de un proceso de recocido durant
minutos a 150°C.
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Grafica 1. Espectro Raman para la pelicula de ZnO después del
proceso de recocido.

Las peliculas de ZnO fueron obtenidas en la fase
hexagonal y su estructura pertenece al grupo de simetria
Csv en el cual existen los siguientes modos de vibracion
determinados por teoria de grupos, que son:

I'=4 +2B, +E +2E,. Los modos A, Ei, y E;

(E2(low), E2 (high)) son modos activos Raman . Los
modos A; y E; simétricos son modos Raman e Infrarrojo
activos, E> es Ginicamente Raman activo y B, es un modo
prohibido tanto para Raman como para Infrarrojo. Las
caracteristicas polares de los modos de vibracion A, y E,
llevan a componentes longitudinal y transversal
designadas como: A1(TO), A1(LO), Ei(TO), y E1(LO).

Los modos en 441 cm’ y 114 cm’ atribuidos a Ex(high)
y Esx(low) respectivamente se encuentra desplazado
respecto al material en volumen (100 cm” y 437 cm™)
[10,11], esto es debido a los esfuerzos existentes entre las
interfaces granulares.

Los modos en 205 cm’ y 337 cm’ corresponden a
procesos multifononicos y no difieren mucho de otros
reportes como 208 cm’” y 334 em’ [10,11] y 205 em’ y
332 cm™ [12].

Comparando el espectro Raman con el del material en
bloque, se asignan los modos en 386 cm’ y 580 em’ a
A(TO) y Ai(LO) respectivamente, otros reportes los
ubican en 383 cm’ y 584 cm’ para una pelicula crecida
en fase vapor [13] y 383 cm’’ y 575 cm’” por
electrodeposicion [14]. El modo en 580 cm’' es atribuido
a defectos debido a vacancia de oxigeno. El modo en 1103
em” es asignado a A1, E2 (combinacién aciistica) y el
1150 cm’ es de simetria E; con modo 2LO [15]. EI pico
que aparece en 983 cm™ ha sido asignado a 2TO aunque
hay reportes que indican que es una banda mas ancha [10].

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Las peliculas de ZnO depositadas sobre vidrio med
la técnica SILAR y a las condiciones report
presentan estructura hexagonal wurtzite con vacanci:
oxigeno. No se observa la presencia de Zn(OH), tipi
procesos cuando se utiliza otro tipo de complejante
pesar de mostrarse que existen vacancias de oxiger
observa una calidad cristalina aceptable.
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