UNIVERSIDAD DE SONORA

DIVISION DE INGENIERIA

DEPARTAMENTO DE INVESTIGACION EN POLIMEROS Y
MATERIALES

“Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas de Al>Os
obtenidas por deposicion en solucion quimica”

Que para obtener el grado de:
MAESTRO EN CIENCIAS DE MATERIALES

PRESENTA:
MARTIN ALEJANDRO RUIZ MOLINA

DIRECTORA DE TESIS:
DRA. MERIDA SOTELO LERMA

Hermosillo, Sonora Julio de 2021



Universidad de Sonora

Repositorio Institucional UNISON

“El saber de mis hijos
hara mi grandeza”

(el

Excepto si se sefiala otra cosa, la licencia del item se describe como openAccess



A mi madre:

Qué me impulso a seguir con mis estudios y estuvo a mi lado brindandome su apoyo a cada
instante para culminar estos dos arios de maestria.

A mi familia:

De donde he recibido todo el apoyo que me ayudo a sequir adelante en mi formacion
académica.

A Mérida Sotelo:

Por haberme guiado y ayudado poniendo su fe en mi, a lo largo de mi estancia en maestria.



AGRADECIMIENTOS

Agradezco al Departamento de Investigacion en Polimeros y Materiales de la Universidad
de Sonora por haberme dado la oportunidad de entrar al programa de maestria y seguir

adelante con mis estudios.

A la Dra. Mérida quien es mi directora de tesis por haber confiado y puesto todas sus
energias en mi, su disponibilidad, sus asesorias y su apoyo para sacar adelante este

proyecto.

Al Dr. Radl Aceves por apoyarme en asesorias explicindome puntos especificos de este

proyecto y por sus importantes correcciones que hicieron de esté un mejor proyecto.

A los miembros de mi comité; Dra. Teresa, Dra. Hisila y el Dr. Wencel por sus observaciones

y correcciones durante las presentaciones de avances.
Al Dr. Ratl Pérez por brindarme su apoyo y disponibilidad en cuestiones de asesoramiento.

A mis compafieros de generacion por brindarme su amistad a lo largo de estos dos afios de

maestria.

A mis compafieros del laboratorio 6 de semiconductores que me ayudaron a seguir a delante

recibiendo su apoyo.

Al Instituto de Energias Renovables (IER) por sus contribuciones al analisis de mi material.
Al Laboratorio de microscopia electrénica de transmision de la Universidad de Sonora.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, CONACyT, por la beca que se me otorgo.

Al CONACyT por financiamiento econémico otorgado para el desarrollo de esta

investigacion por medio del proyecto Laboratorio Nacional LIFyCS No. 315801.

Al CONACyT por financiamiento econémico otorgado para el desarrollo de esta

investigacion por medio del proyecto Infraestructura No.316507.

Al Proyecto USO316007563. Control de defectos en 6xidos funcionales en ruta quimica de

soluciones.



APROBACION DE TESIS

Los miembros del jurado designado para revisar la tesis de maestria de Martin Alejandro
Ruiz Molina han dictaminado que el trabajo cumple satisfactoriamente como requisito
parcial para obtener el grado de Maestro en Ciencia de Matenales otorgado por la
Universidad de Sonora.

Dra. Mérida Sotelo Lerma
Presidenta
o |/ !/' N

5 A X7 N
: A ‘? : ’\‘ Fa

Ny

= 1\
Dr. Rail Aceves Torres
Secretario

mas : -

Dra. Teresa del Castilla Castro
Sinodal

. ) .
}'*-)43; ré_. Danta criz O
Dra. Hisila del Carmen Santacruz Ortega
Sinodal

Dr. Wencel Jos ruzﬁcméndez
Sinodal Externo




DECLARACION
INSTITUCIONAL

La informacion generada en esta tesis es propiedad intelectual de la
Universidad de Sonora y del Departamento de Investigacion en Polimeros vy
Materiales (DIPM). Se permiten y agradecen las citas breves del material
contenido en esta tesis sin permiso especial del director de tesis, siempre y
cuando se dé el crédito correspondiente. Para la reproduccion parcial o total de la
tesis con fines académicos, se debera contar con la autorizacién escrita del

Director de la Tesis.

La publicacion en comunicaciones cientificas o de divulgacion popular de
los datos contenidos en esta tesis, debera dar los créditos al DIPM, previa

autorizacion escrita del manuscrito en cuestion del director de tesis.

Dra. Teresa del Castillo Castro

Jefe del Departamento



INDICE

AGRADECIMIENTOS ....cuoiiiiiininisniciissscissssscsssssssssssssssasssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssasssssases i
VOTOS APROBATORIOS .....ucouiuiririinrnriniissisisisnssisisissssisisissssssissssssssissssssssessssssssssssssasssssssssesess ii
DECLARACION INSTITUCIONAL iii
LISTA DE FIGURAS ......cuoitciistncitsssssctssssssstssssssssssssssssssssasssssssssssssssssasssssssssssssssssnsss vii
LISTA DE TABLAS ...uciticctntncitsascisssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssassssssssassssssssasssssans b
RESUMEN .....uotiiiiininiisinniniisnssiisssisisissssssisissssssissssssssssssssstsisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssses xi
ABSTRACT ....ccocrveirrrecnennnaes Xii
CAPITULO 1..oorucirnccrnnncnns w1
INTRODUCCION....iruucissnssncsssnnne 1
1.1 HIPOTESIS......cooomnvvrrrncrssnnnenes 3
1.2 OBJETIVOS......vvvreinrunnenene 3
1.2.1 ODbjetivo General......icireninriiininsisiinissisiiissiiisssisiisssissssssssssssssssssssssssses 3
1.2.2 Objetivos especificos .3
CAPITULO 2...corrcrrnnncrrnnncnns !
ANTECEDENTES. .........cccecvurvecnurunnnne 4
2.1 MATERIALES EN ESTADO SOLIDO ......occosumsunerensssssesssesssssssssssssssssssssssssssssssssssasssens 4
2.2 MATERIALES DIELECTRICOS ......covvuesstesssessesssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssens 5
2.2, INTOAUCCION c.uevnerinirriinniinnisinissssissnesssessssssssessssssssssstsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasass 5
2.2.2 Propiedades dieléctricas 6

2.3 MATERIAL DE ESTUDIO .9
2.3.1 Hidr6xido de aluminio y 6xido de aluminio 9

2.4 TECNICA DE DEPOSICION POR BANO QUIMICO......ciucismnmnssssnsnncsssnsnnceses 12
2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION.......cuoveurrrrrsrerssessssssessssssssssssssassssssssssssssasssasssanes 13
2.5.1 PerfilOmetria.....cccceccrenrcreniiniinisinscsnnscsssscssicsssessssessisessesissessssesssssssssssssesssssssssesses 13
2.5.2 Analisis Termogravimétrico (TGA) .....uuvivenirenerinisenesnsisnnesseessssessesessssessessnes 14




2.5.3 Espectroscopia UV-ViS . 15
2.5.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).........cccccceevnueeee. 18
2.6.5 Microscopia Electronica de Transmision (TEM) .......cccevcveererencrencsnnscsuncsnscsnencnnes 21
2.5.6 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) 24
2.5.7 Difraccion de Rayos = X (XRD)....coceveeurrerrerecrisesnisessesensiseesesessesussessssessssessesesssesessenes 26
Q7N 3§ 1) 70 Jc JONmmu— .29
EXPERIMENTAL ......cccouvuvriinnnnrerennns 29
3.1 METODOLOGIA DE LA SINTESIS....couussseeerererrsmmmnnsssssssssssmssnssssssssssmmsssssssssssssssmssenes 29
3.1.1 Reactivos ........cuerveerveuenenene 29
3.1.2 Preparacion de reactivos 29
3.1.3 Desarrollo de la sintesis de las peliculas delgadas de Al,O3 29
3.1.4 Evolucion del proceso de sintesis de las peliculas delgadas de AL,Os............... 30

3.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL.......cooviiviniiininnuisinsnnssissesssissesssssssssssssssssssssssessssssan 33
3.2.1 Sintesis de peliculas delgadas de Al:O3 .33
Q7N 3§ 1) 70 X SO— .37
RESULTADOS Y DISCUSIONES 37
4.1 Peliculas de AL(OH)3...cccccieicrsencuesesssssasssssssssnsssssassssssssassssssssssnsssssasssssssssssssssssssnssassassassass 37
4.2 POlVOS de AL(OH)3.cccuerierirrenricrisrisnnsensensissessessissessnsssssssessessesssssessssssssssssssssessssssssssssssssssssess 39
4.3 Caracterizacién de polvos .40
4.3.1 Analisis Termogravimétrico (TGA) ....urrrnrirerennnnensnnneniesnnsisensnssesesssssssssnene 40
4.3.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).........coceveurueucncne 41

4.4 Caracterizacion de peliculas 43
4.4.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS - SEM).........ccouvurrrrerernnrcrernruescsennnne 43
4.4.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS - TEM) ......cccccerururernrnnuenerernnsencnnene 44
4.4.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) 45
4.4.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM) .....cucevvcenesrnrescressesesscsesscsnssenes 47



4.4.5 Difraccion de Rayos = X (XRD) ..ccveveruerirenirensisnnsesunesnisessisessiessisessesessesssssssssesseseans 48

44,6 PerfilOmEtIIA. . ueieeeeeeeeesrrreeeesssveeesssseeessssserssssssesssssssasssssssssssssssasssssssasssssssasssssssasssssssases 51

4.4.7 Espectroscopia UV-Vis 53

4.5 Mecanismo de reaccion propuesto para la sintesis de peliculas de peliculas y polvos

de AI(OH)3 Y AL O3.ccuerverrerssrersssessssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssess 57
CAPITULO S ...ueerreerererenrrneenns .67
CONCLUSIONES ......ooonvrreerrersrreessennes 67
CAPITULO 6...ueeeeererrerrerrenrens ..68
PERSPECTIVAS Y RECOMENDAGCIONES........oocoemsstmsrenssssssnssssssssssssssssssssssssssssssassssssssessses 68

BIBLIOGRAFIA .......ooerrererrerrennn. 69
ANEXOS .occvorevverrensssesssessssssssssasssssssssssssssssesssassssssssassssssssessssssssesssassssssssssssssssessssssssssssasssssssssssses 76

Vi



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 Esquema de diagrama de bandas de energia a temperatura de 0 K para

Conductores, Semiconductores y Aislantes ... 4

Figura 2.2 a) Desplazamiento de cargas positivas y negativas de campo eléctrico externo y

b) resultado de cargas de polarizacién en la superficie [10] ... 6

Figura 2.3 Arreglo de iones en un cristal iénico a) antes y b) después de la aplicacion de un

CaAMPO lECLTICO [T0] .ottt ettt sttt 7
Figura 2.4 Generacién del campo de depolarizacion Ei[13]........ccccccccciiiiiiinnnnnninne 8

Figura 2.5 Fases de la alumina; a) bohemita, b) gibbsita, c) y - A:Os, d) 6 - ALOsy e) a -
ALDO3 [15] 1ottt ettt sttt et et b e b et et et et et et eneeneeneas 11

Figura 2.6 Esquematizacion de una curva de TGA para una muestra en una sola etapa [19]

........................................................................................................................................................... 15
Figura 2.7 Representacion de una onda electromagnética [22] ........ccccoeeiviiccinnciinnnnenee. 15
Figura 2.8 Representacion de las diferentes longitudes de onda de una onda

electromagnética y la relacion E/N [23].......ccccoviiiiiiiiicccceeeeee s 16
Figura 2.9 Esquema general de la espectroscopia UV-Vis [23].......ccccoviiinniinnncininnenee. 16
Figura 2.10 Atenuacion de la luz debido a la absorcion de una muestra [23]....................... 17

Figura 2.11 Representacién de posibles efectos de un fotén interaccionando con los dtomos

de una muestra a una intensidad o [24]...c.ccoeeiiieieiieeeeeeee s 18

Figura 2.12 Esquematizacién de un interferémetro de Michelson, a) recombinacion del haz

constructiva, b) recombinacion del haz destructiva [25] .......cccocoveririnninniniiccceee 19

Figura 2.13 Representacion de los tipos de vibraciones en una molécula, a) estiramiento y

D) FLEXIOM [27] .ttt ettt 20

Figura 2.14 Esquematizacién de los componentes; lentes y condensadores de un modelo

HPO CIMB0 [B0] ceeeeeeeeeeeeeeeee e eeeceeeeseeseseeee e se e sesemeeeesseeseeseeeeeeeeesesssss e 22

Figura 2.15 Representacion de las interacciones més importantes electron-materia [30].... 23

vii



Figura 2.16 Esquematizacion de los componentes de un microscopio electrénico de barrido

Figura 2.17 a) Configuracién de un tubo de rayos X y b) mecanismo de generacién de

TAYOS X [B5].eiiiiiiiiii s 27
Figura 2.18 Representacion grafica de la Ley de Bragg [35].........cccccceeiiiiiiiiniiiiine 28

Figura 3.1 Esquematizacién del proceso de obtencion de peliculas de Al(OH)s por la

técnica de deposicion en bafio QUIMICO.......c.ccuovrieuiiririeiciccece s 34
Figura 3.2 Proceso de lavado de los polvos precipitados de la solucién de reaccion........... 35

Figura 3.3 Proceso de transformacién de peliculas de AI(OH); a ALOs por medio de

ELALATINICTIEO TETTIIICO ..eeeeeeeeeeeeeeeee ettt e e e e e e et e eeeeeeeeeaateeeesseseasnaaateeeessesaaneeaeeeeessananneeneaes 36

Figura 4.1 a) Depésito de peliculas de AI(OH); mediante la técnica DBQ y b) peliculas a
tiempos de deposito de: 1) 30min, 2) 60 min, 3) 120 min y 4) 180 min ........cccccevvvveicinerrencnnne. 37

Figura 4.2 Representacion de a) precipitado al fondo del vaso de precipitado y b) polvos

secos obtenidos por centrifugado de la solucion de reaccion............ccccoeuvviviviiinicicicicicccnnes 39
Figura 4.3 Anélisis termogravimétrico de muestra de polvo de AI(OH)3............cccevrvnnne. 40

Figura 4.4 FTIR para polvos extraidos de la reaccién a diferentes temperaturas de

LT ALAMIEIITOS TETTIIICOS ..o e s e sssssssssssssnsnsnssnnnnnnnnnn 42

Figura 4.5 Espectro de EDS - SEM de la composicion atémica elemental de las peliculas; a)

Al(OH)s y b) ALOs a 1100°C sobre sustrato de CUAIZo ..........cccccucueuiucicicciciiiiiieeees 43

Figura 4.6 Espectro de EDS - TEM de la composicién atémica elemental de las peliculas; a)

Al(OH)3 y b) AlO3 @ T100%C ..ot 44
Figura 4.7 Micrografia de la pelicula de AI(OH)s con magnificacién 50,000X ...................... 46

Figura 4.8 Micrografia de la pelicula Al;Oscon tratamiento térmico de 1100°C con

magnificacion 50,000 ........c.ccoovrieiiriiiiiireeere e 47
Figura 4.9 HRTEM de pelicula de AI(OH)3 .......ccooiiiniiiiiiiiiiiiiiiiicccccee 48
Figura 4.10 XRD de pelicula de AI(OH)s con un tiempo de deposito de 120 min. ............... 49

Figura 4.11 XRD de pelicula de Al,Oscon tratamiento térmico de 500 °C por 2 horas........ 50

viii



Figura 4.12 Gréfica de espesores de peliculas delgadas de AI(OH); vs temperatura .......... 52

Figura 4.13 Espectro de transmitancia de una pelicula de Al(OH); con un tiempo de

depdsito de 120 MiIN SODIE CUATZO.....c..c.evueuiriiuirreirieieieieieteente ettt sttt 53
Figura 4.14 Determinacion del Eg en transiciones directas para la pelicula de Al(OH)s..... 54

Figura 4.15 Espectro de transmitancia de una pelicula de AlOs con tiempo de depésito de

2 horas y tratamiento térmico de 500 y 1100°C por 2 horas..........ccccccvvivuiuiiiiriniicininiciininnen. 55

Figura 4.16 Determinacion del Eg en transiciones directas para las peliculas de Al,O; a 500

Y TT00 OC et 56
Figura 4.17 Forma estructural del 6xido de silicio (S5iO2) .......cccoevuvueiinniiiiiniiiiccie, 59

Figura 4.18 Proceso de protonacion de la molécula de TEA debido a la hidrdlisis de la

MOIECULA A AGUA. ... 60
Figura 4.19 Disociacion de buffer en agua...........cccoovvvvivininiiiiniiicccccccccce 61
Figura 4.20 Formacion del sitio activo que permite el anclaje de los iones complejos [57] . 62

Figura 4.21 Formacién de los centros de nucleacién debido a la hidrélisis de los iones

complejo en la superficie del VIAIio........ocociiniiiiiiiiniiie s 63

Figura 4.22 Etapas del mecanismo de reaccién para la formacion de una pelicula de

NIATOXIAO A AIUIMIIIO ettt et e et e e et e e e e e e e e e eeeeeeaeeeeeeeaeeeeessannneeesanneeeesannneeenn 64

Figura 4.23 Formacion de aglomerados debido al dominio de la precipitacién homogenea

€11 18 TEACCION A€ SOLUCION ..ottt et e e e et e e s e et e e s eereeeeseeeeeesesraeeeseasseeesaans 65



LISTA DE TABLAS

Tabla 2.1 Fases presentes en la sintesis en solucion y tratamiento térmico [14].................... 10

Tabla 3.1 Formulacién de partida proporcionada por el laboratorio de

SeMICONAUCLOTES ..o s 30
Tabla 3.2 Modificaciones empleadas para la obtencion de la formulacion final................... 32
Tabla 3.3 Formulaciéon optimizada para la obtencién de peliculas de AI(OH)s.................... 32
Tabla 4.1 Tabla de temperaturas correspondientes a la disminuciéon de masa. .................... 41
Tabla 4.2 Composicion atomica de la Figura 4.5 @) .......cccceueuiiiiiiiiiiiiiiiiiiees 45
Tabla 4.3 Composicion atomica de la Figura 4.5 b) ........cccccceuiiiiiiiiiiiiiiiiiiine 45

Tabla 4.4 Volimenes de las estructuras ctbica espinela y hexagonal compacta del material

de Aleg. .......................................................................................................................................... 52

Tabla 4.5 Anchos de banda (Eg) de peliculas de alimina e hidréxido de aluminio............. 57



RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la obtencion de peliculas delgadas de hidréxido de
aluminio (Al(OH);) por la técnica de deposicion en bafio quimico con un posterior
tratamiento térmico para su transformacién a 6xido de aluminio (Al:Os). Se partié de una
formulacién ya establecida y se realizaron modificaciones en sus pardmetros de sintesis para
obtener una formulacién ideal, ademas se analiz6 el comportamiento de la cinética en la
sintesis del material. La justificacion de este proyecto se fundamenta en que las peliculas
pueden obtenerse de una manera optimizada y adquirir las propiedades y caracteristicas

necesarias para ser utilizadas en dispositivos electrénicos como capacitores y transistores.

De las diferentes temperaturas utilizadas, se analizaron los polvos (producto del precipitado
de la reaccién en la solucién), para obtener informacién acerca del efecto del tratamiento
térmico en el material. Por las técnicas de andlisis termogravimétrico (TGA) y
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se determiné la
transformacion de AI(OH); y Al,Os. Por TGA se observaron pérdidas de peso, que se deben
a la extracciéon de las moléculas de agua en el material y por FTIR se hizo evidente la
disminucién de la intensidad de las bandas donde se presentan los enlaces O - H, haciendo

referencia a la técnica TGA, donde a temperaturas altas, estos enlaces desaparecen.

Mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS) se observé la composicién quimica
elemental, confirmando la presencia de los elementos de interés. Por microscopia electrénica
de barrido (SEM) se observé la morfologia superficial en las peliculas de AI(OH)sy AlLOs
con tratamiento térmico de 1100°C, las cuales presentaron homogeneidad a lo largo del
sustrato y poros asemejandose a nano-paredes. En cuanto al anélisis estructural, mediante
difraccién de rayos X (XRD) se determiné el tipo de estructura cristalina y fase que presentan
las peliculas, y por microscopia electrénica de transmisién (TEM) se observé formacion de
dominios cristalinos en las peliculas de Al(OH)s obteniendo distancias interplanares de 2.44
A. Por perfilometria de contacto se obtuvieron espesores de 213 nm para peliculas de
Al(OH)3, 202 nm para peliculas de Al;Os con tratamiento térmico de 500°C y 343 nm para
peliculas de AlLO; con tratamiento térmico de 1100°C. Por espectroscopia UV - Vis se
obtuvieron los anchos de banda prohibida 6pticos de las peliculas de Al(OH)s y Al:Os con
tratamiento térmico de 500 y 1100°C, arrojando resultados de 6.62, 6.75 y 6.89 eV,

respectivamente.
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ABSTRACT

This dissertation describes the process of obtaining thin aluminum hydroxide films
(Al(OH)s) by chemical bath deposition and heat treating in order to transform it into
aluminum oxide (Al:Os). The starting point was an established formulation to which some
modifications were made to its synthesis’ parameters to obtain an ideal formulation,
additionally, the behavior of the kinetic on the synthesis of the material was analyzed. This
project is fundamented on the fact that the films can be obtained by optimized means and
acquire the necessary properties and characteristics in order to be utilized in electronic
devices such as capacitors and transistors.

From the different used temperatures, the powders (product from the precipitate of the
reaction on the solution) were analyzed to obtain data on the impact of the heat treating on
the material. The transition from Al(OH); to ALOs; was observed employing the
Thermogravimetric Analysis (TGA) and Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR).
By the Thermogravimetric Analysis, weight loss could be observed, which happened due
to the extraction of the water molecules from the material. With the technique Fourier
Transform Infrared Spectroscopy, it could be noticeable the decrease of the intensity of the
wavenumbers from the O - H bonds, making reference to the TGA technique, where high
temperatures dissolve bonds.

Through Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), the elemental chemical composition
was observed, affirming the presence of the elements of interest. Using the Scanning
Electron Microscope (SEM), the surface morphology on the Al(OH); and ALOs films with
1100°C heat treating were observed, both presenting homogeneity throughout the substrate
and pores similar to nanowalls. As to the structural analysis, the type of crystal structure
and phase that the films present were determined by X-Ray Diffraction (XRD); and through
Transmission Electron Microscopy (TEM), it could be observed the formation of crystalline
domains on the Al(OH)s acquiring interplanar distances of 2.44A. The following thicknesses
were obtained by contact profilometry: 213 nm on Al(OH)s; films, 202 nm on AlLO; films
with 500°C heat treating, and 343 nm on Al>Os films with 1100°C heat treating. And, by UV
- Vis Spectroscopy, optical forbidden band widths from Al(OH)s; and ALOs films with 500
and 1100°C heat treating were obtained, showing the results of 6.62, 6.75 and 6.89 eV,

respectively.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El desarrollo tecnolégico en materia de electrénica actualmente va en aumento, debido a la
alta demanda de adquisiciéon de dispositivos electronicos. Su produccién se origina
principalmente para la seguridad y calidad de vida de los seres humanos. Es por eso que
hoy en dia se busca fabricar dispositivos electronicos més eficientes y de menor costo de
produccion [1]. Ademas, se busca mantener un desarrollo sustentable en la minimizaciéon

de generacion de residuos que puedan afectar al medio que nos rodea.

Un dispositivo electronico estd constituido por diferentes componentes electrénicos,
bésicamente; capacitores, transistores, baterias, procesadores, memorias, entre otros, cada

uno cumpliendo una funcién especifica para su operacion.

El progreso en el desarrollo de componentes microelectrénicos como sistemas de
almacenamiento de energia, como son los capacitores ha despertado el interés cientifico en
la modificacién de un capacitor convencional a uno de pelicula en estado sélido. Debido a
que, presentan beneficios como alta resistencia a la tension, excelentes caracteristicas al
cambio de frecuencia, baja pérdida dieléctrica y excelente rendimiento [2 - 3]. La
conformacion estructural bdsica de un capacitor de pelicula es la de dos laminas metélicas
separadas por un material aislante, conocido como dieléctrico. El material dieléctrico es el
encargado de brindar todos los beneficios antes mencionados de un capacitor tanto
convencional como de pelicula. Algunos materiales dieléctricos en forma de pelicula mas

utilizados como separadores son; SiO,, ALOs, Y203, MgO y TiO [4].

El material sintetizado de 6xido de aluminio tiene caracteristicas similares a las del 6xido de
silicio, por ende, es utilizado en la industria como material ceramico. Sus excelentes
propiedades como aislante eléctrico, anticorrosivo para una gran variedad de acidos, y su

estabilidad térmica y quimica, lo hacen objeto de estudio en investigacion.

El método de obtencién de los materiales dieléctricos en estado sélido como peliculas
delgadas en laboratorio son elegidos determinando el tipo de material a sintetizar, debido a

que no todos los materiales pueden llegar a cumplir con los pardmetros o condiciones en



cada método. Algunos métodos de obtencion de materiales dieléctricos en forma de pelicula
delgada son; Deposicién por vapor quimico (CVD), Magnetron Sputtering, Deposiciéon de
capa atémica (ALD), Spray pyrolisis (SP), haz iénico asistido (ion beam assisted),
Deposicion de pulsado laser (PLD), sol-gel, oxidacién térmica (thermal oxidation),
anodizacion, entre otros, pero en el que se centré este proyecto es deposiciéon por bafio

quimico (CBD) [5 - 8].

En el presente trabajo se sintetizaron peliculas de AI(OH); con un posterior tratamiento
térmico para obtener A1LOs, donde se estudi6 el efecto de las variaciones de los parametros
de sintesis de la reacciéon en solucién, para que la elaboraciéon de peliculas de 6xido de
aluminio fuese optimizada y sustentable. El propésito fue obtenerlas por un método

quimico como una manera de reducir los costos de su produccién.

El capitulo 1 en el apartado del objetivo general, menciona el establecimiento de los
pardmetros de sintesis 6ptimos que permiten un crecimiento de una pelicula uniforme. En
los objetivos especificos, se muestran los pasos que ayudaron a cumplir con las metas
planteadas para culminar con el objetivo general. El capitulo 2 contiene los fundamentos y
principios que ayudaron a comprender la formacién de las peliculas de AI(OH)s por medio
de una sintesis en solucién y su transformacion a Al,O; por medio de tratamiento térmico.
Por otra parte, ayudaron a comprender sus propiedades térmicas, quimicas, 6pticas y
estructurales. El capitulo 3 exhibe la parte metodolégica, que ayudé a la evolucién y
desarrollo de la formulaciéon del presente trabajo. El capitulo 4 muestra los resultados
obtenidos de las caracterizaciones realizadas a los materiales tanto de polvos como
peliculas, al igual que sus respectivas discusiones que ayudaron a establecer las
conclusiones del presente trabajo, terminando con perspectivas y recomendaciones, para asi
de alguna manera ayudar en las diferentes lineas de investigacion en la obtencion y

aplicacion del material de Al;O; en forma de pelicula.



1.1 HIPOTESIS.

Las peliculas delgadas de 6xido de aluminio sintetizadas por el método de bafio quimico
son uniformes, compactas, homogéneas y con espesores reducidos, que permitan brindar

las propiedades y caracteristicas deseadas para su aplicacion como capa dieléctrica.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar peliculas de 6xido de aluminio obtenidas por la técnica de
deposicién en bafio quimico; partiendo de una formulaciéon conocida variando los

pardmetros de reaccién para obtener una formulacion optimizada y sustentable.

1.2.2 Objetivos especificos

1. Establecer los pardmetros de reaccion para la sintesis de peliculas de hidréxido de

aluminio que permitan ser obtenidas de una manera optimizada.

2. Determinar la temperatura de conversion de hidréxido de aluminio a 6éxido de aluminio,
mediante la caracterizacion de los polvos obtenidos del precipitado de la reaccién en
solucion por anélisis termogravimétrico (TGA) y espectroscopia infrarroja por transformada

de Fourier (FTIR).

3. Caracterizar las peliculas de hidréxido de aluminio (Al(OH)s) y 6xido de aluminio (AL2Os)
para conocer su composicién quimica mediante la técnica de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS); propiedades morfoldgicas por microscopia electrénica de barrido (SEM);
propiedades estructurales por microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) y difraccion

de rayos - X (XRD); y propiedades 6pticas por espectroscopia UV-Vis.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES
2.1 MATERIALES EN ESTADO SOLIDO

Los materiales en estado sélido se clasifican segtn la teoria de bandas, que explica como es
el comportamiento de estos ante un estimulé 6ptico, térmico o eléctrico. Los materiales se

clasifican como conductores, semiconductores y aislantes o dieléctricos como se muestra en

la Figura 2.1.
Conductores Semiconductores Aislantes
Banda de Banda de Banda de
Solapamiento de las conduccion conduccion conduccion
bandas ———»
A A
Banda de ,
valencia 1=<Eg<deV
Banda de 4 eV < Ep
valencia k
Banda de
valemida

Figura 2.1 Esquema de diagrama de bandas de energia a temperatura de 0 K para

Conductores, Semiconductores y Aislantes

La teoria de bandas modela el comportamiento que tienen los electrones en los materiales
solidos, describiendo la presencia de dos tipos de bandas; banda de valencia y banda de
conduccidn, las cuales estan siendo separadas por un ancho de banda prohibida. De esta
manera, se pueden explicar algunas caracteristicas y propiedades de los materiales en

estado sélido [9].

Los conductores que, por lo general son metales, su estructura de bandas se encuentra en

un solapamiento entre la banda de valencia y la de conduccién, ocasionando que cierta



fraccion de los electrones de la banda de valencia puedan moverse con liberta dentro del

material; de esto se deriva su conduccién eléctrica [9].

Para que un material sea considerado un semiconductor debe tener un ancho de banda
prohibida entre los rangos de 1 eV y menor a 4 eV. Este ancho de banda cuando esta
alrededor de 1 eV a temperatura ambiente es suficientemente pequefio, y se pueden excitar
térmicamente a los electrones del tope de la banda valencia y llevarlos al punto mas bajo de

la banda de conduccién, y asi propiciar una conduccion eléctrica en el material.

Por otra parte, los aislantes tienen un ancho de banda prohibida demasiado grande que para
llevar a los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién térmicamente es
imposible, ya que esto provocaria una carbonizaciéon del material y ocasionaria una pérdida

de las propiedades del material.

2.2 MATERIALES DIELECTRICOS

2.2.1 Introduccion

Cuando dos cargas eléctricas estdn separadas por una lamina de metal conectada a tierra,
no hay fuerza entre las dos cargas eléctricas. De otra manera, cuando las cargas eléctricas
estdn separadas por un papel o madera, aunque la fuerza pueda debilitarse ligeramente,
esta no se reduce a cero. Esto muestra que el efecto de la carga eléctrica, es decir, el campo
eléctrico, penetra al papel o la madera. Entonces este material es llamado un material

dieléctrico o aislante [10].

Un material dieléctrico es un material aislante (con alta resistividad y con un ancho de banda
prohibida de algunos eV por encima de un semiconductor). El dieléctrico tiene la propiedad
de que es polarizable, es decir, en el cual existen dipolos electrostéticos o se forman bajo la
influencia de un campo eléctrico. Como cualquier material, este estd conformado por iones
con cargas positivas y negativas en balance, para un sélido perfecto supuestamente,
entonces asi aseguramos una neutralidad eléctrica. La accién de un campo eléctrico al nivel
de estos elementos constituyentes de los s6lidos se manifiesta por los efectos de polarizaciéon

dieléctrica [11].



2.2.2 Propiedades dieléctricas

Estudiar las propiedades dieléctricas para estos materiales, se debe al enfoque se ha buscado

como el almacenamiento y disipacion de la energia eléctrica.
- Efecto de polarizacion:

Cuando no hay un campo eléctrico aplicado en un material dieléctrico, las cargas eléctricas
positivas y negativas estdn uniformemente distribuidas en una escala macroscépica,
resultando en un estado eléctricamente neutro. Cuando un campo eléctrico es aplicado al
material dieléctrico, los ntcleos y electrones ligados por ellos son desplazados ligeramente
en sentido opuesto cada uno. Como se muestra en la Figura 2.2a, e innumerables dipolos
eléctricos aparecerdn en el material dieléctrico. Como resultado, el estado eléctricamente
neutro es mantenido dentro, pero las cargas eléctricas aparecerdn en la superficie como se
muestra en Figura 2.2b. Este fenémeno es llamado polarizacién eléctrica o polarizaciéon
dieléctrica, y la carga eléctrica que aparece en la superficie es llamada carga de polarizacion.
Aunque este fenémeno es similar a la induccién eléctrica en los conductores, la polarizacién
de cargas no puede llevarse fuera. Esta es una verdadera diferencia de cargas en los

conductores [10].

a b
E
7
% 7
7 2
% 7
% ]
7

2

Carga eléctrica Carga eléctrica

negativa positiva

Figura 2.2 a) Desplazamiento de cargas positivas y negativas de campo eléctrico externo y

b) resultado de cargas de polarizacién en la superficie [10]

Hay también otros tipos de polarizaciéon eléctrica. El ejemplo anterior es causado por el

desplazamiento de electrones y ntcleos bajo un campo eléctrico aplicado y es llamado

6



polarizacién eléctrica. En compuestos de cristales i6nicos de cationes y aniones, el
desplazamiento relativo de los iones positivos y negativos del campo eléctrico provocan a

la polarizacién eléctrica llamada polarizacién iénica (ver Figura 2.3) [10].

a b B

HOGO0 OO GG
OOHO® OGO
HOOKO OO GG
SIOICIONNORO ORO

Figura 2.3 Arreglo de iones en un cristal iénico a) antes y b) después de la aplicacién de un

campo eléctrico [10]

En general la polarizacion dieléctrica en un sistema de un solo componente principalmente
viene de polarizacién molecular, polarizaciéon atémica, polarizacién idnica, polarizacién de
espacio de carga y polarizacion del electron. La molécula esta compuesta de cargas positivas
y negativas, la cual tiene desplazamientos relativos bajo un campo eléctrico aplicado. La
molécula apareceria deformada y ocurriria un momento dipolar inducido correspondiente.
Diferentemente, la polarizaciéon molecular viene de los cambios de momentos dipolares.
Entonces, la polarizacién molecular es también llamada polarizaciéon dipolar. De hecho,
para la molécula compuesta de d&tomos, en esencia la polarizacion molecular es exactamente
la polarizacion atémica. En compuestos iénicos, las nubes de electrones de iones
positivos/negativos producen deformaciéon en el campo eléctrico, el cual es llamado

polarizacién iénica [12].
- Permitividad relativa

Al inducir un campo eléctrico en un material dieléctrico y al ser un campo fuerte, este orienta
cada vez mds y mas dipolos en la direccién del campo, debido a esto, las moléculas sufren

un pequefo desplazamiento dirigido hacia el campo. Como se observa en la Figura 2.4,



existe un exceso de carga negativa en un lado de la superficie y, por consiguiente, en la
superficie opuesta queda cargada positivamente. Ademads, se genera dentro del material un

campo E; opuesto a E, [13].

Figura 2.4 Generacién del campo de depolarizacién E;[13]
El campo resultante E'se describe con la ecuacién (2.1).
E= Ey+E; (2.1)
Por lo tanto, la razén que existe entre el campo aplicado y el resultante es la permitividad

(&r), ecuacion (2.2).

E = gr (22)

- Capacitancia de un capacitor de placas paralelas

Directamente como se define la capacitancia (C), ecuacién (2.3)
S
C = > (2.3)

De lo que se desprende de la ecuacién (2.3), es la capacitancia debido a un dieléctrico. Por

. . Q . .
otra parte, @, se encuentra relacionada con la densidad de carga o = " ademads, la densidad

< . o
estd relacionada con el campo que se genera entre las placas, E = -
0

Ahora, la diferencia de potencial que se aplica en ambas placas genera cargas en las mismas,

y dependen del espaciamiento que tengan las placas una de la otra,

V =Ed (2.4)



Sustituyendo las expresiones anteriores en la ecuacion (2.4) se obtiene,

v=2qg=2 (2.5)

&0 EoA

Volviendo a la ecuacion (2.3), se puede integrar el resultado de la ecuacién (2.5),
C=— (2.6)

De esta manera al estar presente &, en la ecuacion (2.6), la capacitancia seré la del vacié C,,

. . & .
pero, la capacitancia aumenta por un factor K = = = ¢, cuando se encuentra un material de
0

por medio [13].

EoA
d

C=K 2.7)

De esta manera, la capacitancia se ve modificada ahora no solo por el voltaje y la carga
generada en las placas, si no, que ahora depende de las dimensiones de las placas, la

distancia entre ambas y el material que se aloja entre ambas placas.
- Rigidez dieléctrica

Se le conoce como el limite de campo eléctrico al cual un dieléctrico es sometido perdiendo
asi sus propiedades aislantes e induciendo la conduccién eléctrica del material. Por otra
parte, un material dieléctrico al llegar a su limite este puede llegar a su destruccién o

fundirse, debido a la alta concentracion de densidad de corriente.

2.3 MATERIAL DE ESTUDIO

2.3.1 Hidro6xido de aluminio y 6xido de aluminio

El AI(OH); y el ALOs se encuentran en la naturaleza en forma de gibbsita y alimina,
respectivamente. Sintetizados en laboratorio en forma de pelicula delgada ambos son
transparentes y de un color lila tenue, y el precipitado que se obtiene de la sintesis es un

polvo de color blanco.



El Al(OH); viene de un proceso de precipitado, ya que este no existe en la naturaleza con el
grado de pureza como reactivo de laboratorio. Obtenido como materia prima, se utiliza para
procesar otros compuestos como sulfato de aluminio, cloruro de aluminio y la misma
alimina. Por otra parte, el AlLOs se utiliza como material refractario, abrasivo, cerdmico
resistente a la corrosion, entre otras. Pero lo interesante es que ambos materiales se utilizan

en la industria electronica como materiales dieléctricos.

Al sintetizar AI(OH); en forma de precipitado o pelicula, y brindarle un tratamiento térmico
a diferentes temperaturas, estas pasaran por modificaciones en su estructura molecular,
presentando asi diferentes tipos de fases en el material como las que se presentan en la Tabla

2.1. Por métodos en solucion se obtienen varios tipos de AI(OH)s.

Tabla 2.1 Fases presentes en la sintesis en solucion y tratamiento térmico [14].

Fase Nombre
a-AIOOH Diaspora
v-Al(OH)s - a -Al(OH)3 Gibbsita - Bayerita
v -AIOOH Boehmita
6-Al0O3 -
x-Al,O3 -
v-AlLO3 -
K-Al,Os -
0-Al,03 -
Nn-AlOs -
a-AlLOs Altmina - Corindén

Las diferentes fases que puede llegar a tener la aldmina dependen del tipo de sintesis por la

cual se lleva a cabo.

Las fases que pueden aparecer por el método de precipitaciéon van desde y - AIOOH / vy —
Al(OH); — 7 — § — 0 — a. Para las primeras dos fases lo que las identifica es la presencia
de los atomos de oxigeno que se encuentran enlazados con dtomos de hidrégeno, y para las

ultimas tres fases, es la eliminacion de los 4&tomos de hidrégeno y la formacién de tetraedros
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y octaedros, AlOsy AlOs, respectivamente. Las formaciones de las estructuras cristalinas se
deben a las formas tetraédricas y octaédricas en posiciones intersticiales dentro de la
estructura. Como se puede apreciar en la Figura 2.5 a) y b) como se da el cambio de los
tetraedros y octaedros y la forma en que se ordenan para generar planos, en cambio en la
Figura 2.5 c), d) y e) como se ordenan los octaedros sin la presencia de los d4tomos de

hidrégeno, formando una red.
H (hidrégeno
ey
O (oxigeno)

Al (aluminio)

a) > < * 2 >

SINIRPAN
CIL [T Itl".“.!

oW
'_..»‘-uv-
s
naBe

Figura 2.5 Fases de la alumina; a) bohemita, b) gibbsita, ¢) y — Al,03, d) 6 — ALO3 y e) o — Al,Os
[15]
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Las fases que se muestran en la Figura 2.4, tomadas de la literatura [15], menciona que;

a) La fase bohemita puede tomar una estructura ortorrémbica y de una manera estructurada

de doble capa.

b) La fase gibbsita segin los patrones de difraccion por DRX toma una estructura

monoclinica y los hidrégenos estdn enlazados a un oxigeno a lo largo del plano intermedio.

c) La fase y - Al,Os su determinacién estructural es muy complicada. Por lo que se propone

el modelado de una estructura ctbica espinela.

d) 0 - AL,O; esta fase esta relacionada con la fase 6, y se consigue una estructura monoclinica

debido a las formas tetraédrica y octaédrica localizadas intersticialmente en la red del 6xido.

e) a - ALOs, fase mas estable, y se consigue a temperaturas mayores de 1100°C, cristaliza en

forma trigonal, y la describen en una estructura hexagonal compacta.

2.4 TECNICA DE DEPOSICION POR BANO QUIMICO

Existen una gran variedad de métodos para depositar un material sélido en un sustrato en
forma de pelicula o hacer crecer un sélido bajo determinadas condiciones. La técnica de
DBQ tiene parametros de trabajo, como; el control de la temperatura, pH, agitacién, tiempo
de depésito, y concentraciéon de los precursores en la soluciéon, que generalmente sin un
tratamiento térmico subsecuente induce un sélido y una formacién de pelicula en un

sustrato [16, 17].

La DBQ se compone de cuatro etapas; 1) Incubacién, 2) Nucleacion, 3) Crecimiento y 4)

Finalizacion [16]. Cada etapa es crucial para la formacién de las peliculas.
1) Incubacién:

Esta etapa da lugar a la coexistencia de todos los precursores utilizados en la solucién como;
fuentes de iones metélicos, fuente de aniones, fuente que brindara un pH deseado en la

reaccion y acomplejante.
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2) Nucleacion:

Esta etapa lleva el proceso de crear centros de anclaje en el sustrato, para dar lugar al

crecimiento de la pelicula.
3) Crecimiento:

Esta etapa esta en funciéon del tiempo, debido a que la reaccién va teniendo lugar al
transcurrir dicho tiempo, aqui la formacién del sélido en la solucién se va depositando en

los centros de nucleacién y da pie al crecimiento.
4) Finalizacion:

Esta etapa indica el proceso final del depdsito. Aqui se aprecia la formacién de residuos
sobre la pelicula ya formada, los residuos son una capa polvosa de material que no

contribuye a las propiedades deseables de la pelicula.

En la aplicacion de esta técnica todas las fuentes utilizadas llamadas precursores, estan en

solucion, lo que la hace una técnica sencilla de utilizar.

2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.5.1 Perfilometria

Una caracteristica importante que se debe controlar en un material sélido de tipo pelicula
delgada es el espesor. Determinar el espesor de una pelicula conlleva a conocer las
propiedades de éste y es un pardmetro que estd en funcién de determinadas variables
experimentales tales como; tiempo de depdsito, concentraciones de precursores,

temperatura de reaccion, entre otros [18].

La perfilometria mecénica o de contacto es una técnica de analisis superficial 2D, el barrido
se realiza en las direcciones x y, asimismo midiendo las alturas en direccién z, basada en
una aguja estilete. La técnica se basa en un tipo de desplazamiento. Este desplazamiento es
vertical y se produce mediante el barrido lineal de la aguja estilete, a medida que se realiza

el barrido se debe dejar una fuerza constante que hace presion sobre el drea superficial de
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la muestra a lo largo del recorrido. Las mediciones realizadas en paralelo y sucesivos nos
permite obtener informacion tridimensional y con una resolucién nanométrica sobre el eje
vertical. La técnica de perfilometria de aguja o dicho de otra manera perfilometria de
contacto da uso de una punta de estilete y se utiliza con frecuencia para medir tanto alturas

como tamafios de patrones grabados en muestras.

2.5.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El anélisis termogravimétrico (por sus siglas en inglés, TGA) es una técnica muy utilizada
para recopilar informacién fisica y quimica, que en principio mide la masa de un compuesto
en funcién de la temperatura o tiempo, donde la muestra estéd sujeta a una temperatura y
atmosfera controladas. El intervalo de temperatura va desde 25°C hasta 1000°C o mas. Por
otro lado, la atmosfera puede ser aire, nitrégeno, argén o helio, y la eleccién de estas se debe
al compuesto a analizar. En este tipo de andlisis no siempre se presentan cambios en la masa
de la muestra, por ejemplo, la fusién, la cristalizacion y la transicion vitrea, pero en ocasiones
se presentan cambios como desorcion, absorcién, sublimacién, vaporizacién, oxidacién,
reduccién y descomposicién. La técnica se utiliza para caracterizar los compuestos en
descomposicion y estabilidad térmica. Las gréficas (curvas) que presenta el método de
caracterizacién normalmente el eje de las ordenadas se grafica el cambio de masa y en el eje
de las abscisas la temperatura o el tiempo. En el proceso de calentamiento existen dos
temperaturas que rigen a la prueba, la primera (Ti), es cuando la muestra comienza un
proceso de descomposicién y la segunda (Tr), es cuando la muestra se mantiene constante
en su masa, la Figura 2.6 muestra una esquematizacion de una muestra en un proceso de

analisis termogravimétrico [19 - 21].
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Figura 2.6 Esquematizacion de una curva de TGA para una muestra en una sola etapa [19]

2.5.3 Espectroscopia UV-Vis

El espectro de radiacion electromagnética se divide en varias secciones las cuales son: ondas
de radio, ondas de microondas, infrarrojo, visible, ultravioleta, rayos X y rayos gamma. Una
onda electromagnética es representada como dos campos que actian perpendicularmente
el uno del otro, ambos entran en fase y se comportan como una onda que se propaga en el
espacio, la Figura 2.7 ilustra el comportamiento, direccién y magnitud de los vectores de los

campos eléctrico y magnético representados como E y B, respectivamente [22].

g Direccién de
propagacion

Figura 2.7 Representacion de una onda electromagnética [22]
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De la Figura 2.7 se aprecian crestas y valles en la oscilacion de una onda electromagnética,
la letra griega A (lambda) es la longitud de onda que puede determinar qué tan energética
es la onda que se genera. La Figura 2.8 muestra que para longitudes de onda maés cortas la

energia aumenta y para longitudes de onda mas largas la energia decrece.

Incremento de Energia (E) Longitud de onda

Incremento de la longitud de onda (1)
Figura 2.8 Representacion de las diferentes longitudes de onda de una onda

electromagnética y la relacion E/ A [23]

El principio de fundamental de esta técnica se basa en detectar a que longitudes de onda el
compuesto lleva a una determinada absorcién de luz ultravioleta o de luz visible. En esta
técnica la interaccion se lleva a cabo luz y materia, la Figura 2.9 representa la funcién bésica

de una espectroscopia de UV-Vis.

Y
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L 0.368 ;i

Sistema de Convertidor

Fuente de luz Muestra

detecciéon

Figura 2.9 Esquema general de la espectroscopia UV-Vis [23]
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Transmitancia y absorbancia

El detector de un espectrofotometro realiza el cdlculo de la transmitancia mediante la
medicion de la intensidad de la luz que atraviesa la muestra, esa fraccion que logra pasar se
le conoce como intensidad transmitida. Por lo tanto, la luz que incide no tiene la misma
intensidad que con la que sale, a través de la muestra, debido a una atenuacion, la Figura
2.10 esquematiza una atenuacion de la intensidad incidente en una muestra. Este fenémeno
esté relacionado con el coeficiente de absorcién de la muestra, longitud de onda especifica

de absorcion del material y el espesor de la muestra [23].

Figura 2.10 Atenuacion de la luz debido a la absorcion de una muestra [23]

Transmitancia esta definida como:

T=1 (2.9)

Iy

Absorbancia esta definida como:
A =—Log(T) (2.10)

No siempre los fotones emitidos por el equipo interacttian con los atomos de la muestra,
debido a esto se generan diferentes tipos de fendmenos tanto superficiales como internos,
como se muestra en la Figura 2.11. Cuando un fotén no interactia con la muestra, este
genera transmitancia, pero cuando si interacttia presenta absorcion, reflexion y atenuacion

en la intensidad de la transmitancia.
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Figura 2.11 Representacion de posibles efectos de un fotén interaccionando con los dtomos
de una muestra a una intensidad [, [24]

Donde:

Iy: Intensidad del haz incidente

I.: Fracciéon del haz absorbido

Ir: Fraccion del haz reflejado

I: Fraccion del haz dispersado

I;: Fraccion del haz transmitido

2.5.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La regla de seleccién en espectroscopia infrarroja para que exista una absorcién debe ocurrir

un cambio en el momento dipolar de la molécula durante la vibracion.

La técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (por sus siglas en inglés,
FTIR) se basa en la interferencia de la radiacién de dos haces divididos de un mismo haz

por un interferémetro de Michelson, que éstos al momento de volver a incidir, ocurrirfan
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dos escenarios, en el primero los haces se destruirian, no entrarian en fase y en el segundo,
los haces entrarian en fase construyendo la onda electromagnética, como se observa en la

Figura 2.12.

Espejo
movible
M. Espejo fijo
5 2 / Espejo
M movible
O 2z |
LASER j o S & Espeio fijo
M il 1] eI d,
& — g —
LASER
C
Divisor de '\:f- Divisor de
) haz
Detector (a) haz Detector (b)

Figura 2.12 Esquematizacién de un interferémetro de Michelson, a) recombinacion del haz

constructiva, b) recombinacién del haz destructiva [25]

Dentro del espectro electromagnético del infrarrojo existen tres regiones las cuales se
dividen en infrarrojo lejano (<400 cm), medio (4000-400 cm?) y cercano (13,000-4000 cm-?).
El infrarrojo medio localiza a los grupos funcionales presentes en el sistema en cuestion y
abarca de los 4000 a 1500 cm?, y de los 1500 a 400 cm! es la huella digital del sistema, y es
Unica para cada compuesto. Por otro lado, el infrarrojo lejano esta definido por la region de
400 a 100 cm?, aqui se provee informacion vibracional de las moléculas que contienen
atomos pesados, vibraciones moleculares del esqueleto, torsiones moleculares y vibraciones
en la red cristalina. Esta regién del infrarrojo ayuda a caracterizar compuestos que
contengan halogenuros, compuestos organometalicos y compuestos inorganicos [22, 26].
Dicha informacién vibracional viene acufiada de los diferentes tipos de vibraciones

presentes en la Figura 2.13.
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Figura 2.13 Representacion de los tipos de vibraciones en una molécula, a) estiramiento y

b) flexion [27]
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2.6.5 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La técnica de microscopia electrénica de transmision (por sus siglas en inglés, TEM) es un
instrumento que utiliza un haz de electrones para observar y caracterizar una muestra. El
hecho de utilizar electrones en un dispositivo como éste, conlleva a la alta resolucién que
presentan sus micrografias. Debido a que, un microscopio 6ptico se ve limitado a la luz

visible.

El principio de la técnica es proyectar un haz de electrones hacia un objetivo y atravesarlo,
para asi formar una imagen en una pantalla fluorescente. Los electrones son desprendidos
por un filamento que generalmente es de tungsteno, debido al alto voltaje generado por los
electrodos, el voltaje aplicado en el filamento puede llegar hasta 100 kV, estos electrones no
pueden viajar por el cafién hacia la muestra, hasta generar un ultra vacio dentro del mismo,
usualmente se utilizan dos bombas de vacio, una para succionar las particulas suspendidas
en el medio, y la segunda para despejar el trayecto libre de los electrones, debido a las
particulas ionizadas restantes. Existen dentro del cafién dos tipos de lentes, el primer lente
se encarga en modular la visualizacién de la imagen proyectada con forme se aumente o
disminuya el potencial de corriente, y la segunda lente se encarga de enfocar la imagen real
que se proyecta en la pantalla fluorescente. Ademas, dentro del cahén existen
condensadores que amplian o disminuyen la intensidad del haz de electrones que inciden
en la muestra. Como parte final del TEM, se tienen dos camaras, la de observacién y la
fotografica, la primera esté situada en la parte final del cafién, y hace posible la observacion
de una imagen que se genera en la pantalla fluorescente, esta cdmara esta protegida por un
vidrio generalmente fabricado con plomo, la segunda cdmara esta en el fondo del cafién, y
es la que hace posible la visualizacién de la imagen en digital [28, 29]. La Figura 2.14 hace

referencia a los componentes que conforman a un TEM.
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Figura 2.14 Esquematizacién de los componentes; lentes y condensadores de un modelo

tipo CM30 [30]
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Existen diferentes tipos de interacciones ocasionadas por los electrones sobre la materia.
Estas interacciones nos brindan una infinidad de informacién como; caracteristicas
estructurales de la materia, topologia, morfologia y la composicién. La Figura 2.15 muestra

como son las interacciones electrones-materia.

Rayo de
Electrones retro electrones
dispersados incidente Rayos X

Electrones
de Auger

Electrones secundarios

Muestra

Electrones Rayo Electrones
dispersados directo  dispersados
elasticamente inelasticamente

Figura 2.15 Representacion de las interacciones més importantes electrén-materia [30]
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2.5.6 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La técnica de microscopia electronica de barrido (por sus siglas en inglés, SEM) brinda
informacion acerca de la morfologia superficial y la composicién elemental del material
analizado. La técnica utiliza un cafién de electrones que opera en vacio, y estos son
expulsados debido a una diferencia de potencial que oscila de 1 a 40 keV haciéndolos incidir
en la muestra. Los componentes fundamentales que se incluyen en un microscopio

electrénico de barrido son [31 - 33];
1. Cafién de electrones y anodo
2. Bomba de vacio

3. Columna; lentes condensadores, bobinas deflectoras, lente objetivo, estigmador, porta

muestra y detector.

El principio que utiliza la técnica es emitir un haz de electrones por el caiién, que éstos una
vez iniciado el viaje a través de la columna, pasan por campos electromagnéticos y lentes.
El haz es dirigido hacia la muestra por el lente objetivo. De esta manera enfocado el haz,
este escanea la superficie de la muestra con la ayuda de la bobina de deflectora. Cuando el
haz de electrones choca con la muestra, estos golpes producen sefiales, electrones ionizados
y rayos x son emitidos por la muestra. Estas sefiales son detectadas y convertidas a imagenes
por el detector. La sefial originada por la interaccion del electrén con la muestra brinda
informacion detallada acerca de la morfologia, composiciéon quimica y dependiendo del
material su cristalinidad. La Figura 2.16 muestra la configuraciéon de los componentes de un

microscopio electrénico de barrido convencional.
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Figura 2.16 Esquematizacion de los componentes de un microscopio electrénico de barrido

[34]

Las muestras para poder ser leidas en un SEM deben ser conductoras, de otra manera, el
area a observar podria cargarse debido a la intensidad del haz con la que llegan los
electrones y podria verse afectada de manera destructiva. Por lo que se opta, para materiales
que no son conductores como algunos polimeros, ceramicos, entre otros, recubrirlos con
materiales conductores, como capas delgadas de pintura carbén, plata, oro o alguna cinta

conductora, que permita el movimiento de los electrones a través del material.
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2.5.7 Difraccién de Rayos - X (XRD)

Dentro de la técnica de difracciéon de rayos - X (por sus siglas en inglés, XRD) existe
informacion relevante que sirve para clasificar si los de materiales son cristalinos o amorfos.
Esta técnica presenta dos tipos de aspectos importantes: una es la posiciéon de los picos en el
difractograma, que estan relacionados con el tamafio y forma de la celda unitaria del cristal
formado en el material, y la intensidad de los rayos que inciden al material objetivo, esta
intensidad se ve relacionada con la naturaleza de los atomos y con las posiciones que estos

ocupan en la red cristalina [35].

Una de las técnicas para producir rayos X, es proyectar electrones a alta velocidad sobre un
blanco metélico (dnodo) como se observa en la Figura 2.17 a). La alta velocidad de los
electrones se debe a un alto voltaje que se genera en el 4nodo y catodo, esta proyeccion de
electrones a alta velocidad sobre los atomos del catodo hace que desprenda electrones de
los niveles mds internos como se ilustra en la Figura 2.17 b), y durante el proceso los
electrones de los niveles superiores brincan para tomar lugar en los niveles bajos. Al
momento de que un electrén tome el lugar del que se desprendi6 este emite un fotén de

rayos X [35].

Debido a que los rayos X tienen una frecuencia correspondiente a la diferencia de energia
entre los dos niveles, también son llamados radiacion caracteristica. Los rayos X generados,
se utilizan para bombardear una muestra para obtener su patréon de difraccion de rayos X

[35.
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Figura 2.17 a) Configuracién de un tubo de rayos X y b) mecanismo de generacion de

rayos X [35]

Los rayos X incidentes en una muestra cristalina, cuyos 4tomos se encuentran agrupados de
forma peridédica y ordenada, son dispersados en todas direcciones como se ilustra en la
Figura 2.18, produciendo fendmenos de interferencia, tanto constructiva como destructiva.
La mayor parte de las dispersiones crean interferencias de tipo destructivo, cancelandose
entre si. Sin embargo, en determinadas condiciones, debido al orden periédico de los
atomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas se encuentren en fase y se refuercen
mutuamente dando origen al fenémeno de difraccion. Esto se cumple cuando los rayos X
difractados por planos paralelos separados por una distancia “d”, presentan una diferencia
de camino recorrido igual a un entero de la longitud de onda del haz incidente. Esto se

traduce matematicamente como la ley de Bragg [35].
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Figura 2.18 Representacion grafica de la Ley de Bragg [35]
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CAPITULO 3

EXPERIMENTAL
3.1 METODOLOGIA DE LA SINTESIS

3.1.1 Reactivos

Los precursores utilizados para la sintesis de peliculas de hidréxido de aluminio se

presentan a continuacion;

1. Sulfato de aluminio (Al>(SO4)3+18H2O, FAGALAB 99.9% pureza)
2. Trietanolamina (CsHisNOs, Fermont 99.9% pureza)

3. Cloruro de amonio (NH4Cl, Fermont 99.8% pureza)

4. Hidroxido de amonio (NH4OH, Fermont 30% de amonio)

5. Agua destilada

3.1.2 Preparacién de reactivos

Se pesaron 33.321¢g de Al>(SO4)3+18H>O. En un matraz volumétrico de 100 mL, se colocé el

polvo y se afor6 con agua destilada.

La trietanolamina se diluy6 en una concentracién en volumen al 50%; con 50 mL de TEA y

50 mL de agua destilada.

La fuente de hidroxilos (regulador de pH) se prepar¢ de la siguiente manera, en un matraz
volumétrico de 250 mL se adicionan 142 mL de NHsOH y 17.5 g de NH4Cl, aforando con
agua destilada, para obtener un pH de 10.

3.1.3 Desarrollo de la sintesis de las peliculas delgadas de Al>Os

La formulacién de partida se presenta en la Tabla 3.1 y fue proporcionada por el laboratorio

de Semiconductores 6 del Departamento de Investigacién en Polimeros y Materiales. Como
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resultado de la sintesis, se obtuvieron peliculas de AI(OH); en un tiempo de 30 min, seguido

de un tratamiento térmico de 2 horas a 500°C para lograr la transformacién a Al,O; [36].

Tabla 3.1 Formulacién de partida proporcionada por el laboratorio de Semiconductores 6

Concentraciones
Precursores
(mL)
Sulfato de aluminio (0.5M) i
Al(SO4)3
Buffer pH 10
20
NH,OH/NH.Cl
Trietanolamina 50% 10
CsH15sNO3
Agua destilada 65

3.1.4 Evolucion del proceso de sintesis de las peliculas delgadas de

AlLO3

Primeramente se realiz6 la sintesis de las peliculas de AI(OH)s con tiempo de depdsito de
30 min y tratamiento térmico. Las peliculas de AI(OH); fueron de color lila transparentes y

con el tratamiento térmico posterior el color que presentaban anteriormente desaparecio.

Se plante6 la modificacion de los pardametros de reaccion para la reduccion de residuos
generados por la formulacion de partida, buscando una optimizaciéon en el
aprovechamiento de los materiales involucrados, ademds de buscar mejorar sus

propiedades como dieléctrico.

Primeramente, la reduccién en concentracién de volumen de la fuente de iones Al3+. Se
observé como fue el comportamiento en la integracion de los precursores, la cantidad de
precipitado homogéneo de la reaccion y el tiempo de deposito de las peliculas, dando pie a

la siguiente modificacion.

30



La concentracion molar, fue la siguiente variaciéon debido al aglomeramiento generado por
la fuente de iones al introducirse sin agitacién en la solucién, al bajar la concentraciéon se

estudi6 la cantidad de precipitado homogéneo y el tiempo de depésito.

El siguiente punto modificado de los precursores fue el buffer, este cambi6 en gran medida
la precipitacién homogénea de la reaccién, él estudi6 determiné que este precursor, es
imprescindible y que pequefias concentraciones en volumen son suficientes para la

formaciéon de una pelicula.

La trietanolamina jugé un papel muy importante en la reaccién de solucion, su estudié en
primera instancia fue para la formacién de la pelicula en el bafio quimico, ya que este se
encarga de llevar un control en la reaccién, sus modificaciones en concentracién de volumen
no tuvieron cambios significativos, por lo que, este pardmetro regresé a su concentracion
inicial.

Finalmente, se estudi6 la influencia en la disminucién y aumento de la temperatura de
reaccién, que ocasiona un cambié en el comportamiento de la cinética en la solucién del
proceso de dep6sito, y que consecuentemente también influye en el tiempo de depésito. De
tal manera que, al igual que con la trietanolamina este parametro regres6 a su temperatura
inicial.

Las modificaciones de los parametros de reaccion estan presentadas en la Tabla 3.2, donde

estas se analizaron para comprender la cinética de la reaccion en la solucién.
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Tabla 3.2 Modificaciones empleadas para la obtencién de la formulacion final.

Rangos de Concentracién
Precursores
(mL)
05M 5-1
03M 10-1
01M 20-5
AL(SO) 5 05 M 50 - 10
0.025M 50 -10
0.006 M 50 -10
Buffer pH10 20-0
NH4OH / NH4Cl
TEA 50% 10-38
Agua destilada 91-20
Temperatura de reacciéon
(S
50, 60, 70, 80 y 90
Tiempos de deposito
(min)
30, 60, 120 y 180

Estudiados los efectos de las variaciones en los parametros de sintesis se concluy6 con una

formulacién, la cual se presenta en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Formulacién optimizada para la obtencion de peliculas de Al(OH)s.

Precursores Concentraciones (mL)

Sulfato de aluminio

(0.05M) 30
Al>(SO4)3
Buffer pH 10 .
NH4OH/NH,4Cl
Trietanolamina 50%
CsHisNOs P
Agua destilada 55
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El tiempo de depésito establecido fue de 2 horas, sin agitacion y con temperatura de reaccion

de 70°C.

3.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.2.1 Sintesis de peliculas delgadas de Al.O3

Las peliculas delgadas de Al>Os se obtuvieron en dos etapas. La primera etapa fue la sintesis
de la pelicula y precipitado de AI(OH); por deposicion en bafio quimico y la segunda etapa
fue la obtencién de la pelicula de AbO; mediante tratamiento térmico a la pelicula de

Al(OH)s.
Etapa 1: Sintesis de peliculas de AI(OH);

Preparacion de sustratos: Se limpiaron los sustratos (porta objetos de vidrio rectangulares de
dimensiones 26 x 76 mm) con detergente Alconox para remover la suciedad presente, una
vez limpios se colocan en un vaso de precipitado de 100 mL con agua destilada para evitar

una contaminacién o adherencia de suciedad.

Preparacion de la solucion de reaccion: Se utilizaron las probetas para verter los volimenes de
precursores mostrados en la Tabla 3.3 en un vaso de precipitado de capacidad de 100 mL.
Se agregaron simultdneamente el buffer de amoénico de pH 10 y la TEA, después la fuente

de iones metalicos de Al*? y subsecuentemente el agua destilada.

Una vez que se tiene la solucion de reaccién, se sumergen los sustratos limpios. Después, se
coloca el vaso de precipitado en un termo bafio marca Lauda a una temperatura de 70°C.
Transcurrido un tiempo de depésito de 30, 60, 120 y 180 min, se retiran los sustratos y se
limpian con agua destilada y algodén humedecido, se secan y se guardan. En la Figura 3.1
se muestra de manera esquematizada el proceso de depésito de las peliculas de hidréxido

de aluminio.
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Colocado de reactor en el
termo bafio a temperatura
programada a 70°C con
tiempos de depésito de 30,
60, 120 y 180 min.

Mezcla de los precursores:

- Sulfato de aluminio Q l

- Trietanolamina —

- Buffer pH10 — i
- Agua destilada aon :_“ ’\
. \
= |

Limpieza de sustratos
con jabén Alconox. Lavado de sustrato y obtencion
peliculas de hidréxido de aluminio.

Figura 3.1 Esquematizacién del proceso de obtenciéon de peliculas de Al(OH)s por la

técnica de deposicién en bafio quimico

En la sintesis de las peliculas de AI(OH); también se obtiene un polvo precipitado, el cual se
recoge al finalizar la reaccion. El proceso de lavado se lleva a cabo centrifugando lo que resta
de la solucién de reaccion a 6000 rpm por 15min. El precipitado se lavé cuatro veces con
agua destilada y se coloc6 en un vial dentro de un horno a temperatura constante de 60°C
por un dia para eliminar el exceso de agua. La Figura 3.2 muestra como es el proceso de

lavado de los polvos precipitados de la reaccién en solucién.
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Extracciéon de solucion del
vaso de precipitado a tubos
de centrifugado.

Centrifugado de 15 min a 6000
RPM.

Evaporacion de exceso de
agua, secado a temperatura
menor de 60°C.

Solucién colocada en vial. |

Figura 3.2 Proceso de lavado de los polvos precipitados de la solucién de reaccion
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Etapa 2: Obtencién de peliculas de AlOs

Las temperaturas de tratamiento térmico que se le aplicaron a las peliculas de AI(OH)s para
su conversion a ALO; se determinaron mediante el analisis de TGA realizado a los polvos
obtenidos de la reaccién en solucién y lo que se encuentra reportado en la literatura a
manera de comparaciéon. Por lo que en una mufla se llevaron a tratamiento térmico las
peliculas de AI(OH); a 500°C y 1100°C por 2 horas, la Figura 3.3 muestra la etapa de
tratamiento de las peliculas. Transcurrido este tiempo, se apagoé la mufla y se dejo enfriar a

temperatura ambiente, para asi realizar las caracterizaciones pertinentes a dichas peliculas.

Pelicula delgada de hidréxido de Resultado de una pelicula delgada

aluminio. de 6xido de aluminio.

Tratamiento térmico a 500°C y 1100°C (8 - 9 °C/min)
en mufla por 2 horas.

Figura 3.3 Proceso de transformacién de peliculas de AI(OH); a ALLOs por medio de

tratamiento térmico
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSIONES
4.1 Peliculas de A1(OH)3

En la Figura 4.1 a) se muestra la técnica implementada para el depésito de peliculas de
hidréxido de aluminio mediante DBQ. La Figura 4.1 b) muestra las peliculas obtenidas con

la formulacion de la Tabla 3.3.

Figura 4.1 a) Deposito de peliculas de AI(OH)s; mediante la técnica DBQ y b) peliculas a
tiempos de deposito de: 1) 30min, 2) 60 min, 3) 120 min y 4) 180 min
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La formulacién de la Tabla 3.3 fue seleccionada, debido a que presenté mejor adherencia y

homogeneidad de las peliculas de AI(OH); a lo largo del sustrato.

Primera modificaciéon. Cuando se modificé la formulacién a menores concentraciones del
reactivo Alx(SO4)3 se observo una reaccion similar hasta los 3 mL a 0.5M equivalente a 30mL
a 0.05M, a partir de esta cantidad hacia concentraciones menores, se formaban manchas,
ocasionadas por la falta de iones libres de aluminio en la reaccién, la cual no generaba un
proceso de nucleacion eficiente. Por esta razoén las peliculas tenian un aspecto visible no

uniforme sobre el sustrato.

Segunda modificacién. De lo que se observoé en la primera parte, se opté por disminuir la
concentracion de buffer. El resultado de la variacion de este pardmetro fue que el
precipitado de la reacciéon disminuy¢ en el rango de 10 a 5 mL, ocasionando un mayor
control en el depésito de las peliculas, llevandose a cabo en gran medida la precipitacién
heterogénea. Por otra parte, se estudi6 el comportamiento de la cinética de la reaccién en
ausencia de este reactivo, donde, se hizo evidente la falta de iones hidroxilo necesarios para

la reaccién.

Tercera modificacién. Se modificé la concentraciéon de TEA, lo que se observé fue un
resultado similar en la sintesis a la segunda modificacién, pero el resultado de las peliculas
fue desfavorable a partir de los 8 mL hacia concentraciones menores, debido a que las
peliculas no presentaban uniformidad en el sustrato y si se llegaban a adherir

completamente, presentaban rugosidad superficial al tacto.

Cuarta modificacion. La temperatura de reacciéon era un punto clave en la sintesis del
material, porque este al incrementarse a partir de 75 °C en adelante, aceleraba la sintesis de
Al(OH)s ocasionando mayor precipitado al fondo del vaso, y al disminuirse a partir de 65°C
hacia temperaturas menores, la reaccion se ralentizaba, por lo que se opt6 dejar establecida

la temperatura de reaccion en 70°C.

También se estudi6 el tiempo de depdsito, por la razén de tener menores concentraciones

de los reactivos, el tiempo de depésito aumento, tomdndose como pardmetro 2h.
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4.2 Polvos de A1(OH)3

Ademas de peliculas, también se obtuvieron polvos de la reaccién en solucion, la Figura 4.2
a) muestra de polvo en la parte inferior de un vaso de precipitado al final de una reaccién
de 2 horas y la Figura 4.2 b) el polvo obtenido por centrifugado y seco en un vial, segtin se

explica en la parte metodolégica.

Los polvos recuperados de la reaccion en solucion fueron utilizados para determinar las
temperaturas de conversiéon del material de hidréxido de aluminio a 6xido de aluminio,

debido a la facilidad de muestreo para la caracterizaciéon de los andlisis térmicos.

Figura 4.2 Representacion de a) precipitado al fondo del vaso de precipitado y b) polvos

secos obtenidos por centrifugado de la solucion de reaccion
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4.3 Caracterizacion de polvos

4.3.1 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Se analizaron los polvos obtenidos de la reacciéon en solucién por la técnica de TGA
mediante el equipo Perkin Elmer Pyris 1, para observar a que temperatura el material en su
estado hidratado como Al(OH)s pasa a ALO:s. El barrido de temperatura se realiz6é en un

intervalo de 25 a 900 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en aire.

En la Figura 4.3 se pueden observar los porcentajes de pérdidas de peso con respecto a la
temperatura y la Tabla 4.1 muestra la pérdida de masa en porcentaje en los diferentes
intervalos de temperatura a los cuales el material fue tratado. La pérdida hace referente a la
liberacién de los atomos de hidrégeno y oxigeno en forma de moléculas de agua, debido a
la descomposicion del AI(OH)s, y por consiguiente la evaporaciéon de agua en el material.
De 25 a 200°C se aprecia una pérdida de peso de aproximadamente 15%, por la desorcion
de las moléculas de agua fisisorbidas, que se extraen por el rompimiento de las interacciones
débiles entre las moléculas. Una pérdida de peso del 41% de agua quimisorbida, a
temperaturas de 200 a 900 °C, por el rompimiento de los enlaces Al - OH. A partir de los

900°C se debe a la cristalizacion del material [37].
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Figura 4.3 Anélisis termogravimétrico de muestra de polvo de AI(OH);
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Tabla 4.1 Tabla de temperaturas correspondientes a la disminucién de masa.

Intervalos de Pérdida de
Temperatura peso en %
)

25-100 3

100 - 200 12

200 - 252 12

252 - 348 9

348 - 559 15

559 - 698 3

800 - 900 2

4.3.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

El analisis se realiz6 mediante el equipo Perkin Elmer FT-IR/FIR Spectrometer Frontier, en

la zona del infrarrojo medio.

El anélisis por la técnica de FTIR de la Figura 4.4 muestra la concordancia con la técnica de
TGA, al mostrar una disminucién en las intensidades de las bandas donde se hacen
presentes los enlaces de grupos O - H alrededor de 3500 y 1600 cm. A medida que se
aumentaron las temperaturas se observé una disminucién de la banda a 1600 cm,
correspondiente a las vibraciones de moléculas de agua de hidratacién, y que por encima

de 850°C estas desaparecen.

Las dos bandas presentes a 830 y 560 cm en las temperaturas de 500, 850 y 1100 °C muestran
intensidad en su frecuencia debido a las estructuras tetraédrica (AlO,) y octaédrica (AlOs),
respectivamente. La banda alrededor de 750 cm! se debe a las vibraciones de los enlaces Al

- Oy en1070 cm? a los enlaces Al - O - Al [15, 37 - 40].
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Figura 4.4 FTIR para polvos extraidos de la reaccién a diferentes temperaturas de

tratamientos térmicos

Con el espectro de FTIR se puede constatar una transformacion de Al(OH)s a AlOs, de
acuerdo con lo reportado en la literatura, los autores Ahmed y Caiut [40,41], mencionan que
existe una deshidratacién en el material de AI(OH)s, y que a temperaturas elevadas exhibe
una desorcion de agua fisisorbida y quimisorbida, ocasionando formacién de tetraedros y

octaedros en el material.

La informaciéon de TGA y de FTIR que se obtuvo de analizar las muestras de polvos, fue de
gran utilidad para seleccionar las temperaturas a las cuales se les llevé a un tratamiento
térmico a las peliculas, para analizar sus propiedades morfoldgica superficial, estructural y

Optica.
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4.4 Caracterizacion de peliculas

4.4.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS - SEM)

En el transcurso de obtencion de la formulacion final del presente trabajo para la sintesis de
las peliculas de AI(OH); y AlbOs, se decidi6 caracterizar la superficie de los sustratos para

comprobar las presencia de ambas peliculas.

La Figura 4.5 a) muestra el espectro de la composicion de las peliculas de Al(OH)s y en la
Figura 4.5 b) la composicion de las peliculas de Al(OH); convertidas a AL,Os por tratamiento

térmico a 1100°C, las cuales se encuentran depositadas sobre sustratos de cuarzo.
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Figura 4.5 Espectro de EDS - SEM de la composicién atémica elemental de las peliculas; a)

Al(OH)s y b) ALOs a 1100°C sobre sustrato de cuarzo
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Se puede hacer una comparacion entre ambos espectros, debido a la presencia de elementos
que no conforman al compuesto sintetizado, por lo que, al tener un tratamiento térmico a
temperaturas elevadas, estos elementos se volatilizan y como resultado el Al,Os se aprecia
con un alto grado de pureza. Lo que denotan estos espectros es que al utilizar sustratos de
cuarzo se elimina la incertidumbre de la presencia de otros elementos que no conforman al
material sintetizado. De otra manera, al utilizar sustratos de vidrio, los espectros EDS

mostrarian contribuciéon de otros elementos de los cuales esta compuesto el sustrato.

La estequiometria de los materiales AI(OH); y ALLO; en forma de pelicula no pueden ser
calculados por este método, debido a la contribuciéon de los dtomos oxigeno provenientes

del sustrato de cuarzo (SiO»).

4.4.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS - TEM)

La caracterizacion superficial de las peliculas mostré presencia de material sobre sustratos
de cuarzo, por lo que se realizé una comparacién de espectros EDS de SEM y TEM,
arrojando los siguientes resultados la técnica TEM; de la Figura 4.6 a) se muestra el espectro
EDS de la pelicula de AI(OH)s y Figura 4.6 b) se muestra el espectro EDS de la pelicula de
AlOs a 1100°C.

oy i s W
i 25400
1260 a) b)
108 20D
fa1
| 150
| =]
'ﬁﬂr:_ ) £4 Eu
10 al '8 c i
| o u — a 1 cu
A0+
! i)
F{= 1
[n] h 1] —1—‘r-\...-r.. " | T |
3 4 -] ] 7 a8 9 10 1 3 3 & E] L ¥ (1] 2 10
Lo ket

Figura 4.6 Espectro de EDS - TEM de la composicién atémica elemental de las peliculas; a)
Al(OH)3 y b) Al:Os a 1100°C
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De la espectroscopia EDS se pueden destacar dos puntos importantes; el primero es que los
elementos que persisten en ambos espectros son cobre (Cu), aluminio (Al) y oxigeno (O); de
los cuales el cobre se debe al portaobjeto (rejilla) en el cual esta soportada la muestra, y los
elementos aluminio y oxigeno del material analizado, y segundo es que la relacién O/ Al es
aproximadamente 2.327 para AI(OH)s y 1.351 para AlOs en comparacién a lo reportado por
Paul Bowen [42] que reporta una relacion de 240 y 1.40 para Al(OH); y ALO;,
respectivamente. En las Tablas 4.2 y 4.3 se muestran las composiciones quimicas con

relacion a la Figura 4.6.

Tabla 4.2 Composicion atémica de la Figura 4.5 a)

El AN Series unn. C norm. C | Atom.C | Error (1 Sigma)

O 8 K-series 461.86 57.98 69.94 49.09

Al 13 K-series 334.75 42.02 30.06 20.09
Total: 796.60 100.00 100.00

Tabla 4.3 Composicion atémica de la Figura 4.5 b)

El AN Series unn. C norm. C | Atom.C | Error (1 Sigma)

@) 8 K-series 66.19 69.50 57.47 3.99

Al 13 K-series 29.04 30.50 42.53 3.14
Total: 95.23 100.00 100.00

4.4.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se estudi6 la morfologia superficial mediante la técnica SEM de equipo Bruker de las

peliculas de AlI(OH)s;, y Al:Os con tratamiento térmico de 1100°C, depositadas sobre cuarzo.

La Figura 4.7 muestra la micrografia de la pelicula de Al(OH)s, donde se observa una
morfologia superficial porosa y homogénea a lo largo del sustrato de una pelicula de

Al(OH)s.
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Figura 4.7 Micrografia de la pelicula de AI(OH); con magnificacion 50,000X

La morfologia porosa que muestra la Figura 4.6 tiene fundamento en el crecimiento de la
formacién de la pelicula, debido a la competencia que existe en la solucién y la precipitacion.
Cuando existe una precipitacion ya sea heterogénea u homogénea, estas seran de tal manera
hidratadas, por lo que, al tener enlaces O - H en la estructura molecular estos expandiran a
los enlaces donde se unen los tetraedros y octaedros generando poros en una

microestructura que podrian formar nano paredes [43].

En la Figura 4.8 se muestra la micrografia de la pelicula de AlOs con tratamiento térmico a
1100°C semejante a la anterior mostrada en la Figura 4.7, donde esta se puede apreciar mas
porosa, debido a la extraccién del agua encapsulada en la muestra, donde esta genera
vacancias de esa molécula faltante. Esto puede deberse al tratamiento térmico a

temperaturas elevadas.
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Figura 4.8 Micrografia de la pelicula Al;O; con tratamiento térmico de 1100°C con

magnificaciéon 50,000X

4.4.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Se realiz6 el andlisis de la morfologia estructural para peliculas de AI(OH)s por medio de la

técnica de TEM, utilizando el equipo JEOL JEM-2010F Field Emission Electron Microscope.

Por medio de las micrografias de la técnica TEM, se puede observar que las peliculas
presentan regiones pequefias de dominios cristalinos, pero estos se ven opacados por la
enorme presencia de material amorfo. La Figura 4.9 presenta una micrografia de alta

resolucion de la pelicula de AI(OH)s.
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Figura 4.9 HRTEM de pelicula de Al(OH);

Esta micrografia presenta en una region muy pequefia, dominios cristalinos, a la cual se le
pudo determinar una distancia interplanar de 2.44 A. El plano relacionado a esta distancia
interplanar es (101) que coincide con lo reportado por Komatsu Kasuki y colaboradores para

una estructura de AIOOH [44].

4.4.5 Difraccion de Rayos - X (XRD)

El analisis se realiz6é mediante el equipo de difraccion Rigaku DMAX - 2200 equipado con

anodo de cobre (A = 1.54 A).

De la informacién que se obtuvo por TEM de la pelicula de Al(OH)s se decidi6 realizar un
analisis por la técnica de XRD a dicha pelicula obtenida a un tiempo de depésito de 120 min.
El difractograma presentado en la Figura 4.10 muestra patrones de difraccién con bastante

ruido, pero se aprecian de cierto modo picos del material, estos se atentian debido al
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material amorfo presente, los picos podrian encontrarse en los siguientes angulos 26; 38°,
48°y 65° en el difractograma en linea solida para la pelicula de AI(OH);, y ademas se aprecia
en lineas punteadas los dngulos 20 de la carta cristalografica #21-1307-JCPDS del Al(OH);
en la fase bohemita tomada como referencia para su comparacién. Por otra parte, segiin
Milligan con McAtee [41], y Zhang y colaboradores [45], describen que la bohemita (y -
AlOOH) es ortorrémbica, con orientacion en los planos (001), (110) y (100) en los angulos
26; 38°, 48° y 65°, respectivamente.

Pelicula de Al(OH),
---- 21-1307 - JCPDS - Bohemita

Intensidad (u.a)

(100)

T
60 70

Figura 4.10 XRD de pelicula de AI(OH); con un tiempo de depésito de 120 min.

De acuerdo con la literatura citada no se descarta la presencia de ambas fases de hidréxido

de aluminio, tales como; AI(OH)s (gibbsita) y AIOOH (bohemita).

Se le realiz6 ademds un analisis de difraccién por rayos X a la pelicula de AlOs con

tratamiento térmico de 500°C por 2 horas como se muestra en la Figura 4.11, donde se puede

49



apreciar contribucién de solo dos picos en los angulos 26; 46° y 67°, a los cuales se le asocia
segun la literatura a los planos (400) y (440), de igual manera tomando como referencia los
patrones de difracciéon de la carta cristalogréfica #10-0425-JCPDS para la fase y — ALOs, lo
que puede indicar una transformacién de hidréxido de aluminio a 6xido de aluminio, de tal
manera que cambiaria a una fase y - Al:O;, donde esta fase presenta una estructura tipo

ctbica espinela [46].

Pelicula de Al O, a 500°C
- - --10-0425 - JCPDS - v - alumina

Intensidad (u.a)

Figura 4.11 XRD de pelicula de Al;Os con tratamiento térmico de 500 °C por 2 horas

Con la ayuda de Ayoola y colaboradores, podemos constatar la formacién de las estructuras
AIOOH y v — AL,O3 [47], donde la fase y se hace presente por la deshidratacion del material debido a

procesos térmicos
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4.4.6 Perfilometria

Se realiz6 la medicion del espesor de las peliculas de AlI(OH); y AlOs con tratamiento
térmico de 500 y 1100°C, para conocer el grosor de estas. En la Figura 4.12 se muestra cémo
cambia el espesor de la pelicula de AI(OH)s al convertirse en Al;Os por medio de los
tratamientos térmicos. En la pelicula de AI(OH)s con tiempo de depésito de 120 min se
observo un espesor de 213 nm, con tratamiento térmico de 500°C se encontré un espesor de
202 nm, que puede atribuirse a la evaporaciéon de las moléculas de agua que estdn
fisisorbidas y quimisorbidas en el material, y con tratamiento térmico de 1100°C se observa
un espesor de 343 nm, donde ahora exhibe un engrosamiento de la pelicula, que puede
deberse al cambio en la fase cristalina del material, de una fase y a una a. Segtin explica
Cava y colaboradores, esto es debido a que los huecos en las cadenas y defectos del cristal

en la fase y desaparecen a temperaturas elevadas, y a una formacién de la fase a [48].

Por otra parte, se puede intuir una hipétesis para el aumento del espesor de las peliculas,
basado en los parametros de red de las estructuras de las fases del material, de tal manera
que, para la fase y segtn lo reportado en la literatura se tienen los siguientes parametros de
red; a=b =c =795 A reportado por Cava [48] y a =b = c = 7.938 A reportado por Ayoola
[47], y para una fase a se tiene; a =b = 4.76 A y c=12.99 A reportado por Cava [48] ya=b
=476 A y ¢ = 13.0 A reportado por Martinetti y colaboradores en el libro Third Euro-
Ceramics [49]. De estas medidas de los pardmetros de red se puede determinar que la
estructura hexagonal que se forma en la fase a abarca un volumen mayor que la ctbica
espinela de la fase y, por lo que, al brindar un tratamiento térmico se estaria modificando el

arreglo de los 4tomos generandose en su mayoria estructuras octaédricas (AlOs) [50].

La Tabla 44 muestra el volumen que ocupa cada celda unitaria de cada fase,
respectivamente, con el fin de relacionar el espacio que ocupa la estructura que da lugar a

una expansion del material, en las temperaturas de tratamiento térmico a 500 y 1100°C.
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Tabla 4.4 Volamenes de las estructuras ctibica espinela y hexagonal compacta del material

de Ales.

Fases

Fase y-Al,Os cubica espinela

Fase 0-Al>Os hexagonal compacta

Volumen

Cava [48]

Ayoola [47]

Cava [48]

Martinetti [49]

Volumen de la celda

unitaria (nm?3)

0.502

0.500

0.765

0.765

400

380 -
360 -
340 o
320 -
ESDD-_
i 280
S .
@ 260 -
2 .
LW 240 -
220 -
2004 |
180 -
160

T

]
0 200

T
400

T

L
600

T

L}
800

Temperatura (*C)

T

L}
1000 1200

Figura 4.12 Gréfica de espesores de peliculas delgadas de AI(OH)s vs temperatura
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4.4.7 Espectroscopia UV-Vis
Se decidi¢ obtener las propiedades 6pticas de los dos materiales AI(OH)s y Al2Os, para
determinar la energia del ancho de banda prohibida éptica. El analisis por Espectroscopia

UV-Vis se realiz6 mediante el equipo PERKIN ELMER Lambda 20.

Para esta caracterizacion, se utilizaron sustratos de cuarzo, debido a que presenta un amplio

rango de transmitancia. Lo que permiti6é ampliar el rango espectro hasta el limite del equipo.

La muestra que se analiz6 fue de una pelicula de AI(OH); a un tiempo de depésito de 120

minutos, y se puede observar en la Figura 4.13 que la pelicula presenta una transmitancia

alta.
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Figura 4.13 Espectro de transmitancia de una pelicula de Al(OH)s con un tiempo de

deposito de 120 min sobre cuarzo
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El equipo tiene un limite en cuanto a su rango de emisién de radiacién, y es a 200 nm. A
partir de los 200 nm se tuvo que realizar una extrapolaciéon matematica para simular una

absorcién total de la radiacion en el material.

Una vez obtenido el espectro se hizo uso del método de Tauc para determinar el ancho de
banda para transiciones directas en el material. La Figura 4.14 muestra la implementacion
del método antes mencionado, arrojando un ancho de banda de aproximadamente 6.62 eV,
por lo que, se concluye que este material debido a su gran ancho de banda se comporta como

un material aislante.

*Método de Tauc presentado en la seccién de Anexos.
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Figura 4.14 Determinacion del Eg en transiciones directas para la pelicula de Al(OH)3

Las peliculas de AI(OH); depositadas sobre cuarzo que presentaban un tono de color lila, se

llevaron a un tratamiento térmico de 500 y 1100 °C por 2 horas respectivamente. Con este
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tratamiento térmico se obtuvieron las peliculas de ALOs. Las peliculas se tornaron

transparentes y el color lila desapareci6.

De la misma manera se determind su espectro de transmitancia como se muestra en la
Figura 4.15, haciendo una extrapolacion matematica sigmoidal a partir de los 200 nm, el

limite del equipo.
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Figura 4.15 Espectro de transmitancia de una pelicula de Al,Os con tiempo de depésito de
2 horas y tratamiento térmico de 500 y 1100°C por 2 horas

De la misma manera se determind el ancho de banda por el método de Tauc como se
muestra en la Figura 4.16, para las peliculas antes mencionadas, obteniéndose un ancho de

banda de 6.75y 6.89 eV.
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Figura 4.16 Determinacién del Eg en transiciones directas para las peliculas de Al,Os; a 500

y 1100 °C

El incremento del ancho de banda que presenta el material de Al(OH)s después de los
tratamientos térmicos para transformarse en Al,Os, se puede atribuir a un cambio en el

espesor de la pelicula, la morfologia y al cambio de la estructura cristalina.

Filatova y colaboradores mencionan que el ancho de banda creciente en los tratamientos
térmicos se debe a la formacién de octaedros que propician la cristalinidad en el material,

obtenido por la técnica de deposité por pulsado laser [51].

En la Tabla 4.5 se hace una recopilacién a manera de comparacion de los diferentes anchos
de banda obtenidos para peliculas de AI(OH); y AlbOs por diferentes técnicas de sintesis y

anchos de banda obtenidos por diferentes métodos.
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Tabla 4.5 Anchos de banda (Eg) de peliculas de alimina e hidréxido de aluminio

nm y 6xido de aluminio 255 nm

6.54 6xido de aluminio a 500°C

Material (pelicula) Ancho de banda (eV) Referencia
am - Al,O3 YY- Al,Os por ALD 12 7.0 am - Al,O; [51]
nm 7.6 Y- AlOs
Al,Os anodizado 130 nm 7.3 [52]
ALOs por ALD de una capa 15A 599 Qézgg_rzlo;;capa (53]
Y - ALOs; por MOCVD 180 nm 5.56 - 5.79 [46]
CBD, hidréxido de aluminio 209 6.37 hidréxido de aluminio [36]

Esta tabla ayudo¢ a parametrizar un intervalo minimo y maximo, para hacer uso del método

de Tauc con una extrapolacion matematica y poder obtener los tres tipos de ancho de banda

en transiciones directas.

4.5 Mecanismo de reaccién propuesto para la sintesis de peliculas de

peliculas y polvos de A1(OH)3 y AL2Os.

Se sabe que la reaccion se lleva a cabo en un medio acuoso, donde los tres precursores

utilizados coexisten en una solucién. Por medio de un mecanismo de reaccién propuesto

basado en la deposicién de peliculas semiconductoras por Gary Hodes [16], se pretende

explicar como es el depdsito de un sélido como pelicula desde una solucién de reaccion

acuosa.

Primera etapa. Incubacién

Equilibrio de especies:

Disociaciéon del sulfato de aluminio en agua (1)

Al,(S04)s 2 2A13* + 3502~

Hidrdélisis del agua debido a la TEA (2) [54] (ver Figura 4.18)

TEA2TEA—H*+ OH™

Kh — 108.35
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Disociaciéon del buffer en agua (3) (ver Figura 4.19)

NH,OH + NH,Cl + H,0 2 NHf + OH™ + H30* + Cl” + NH;
NH,OH 2 NH] + OH™

NH} + H,0 2 NH; + H;0*

NH; + H,0 2 NH} + OH™

NH,Cl 2 NH} + Cl~

NHf + H,0 2 NH; + H;07

NH3 + H,0 2 NH;} + OH™

Generacion del ion complejo [55, 56]:

A3t + TEA 2 [Al(TEA)3t

APt + NH; 2 [Al(NH3)]?*

Al*3 + OH™ 2 [AlOH]** K, = B, = 10%01
Al*3 + 20H™ 2 [Al(OH),]* B, = 10187
Al™3 + 30H™ 2 [AL(OH);] B = 10270
Al*® +40H™ 2 [AL(OH)4]™ B, = 10330
Al*3 +30H™ 2 [Al(OH)3] Kys = 107335
Al*3 +30H™ 2 AlOOH Kys = 10-345

(3.1a)
(3.2a)
(3.3a)
(3.1b)
(3.2b)

(3.3b)
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Segunda etapa. Nucleaciéon

En esta etapa se pretende explicar como es la formacion del centro activo. Las hipotesis se
formulan tomando en cuenta la composicién del sustrato que se introduce en la solucién. El
vidrio como es un sustrato comtinmente utilizado para este tipo de deposiciones se conoce
que su composicién en mayor cantidad es 6xido de silicio (5iO2) con una concentracion
menor de otros 6xidos metédlicos. La estructura del SiO; es en forma de tetraedro, como se
muestra en la Figura 4.17, y debido a esto, los vértices formados por oxigenos estan cargados
negativamente por los pares de electrones no compartidos e incluso al tener el sustrato en
soluciéon algunos de los enlaces Si - O pueden romperse para formar Si - OH, esta

explicacion sucede en la superficie del sustrato de vidrio y es hincapié para las siguientes

hipétesis.
Si
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’ q ~ - O\
> 1 LS - \
, ,I b - *
,/ 1 P :-.:-:h:"- 0
oﬁ - I ’ e -
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il — 1 - -y ”
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L - A \
Si ’ ’ 1 ~
o ’ ‘L-'-—-.\
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/" 1 O
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A — 1 » -
. -0
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0 \ Si --""--.
/ 8] O/ O"""‘--.____
Si
S \ / \
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Figura 4.17 Forma estructural del 6xido de silicio (S5iO2)
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Hipotesis 1.

El ion metalico de aluminio (Al**) est4 siendo acomplejado por la TEA (4) y NH;s (5), debido
a esto, en la solucién existe una pequefia cantidad de iones libres de Al** que se verdn
atraidos por la superficie del vidrio que esta cargada negativamente por los electrones no
compartidos de los d&tomos de oxigeno y por consiguiente, los iones libres OH que estan
siendo generados por la hidrélisis del agua debido a la TEA y la disociacién del buffer como
se observa en la Figura 4.18 y 4.19, respectivamente, se enlazaran con el ion Al* que se
adhiere a la superficie, propiciando asi la formacién del centro activo como se aprecia en la

Figura 4.20.

0
o
H
OH
re
7 e
O OH

Figura 4.18 Proceso de protonacién de la molécula de TEA debido a la hidrélisis de la

molécula de agua
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Figura 4.19 Disociacion de buffer en agua
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Figura 4.20 Formacion del sitio activo que permite el anclaje de los iones complejos [57]

62



Hipotesis 2.

Los iones complejos formados (6), (7), (8) y (9), que estén en contacto con el vidrio se
hidrolizan para formar los centros de nucleaciéon como se presenta de forma gréfica en la

Figura 4.21.

\ . [AIOH]«
// ‘5‘\‘/0-' [AIOH]:-
? X [AISH) -
\ G
o [AlOH}

/ \ & [AIOH]
4/\9\5@ [AINH:)P-

/ \ [AIOH]-
// [ANNH)P~

[AIOH]s-

Figura 4.21 Formacién de los centros de nucleaciéon debido a la hidrélisis de los iones

complejo en la superficie del vidrio

Tercera Etapa. Crecimiento

En esta etapa se lleva a cabo el crecimiento heterogéneo y precipitado homogéneo.

Una vez formados los centros de nucleacion, estos propiciaran el crecimiento de la pelicula,

que se ira dando gradualmente a medida que los iones complejos (4) y (5) se rompan, se
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OH

Al

dard una formacién controlada del sélido Al(OH)s, como se muestra en la Figura 4.22. De

esta manera tanto los iones libres como los complejos (6), (7), (8) y (9) formaran la pelicula.

En esta etapa si domina la precipitacién heterogénea, se formara la pelicula. Sin embargo, a

medida que transcurre la reaccién se formaran aglomerados en la solucién que precipitan

tanto en la pelicula como en el reactor.

Nucleacién
Al(OH); P Al(OH)s.
" —@ Al(OH)s .\:
®—, _Jo @
-—
. . g OH \.4
AlOH); —~  * "3 ; o PP
@ ® n Al \
OH™ o —— =
® ® ®
@
A1+3 /

Figura 4.22 Etapas del mecanismo de reaccién para la formacion de una pelicula de

Cuarta etapa. Finalizacion.

sitio activo

hidréxido de aluminio

Crecimiento

@
@
AL /../'
@
@
@

ustrato

En la reaccién hay una competencia entre la precipitacion homogénea y heterogénea (10 y

11) durante el crecimiento de la pelicula. Se dice que ha terminado la reaccién cuando se ha

formado una capa de material polvoso sobre la pelicula, que estd en vez de formar parte de

ésta, la dafia, debido a que este precipitado forma aglomerados sobre la pelicula como se

muestra en la Figura 4.23.
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Aglomerado (cluster)

Figura 4.23 Formacion de aglomerados debido al dominio de la precipitaciéon homogenea

en la reacciéon de solucion

La generacién de aluminato (9) se debe al pH de la reaccion (pH 9 - 10) [36, 58 - 59].

Obtencion de 6xido de aluminio a partir de hidroxido de aluminio

La aplicacién de un tratamiento térmico a peliculas y polvos tiene como funcién la
conversion del hidréxido de aluminio a 6xido de aluminio mediante la reacciéon de

descomposicion presentada en la ecuacion (12).

calor

Se lleg6 a una formulacién optimizada a lo largo del desarrollo experimental donde se
obtuvieron peliculas de Al:O3 en dos pasos, el primer paso consistié en la técnica de

deposiciéon en bafio quimico, donde se obtuvieron peliculas de Al(OH)s, el segundo paso
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fue el tratamiento térmico de 500 y 1100°C brindado a las peliculas de Al(OH); para

transformarlas en Al,O:s.

Las diferencias observadas en las peliculas de Al(OH)s y Al2Os se encuentran el tratamiento
térmico, donde el material AlI(OH)s presenta fases como bohemita con una estructura
ortorrémbica, pasando por AlOs con tratamiento térmico a 500°C que presento una fase y
- AL,O; con estructura tipo espinela, y en base a la literatura citada se encuentra que a
temperaturas elevadas la fase y - ALO; se transforma en a - AbOs a temperaturas de 1100°C
presentando una estructura hexagonal [15]. Los espesores también se vieron modificados,
primeramente, en la pérdida de las moléculas de agua donde exhibi6é una disminucién en
el espesor, y un aumento en el espesor a temperaturas elevadas debido a la formacién de
estructuras tetraédricas y octaédricas que ensanchan la estructura cristalina. Ademas, el
ancho de banda también se vio modificado, para peliculas de AI(OH)z el ancho de banda fue
de 6.62 eV, para peliculas de AL, Os con tratamiento térmico de 500°C fue de 6.75 eV y para
peliculas de AL,O; con tratamiento térmico de 1100°C fue de 6.89eV.
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CAPITULO5

CONCLUSIONES

Por la técnica de deposiciéon por bafio quimico se logré establecer una formulacion
optimizada que permite sintetizar peliculas delgadas de Al:Os;. Obteniendo espesores
reducidos de 214 nm para peliculas de Al(OH)s, 202 nm para peliculas de Al>Os con
tratamiento térmico de 500°C y 343 nm para peliculas de Al;O; con tratamiento térmico de

1100°C.

En las peliculas de AI(OH)s se observaron regiones pequefias de dominios cristalinos en los
tiempos de depdsito prolongados, propiciando un mejor acomodo de los atomos. Se
obtuvieron anchos de banda amplios como; 6.62 eV para peliculas de AI(OH);, 6.75 eV y

6.89 eV para peliculas de Al;Os con tratamiento térmico a 500 y 1100°C, respectivamente.

Las propiedades y caracteristicas que presentan las peliculas de AI(OH)3 como AI203 en
este trabajo, como son el ancho de banda y la homogeneidad de los materiales de acuerdo a
la bibliografia, son materiales clasificados como aislantes, los cuales son candidatos para ser

utilizados en dispositivos electrénicos como capacitores tipo MIM.
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CAPITULO 6

PERSPECTIVAS Y RECOMENDACIONES

Dopar del material de AlOs; con diferentes iones para mejorar sus propiedades de

conductividad eléctrica, conductividad iénica, mecdnicas, térmicas, entre otras.

A manera de recomendacion, se necesita de caracterizaciones eléctricas, para determinar la
rigidez dieléctrica y la permitividad del material, propiedades que son necesarias para el

funcionamiento adecuado de un dispositivo electrénico.
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ANEXOS

La determinacién del ancho de banda 6ptico se llevé acabo mediante el método grafico de
Tauc. Este método toma en cuenta la absorcién del material en las diferentes longitudes de

onda, la transicion fundamental del electrén y el espesor del material.

La ecuacién que utiliza el método es la siguiente:
1
(ahv)y = A(hv — Ey)

1L
Donde:

a = coeficiente de absorcién
hv = energia del foton
A = constante
E4 = Ancho de banda
y = transicion fundamental del electrén
Las transiciones que pueden tomar lugar son:
y = %, transicion directa
y = 2, transicion indirecta
d = espesor de la pelicula
T = transmitancia

A continuacion, se describe el procedimiento para el analisis:
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1. Se transforma la longitud de onda en energia, con la siguiente ecuacién.

E="""0eV] y | O ey e
3| 1000 Fraaniap |
4 959 124
5 T 124
& aa7 124
7 996 124
a 955 1.25
! 984 1.25
0 953 1.25
1 LT 1.25
12 981 1.25
13 T 1.25
14 a9 1.25
15 T 1.26
16 ag7? 1.26

2. Se utiliza la transmitancia experimental obtenida mediante la técnica UV-Vis y la
conversion del espesor de las peliculas en “nm” a “cm”, para producir los diferentes

coeficientes de absorcion con su respectiva longitud de onda.

3. Una vez determinado el coeficiente de absorcién posteriormente se determina la

transicion fundamental a utilizar, en este caso utilizar 2, segtin lo reportado en la literatura

1
para este material de Al,Os y utilizarlo en la ecuacion (ahv)r.

& 2] C D i
1 Thicksesse= 213 nm 5
2 = £ 13567E-15 EL
3 AOH|3 {ehe}F
; Wau::rﬂrt Trarun_::tmce . _5 mr| v=1/2
[ | 1030 000 G 15800 | 2826 101552 L23E+07
7 A%, 0 Oaf 154501 2E2T.BAETH L23E+07
4 3. 00000 08, 14550 2832339652 124407
9 597000 0414900 2830589559 1. 24E+07
10 CAE. OO0 0815700 | 2826.6001%7 1. 24E+07
11 5495, (000 0, 14750 2831.337308 LA5E+DT
12 S04 D000 0, 14050 | 2E34.828112 L ASE+DT
13 993, D000 04, 138501 2837 520688 L IeE+DT
14 G2 0000 08, 12500 | 2842.5586T9 L. 26E+D7
15 59100000 G, 12150 2844 304467 LITE+DT
16 SO0 DOnon 0, 13250 2E3IE.E1T9I3 L. 26E+07
17 SEHLOO0D00 04126501 2541 510504 L27E+DF
18 GRS DODO0D 08, 11800| 2348.045%1 L. 28E+07
18 08 7000 O 10E00 | 2E5E.0350T3 L.28E+07
20 GG D000 08, 10750 | 2ESE. ZREZEA L Z9E+D7
21 OR5. 000 D 103501 2853283832 L29E+07
22 S84 D000 08, TOE00 | 285 035079 1. 29407
23 08 3. D000 11700 2846.549147 L.29E+07
24 G582 D000n 0. 08900 | 28460518707 L. 30E+D7
25 08100000 D073 ZEAE.5OIZES LA1E+07
26 SEOLOODO0D 08,0800 | 2856.027269 1.31E+07
27 57500000 O, 08000 | 2855.00%97Th LAZ2E+HDT
28 S8 0O000 08, 054850 | 2EVT. 736361 L33E+D7
28 577000 05800 387595933 L3SE+D7

77



1

4. Determinada la energia por el paso 1y la obtencion de los resultados por (ahv)r del paso
1

3, se grafica en las abscisas la energia en eV y en las ordenadas los resultados de (ahv)¥ en

(cm? eV)2. Como resultado la siguiente figura.

e = Al{OH],

= =o' /
i v’

E |

L2 |

= |

r |

. 2xin'! o

=

%10 o
I:l T ] L] T T 1] Ll T b
in 3.5 40 45 5.0 55 ED @5 70 T.B an

Energla del fotan (e

5. El método grafico de Tauc utiliza la parte mas recta de la curva para trazar una pendiente
tangente a esta, extrapolando hasta cortar las abscisas, esto significa que el coeficiente de
absorcion es igual a 0. Quiere decir que es la parte de la grafica donde se comporta de

manera lineal, fisicamente se debe a los electrones que han pasado de la banda de valencia

a la banda de conduccion

dicgo — Al{OH),
- gt |
% SR
£
=
- 2x10'" o
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x5 o
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