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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos al impurificar peliculas de ZnO con Mn al
emplear un procedimiento combinando las técnicas SILAR y Bafio Quimico. Las peliculas se
crecieron sobre sustratos de vidrio usando como precursores: cloruro de zinc (ZnCl,), cloruro
de manganeso (MnCl;) y sulfato de manganeso (MnSO4), y como agentes complejantes:
hidréxido de amonio (NH4OH) y trietanolamina (TEA). Se varid el tiempo que permanecen las
peliculas en la solucién de manganeso y la temperatura de la solucién para estudiar su
influencia en las propiedades de las peliculas. La caracterizacion se realizé6 mediante Difraccion
de Rayos X (DRX) para estudiar la cristalinidad y el tipo de fases presentes, Espectrofotometria
UV-Visible (UV-Vis) para determinar la energia de la brecha prohibida, y Microscopia Raman
(u-Raman) para analizar los modos normales de vibracion e identificar que compuestos se estan
formando en las peliculas. Se encontr6 que es preferible emplear TEA como agente complejante
ya que hay menos precipitacion de hidroxidos de manganeso en la estructura, y que es mejor
la calidad cristalina de las peliculas cuando se emplea como solucidon precursora MnSO4 que
con MnCl,. Ademas, se evidencid una disminucion de la calidad cristalina de las muestras a
medida que disminuye la temperatura de la solucién de manganeso. Para lograr una
incorporacion sustitucional de Mn en la estructura del ZnO fue preferible emplear una
temperatura de 70° C y un tiempo de inmersion en la solucién de 2 h.
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Abstract

In this paper we present the results obtained when doping ZnO films with Mn by using a
procedure combining the techniques SILAR and Chemical Bath Deposition. The films were
grown on glass substrates using as precursors: zinc chloride (ZnCl2), manganese chloride
(MnCI2) and manganese sulfate (MnSO4), and as complexing agents: ammonium hydroxide
(NH40H) and triethanolamine (TEA). The time that the films remain in the manganese solution
and the temperature of the solution were varied to study their influence on the film properties.
The characterization was performed by X-ray diffraction (XRD) to study the crystallinity and the
phases, UV-Visible Spectrophotometry (UV-Vis) to determine the energy of the band gap, and
Raman Microscopy (4 -Raman) to analyze the normal modes of vibration and to identify which
compounds are presented in the films. It was found that it is preferable to use TEA as a
complexing agent since there is less precipitation of manganese hydroxides in the structure,
and that the crystalline quality of the films is better when using MnSO4 than with MnCly. In
addition, a decrease in the crystalline quality of the samples was evidenced as the temperature
of the manganese solution decreased. To achieve a substitutional incorporation of Mn into the
structure of ZnO by this procedure, it was preferable to use a temperature of 70 ° C and the
immersion time in the solution of 2 h.
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Introduccion

El ZnO ha sido ampliamente estudiado debido a sus buenas propiedades eléctricas,
transparencia en el rango visible, dureza, comportamiento dptico y piezoeléctrico, estabilidad
electroquimica, banda prohibida directa, y bajo costo, entre otras. Debido a estas propiedades
presenta una gran cantidad de aplicaciones, ha sido empleado en celdas solares (KEIS, et all,
2002), fotodetectores (LIANG, et all, 2011), dispositivos emisores de luz (SAITO, et all, 2002),
elementos sensores de gas (PIZZINI, et all, 1989), sensores de humedad (SRIVASTAVA, et all,
2007), entre otras aplicaciones.

Recientemente se han desarrollado una gran cantidad de trabajos experimentales dedicados a
la incorporacion de metales de transicidn en la estructura de peliculas de ZnO. Particularmente
se ha evidenciado que al impurificar las peliculas de ZnO con metales de transicion como In, Al
and Ga se presenta simultaneamente alta transparencia dptica y se mejora la conductividad
(GORRIE, et all,2010; MATSUNAMI, et all, 2010). Al impurificar peliculas de ZnO con Mn se
mejora su transparencia Optica en el rango visible (XIN, et all, 2014; MIMOUNI, et all, 2015),
y se reduce su resistividad a temperatura ambiente, la cual es cerca de 6 érdenes de magnitud
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mas grande que cuando se impurifica con Al o In (MATSUNAMI, et all, 2015). Ademas, la
inclusion de Mn, el cual es considerado como una impureza magnética, mejora las propiedades
ferromagnéticas de las peliculas de ZnO (NORTON, et all, 2003). La coexistencia de
ferromagnetismo, propiedades eléctricas y transparencia dptica de estas peliculas es de gran
interés debido a sus potenciales aplicaciones en memorias de acceso aleatorio resistivas
transparentes y dispositivos espintronicos (WU, et all, 2015).

Se ha empleado una gran diversidad de técnicas para sintetizar peliculas delgadas ZnO
impurificadas con Mn como MBE (Wei, et all, 2007), MOCVD (GLEIZE, et all, 2007), magnetron
sputtering (SEJOON, et all, 2007) y sol-gel (JING, et all, 2008). Las técnicas Bafo Quimico
(Chemical Bath Deposition (CBD)) y su variante SILAR (Succesive ion layer adsoprtion and
reaction) han permitido la obtencion de peliculas de ZnO de forma sencilla, rapida y econémica
(GAO, et all, 2004; VARGAS-HERNANDEZ, et all, 2008, JIMENEZ-GARCIA, et all, 2014); pero a
la hora de incorporacién Mn se presentan dificultades al acomplejar la solucion precursora, ya
que ante la presencia de pequefias cantidades de agentes complejantes como amoniaco o
hidréxido de amonio se da la precipitacion de hidréxidos de manganeso mas que la formacion
de complejos (JIMENEZ-GARCIA, 2010; RAMIREZ, et all, 2016). En este trabajo se presenta
una metodologia para la incorporacion de Mn en las peliculas de ZnO mediante una
combinacion entre las técnica CBD y SILAR; para depositar la pelicula de ZnO se emplea el
SILAR y para generar la incorporacién de Mn la técnica CBD. Ademas, se presentan los
resultados obtenidos en cuanto a la caracterizacién estructural y Optica de las peliculas
obtenidas.

2. Detalles Experimentales

Mediante las técnicas de baino quimico y su variante SILAR se depositaron peliculas ZnO:Mn
sobre sustratos de vidrio. El proceso consistid, primero en la obtencién de una pelicula de ZnO
por procedimiento SILAR, y posteriormente en la inmersion de dicha pelicula en solucién de
manganeso. Las peliculas de ZnO se obtuvieron con 100 ciclos, cada ciclo consistié en sumergir
los sustratos secuencialmente en la solucidon precursora y en agua destilada y desionizada a
ebullicion (93° C) durante 2 s. La solucidn precursora consistié en cloruro de zinc acomplejada
con hidroxido de amonio o trietanolamina (TEA). Seguidamente se llevaron las muestras a una
solucién de MnCl> 0,1 My se hicieron variaciones en el tiempo de permanencia de las peliculas
en dicha solucion, asi como en la temperatura de esta.

La muestra que se denomind M1 se obtuvo en solucién de ZnC/> 0,1 My NH+OH en relacion
molar 1:10, seguidamente se lleva la muestra a una solucién 0.1 M de MnCl, puesta en un
bafio de agua a 70°C por 2 horas. Las demas muestras que se denominaron M2, M3, M4, M5
y M6 se obtuvieron en solucién precursora de ZnCl> 0,1 My TEA en relacion molar 1:2,
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posteriormente se llevaron a soluciones de MnCl> o0 MnSOs4 a las temperaturas y los tiempos
que se indican en la tabla 1.

Todas las muestras se enjuagaron después en agua destilada y se secaron en corriente de aire
a temperatura ambiente por 1 hora, se llevaron posteriormente a tratamiento térmico en aire
siguiendo una rampa de calentamiento de 6°/min hasta 200°C, temperatura a la cual se dejaron
por 15 minutos.

Las peliculas se analizaron por DRX, Microscopia Raman y Espectrofotometria UV-Visible. Los
difractogramas de rayos x se obtuvieron para angulos de difraccion en el rango de 15-80 grados
con una radiacion CuK empleando un difractdmetro Rigaku Miniflex II (L =1.540562) y los
datos se tomaron a 5 grados/min a temperatura ambiente. Las medidas de absorcion dptica
fueron hechas en el rango de 300 - 500 nm usando un espectrofotometro Perkin - Elmer UV-
Vis de doble haz a temperatura ambiente, se utilizé un sustrato de vidrio sin recubrir para hacer
la correccion. Para las mediciones Raman se utilizd un microscopio p-Raman Confocal
LabRamHR Horiba Jobin Yvon de alta resolucion con una fuente de radiacién monocromatica
de 473 nm.

3. Resultados y Discusion

En la figura 1 se muestran los espectros de DRX para las muestras M1, M2 y M3. Para la
muestra M3 se evidencian picos de difraccion asociados a los planos cristalograficos (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (112) y (201) correspondientes a ZnO en estructura
hexagonal segun la carta JCPDS No. 00 036 1451. En esta figura se observa que en la muestra
M1 obtenida empleando hidréxido de amonio como agente complejante la pelicula presenta
fases de hidroxido de manganeso, mientras en las muestras M2 y M3 que se obtuvieron con
TEA no se detecta esta fase, aunque no se descarta su presencia en forma amorfa. El empleo
de TEA se ha considerado como adecuado para lograr esta impurificaciéon (RAMIREZ, et all,
2016) y evitar la formacion de hidroxidos de manganeso que se dan en la pelicula cuando se
emplea como agente complejante el hidréxido de amonio (JIMENEZ-GARCIA, et all, 2011).

La muestra M2 obtenida con TEA y que fue puesta en solucion de MnCl, es menos cristalina y
pierde la orientacion preferencial a lo largo del plano (002) que es una caracteristica de las
peliculas de ZnO, esto no sucede con la muestra M3 que se obtuvo también con TEA y que fue
puesta en solucion de MnSOa. Lo anterior indica que es preferible usar MnSO4 para la solucion
precursora ya que se mejora la calidad cristalina de la pelicula al incorporar manganeso. Lo
anterior puede deberse a la facilidad que presenta el MnCl, para la formaciéon de otros
compuestos.

Como es sabido, el ZnO presenta fase hexagonal y su estructura pertenece al grupo de simetria
Ce34(P63mv) en el cual existen modos de vibracion determinados por teoria de grupos. Para
peliculas crecidas por procedimiento SILAR bajo condiciones similares a las planteadas en este
trabajo se identificaron dichos modos y han sido reportados en trabajos previos (VARGAS, et
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all, 2007). En la figura 2 se observan los espectros Raman para las muestras M1, M2 y M3.
Para las muestras M2 y M3 se observan modos propios del ZnO como el Ez(high) en 437 cm,
una banda entre 500 y 600 cm™ que probablemente contiene los modos A1(LO) y Ei(LO) en
530 y 580 cm respectivamente y otra banda entre 1000 y 1200 cm™ que corresponde
probablemente al sustrato de vidrio empleado pero que puede contener ademas los modos
A1.E1(LO) y E2(LO) de ZnO en 1100 y 1150 cm™. Para la muestra M2 se observa el modo
E>(high) con menor intensidad respecto a la M3 lo cual unido con los resultados de DRX
evidencian la perdida de cristalinidad al emplear MnCl, como solucidn precursora de Mn.

Para la muestra M1 se presentan dos bandas alrededor de 300 y 600 cm™ con modos en 294,
342 y 641 cm! correspondientes a Mn(OH),. Lo anterior indica que para esta muestra en lugar
de presentarse un reemplazo de los iones de Zn por los de Mn se da la precipitacion del
manganeso en la forma de hidréxido. Esto puede deberse a que la pelicula inicial de ZnO fue
crecida usando como agente complejante hidroxido de amonio que al quedar remanente en la
pelicula y entrar en contacto con la solucién de cloruro de manganeso genera su precipitacion
sobre la misma. Ademas, ya como la pelicula se dejo 2 h en la solucidon de Mn, la precipitacion
de Mn(OH), aumentd, es por ello que en el espectro no se observa ningin modo caracteristico
de ZnO ya que los modos de vibracion de Mn(OH). prevalecen sobre los de ZnO. De los
resultados anteriores se elige trabajar con TEA como agente complejante y MnSO4 para la
solucién precursora ya que permite menos precipitacion de hidréxidos de manganeso y mejor
incorporacion de manganeso sin dafar la estructura.

En la figura 3 se muestran los resultados de DRX para cuatro muestras (M3, M4, M5, M6)
obtenidas con TEA variando la temperatura y el tiempo de permanencia de las peliculas en la
solucién de MnSO4. En los difractogramas de rayos x para estas muestras, solo se evidencia
la fase de ZnO hexagonal, lo cual indica que la incorporacion de manganeso se esta dando en
forma sustitucional en los sitios del Zn y que la precipitacién de hidréxidos de manganeso ha
disminuido, esto se debe a que se empled TEA como agente complejante, que si bien debe
genera precipitacion de Mn(OH); se da en menor proporcién. Dentro de la figura 3, se muestran
los ajustes correspondientes al plano cristalografico (002); se ha seleccionado este plano ya
que es el de mayor intensidad. Se observa que el FWHM es menor para la muestra que estuvo
700C por 2h en solucién de manganeso y va aumentando a medida que disminuye la
temperatura de la solucion de manganeso, presentandose el mayor valor de FWHM para la
muestra obtenida a temperatura ambiente.

En las muestras M3 y M4 que se obtuvieron a la misma temperatura, el valor de FWHM es
menor para la muestra que permanecié mas tiempo en la soluciéon de manganeso. Lo anterior
indica que la calidad cristalina de las muestras desmejora con la disminucién de la temperatura
de la soluciéon de manganeso, asi como el tiempo de permanencia en la misma.
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En la Figura 4 se muestran los espectros Raman obtenidos para las cuatro muestras M3, M4,
M5 y M6. Se observan modos vibracionales correspondientes a una estructura de ZnO como
se describid anteriormente. Se evidencia ademas una disminucidn en la intensidad relativa del
modo Ex(high) respecto al modo E1(LO) a medida que disminuye la temperatura de la solucion
de manganeso y el tiempo de permanencia en dicha solucidon. Estos resultados corroboran lo
encontrado por DRX, es decir se esta dando una pérdida de calidad cristalina en la pelicula
debido a menor ordenamiento del manganeso dentro de la estructura.

En la figura 5 se muestran las curvas de (ahwF vs ho mediante las cuales se logré determinar
la energia de la brecha prohibida (Eg). Se encuentra que los valores de dichas energias son de
3,34, 3,37 y 3,40 y 3,36 eV para las muestras M3, M4, M5 y M6 respectivamente. Se espera
que la incorporacidon de Mn genera un corrimiento en la energia del ZnO a valores mayores, lo
cual se esta presentando ya que para ZnO no impurificado el valor encontrado después del
tratamiento térmico y reportado en trabajos previos esta alrededor de 3,22 eV (ORTEGA, et all,
2003, JIMENEZ-GARCIA, et all, 2011). Se observa que el valor del gap es mayor a medida que
la temperatura disminuye esto podria explicarse ya que la calidad de las muestras es menor a
menores temperaturas de la solucion, lo cual origina un gap que incluye no solo el ZnO:Mn si
no los hidroxidos de manganeso amorfos que se estan generando en la estructura.

4. Conclusiones y Recomendaciones

Se obtuvieron peliculas de ZnO impurificadas con Mn mediante la técnica combinada SILAR y
CBD. Es preferible emplear en este tipo de proceso TEA como agente complejante con el fin
de disminuir la precipitacién de hidréxidos de manganeso. El empleo de MnSO4como precursor
de manganeso resultd ser mas adecuado frente al MnCl, ya que las peliculas presentan mejor
calidad cristalina. Se encontré ademas que a mayor temperatura de la solucion de manganeso
hay mejor calidad cristalina y que un tiempo de 2 h horas en la solucion de manganeso es
adecuado para lograr una incorporacién de manganeso sin dafiar la estructura.
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Tabla 1. Parametros empleados en el crecimiento de las peliculas

Muestra Precursor de Mn Agente Complejante Temperatura °C Tiempo (h)

M1 MnCl2 NH4OH 70 2

M2 MnCl> TEA 70 2

M3 MnSO4 TEA 70 2

M4 MnSO4 TEA 70 1

M5 MnSO4 TEA 50 2

M6 MnSO4 TEA 20 2
(002) e Corresponde a Mn(OH),

intensidad (u.a)

30 40 50 60 70 80
20 grados

FIG. 1. Difraccion de Rayos X para las muestras M1, M2 y M3
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