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Resumen

Mediante el método sonoquimico se sintetizaron nanoparticulas de SnO2 variando
la temperatura de tratamiento térmico. Las propiedades morfolégicas de las
muestras de SnO: sintetizadas fueron estudiadas por microscopia electronica de
barrido (SEM), mostrando la formacion de particulas aglomeradas en clusteres en
el rango de 100-400 nm. En los espectros Raman de las muestras de SnO:2 se
pueden observar los modos vibracionales fundamentales Aig (632 cm™) y Eg (478
cm?) atribuidos a la estructura tetragonal del SnO2, mientras que, para las muestras
con tratamientos térmicos menores a 400 °C, la contribucibn dominante en los
espectros Raman es de los modos superficiales S1 (531 cm™) y S2 (578 cm™?), los
cuales son encontrados en nanocristales de SnO2 con tamafio de particula menores

as5nm.

Los espectros de fotoluminiscencia de las nanoparticulas de SnO2 presentaron una
banda de emision amplia en el rango de 400 a 750 nm centrada en 530 nm (emisién
amarilla), que es relacionada con defectos estructurales producidos en el proceso
de sintesis. Un apagamiento de la emision amarilla es encontrado para tratamientos
térmicos a 200, 400 y 600 °C debido a la recristalizacion del SnO2, mientras que,
para la muestra con tratamiento térmico a 800 °C exhibié una intensidad de
luminiscencia similar a la muestra sin tratamiento térmico. Las mediciones
magnéticas mostraron un comportamiento diamagnético de las nanoparticulas

SnO:2 preparadas por el método sonoquimico.



Introduccion

La ciencia ha avanzado en la historia en multiples direcciones, cada rama con su
respectiva utilidad y razén de ser que la vuelve Unica e irremplazable en su campo.
Algunos campos son milenarios como es el caso de la astronomia, al observar las
estrellas y predecir las estaciones en la antigiedad. Otras son centenarias como la
mecanica, naciendo con el trabajo de Newton en el siglo XVII. Cada rama tiene su
razén de ser y es un paso hacia adelante a comprender otro aspecto de nuestro
entorno y con ello beneficiarnos de ese conocimiento. Siempre creando nuevas

disciplinas cuando existe un nuevo concepto por estudiar, entender y experimentar.

Este es el caso de la nanotecnologia, una rama que no cuenta ni con un siglo de su
creacion, y cuyo objeto de interés es el dominio nanométrico (1 nm = 10°m). En
esta rama de la ciencia se puede encontrar nuevas e interesantes propiedades en
la materia, completamente diferentes a lo que estamos acostumbrados en los

mismos materiales, pero en tamafios micrométricos 0 macrométricos.

Las propiedades fisicas y quimicas de los materiales de tamafios nhanométricos son
dependientes de factores como su composicion quimica, tamafio de particula, tipo
de defectos estructurales, etc. Estas caracteristicas son el objeto de estudio de esta
nueva ciencia. Esto con el objetivo de encontrar usos ventajosos a las propiedades

de estos nuevos materiales de escala nanométrica.

El desarrollo de esta ciencia en el lado tecnoldgico nos ha llevado a poder utilizar
elementos quimicos de la tabla periddica en estas nanoestructuras de forma
elemental, ademas del uso de 6xidos, nitratos, etc. En el tipo de material que nos
centraremos en este trabajo es el 6xido de estafio un 6xido conductor transparente
(OCT).

Este material ha logrado obtener protagonismo en algunas areas de la industria
debido a sus interesantes propiedades Opticas y su uso por ejemplo en paneles
solares 0 como un sensor quimico. Por otra parte, el SnO2 en bulto presenta un

comportamiento diamagnético, sin embargo, nanoparticulas con tamafios menores



han presentado comportamientos ferromagnéticos atribuidos a defectos
estructurales como vacancias de oxigeno (Vo). Hasta el momento siguen existiendo
controversias del origen ferromagnético en nanoparticulas de SnO:2. En este trabajo
de investigacion se estudian la morfologia, propiedades estructurales, propiedades
luminiscentes y magnéticas de nanoparticulas de SnO2 con diferente tamafio de

particula.



Objetivo general del trabajo

Preparacién de nanoparticulas de SnO2 mediante la sintesis sonoquimica, la
determinacion de los defectos estructurales y su comportamiento magnético en

funcién del tamafo de particula.

Objetivos particulares

e Sintetizar SnO2 de tamafio hanomeétrico usando el método sonoquimico.

e Determinar la estructura cristalina de las muestras sintetizadas mediante
espectroscopia Raman.

e Estudiar por medio de fotoluminiscencia, los defectos estructurales de las
nanoparticulas de SnO:2 sintetizadas variando la temperatura de tratamiento
térmico.

e Usando las mediciones magnéticas de las nanoparticulas de SnO2 proponer
una correlacién defectos cristalinos encontrados o con el tamafio de

particula.



Hipotesis

El tamafio de particula del SnO2 tiene una relacion directa con los defectos
estructurales producidos durante el proceso de sintesis. Una manera de aumentar
el tamafio de particula es realizar procesos de sinterizado variando la temperatura.
En este sentido, el tamafio de particula aumenta de forma gradual conforme
aumenta la temperatura del tratamiento. Un efecto de apagamiento de la
luminiscencia puede ocurrir debido a la recristalizacion del material y disminucion
de los defectos cristalinos. Por otra parte, cambios en el comportamiento magnético
de las nanoparticulas de SnO2 son esperados debido a la variacion de defectos

estructurales regulados por el tratamiento térmico.



Capitulo 1

Antecedentes

1.1 Propiedades 6pticas y magnéticas de 6xidos semiconductores

El 6xido de estafio es un material que presenta propiedades y aplicaciones de
interés en diferentes areas de la ciencia e industrias. Demuestra una interesante
variacion es sus propiedades con la variacion de la forma y el tamafio y conlleva a

una amplia variedad de aplicacion en areas de electricidad, éptica, electroquimica.

Por ejemplo, el dopaje de 6xido de estafio con indio en forma de peliculas delgadas
ha atraido interés debido a sus propiedades eléctricas y transparencia optica.
Ademas, tiene aplicaciones como sensor de gases (etanol), su aplicacién en celdas

solares, electrodos transparentes.

Las celdas solares de peliculas delgadas requieren Oxidos conductores
transparentes (TCO) como substrato o como una capa de ventana. Esto ayuda a
que los fotones alcancen la interface activa y también tiene una funcién como
electrodos para la recoleccion de carga. Es por esto que los TCOs deben tener una
alta transmisién, baja resistencia de hoja y una superficie morfolégica adecuada.
Estas caracteristicas son cumplidas por una variedad de materiales como, SnOx2,
ZnQ y CdaSn0O4. [1]. Por otra parte, el ferromagnetismo en estos materiales
contribuye a la interaccion de intercambio entre los momentos de spin de electrones
localizados resultando en vacantes de oxigeno en las superficies de las

nanoparticulas.

Aunque algunos grupos sugirieron que los dopantes magnéticos de alguna manera
sirven para activar el momento de defectos ya que las peliculas no dopadas de SnO2
no son ferromagnéticas, otros alegaron que el dopaje de metales de transicién no
desempeiia ningun papel esencial en la introduccion del magnetismo en ZnO. Por
lo tanto, queda el argumento sobre el papel que juega el dopaje de metales de
transicion en la determinacién de las propiedades magnéticas. Por otro lado, era

bien sabido que la presencia del ion magnético en un semiconductor compuesto



conduce a una serie de propiedades electronicas y Opticas novedosas, como la
absorcion optica d-d debido a la fuerte interaccion de Coulomb entre los electrones
3D y la banda prohibida modificacién por hibridacion sp-d [2]. La fotoluminiscencia
puede verse muy alterada por el tratamiento térmico de las muestras después del
proceso de sintesis.

Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de semiconductores estan
relacionadas con su superficie. Una nanoparticula puede estar orientada en
diversas orientaciones de la superficie. La predominancia que tengan estas
dependera de la energia de la superficie por unidad de area, en otras palabras, la
superficie con la mayor energia sera aquella que tenga la menor area y viceversa.
La relacion exacta entre estas propiedades dependera en mayor medida de otras
condiciones experimentales, tales como la temperatura y la presion. Ademas,
debido a la naturaleza anisotropicas de las superficies habra también un
comportamiento anisotropico de las propiedades magnéticas. La magnetizacion de
una nanoparticula sera un complejo acoplamiento o una suma de todas las
superficies inducidas que entran a afectar el sistema. Una forma de manipular este

magnetismo es modificando la composicién quimica del material creando defectos.

Se encuentra que la energia de formacion ligada a vacancias de oxigeno es mucho
mas pequefia que aquellas ligadas a las vacancias de estafio, pero esto no induce
ningun magnetismo, ademas las vacancias doblemente ionizadas de oxigeno son
de igual manera no magnéticas. Sin embargo, las vacancias de oxigeno mono-
ionizadas, si inducen magnetismo en el SnOz. La energia de formacion en este tipo
de vacancias son menores conforme disminuye el tamafio en las nanoparticulas y

son menores que en el bulto.
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1.2 Estudios relacionados

El método sonoquimico se ha utilizado con anterioridad para la produccién de
nanoparticulas de didxido de estafio (SnO2). Diéguez y colaboradores [3] reportaron
la sintesis de nanoparticulas esféricas, que se mantienen unidas debido a una red

porosa irregular (Fig.1a-f).
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Figura 1 Iméagenes de microscopio electronico de transmision sobre nano particulas de
SnO:2: (a) como se prepararon; (b) sintetizadas a 200°C; (c) 400°C; (d) 600°C; (e) 800°C; y
(f) 1000°C [3].
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El tamafio promedio de particula obtenido mediante este método esté en el rango
de 1-5 nm (ver Fig. 1la) para la muestra sin tratamiento térmico. Al aplicar un
tratamiento térmico a diferentes temperaturas, el tamafio de particula incrementa
gradualmente. Se observa un gran crecimiento en el tamafio de particula (~ 60 nm)
para la muestra con tratamiento térmico de 800°C. Ademés de que las particulas

comienzan a presentar una apariencia de un hexagono redondeado (Fig. 1f).
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Figura 2 Histogramas de distribucion de tamafio [3].
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Los histogramas de distribucién de tamafio de particula presentan valores de
particula mayores que el radio de exciton de Bohr (2.7 nm para el SnO2), excepto
para la muestra sin tratamiento térmico. En consecuencia, solo se encontraron
efectos de confinamiento cuantico para las muestras con tamafios de particula

comparables con el radio de exciton de Bohr.

Se puede observar que un efecto importante de la temperatura de tratamiento es
incrementar gradualmente el tamafio de las particulas de SnO2, esto a su vez
conlleva modificaciones en las propiedades Opticas, magnéticas y vibracionales de

las nanoparticulas de SnOo..

En este sentido, Pawan Chetri y colaboradores [4] estudiaron el valor de la banda
prohibida de nanoparticulas de SnO: para diferentes tratamientos térmicos (200,

600 y 1000°C, respectivamente).
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Figura 3 Determinacion de band gap utilizando el célculo de Urbach para SnO2; (a) 200°C;
(b) 600°C; (c) 1000°C [4].
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En la figura 3 se observan graficas de la funcion de Kubelka-Munk vs energia del
fotdbn para cada una de las muestras con lo cual se puede calcular el valor
aproximado de la banda prohibida. El valor de la banda prohibida para el SnO2 en
bulto es de 3.6 eV. En la tabla 1 se especifica los valores de banda prohibida

encontrados para cada muestra sintetizada.

Tratamiento térmico Energia de banda prohibida (eV)
200 ‘ 3.85
600 ‘ 3.78

1000 ‘ 3.92

Tabla 1 Valores de energia de banda prohibida [4]

Como se puede observar a pesar de que el tratamiento térmico de las muestras es
secuencial y el tamafio de particula varia gradualmente, el valor de la banda

prohibida no tiene una tendencia clara.

Conforme la temperatura incrementa de 200°C a 600°C la energia de banda
prohibida decrece. Esto es debido a que incrementa el tamafio de cristalito, pero
conforme la temperatura aumenta de 600°C a 1000°C la banda prohibida
incrementa de nuevo. Este incremento en la energia se le es atribuido a corrimiento

de Burstein Moss [4].

Por otra parte, al cambiar el tamafio de particula del SnO2, las propiedades
vibracionales del sistema se ven alteradas en menor o mayor medida. Para el caso
de las nanoparticulas de SnO2 para tamafios menores al radio de Bohr se han
encontrado en los espectros Raman una mayor contribucion de los modos
superficiales, mientras que para tamafos mayores al radio de Bohr los modos
fundamentales de vibracion son mas evidentes. En los siguientes parrafos se da
informacion de los modos normales de vibracion para la estructura tetragonal del
SnO:2 y posteriormente se dan antecedentes de los cambios mas significativos

encontrados en la literatura en los modos fundamentales de vibracién para
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nanoparticulas de SnO:z en funcién de la temperatura de tratamiento térmico y

aumento de tamafio de particula.

El dioxido de estafio cuenta con una estructura cristalina tetragonal. Cada &tomo de
metal esta situado entre seis atomos de oxigeno que forman aproximadamente las
esquinas de un octaedro regular. Los atomos de oxigeno estan rodeados por 3
atomos de estafio, que forman entre los tres aproximadamente un triangulo

equilatero.

De acuerdo con la literatura el SnO2 presenta 18 modos vibracionales, 2 activos en
el infrarrojo, 4 son activos en Raman (tres estados degenerados Aig, Big, B2g y uno
doblemente degenerado Eg. En los modos activos en Raman, los atomos de oxigeno
vibran, mientras que los atomos de estafio se encuentran en reposo. Los modos no
degenerados vibran en un plano perpendicular al eje-c, mientras que el modo
doblemente degenerado vibra en direccion al eje-c. El modo Big consiste en la
rotacion de los atomos de oxigeno del eje-c, con los seis atomos del octaedro
participando en la vibracion. En el caso del modo Azg activo en el infrarrojo, los

atomos de estafio y oxigeno vibran en el plano perpendicular al eje c [5].
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Figura 4 (a) unidad de la célula tetragonal, (b) desplazamiento de los atomos asociados a

los modos de vibracion [5].

En la figura 5 se presenta espectros Raman de SnO2z en funcion del tratamiento

térmico. En general se observan cambios importantes en la intensidad de las
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bandas Raman asociadas tantos a los modos superficiales como a los modos

normales de vibracion del SnOx.

Precursor

400 500 600 700 800
Intensity (a.u.) / Raman shift (cm™)

Figura 5 Espectros Raman de SnO2 en funcién de la temperatura de tratamiento térmico

[6].

Los valores reportados para los modos de estas particulas a diferentes
temperaturas se muestran en la tabla 2. A temperatura ambiente, en el espectro
Raman se observa una banda dominante etiquetada como S1 asociada a los
atomos superficiales sobre las nanoparticulas de SnO2. Por otra parte, como la
temperatura del tratamiento térmico aumenta la intensidad de la banda S1
disminuye y la intensidad de los modos normales de vibracién (Aig, Bzg, Eg)

incrementa. El tamafio de particula incrementa secuencialmente conforme la
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temperatura del tratamiento térmico aumenta. En la tabla 2 también se da una

relacion adimensional del area superficial en las diferentes muestras.

T(C) L(m) Ay By Eg S1  S2  S3(An) As/Aag LFRB
1000 | 109.8 637.9 779.2 479.2

800 @ 56.6 637.9 778.9 4795

450 | 15.8 6352 774.2 479.7 5689 4932 6963 1.32

430 | 9.6 6343 7741 4796 5680 5012 7069 4.07 16.4
400 6.7 6339 7762 479.6 568.1 4859 7058 582 217

330 50 6331 7729 572.0 503.7 6917 10.02 334
250 45 6316 767.7 573.3 518.0 1479 445
RT 3.5 6315 575.8 541.7 47.17 58.3

Tabla 2 Modos Raman de nanoparticulas de SnO; a diferentes temperaturas de tratamiento

térmico [6].

Desde otra perpectiva, los tratamientos termicos en solidos inorganicos se ha
utilizado para mejorar la estequeometria de los materiales. La fotoluminiscencia (FL)
es una tecnica espectroscopica para conocer el grado de cristalinida de materiales

semiconductores, ademas se obtiene informacion de las impurezas en las muestras.

La FL de las nanoparticulas de SnO2 se asocia con defectos estructurales como
vacancias de oxigeno (Vo), estafio intersticial (Sni), vacancias de estafio (Vsn). En
la figura XX se observan espectros de FL de puntos cuanticos (QDs) con diferentes
tamafos QD-2 y QD-3 son puntos cuanticos de 2nm y 3nm respectivamente. La
emision amarilla (584 nm) se ha reportado en nanocristales SnO2 con diferentes
morfologias. Para nanoparticulas con tamafios menores a 3 nm se han encontrado
emisiones azul-verde (484 nm). Ambas emisiones son atribuidas a los defectos
estructurales arriba mencionadas, sin embargo, las vacacias de oxigeno son las que

mas se asocian con la emision visible de las nanoparticulas de SnOz. [7]
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Intensity (a.u.)
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Figura 6 Espectros de FL de puntos cuenticos de SnO, QD-2 y QD-3 puntos cuanticos de
2 nmy 3 nm respectivamente [7]

Por contraste, se ha comprobado que el comportamiento magnético de estas
particulas de SnO:2 es diamagnético para tamafios de particula mayores al radio de
excitacion de Bohr, que es en el caso de este material de 2.7nm. Cuando el tamafio
de particula disminuye mas que esta cantidad podemos encontrar un confinamiento
fuerte en el cual los defectos en el material tienen mas peso en la prueba de
magnetizacion. En particulas menores al radio de excitacion de Bohr podemos
encontrar entonces ferromagnetismo. El ferromagnetismo de este material es algo
diferente comparado con otros oxidos. Después de mostrar un poco de histéresis a
pequefios campos, la magnetizacion incrementa de forma lineal en campos mas
grandes. El caso en el que el tamafio de particula es de 3 nm o mayor podemos
encontrar un comportamiento diferente se trata del esperado comportamiento

diamagnético (recuadro superior izquierdo Fig. 6).
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Existen tres tipos de defectos intrinsecos posibles en el SnO:2 los cuales son
responsables por los comportamientos magnéticos y la distribucién del espectro
Raman. Las vacancias de oxigeno (Vo), intersticial de estafio(Sin) y vacancias de
estafio(Vsn). A su vez las vacancias de oxigeno pueden presentarse en tres estados
diferentes de carga, vacancia de oxigeno neutral, vacancia de oxigeno ionizadas y

doblemente ionizadas.

Entre estos tipos de estados cargados de vacancias de oxigeno las doblemente
ionizadas son las responsables de la emisién amarilla presente en la fig. 6, mientras
gue el estudio muestra que las vacancias ionizadas cumplen un papel critico en la

emision en el azul-verde en QD-2 [7].

Es claro gracias a la grafica M-H en la Fig. 7 de QD-3 que estas son diamagnéticas.
El estudio revela que el ferromagnetismo es solo asociado a puntos cuanticos de
menor tamafio al radio de exciton de Bohr. Las vacancias ionizadas estan presentes
en QD-2 mientras que en QD-3 todas las vacancias simples se convirtieron en

vacancias doblemente ionizadas debido a las trampas de huecos.

Dipa Dotta y sus colaboradores [7] entonces proponen un mecanismo para explicar
el mecanismo en QD-2. Explican que en QD-2 no todas las vacancias de oxigeno
simplemente ionizadas son atrapadas por huecos locales y en cambio estas
interactdan entre electrones sin pares de vacancias simplemente ionizadas. En QD-
3 explica que puede ser un estado extendido donde los portadores de carga sean
itinerantes y el intercambio de interacciones no sea posible. Ademas de haber una
constante conversidbn de vacancias de oxigeno simplemente ionizadas a

doblemente ionizadas, lo cual seria responsable del diamagnetismo.
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Capitulo 2

Proceso de sintesis y métodos de caracterizacion

2.1 Metodologia del proceso de sintesis

Para la elaboracién de las nanoparticulas de Oxido de estafio(Sn0,) se utilizaron
como precursores cloruro de estafio pentahidratado (SnCl, - 5H,0) e hidréxido de
sodio (NaOH) .

El primer paso fue diluir el SnCl, en agua desionizada a concentraciones de 0.280M
y el NaOH de igual forma a una concentracion de 2.75M. Manteniendo la solucion
de SnCl, en agitacibn magnética constante a temperatura ambiente se agrego la
solucién de NaOH de forma pausada y gota a gota a la soluciéon de SnCl, hasta
alcanzar el pH deseado de 9. La solucion final se llevé a un proceso sonoquimico
durante 2 h con una amplitud de 40%, el instrumento utilizado fue un equipo Qsonica
500. La muestra se lavé por medio de una centrifuga utilizando como solvente etanol
y agua. Repitiendo el proceso cuatro veces para asegurar la limpieza de la muestra.

La muestra fue secada a temperatura ambiente por un dia.

El material obtenido se molié con la ayuda de un mortero hasta verificar que el
material quedara en fino polvo. El material ya en polvo fue sometido a tratamiento
térmico a diferentes temperaturas tomando como referencias, temperatura
ambiente (RT), 200°C, 400°C, 600°C y 800°C. Estas fueron las muestras finales de
las cuales se partié para las pruebas en laboratorio.

En la figura 8 se resume la metodologia de sintesis mediante un diagrama de flujo.
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Preparacion de
soluciones de SnCl,
(0.280M)y NaOH
(2.75M)

Solucion de SnCl, en

agitacion magnetica a
temperatura ambiente

Agregar solucion de
NaOH hasta alcanzar un
pH de 9

Aplicar el tratamiento
termico a diferentes
temperaturas ( RT,
200°C, 400°C,
600°C,800°C)

Se seca las muestras a
temperatua ambiente

Lavar las particulas
mediante el uso de una
centrifuga, utilizando
etanol y agua, repetir 4
veces

Se lleva a cabo un
proceso sonoquimico
durante 2h con una
amplitud de 40%

Figura 8 Diagrama de flujo de la metodologia de sintesis de las nanoparticulas de SnO..
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2.2 Método sonoquimico

Este es un método donde se utilizan ondas a frecuencias ultrasonicas para la
sintesis de reactivos, utilizando longitudes de onda que van desde los 10 cm a los
100 um a frecuencias de entre 20KHz y 15MHz. Estas ondas son producidas en un
laboratorio por una maquina conformada por una varilla que presiona el fluido a gran
velocidad con una potencia que va de 10 a 100W de poder acustico durante el

proceso de sonicado.

En este método hay que destacar una posible confusion, la interaccion entre los
reactivos y las ondas ultrasénicas no es lo que produce la sintesis, sino que es
debido al fenémeno de la cavitacidn acustica producido por el método. La cavitacion
acustica se refiere a como las ondas ultrasonicas propician la creacion de burbujas

gue crecen y luego colapsan en forma de una implosion [8].

Cuando el proceso esta en funcionamiento el liquido se encuentra en constante
tensién y la densidad cambia con el tiempo y el lugar debido a las ondas alternantes
de expansion y comprensién, durante este proceso se generan burbujas debido a
las impurezas en el liquido en este caso los precursores. Estas burbujas crecen de
forma acelerada esto ocurre a través de la difusion del vapor del soluto en el
volumen de la burbuja. Después cuando llega a su maximo tamafio la burbuja
colapsa en una implosion casi adiabatica que ocurre en menos de un nanosegundo
por lo que se tienen valores de enfriamiento altos. Es debido a estas implosiones
que podemos encontrar condiciones extremas en el liquido. Se generan lugares
anicos en donde la temperatura puede alcanzar temperaturas mayores a los 5000
K, presiones mayores a 1000 atmosferas y condiciones de calentamiento y
enfriamiento que exceden 101°K S~1. Es debido a estas condiciones tan extremas
de enfriamiento que se altera la organizacion y la cristalizacion de los precursores.
Ademas, es debido a estos enfriamientos altos que los que alteran la organizacién
y la cristalizacion de los productos. El resultado son nanoparticulas amorfas.

Actualmente no se conoce una explicacion para el tamafio producido para este
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método, pero se cree que puede deberse a que el crecimiento de la particula esta

limitada al tiempo del colapso de la burbuja.

Es gracias a estas condiciones extremas es que el método sonoquimico es una
alternativa para hacer sintesis a temperatura ambiente que requieren de otra forma
de altas presiones, altas temperaturas y tiempos largos de reaccion para conseguir
resultados similares. Otras ventajas sobre otros métodos mas convencionales son
gue presentan una distribuciébn dimensional mas uniforme, una mayor area

superficial y una mayor pureza de la fase de interés [9].

Figura 9 Procesador ultrasonico para la preparacion de nanomateriales.
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2.3 Espectroscopia Raman

Este método utiliza la dispersion Raman descrita por Raman en 1928 y predicha por
Smekal en afios antes. En esta se utiliza una fuente de radiacién electromagnética
monocromatica, que usualmente se encuentra en el espectro visible. La idea es que
al irradiar una muestra con esta fuente electromagnética pueden ocurrir tres cosas,
gue se transmita, se absorba o se disperse. Por ejemplo, el efecto Tyndall se debe
a que la radiacion es dispersada por las moléculas suspendidas en el coloide. En la
dispersion de Rayleigh son las moléculas las que dispersan la luz.

En la espectroscopia Raman la muestra es irradiada por la fuente monocromatica,
la frecuencia de esta radiacion es mucho mayor que las frecuencias vibracionales
pero menores a las frecuencias electronicas. En este proceso ocurren las tres
situaciones posibles mencionadas, pero la cual es analizada por el espectrégrafo

es la parte de la radiacion que fue dispersada debido al material.

Esta interaccion entre la radiacion y el material podria ser vista como una colision
entre el foton incidente y la molécula. Por un lado, si el choque fuera elastico la
energia rotacional y vibracional de las moléculas no cambiaria después de la
colisién y por lo tanto la frecuencia del foton que seria dispersado con la misma
energia que el foton incidente, esto da como resultado la distribucion de Rayleigh.
Por el otro lado si el choque es inelastico y el choque entre el foton y la molécula
ocasiona un cambio en la energia obtendremos la distribucién de la dispersién de

Raman. En este caso hay un cambio en la energia de A Fi,
Para que la energia se conserve:
hv, — hvy, = AE,,

Donde Vi es la frecuencia del fotén incidente, s la del fotén dispersado y A la

constante de Planck.
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Cuando una molécula gana energia y & Fq, es positiva y ¥; es mayor a Vs esto es lo
qgue da las lineas de Stokes. Las lineas de Stokes son las transiciones de niveles
de energia. De un estado menor a uno mayor el cual no es estable, por lo que vuelve
a bajar. Existen tres posibilidades la primera es cuando A £, = 0 estas nos dan la
distribucion de Rayleigh, AEy, positivo lo cual nos da lineas de Stokes en otras
palabras la distribucién de Raman, la ultima posibilidad es que AE,, =0 sea
negativa esto indicaria que ¥i es menor a “s implicando que el sistema habia
iniciado en un estado ya excitado, para luego pasar a otro con mas energia debido
a la radiacion para terminar en el estado base emitiendo mas energia que la
incidente [10].

La descripcion comienza con el momento del dipolo inducido # que puede ser escrito

como
jii=akE

El dipolo molecular es inducido debido a un campo eléctrico externo F/, el cual es
caracterizado por un vector de amplitud £0y su frecuencia de oscilacion es wo. De

forma practica en la actualidad el laser es el que se encarga de esta excitacion.

E = Eq - cos(wot)

El factor de proporcionalidad entre el campo externo y el momento del dipolo
inducido es la polarizabilidad molecular, «, la cual esta relacionada con que tanto es
capaz el campo externo de alterar la densidad de electrones en la muestra mas alla
de la configuracion de equilibrio. Esta no es una cantidad estatica y el movimiento
de los nucleos modifican la polarizabilidad mientras la densidad de electrones se
ajusta momentaneamente a la geometria de los ndcleos para minimizar la energia
del sistema. Para denotar este efecto, la polarizabilidad es expandida en una serie
de Taylor alrededor del punto de equilibrio nuclear en la geometria o, donde @

representa un grupo de todos los modos normales individuales 4.
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N
a=a(@ =0ty {(f;—jno g 0+ o<q3>J

A su vez, las oscilaciones con una frecuencia caracteristica “s a lo largo de cada

coordenada normal ¢ pueden ser excitadas, por lo tanto
q = qo - cos(w,t)

Desarrollando la ecuacion del dipolo inducido obtenemos limitando la aproximacion
de la serie de Taylor a solo el primer orden. Esta aproximacién es conocida como

aproximacion armonica eléctrica.

Oa
p(t) = {ao + 8_q)q° Qo - cos(wqt)J - By - cos(wot)
10 10
e = g - Ey - cos(wot) + 58_(;)% - qo - Eo - cos[(wo — wy)t] + 5(’3—2)% - qo -

Ey - cos[(wo + wy)t]

Esta expresion final resume el nlcleo conceptual de la dispersion Raman. Como se
puede observar el dipolo actuard como una fuente secundaria de radiacion, y
contiene tres diferentes términos en términos de la frecuencia. El primer término
oscila a la misma frecuencia que la radiacion incidente por lo que se trata de la
dispersién de Rayleigh. El segundo término depende de la diferencia entre el laser
y la frecuencia del modo normal de la molécula. Esto conlleva a que haya un
corrimiento al rojo con respecto a las frecuencias de excitacion. Este es el término
gue representa el choque inelastico entre la luz y las moléculas del material y
contiene la informacién del sistema via la dependencia con “a. Es el responsable
de la dispersion de Stokes y es usualmente representada como el espectro Raman.

Finalmente, el tercer término es caracterizado por la suma de “o + W Esto
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representa una fuente para radiaciéon que ha sufrido un corrimiento hacia el azul con
respecto a la frecuencia del laser. Esta dispersion es llamada Anti-Stokes y es

idéntico al espectro de stokes, pero su intensidad es sumamente menor [11].

2.4 Microscopia electronica de barrido

EL microscopio electronico de barrido (SEM) son instrumentos muy Utiles e
importantes para la investigacion de nanomateriales. Esto se debe principalmente
a su alta resolucion ya que en algunos SEM es posible hacer mediciones de hasta
5 nm segun las especificaciones de los proveedores. Esto es posible tanto en
materiales organicos heterogéneos como también en materiales inorganicos y

superficies a una escala local.

En este proceso se examina un area, irradiando dicha zona con un rayo de
electrones que fue finamente enfocado a la region. Este rayo puede ser estatico o
puede barrer la zona a través de la superficie del espécimen. La sefal adquirida
puede utilizarse para conocer distintas caracteristicas de la muestra. Puede
conocerse la composicion, topografica de la superficie, cristalografia, etc.

El SEM estd conformado por distintas piezas, pero las piezas basicas que
conforman el instrumento son un cafidon de electrones, un sistema de lentes
electrénicos, un colector de electrones. El cafibn provee una fuente estable de

electrones los cuales son utilizados para forma el rayo de electrones.

En el caiidn de electrones, estas particulas son conseguidas por un proceso llamado
usualmente emisién termoiodnica. En la cual se busca llegar a una temperatura lo
suficientemente alta como para que un cierto porcentaje de los electrones tengan
suficiente energia para sobrepasar la funcion trabajo y puedan escapar del material.
Los electrones emitidos entonces son acelerados a través de un campo de voltaje.
Ademas, estos son alineados utilizando un anodo que repele a los electrones

desviados.
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El sistema de lentes puede estar conformado por dos 0 mas lentes electronicos. Los
electrones generados por el cafion son tratados por los lentes. El objetivo es
magnificar la seccion transversal de alrededor 10-500 um que sale del cafién hasta
el tamafio de un punto en la muestro de alrededor de 5-200 nm. Esto es
aproximadamente una magnificacion de hasta diez mil veces. Esto se logra
manipulando el haz de electrones usando la interaccion de los campos
electromagnéticos de los lentes con los electrones en movimiento. El lente final,
también llamado normalmente lente objetivo tiene la funcién de determinar la

posicion final del haz de electrones [12].

Meclren U sEarent Sun

Figura 10 Esquema de un microscopio electronico

Imagenes SEM presentadas en este trabajo de investigacion fueron tomadas en un

microscopio electrénico JSM-7800F (field Emision Scanning Electron Microscope).
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2.5 Espectroscopia de energia dispersa por rayos X (EDS)

Este método es utilizado para conocer la composicion elemental de la muestra,
ademas es capaz de hacer un mapeo en el cual se puedan identificar si existen
ciertas regiones de concentracion en los elementos. Este método basa su
funcionamiento en el identificar la emision de rayos X de la muestra, emisién debida

a gue esta fue expuesta a un haz de electrones.

La fuente de electrones utilizada para la prueba es el microscopio electronico. Al
interactuar el rayo de electrones con la muestra se producen una serie de sefales
subsecuentes en el espectro de los rayos x. En el caso del EDS estas sefiales son
emisiones de rayos X. Con detectores modernos hoy en dia los sistemas de EDS
son capaces de detectar rayos X de todos los elementos de la tabla periodica arriba
del berilio (Z=4) hasta el uranio (Z=92), si es que estan presentes en suficiente
cantidad. Esta cantidad minima suele encontrarse en la practica en alrededor de

0.1% wt. debido a la deteccién del fondo y debido a los anchos picos encontrados.

Las mas grandes ventajas de este método, es su habilidad para obtener de forma
rapida andlisis de multiples elementos, su bajo precio a comparacion de otros
métodos y su facilidad de uso. Sus mayores desventajas son la poca resolucién en
las energias, por lo que comunmente se puede observar picos encimado en los

resultados.

Cuando un rayo X entra la region del detector hay una alta probabilidad de que
ioniza un atomo debido al efecto fotoeléctrico. Esto resulta en otro rayo X que a su
vez produce pares de huecos de electron. Estos rayos X son detectados por el
sistema, ademas que son caracteristicos de cada elemento debido a que cada uno

tiene una distribucion es sus orbitales distinta [13].

Para el analisis de composicién elemental de las muestras sintetizadas de utilizé el
microscopio electronico se barrido descrito anteriormente el cual consta de un

Sensor marca Bruker, modelo Xflash 6160, para el andlisis de EDS.
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2.6 Fotoluminiscencia

La luminiscencia de una muestra se refiere a la luz que es emitida por un material
por cualquier otro proceso que no corresponda al fendmeno de la radiacion de
cuerpo negro. Fotoluminiscencia entonces se reduce a la luz emitida debida a la
estimulacién optica del material. Es un procedimiento bastante favorecido para
analizar muestras debido a la sencillez, sensibilidad y el bajo costo que conlleva.
Existen cambios en las propiedades épticas del material si se consideran tamanos
pequefios, ademas de la forma de las particulas y las vacancias que estas puedan

presentar en la estructura.

La sensibilidad siendo uno de sus puntos fuertes en el sentido que solo son
necesarias pequefias cantidades de muestra o pequefias concentraciones del

material para que este pueda ser analizado.

La fotoluminiscencia es normalmente conocida como espectrografia de

fluorescencia, en especial cuando esta es aplicada a sistemas moleculares.

El andlisis cualitativo de los espectros de emisién es utilizado para detectar la
presencia de contaminantes, monitorear el progreso de una reaccion, estudiar la
estructura de proteinas y membranas, en polimeros se utiliza para estudiar la
energia intramolecular de los procesos de transferencia, la conformacion,

configuracion, estabilizacion y el dafio por radiacion.

De forma bésica el efecto se da cuando un material gana energia al absorber luz a
una cierta longitud de onda, promoviendo un electro del estado base o uno bajo, a
uno alto de energia. Después el sistema sufre una relajacion interna no radiativa,
esto esta relacionado con la interaccidén de la estructura interna del material, y el
electron se mueve a un estado mas estable de energia excitado. Después de un
tiempo caracteristico en el estado excitado el electron volvera al estado base,
emitiendo un foton en el proceso, el cual se caracteriza por tener una longitud de

onda menor a la luz incidente. La energia liberada durante la Ultima transicion es la
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capturada por el sistema. La dependencia espectral de la intensidad es analizada

para proveer la informacion de las propiedades del material.

Escanear un rango de longitudes de onda da un espectro de emision que es
caracterizado por su intensidad, forma, ancho, nimero de picos y la energia de los

picos espectrales.

La medicion se realiza de la siguiente manera, una longitud de onda de luz es
seleccionada de una fuente utilizando un monocromador, y dirigida a la muestra. La
luz que es emitida por la muestra es colectada por una serie de lentes y dispersada
por otro monocromador, y detectada por un fotodetector. La sefial analdgica
generada es luego convertida a digital mediante un convertidor A/D (analdgico a
digital), para luego ser procesado por el software de la computadora. El espectro es
mostrado en términos de la intensidad de la luz emitida la cual es proporcional a la
sefal eléctrica generada, el espectro es funcion de la longitud de onda emitida. En
la fotoluminiscencia se encuentra usualmente un corrimiento al rojo con respecto a

la luz de excitacion incidente [14].
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Figura 11 Esquema de un sistema para detectar fotoluminiscencia.
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Las muestras fueron analizadas utilizando un laser de He-Cd, marca kimmon,con
una longitud de onda de excitacion de 325nm y una potencia maxima de 200 mW.

El monocromador utilizado fue un iHR 320 de Horiba.

2.7 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

El célculo del band gap se realiza mediante este método, en el cual se expone una
muestra en forma de polvo para que esta sea irradiada normalmente por rayos
ultravioleta o en el infrarrojo. La luz reflejada tiene la caracteristica de ser difusa, lo

gue significa que el rayo incidente es reflejado en todas direcciones.

Para el célculo del band gap se utiliza la teoria propuesta por Kubelka y Munk los
cuales propusieron un modelo para describir el comportamiento de la luz viajando
dentro de la muestra. Este modelo esta basado en las siguientes ecuaciones

diferenciales:
—di = —(S + K)idx + Sjdx
dj = —(S + K)jda: + Sidzx

en donde iy J son las intensidades de la luz que viaja dentro de las muestras hacia
las zonas sin iluminacion y las iluminadas respectivamente, dx es el diferencial de
segmento del recorrido de la luz, S'y K son llamados coeficientes K-M coeficientes
de dispersion y absorcion respectivamente. Este modelo se cumple cuando el
tamafio de particula es comparable o menor que la longitud de onda de la luz
incidente y cuando no es posible separar la contribucion de la reflexion, refraccion

y difraccion de la reflexion difusa.

Si se considera un caso en el que la muestra es infinitamente ancha y el
portamuestra no tiene influencia en el resultado de la reflectancia ({?), encontramos

la ecuacion para toda longitud de onda.
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En donde F(Rm) es la llamada funcién de Kubelka-Munk, en donde:

Rmuest-ra
Ry, = et
Restandar

En la banda parabdlica de la estructura, el band gap L, y el coeficiente de absorcion

o de un semiconductor estan relacionados por la siguiente ecuacion.

b=

ahv = Cy(hv — Ey)

donde « es el coeficiente de absorcion lineal del material, i1 es la energia del foton

y C1 es una constante de proporcionalidad.

Si asumimos que el material dispersa perfectamente de forma difusa la luz, el
coeficiente de absorcion K es igual a 2o (/X = 2« ). Para el coeficiente S se asume
como una constante con respecto a la longitud de onda. Con esta consideracion y
haciendo un poco de algebra se encuentra que:

[F(Roo)hw)? = Coy(hv — E,)

De esta manera al obtener la remisién de Kubelka-Munk y graficando [ (Roc)hv]?

con la energia (hr) el band gap puede ser extraido de forma sencilla. [15]

En esta prueba se utilizd6 una fuente de luz, DH-2000-BAL y un monocromador
Ocean Optic USB2000+xR1-ES.

34



Capitulo 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Propiedades morfologicas y composicidon elemental de
nanoparticulas de SnO..

En la figura 12 se presentan imagenes de SEM de las muestras de SnO2 con
diferentes tratamientos térmicos. En todas las imagenes de SEM se observan
particulas aglomeradas formando cumulos de diferentes tamafios (100-300 nm).

Figura 12 Imagenes SEM de
nanoparticulas de SnO, variando la
temperatura de tratamiento térmico.
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Sin embargo, se observa que como conforme aumenta la temperatura de

tratamiento térmico dichos cimulos comienzan a tener un tamafio mas homogéneo.

En el caso de la muestra con tratamiento térmico a 800 °C se observa claramente
gue los cumulos se encuentran constituidos por particulas esféricas con tamarfos

menores a los 50 nm.

Cabe mencionar que mediante la caracterizacion por SEM no se logré determinar a
detalle los tamafos de particulas de las muestras con tratamiento térmico a bajas
temperaturas (< 800 °C), sin embargo, el tamafio de particula sera confirmado en

analisis posteriores.

Con el fin de analizar el efecto de la temperatura en la composicion de las muestras
sintetizadas se caracterizaron mediante espectroscopia de dispersion de energia de

rayos-X.
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Figura 13 Porcentaje atdbmico contra temperatura de tratamiento de las muestras de SnO..
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La figura 13 presenta los porcentajes atdmicos en funcion de la temperatura de
tratamiento térmico de cada muestra, que revelan la presencia de oxigeno y estafio

elementos que forman el SnO..

Estequiométricamente hablando se espera que el porcentaje atobmico en la muestra

sea de 66 % para el oxigeno y de 33 % para el estafio, esto idealmente.

La mayor diferencia encontrada entre el valor ideal de 66% y 33% (representadas
por recta en la Fig. 13) para el oxigeno y el estafio respectivamente esta en las
muestras que fueron tratadas a temperaturas mas bajas (200-600 °C). Mientras que
la muestra tratada térmicamente a 800 °C cuenta con la menor desviacion de la

estequiometria respecto a la ideal.

Adicionalmente, se encontraron sodio y cloro con porcentajes atobmicos promedio
de 4 y 1 % aproximadamente, que se atribuyen a los precursores involucrados en
la reaccion de sintesis. Los espectros de EDS y su tabla de porcentajes atomicos y

en peso se pueden encontrar en el apéndice A de este documento.

3.2 Propiedades vibracionales de nanoparticulas de SnO:

Para conocer la estructura cristalina de las nanoparticulas de SnO: se realizaron
mediciones de espectroscopia Raman en el rango de 300-750 cm a cada muestra,
los resultados son mostrados en la Fig. 14. Todos los espectros Raman fueron
deconvolucionados mediante un ajuste Gaussiano, dando como resultado 4
componentes. Las bandas Raman localizadas aproximadamente a 478 y 632 cm™
estan asociadas a los modos fundamentales de vibracion Eg y Aig respectivamente,
correspondientes a la estructura tetragonal de SnO2. En el caso de las bandas
alrededor de 531 y 578 cm™ son atribuidos a los modos superficiales S1 y S2

respectivamente, que son caracteristicos de los nanocristales de SnOx.
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Figura 14 Espectros Raman de nanoparticulas de SnO; para diferentes tratamientos térmicos.
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En el espectro Raman de la muestra SnO2-RT, la intensidad relativa de la banda S2
tiene una intensidad predominante en todo el espectro. La forma y posicion de las
bandas Raman S1 y S2 estan en acuerdo con las reportadas por Dieguez y
colaboradores [2]. La aparicion de estos modos fotonicos superficiales se asocia
con la formacion de particulas de SnO2 de tamafio nanométrico. Cabe sefialar que
en nanoparticulas con tamafos menores al radio de Bohr del material, los atomos
en la superficie de la particula tienen mayor contribucion en las propiedades
quimicas o fisicas. Por lo que, las bandas Raman S1y S2 se asocian directamente
con modos de vibracién de los &tomos sobre la superficie de las nanoparticulas de
SnO2. En la figura XX también se aprecia como las bandas S1 y S2 disminuyen en
intensidad conforme aumenta la temperatura del tratamiento térmico mientras que
la intensidad de las bandas Eg y A1g incrementan gradualmente. Este fendmeno esta
asociado principalmente al aumento del tamafio de particula debido a la
temperatura. Estos resultados corroboran la informacién encontrada en las
imagenes SEM respecto al incremento del tamafio de particula en funciéon de la

temperatura de tratamiento térmico.

T(°C) Eg S2 S1 Aic A2u
800 475.4 506.4 568.3 632.4 688.8
600 475.1 527.8 577.2 632.3
400 480 533.5 578.4 631.4
200 478.4 539.1 578.8 630.6
RT 478.3 531.3 578.4 632

Tabla 3 Frecuencias Raman (cm™) de las nanoparticulas de SnO, encontradas después del
proceso de deconvolucion gaussiano.

En la tabla 3 se presentan las posiciones de los modos superficiales y
fundamentales de vibracién encontrados por el ajuste gaussiano a cada espectro

de las muestras de SnO:x.
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3.3 Célculo de laenergiade brecha prohibida de las nanoparticulas

de SnO..
Con el objetivo de conocer las caracteristicas Opticas del material se lleva a cabo
un analisis por espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) en donde se mide la luz

que se refleja difusamente por las particulas, el estudio se utilizé para calcular el

ancho de la banda prohibida del material.

1500 -

1000

Eg: 3.75 eV
S0 ¥ ®

[F{R) hv)’

20004 Eg423eV

-
32 34 38 18 40 42 44 486 48
Energia del foton { eV )

Figura 15 Calculo de la energia de banda prohibida para nanoparticulas de SnO; para
temperaturas de RT a 800°C usando la ecuacion de Kubelka-Munk.
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En la figura 15 se muestran las graficas de la funcién de la Kubelka-Munk (K-M) vs
la energia de fotdn para el célculo de la energia de banda prohibida de cada muestra
de SnO..

Las nanoparticulas sin tratamiento térmico (SnO2:RT) presentaron un valor de
energia de banda prohibida de 4.2 eV, el cual es mayor que el valor de brecha
prohibida del material en bulto (3.6 eV). El incremento de la energia se puede
explicar cuando el tamafio de particula del SnO2 se encuentra en el rango
nanométrico, siendo este un efecto de confinamiento cuantico tipico en
semiconductores. Para las muestras tratadas térmicamente a 200, 400 y 600 °C se
encontraron valores de energia de brecha prohibida de 3.9, 3.65 y 3.6 eV, la
disminucién de energia de banda prohibida respecto a la muestra sin tratamiento
podria ser debido a un aumento gradual en el tamafio de particula. Estos resultados
son congruentes con los reportados en las caracterizaciones de SEM vy
espectroscopia Raman, que sugerian un aumento de tamafio en funcion de la

temperatura de tratamiento térmico.

Para tener una idea mas clara del tamafio de particula de las muestras de SnO:
preparadas a diferentes temperaturas de tratamiento térmico, se utilizo la ecuacién

de Brus.

eff _ h2 2
Donde E.gff es la energia efectiva del band gap, Eyesla energia de banda prohibida
en bulto, 17 es el radio de la particula, # es la masa reducida efectiva del excitén
[16].

En la tabla 4 se exponen los valores del diametro de particula de las muestras de
SnO2 usando los valores de energia de brecha prohibida calculados por el método
de K-M. Conforme aumenta la temperatura de tratamiento térmico de temperatura

ambiente a 600 °C, el didmetro de la particula varia gradualmente de 3-15 nm.

41


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=E^{eff}_{g}=E_{g}+/frac{/hbar^{2}/pi ^{2}}{2/mu R^{2}}%0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=E^{eff}_{g}%0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=E_{g}%0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=R%0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=/mu%0

Temperatura del tratamiento

Didmetro de particula (nm)

RT
200
400
600
800

Tabla 4 Tamafios de particulas obtenidos con la ecuacién de Brus

3
4.2
9
15
6.2

Sin embargo, para muestra Sn0O2:600 °C el tamafio de particula es mayor a 10 nm,

por lo que, la energia de banda prohibida es similar al material en bulto (ver fig. 16).

Por otro lado, el aumento en la energia de banda prohibida de la muestra SnO2:800

se puede asociar a una fuerte dispersiéon de la banda de conduccion lo cual resulta

en un incremento de la energia necesaria para promover un electron desde la banda

de valencia en un estado vacio en la banda de conduccion.
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Figura 16 Grafica del modelo de Brus para nanoparticulas de SnO
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3.4 Propiedades luminiscentes de nanoparticulas de SnO>

Para tener un mejor entendimiento de los tipos de defectos encontrados en las
muestras de SnOz, es practico realizar una prueba de fotoluminiscencia. En la figura
17 se muestra los espectros de fotoluminiscencia para las diferentes muestras
sintetizadas. Una fuerte emisién amarilla centrada en aproximadamente 550 nm es
observada en todas las muestras. Las vacancias de oxigeno doblemente cargadas
(vs) son las responsables de la emision amarilla. En la figura 17 se puede observar
un apagamiento de la luminiscencia amarilla al variar el tratamiento térmico sin
mostrar una tendencia clara, porque ocurre el apagamiento y ademas a partir de
600 °C vuelve a aumentar hasta que en 800°C se encuentra a una intensidad similar

a la muestra sin tratamiento térmico.

2000 -
- SO -RT

1800 i Sn0,:200 °C
—. 1600 4 Sn0,:400 °C
© 14004 SN0, 600 °C
S 42004 SN0, 800 °C
g i
g 1000 _
. E a800 i
o 600 -
T 400-

200

g+
350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 17 Espectros de fotoluminiscencia de las muestras de SnO:..
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Aunque la intensidad emision de la muestra SnO2:800 es comparable a la muestra
sin tratamiento térmico, el maximo de intensidad se cambia ligeramente hacia
menores longitudes de onda cerca de 520 nm, este cambio en el maximo de
intensidad puede ser debido a la generacion de un tipo de defectos estructurales

diferentes a la muestra sin tratamiento térmico

Existen tres tipos de defectos intrinsecos posibles en el SnO2z los cuales son
responsables del comportamiento magnético y la distribucion del espectro Raman.
Las vacancias de oxigeno (Vo), intersticial de estafio (Isn) y vacancias de
estafio(Vsn). A su vez las vacancias de oxigeno pueden presentarse en tres estados
diferentes de carga, vacancia de oxigeno neutral, vacancia de oxigeno ionizada y

doblemente ionizada.

Los resultados de FL indican que la luminiscencia presente en las nanoparticulas
de SnO:2 es debido a los defectos intrinsecos producidos durante la sintesis, la
emision amarilla es comunmente referida a vacancias de oxigeno. Sin embargo, la
técnica de FL no permite diferenciar los estados de carga de las vacancias de
oxigeno. Por lo que se tiene que realizar otras caracterizaciones a las muestras

como resonancia magnética o espectroscopia de XPS para contratar resultados.

44



3.5 Propiedades magnéticas debido a defectos

Al observar la Figura 18 esta claro que el comportamiento de las nanopatrticulas de
SnO:2 es diamagnético. Ademas, presenta un comportamiento lineal que puede ser
atribuido a los momentos magnéticos asociados con los electrones de conduccion.
Con los datos de fotoluminiscencia se sugiere que las vacancias de oxigeno son las
responsables de la emision amarilla, sin embargo, cabe la posibilidad de que las
vacancias de oxigeno ionizadas se convierten en vacancias de oxigeno doblemente

ionizadas debido a las trampas de huecos.

Momento (emu/g)

4 2 0 2 4

Campo magnético (T)

Figura 18 Mediciones de magnetizacion de SnO; a diferentes temperaturas.
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Cabe resaltar también que las nanoparticulas de SnO2zcon y sin tratamiento térmico
tienen tamafnos de particula que varia en el rango de 3-15 nm, por lo que no es
homogéneo, quedando en un régimen de confinamiento cuantico débil. Por esto
puede existir un comportamiento como un estado extendido donde los portadores
de carga puedan ser itinerantes y donde los intercambios de interaccion sean poco
probables. También debido a la naturaleza itinerante las probabilidades de
conversion de un tipo de vacancia de oxigeno a otra son altas, lo cual es

responsable del comportamiento diamagnético.

En el caso de la muestra de SnO2:800 la curva de histéresis cambia ligeramente en
comparacion que la muestra SnO2:RT, este cambio es un indicio de que los defectos
generados en con la temperatura (800 °C) son de naturaleza diferente que los
producidos Unicamente durante el proceso de sintesis, esto es apoyado también por
los resultados de FL entre las dos muestras.

Existen semiconductores capaces de tener la caracteristica de ser ferromagnéticos
bajo ciertos tratamientos. EI magnetismo puede ser inducido de varias maneras, por
ejemplo, dopando con un metal de transicion. Este método no siempre es ideal
debido a que estos dopajes pueden ocasionar que exista segregacion y
precipitacion en la muestra. Es debido a esto que se continua con la investigacion
para evitar estos desperfectos. Por lo que se ha encontrado experimentalmente que
oxidos y nitratos muestran magnetismo inducidos cuando son dopados con Li, C,

Zn y Cd. Esto incluye semiconductores de banda prohibida amplia, como el SnOa.
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Conclusiones

A través de un proceso sonoquimico controlado se obtuvieron nanoparticulas de
SnO:2 con diametros alrededor de 5 nm, que se encuentran aglomeradas formando
clusteres de cientos de nandmetros. El tamafio de particula aumenta gradualmente

conforme incrementa la temperatura de tratamiento térmico.

Los modos fundamentales vibracionales Eg y Aig encontrados en los espectros
Raman de las nanoparticulas sintetizadas confirman la formacion de SnO: en fase

tetragonal.

A bajas temperaturas de tratamiento térmico, los espectros Raman presentaron una
contribucion dominante de las bandas S1 y S2 relacionadas con modos
vibracionales superficiales de atomos sobre nanoparticulas de SnOz con tamafio de
diametro menores a 10 nm. Las bandas S1y S2 disminuyen de intensidad a medida
gue incrementa la temperatura de tratamiento debido a un aumento en el tamafio

de particula.

Las energias de banda prohibida calculadas para las nanoparticulas de SnO: varia
de 4.2 a 3.6 eV cuando el tratamiento térmico varia de temperatura ambiente (25
°C) a 600 °C. Usando estos valores de banda prohibida en la ecuacion de Brus se
encontraron diametros de particula en el rango de 3-15 nm, los cuales estan en un

tamafo de confinamiento cuéntico (5.4 nm).

Los espectros de fotoluminiscencia de las nanoparticulas de SnO2 muestran una
dependencia con el tratamiento térmico, observandose un apagamiento gradual de
la emision amarilla hasta una temperatura de 600 °C. Después de un tratamiento a
800 °C, la luminiscencia de las nanoparticulas de SnO2 es comparable a la muestra

sin dopatr.

Las nanoparticulas de SnO2 presentan un comportamiento diamagnético,
apareciendo algunos cambios ligeros en este comportamiento los cuales son

atribuidos a los diferentes defectos estructurales generados en las nanoparticulas.
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Figura 22 Espectros de EDS de la muestra SnO,: 600.

49



cpsfe

12

5n
i
g
Palsas Mefemes Pagrm. b ‘she smar %) eed. enor ()
] Bermarni AL Rz, Retio ) o ] 1 Egrnal b sigsaa)
B Owgen 0 lEETE 237 b W N L E T 114 12
Lodkam 11 4xM Lo oSE 208 0.0 Lud
Ehirring 17 s 34 [ L B | Eubi pLE]
8- . Tin S AEAEET Wi kA TIET 12AS 154 am
. S 10740 LW 00 150 0D
74
o 1 B 1
1 2 E| 4 5 & 7 ] 9

Errgy [key|

Figura 23 Espectros de EDS de la muestra SnO;: 800.

50



Referencias

[1] P. Veluchamy, M. Tsuji, T. Nishio, T. Aramoto, H. Higuchi, S. Kumazawa, S.
Shibutani, J. Nakajima, T. Arita, H. Ohyama, A. Hanafusa, T. Hibino, K. Omura, A
pyrosol process to deposit large-area SnO2:F thin films and its use as a transparent
conducting substrate for CdTe solar cells (ELSEVIER, 2001), p. 1,2

[2] C. Liu L. Fang, X. Zu, The magnetism and photoluminescence of nickel-doped
SnO2 nano-powders (2009 The Royal Swedish Academy of Sciences Physica
Scripta)

[3] A. Diéguez, A. Romano-Rodriguez, A. Vila, J.R. Morante, The complete Raman
spectrum of nanometric SnO2 particles (Journal of applied physics,2001) p. 1-3

[4] P. Chetri, A. Choudhury, Investigation of optical properties of SnO:

nanoparticles, (Elsevier, 2012) p. 6

[5] J. Zhu, Z. Lu, T.Aruna, D. Aurbach, A. Gedanken, Sonochemical Synthesis of
SnO2 Nanoparticles and their preliminary study as Li insertion Electrodes(Chem.
Mater. , 1999) p. 3-5

[6] P. Merle, J. Pascual, J. Camassel, H. Mathieu, Uniaxial-Stress dependence of

the first-order Raman spectrum of rutile. I. Experiments (Physical Review B, 1979)

p. 2

[7] D. Dutta, D. Bahadur, Influence of confinement regimes on magnetic property of

pristine SnO2 quantum dots (Journal of Materials Chemistry, 2012), p. 4-5

[8] H. Xu, B. Zeiger, K. Suslick, Sonochemical synthesis of nanomaterials (Chem
Soc Rev, 2012) p. 1-3

[9] P. Salinas, E. Sanchez, La quimica verde en la sintesis de nanoestructuras
(Facultad de ciencias Fisico-Matematicas UANL, 2012) p. 9-11

[10] T. Dieing, O. Hollricher J. Toporoski, Confocal Raman Microscopy (Springer,
2011)

51



[11] N.B. Colthup, L.H. Daly, S.E. Wiberley, Introduction to Infrared and Raman
Spectroscopy 3rd Edition (ELSEVIER, 1990)

[12] J. Goldstein, D. Newbury, P. Echlin, D. Joy, C. Fiori, E. Lifshin Scanning Electron
Microscopy and X-Ray Microanalysis (Plenum Prees, New York, 1984) 19-35

[13] C. Brundle, C. Evans Jr, S. Wilson, Encyclopedia of materials characterization
(Manning Publications Co., 1992) p. 120-124

[14] J. Zhang, Optical properties and spectroscopy of nanomaterials (World
Scientific, 2009) p. 1,2, 18-20

[15] A. Escobedo Morales, E. Sanchez Mora, U. Pal, Use of diffuse reflectance
spectroscopy for optical characterization of un-supported nonostructures (Revista

Mexicana de Fisica, 2007) p. 1

[16] E. Chukwuocha, M. Onyeaju, T. Harry, Theoretical Studies on the Effect of
Confinement on Quantum Dots Using the Brus Equation (World Journal of
Condensed Matter Physics, 2012) p. 2

52



	2f5c4e796d940693c9916a1f627062ea8226a0deee6cc796304f51511ef16c56.pdf
	11f8da00718592252ae477e313728f2ac5bda890903cf30dd74d511bfa40b60e.pdf
	2f5c4e796d940693c9916a1f627062ea8226a0deee6cc796304f51511ef16c56.pdf

