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Resumen

Nanoparticulas De Oxido De Zinc Dopadas Con Co, Cr, Fe, Mn y Ni. Propiedades Y
Aplicacién En La Degradacion Fotocatalitica De Compuestos Organicos

Contaminantes

En esta tesis doctoral, se realizé la sintesis, caracterizacién y aplicacién de nanoparticulas
de 6xido de zinc dopadas con metales de transicion (M), tales como cobalto (Co), cromo (Cr),
hierro (Fe), manganeso (Mn) y niquel (Ni), resultando en la férmula nominal no estequiométrica
Zn;_,M,O. La preparaciéon de estos materiales se llevd a cabo mediante el método sol—gel, ruta
citrato, a una temperatura de calcinacién de 600 °C y relacién molar de dopado x de 0,01 a 0,05
(1-5 % at.). La caracterizacién fue llevada a cabo mediante diversas técnicas experimentales.

El andlisis quimico, con el cual pudo determinarse la concentracién de los metales dopantes
y el zinc, asi como el valor experimental z de la relacién molar de dopado para todas las mues-
tras calcinadas, pudo ser obtenido mediante dos de las técnicas usadas en analisis quimico: las
espectroscopias de absorcién atomica (AAS) y fluorescencia de rayos X (XRF). Los valores de z ex-
perimentales estuvieron cerca a los valores de la relacién molar de dopado obtenidos teéricamente.
La morfologia de las particulas obtenidas se observé mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM). Por espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) se observaron los mo-
dos vibracionales asociados a la adsorcién de gases (CO, y NO,), grupos funcionales y residuos
organicos mediante el modo caracteristico del grupo —CHy—, en el caso de los materiales calcinados,
provenientes de la sintesis. El modo vibracional atribuido al enlace Zn—0O se ensanché con el metal
dopante y la relacién molar de dopado z, comparado con la misma senal de la muestra ZnO; la
banda en FTIR asociada al tetraedro de Zn—0O disminuyé con el incremento de x, para cada metal
dopante. Por espectroscopia Raman, se evidenciaron los modos vibracionales caracteristicos del
oxido de zinc, que tuvieron ligeros desplazamientos con la introduccién del metal dopante M. El

high . . .. . .,
modo E 9" fue el modo vibracional més intenso en todas las muestras. Se hizo deconvolucién de
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las sefiales tal como se mostré con los modos vibracionales 2B, A, (LO) y E1(LO).

El estudio estructural se realizé6 mediante difraccién de rayos X (DRX). Se evidencié la
formacion de una tnica fase cristalina, tipo wurtzita caracteristica del éxido de zinc, evolucionando
desde sus materiales precursores. Se dieron desplazamientos leves de los picos de difraccién ob-
servados en las muestras dopadas comparadas con los picos en el ZnO, mostrando la introduccién
de los metales en la estructura cristalina del 6xido de zinc. La orientacion preferencial de cre-
cimiento cristalino T’C'(hkl) mostré que hubo un cambio en la preferencia de crecimientos de los
cristales, pasando de la direccién del plano (101) del ZnO a la direccién del plano (100) para el
ZnO dopado con Co y Cr y la direccién de los planos (100) y (002) en muestras dopadas con Fe
y Mn. Para las muestras dopadas con Ni los cristales muestran preferencias de crecimiento en
la direccién del plano (002). Los pardmetros de red de la estructura wurtzita de los materiales
sintetizados se determinaron usando la metodologia Rietveld. Los pardmetros de red evaluados,
como a, ¢, u, ¢/a, V' 'y R estuvieron dentro de lo reportado en la literatura para este tipo de
materiales, mostrando ligeros desplazamientos de la estructura cristalina del ZnO ideal. De igual
manera ocurrié con los pardmetros de distorsién del tetraedro Zn(M)O,. Se evalué el tamano de
cristal mediante la ecuaciéon de Scherrer reportando dimensiones del orden nanométrico. Por la
ecuacion de Williamson—Hall se determinaron de manera simultanea el tamano de cristal y mi-
crotensiones. Las microtensiones halladas se asociaron al gradiente estequiométrico causado por el

dopado sustitucional de los metales M.

Las propiedades 6pticas de los materiales sintetizados se determinaron mediante las espec-
troscopias de fotoluminiscencia y de ultravioleta—visible en reflectancia difusa (UV-Vis DRS). Por
ultravioleta—visible, en todas las muestras se reportaron las senales asociadas a la transiciéon d—d
del 6xido de zinc. Senales asociadas a cada metal dopante M aparecieron y se incrementaron con el
valor de z. La simetria fue tetraédrica para las muestras dopadas con Co, Fe, Mn y Ni, octaédrica
para Cr y Ni. En la parte de reflectancia difusa, estas mediciones fueron tutiles para determinar
los valores de energia de la banda gap, mediante la funcién de Kubelka—Munk. Los valores de gap
evidenciaron que no hubo confinamiento cuantico, por lo que las modificaciones en la banda gap
se debieron al dopado metdalico. La mayoria de las muestras presentaron desplazamientos al rojo,
siendo muy evidente en las muestras de ZnO con Co. las transiciones exciténicas, sélo en el caso de
las muestras de ZnO dopadas con Co, la longitud de onda asociada se increment6 al punto de pasar

de la regién del UV a la region del visible, con el incremento de la relacién molar de dopado =z.
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Para las deméas muestras, se tuvieron pequenos aumentos en los valores de la longitud de onda, pero
dichos valores se mantuvieron en la regién del UV, al igual que la muestra de ZnO sin dopar. En el
caso de la fotoluminiscencia, los espectros medidos mostraron la formacién de especies reactivas re-
portadas para el 6xido de zinc. Entre estas las sefiales asociadas estuvieron las vacancias de oxigeno
y zinc (Vg, Vy,), los intersticios y antisitios de oxigeno (O;, Oy, ) y por supuesto las transiciones

exciténicas. Algunas muestras presentaron el intersticio de oxigeno cargado negativamente (O; ).

La estructura local de los metales dopantes en el 6xido de zinc se estudié por espectroscopia
de resonancia paramagnética electrénica (EPR). En el caso de la muestra de 6xido de zinc tomada
como control, no existié senal EPR alguna que pudiera estar asociada a radicales libres presentes
en el material sintetizado. En el caso de las muestras de éxido de zinc dopadas con cobalto, estas
muestras pudieron ser ajustadas con un Hamiltoniano de espin el cual contenia los elementos ma-
triciales de la interaccién Zeeman y desdoblamiento a campo cero, en una configuracién puramente
axial, indicando que los atomos de cobalto se introdujeron en la estructura del ZnO en esta simetria.
En el caso de las muestras de ZnO dopadas con cromo, con un valor de espin S = 3/2 y valores
de g tomado como isotrépico, la simetria donde se alojoé este metal dopante es axial, con ligeras
deformaciones rémbicas. Todas las sefiales se asociaron a los iones de cromo en la estructura del
ZmnO. Para las muestras de 6xido de zinc dopadas con hierro, los espectros se ajustaron con un
Hamiltoniano de espin que contenia un valor de espin S = 5/2, valores isotrépicos de g, y valores que
dan cuenta de una interaccién dipolar responsable del desdoblamiento a campo cero). Las muestras
de 6xido de zinc dopadas con manganeso fueron simuladas exitosamente con un Hamiltoniano de
espin que contenia las interacciones Zeeman electrénica, acoplamiento hiperfino y parametro de
desdoblamiento de campo cibico de cuarto orden, representado por los pardametros a y F. Los
valores de g se tomaron como isotrépicos, los parametros de desdoblamiento a campo cero (ZFS) D
y E fueron iguales para todas las muestras dopadas. Por ltimo, cuando se estudiaron las muestras
de 6xido de zinc dopado con niquel, fueron simuladas usando el Hamiltoniano de espin teniendo
en cuenta que los valores de ¢ y A son anisotrépicos. Dados los valores de los parametros D y
FE, los iones de niquel estarian presentes en simetria axial. No se observé la presencia de donores

superficiales.

La aplicacion de los materiales obtenidos se llevé a cabo usando ensayos de fotodegradacion
de un compuesto orgénico contaminante: colorante rojo Congo (RC). Las curvas de degradacién

de todos los materiales sintetizados mostraron la disminucién de la concentracion del colorante
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en funcién del tiempo. Dicha disminucién fue mayor para las muestras de 6xido de zinc dopado
con cobalto. El resto de muestras dopadas presentaron un comportamiento similar a cuando se
usé la muestra de ZnO. Una alta eficiencia fotocatalitica se presenté para las muestras de ZnO
dopado con Co. El modelo cinético usado para la evaluacion de la velocidad de reacciéon y tiempo
de consumo del colorante fue el de pseudo—primer orden.

Palabras clave: absorcién atémica (AAS), cinética quimica, degradacién fotocatalitica,
difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), es-
pectroscopia Raman, espectroscopia ultravioleta visible con reflectancia difusa (UV-Vis DRS), flu-
orescencia de rayos X (XRF), fotocatdlisis, fotoluminiscencia (PL), Hamiltoniano de espin, método
sol—gel, microscopia electrénica de barrido (SEM), nanoparticulas, resonancia paramagnética electré-

nica (EPR), rojo Congo (RC), wurtzita, ZnO, ZnO dopado con metales de transicién.



Abstract

Zinc Oxide Nanoparticles Doped With Co, Cr, Fe, Mn And Ni. Properties And

Application In Photocatalytic Degradation Of Polluting Organic Compounds

In this doctoral thesis, synthesis, characterization, and application of zinc oxide nanoparti-
cles doped with transition metals (M), such as cobalt (Co), chromium (Cr), iron (Fe), manganese
(Mn), and nickel (Ni), were studied. Samples were written as Zn;_,M,;O. The preparation of these
materials were carried out by the sol-gel method, citrate route, at a calcination temperature of
600 °C and a molar doping ratio = of 0.01 to 0.05 (1-5 at. %).

Characterization was carried out using various experimental techniques. The chemical
analysis was obtained through two techniques: atomic absorption spectroscopy (AAS) and X-ray
fluorescence (XRF). The experimental = values were close to the theoretically x values The morphol-
ogy of the particles was observed by scanning electron microscopy (SEM). By Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) were observed the vibrational modes which were associated to gas ad-
sorption (CO4 and NO,), functional groups and organic residues. The vibrational mode attributed
to the Zn-0 bond was broadened with the kind of dopant metal and the molar ratio x, compared
to the same signal from the ZnO sample; the FTIR band associated with the Zn-O tetrahedron
decreased when z increase. Raman spectroscopy revealed the characteristic vibrational modes of
zinc oxide, which had slight shifts with introduction of M doping metal. The Eg W mode was the
most intense vibrational mode in all samples. The Raman signals were deconvoluted as shown with
2Blow. A1 (LO), and E;(LO) vibrational modes.

The structural study was performed by X-ray diffraction (XRD). The formation of a single
crystalline phase, type wurtzite was evidenced, evolving from its precursor materials. There were
slight displacements of the diffraction peaks observed in the doped samples compared to the same
peaks in ZnO, showing metals introduction in the crystal structure of zinc oxide. The preferential

orientation of the crystals growth, T'C'(hkl), showed that there was a change in the crystalline
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growing preferential direction from (101) plane direction for ZnO to (100) plane direction for Co and
Cr doped ZnO samples, and (100) and (002) direction planes for Fe and Mn doped ZnO samples. For
Ni-ZnO samples, the crystals showed growing preferential in the (002) plane direction. The lattice
parameters of wurtzite structure for synthesized materials were determined using the Rietveld
methodology. Lattice parameters a, ¢, u, ¢/a, V and R were evaluated for a type wurtzite structure,
and these values were within those reported in the literature, showing slight displacements of the
crystalline structure compared with an ideal ZnO structure. The same behavior was evidenced
with the Zn(M)O, tetrahedron distortion parameters. Crystal size was evaluated using Scherrer’s
equation, reporting dimensions of the nanometric order. Using the Williamson—Hall equation,
the crystal size and microstrains were determined simultaneously. The microstrains found were

associated with the stoichiometric gradient caused by the substitutional doping of metals M.

The optical properties of the synthesized materials were determined by photoluminescence
and diffuse reflectance ultraviolet—visible spectroscopy (UV-Vis DRS). By ultraviolet—visible spec-
troscopy, d—dtransition of zinc oxide was reported in all samples. Signals associated with each
dopant metal M were present and increased with the x molar ratio value. Symmetry for synthe-
sized samples was tetrahedral for Co, Fe Mn and Ni doped ZnO, and octahedral for Cr and Ni
doped ZnO samples. Diffuse reflectance measurements were useful to determine band gap energy
values, through the Kubelka—Munk function. The gap values showed that there was no quantum
confinement, so the changes in the band gap were associated to metal doping. Most of the samples
presented red shifting, being very evident in Co doped ZnO samples. The excitonic transitions,
only in Co doped ZnO samples, was in the visible region. In the case of photoluminescence, the
measured spectra showed the formation of reactive species reported for zinc oxide. Among these,
the associated signals were the oxygen and zinc vacancies (Vg, Vy,), oxygen interstices and anti-
sites (O;, Oy, ) and the excitonic transitions. Some samples showed the negatively charged oxygen

vacancy (O; ).

The local structure, where the dopant metals in the zinc oxide is host matrix, was studied
by electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy. In the case of the zinc oxide sample taken
as a control, there was no EPR signal that could be associated with free radicals present in the
synthesized material. In the case of the cobalt—doped zinc oxide samples, these samples could
be fitted with a spin Hamiltonian which contained the matrix elements of the Zeeman interaction

and zero—field splitting, in a purely axial configuration, indicating that the atoms of cobalt were
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introduced into the ZnO structure in that symmetry. In the case of the chromium doped ZnO
samples, with a spin value S = 3/2 and g values taken as isotropic, the symmetry where this
dopant metal was lodged is axial, with slight rhombic deformations. All signals were associated
with chromium ions in the ZnO structure. For the iron—-doped zinc oxide samples, the spectra
were fitted with a spin Hamiltonian containing a spin value S = 5/2, isotropic g values and dipole
interaction parameters responsible for splitting at zero field. The manganese—doped zinc oxide
samples were successfully simulated with a spin Hamiltonian containing the electronic Zeeman
interactions, hyperfine coupling and fourth—order cubic field splitting parameter, represented by a,
F parameters. g—values were taken as isotropic, the zero—field splitting (ZFS) parameters D and
FE were the same for all doped samples. When nickel doped zinc oxide samples were studied, they
were simulated using the spin Hamiltonian considering that g and A values were anisotropic. Given
the parameters D and E values, nickel ions would be present in axial symmetry. The presence of
surface donors was not observed.

The application of the obtained materials was carried out using photodegradation tests of a
polluting organic compound: Congo red dye (RC). The degradation curves for all the synthesized
materials showed a dye concentration decrease as a time function. This decrease was greater for
the cobalt—doped zinc oxide samples. Remaining doped samples presented a similar behavior as
like ZnO sample. A high photocatalytic efficiency was presented for Co doped ZnO samples. A
pseudo—first order reaction kinetic model was used in order to evaluate reaction rate dye consump-
tion time.

Keywords: atomic absorption spectroscopy (AAS), chemical kinetics, Congo red (CR),
electron paramagnetic resonance (EPR), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), nanopar-
ticles, photocatalysis, photoluminiscence spectroscopy (PLS), Raman spectroscopy, scanning elec-
tron microscopy (SEM), sol-gel method, transition metal-doped ZnO, ultraviolet—visible diffuse
reflectance spectroscopy (UV-Vis DRS), wurtzite, X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence
(XRF), ZnO.
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Introduccion general

Esta tesis es desarrollada en esta forma: en el capitulo 1 se encuentra lo referente a los
aspectos tedricos tomados como base para los conceptos requeridos hacia el entendimiento de la
teméatica estudiada.

En el capitulo 2, se registran los aspectos experimentales realizados, desde el proceso de
sintesis de los materiales de ZnO y ZnO dopados con Co, Cr, Fe, Mn y Ni, y la descripcion de las
mediciones experimentales de las técnicas utilizadas.

En el capitulo 3 se aborda el andlisis quimico, en el cual se realiza la determinacién de
los metales por espectroscopia de absorcién atémica (AAS) y fluorescencia de rayos X (XRF), la
morfologia por microscopia electrénica de barrido (SEM) y la espectroscopia vibracional mediante
las espectroscopias infrarroja (FTIR) y Raman.

En el capitulo 4 se abordaron las propiedades estructurales, las cuales fueron estudiadas
usando la difraccién de rayos X (DRX), tanto para los materiales precursores, como los calcinados.

En el capitulo 5 se mostraron los resultados y respectivos andalisis de las propiedades épticas
medidas, mediante las espectroscopias de ultravioleta-visible con reflectancia difusa (UV-Vis DRS)
y fotoluminiscencia (PL) para los materiales calcinados.

En el capitulo 6 se estudiaron los resultados obtenidos por resonancia paramagnética electré-
nica (EPR) para los materiales de 6xido de zinc dopados con los metales de transicién estudiados.

En el capitulo 7 se registraron los resultados de la actividad fotocatalitica de los materiales
sintetizados en la degradacién del colorante rojo Congo (RC), mediada por la luz ultravioleta.

En el capitulo 8 se enumeraron las conclusiones generales de la tesis.



1 Aspectos Teodricos

FEn este capitulo se muestran los conceptos necesarios en los que se ha estructurado la tesis.
Conceptos como: que son los materiales semiconductores y cuales los semiconductores magnéticos
diluidos (seccién 1.1), la sintesis de los 6xidos preparados por via quimica (sol-gel) (Seccién 1.2), la
espectroscopia de absorcién atémica y fluorescencia de rayos X como métodos de analisis quimico
y la microscopia electrénica de barrido como método para observar la morfologia (Seccién 1.3),
espectroscopias infrarroja y Raman con el fin identificar los modos vibracionales (Seccién 1.4), la
estructura cristalina usando difraccién de rayos X (seccién 1.5) da cuenta de la estructura cristalina
usando difraccién de rayos X, propiedades épticas mediante la fotoluminiscencia y espectroscopia
de ultravioleta-visible con reflectancia difusa (Seccién 1.6), estructura local en la cual se encuentra
cada uno de los metales de transicion estudiados, realizada mediante la resonancia paramagnética
electrénica (Seccion 1.7), fueron esbozados en este capitulo. Todos los conceptos anteriores tienen

como finalidad correlacionarse con la actividad fotocatalitica (Seccién 1.8).

1.1 Semiconductores Y Semiconductores Magnéticamente Diluidos

La estructura cristalina tipo wurtzita del ZnO (grupo espacial P63mc) puede verse como
dos subredes hep interpenetradas de iones Zn?T y O?". Ambos iones, Zn?>T y 0?", se encuentran
coordinados de manera tetraédrica. Sin embargo, los iones zinc sélo ocupan la mitad del sitio
tetraédrico disponible. Luego, la estructura del ZnO presenta todos los sitios octaédricos y la
mitad de los sitios tetraédricos disponibles, como se muestra en la Figura 1-1. Luego, esto puede
explicar que la estructura wurtzita del éxido de zinc pueda ser dopada (Acosta Humdnez, 2014;
Bindu & Thomas, 2014).

Para el caso del ZnO, su estructura se distorsiona por la modificacién de los valores de c¢/a o
del pardmetro u (Acosta Huménez, 2014; Morkog & Ozgiir, 2009). El pardmetro interno u se define

como el desplazamiento de la subred del zinc con respecto a la subred del oxigeno, a lo largo del
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Figura 1-1: Sitios intersticiales en la estructura cristalina hcp, cuva relacién axial es c¢/a = 1/8/3.

(a) Tetraédricos. (b) Octaédricos.

Nota: las esferas color negro representan a los &tomos de Zn, mientras que las esferas color blanco representan

a los sitios de oxigeno. Tomado de Barrett and Massalski (1980).

eje ¢ (Bottcher et al., 2015). De igual forma, puede definirse entonces como la longitud del enlace
paralelo al eje ¢ (longitud del enlace anién — catién) dividido por el pardmetro ¢, como se muestra

en la Figura 1-2.

Figura 1-2: Parametros de red de la estructura wurtzita del ZnO.

[0001]

Nota: tomado de Morkog and Ozgiir (2009).

Dicha estructura puede desviarse de lo ideal por la inestabilidad de la red y la ionicidad.
Los parametros de red pueden variar por la presencia de defectos puntuales (Acosta Huménez,

2014; Morkog & Ozgiir, 2009).
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El desplazamiento de los iones Zn?T a lo largo de la elongacién de la celda, se mide por

el pardmetro u. Este pardmetro de red estd correlacionado con la relaciéon axial ¢/a mediante la

()

La relacién axial ideal ¢/a = 1,633 proviene de la formacién de la estructura cristalina con

ecuacién 1-1

atomos idénticos en una estructura hcp. Al variar d&tomos en dicha red hexagonal, se forma la
estructura wurtzita (Acosta Huménez, 2014; Gonzalez Swacki & Swacka, 2010).

Las aplicaciones, uso y consumo del ZnO se enfocan en varias aplicaciones industriales, tales
como la fabricacién de caucho y derivados, activando la vulcanizacién; en pinturas y revestimientos
se ha usado el 6xido de zinc durante mucho tiempo como componente activo, siendo el reemplazo
del TiO,, ya que es menos opaco que este tltimo. Asimismo, el uso en cosméticos del 6xido de zinc
se ha extendido, ya que no es irritante ni provoca alergias. En medicina, su uso es amplio, tanto en
protectores solares (como bloqueador UV) como en talcos y productos que tratan padecimientos en
la piel; en odontologia, combinado con otros productos, es utilizado como restaurador de prétesis
(Barrén Montes, 2014).

Los semiconductores magnéticos son aquellos materiales que exhiben orden magnético espon-
taneo. El ferromagnetismo, importante para la polarizaciéon de espin seglin sea necesario en la
espinelectrénica (o espintrénica), pueden ocurrir por debajo de la temperatura de Curie, la cual es
caracteristica de cada material. Estos pueden ser compuestos binarios como el sulfuro de europio
(EuS, ferromagnético). Otro tipo de semiconductores magnéticos son aquellos que contienen iones
paramagnéticos (tipicamente < 10?* ¢m™') o concentraciones = (z > 0,1 % at.), tales materiales
son denominados semiconductores magnéticos diluidos (DMS) (Grundmann, 2006; Pearton et al.,
2003).

Para el caso del manganeso aislado (Mn: 3d°4s?), el espin es S = 5/2. La mayorfa de los
metales de transicion tiene una configuraciéon que presenta la capa 4%, la cual lo hace isovalente
en los compuestos II-VI. Es de notar que el zinc (Zn) tiene la capa 3d completa y por lo tanto
no tiene espin neto. En la Figura 1-3 se muestra un panorama general de los DMS formados
por semiconductores II-VI cuando la impureza magnética es el manganeso (Grundmann, 2006;
Kossut & Gaj, 2010). Se puede ver que dependiendo la cantidad de manganeso introducida y sus

condiciones de sintesis, se pueden obtener estructuras tipo wurtzita o zincblenda, segiin sea el caso.
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Figura 1-3: Diagrama de la formaciéon de la estructura cristalina para los compuestos

AT, Mn, BV

Zn'Te ZnO
CdTe hex \0,40 CdO
cub 0,88/ cub >
0,77 -
cub 9
HgTe — MnTe MnO ' HgO
HgSe cub 0,37 HgS
038 MnSe MnS cub
0,94
cub
CdgeLom o hex g 00 S cds
hex\ 0,35 cub 0,1
ZnSe ZnS

Nota: las lineas gruesas indican los intervalos de la fraccién molar = en la cual se forma una fase homogénea.
“hex” y “cub” indican la estructura wurtzita y zincblenda respectivamente (Fukumura et al., 2005; Grund-
mann, 2006). Los materiales de CdO:Mn y HgO:Mn no fueron reportados por los autores Fukumura et al.

(2005). Tomado de Grundmann (2006).

1.2 Sintesis De Oxidos Basados En DMS: Proceso Sol-Gel

El proceso sol-gel es un conjunto de rutas sintéticas que permiten la preparaciéon de ma-
teriales con la ventaja de la homogeneidad de estos a nivel atomico, en este caso ZnO y éxido de
zinc dopado con metales de transicién. Se tienen una serie de pasos, como la elaboracién del sol, su
transformacién en gel debido al incremento de la viscosidad, la eliminaciéon del solvente mediante
secado, para su posterior sinterizacién (donde se da un reordenamiento de los dtomos). Esto puede

ser explicado de manera detallada en la publicacién de Hench y West (Hench & West, 1990).
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1.3 Analisis Quimico Y Morfologia: Espectroscopia De Absorcion
Atémica, Fluorescencia De Rayos X y Microscopia Electrénica

De Barrido

1.3.1 Espectroscopia De Absorcion Atémica

La espectroscopia de absorcién atéomica es una técnica analitica en la que su objetivo es la
cuantificacién de metales. Se basa en la absorcién de energia para un valor de longitud de onda
especifico. La diferencia de energia entre los niveles atémicos es caracteristico de cada atomo. Con
dicha longitud de onda de energia absorbida es posible determinar la concentraciéon de los metales
presentes en una muestra, haciendo uso de la ecuacién de Beer—Lambert: A=¢-b- ¢, siendo A la
absorbancia, ¢ el coeficiente de absorcién y ¢ la concentracién del metal estudiado (Skoog et al.,

2001).

1.3.2 Fluorescencia De Rayos X

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X es una técnica experimental ttil para la
cuantificacién de elementos quimicos. Se basa en la excitacién a una determinada longitud de onda,
la cual es caracteristica de cada elemento. Con la medicién de las intensidades relativas de cada
elemento, es posible calcular su concentracién (Haschke, 2014). Al igual que en la espectroscopia

de absorcion atémica, se hace uso de la ecuacién de Beer—Lambert.

1.3.3 Microscopia Electronica De Barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica de caracterizacién enfocada
en la superficie y composicién quimica de las muestras estudiadas. La interacciéon de un haz de
electrones con la superficie de la muestra, genera imagenes de electrones secundarios caracteristicos
del material. Con los electrones retrodispersados es posible obtener la composicién quimica de la

muestra, mediante la espectrometria de rayos X (Skoog et al., 2006).
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1.4 Espectroscopia Vibracional

1.4.1 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja se basa en la absorcién de energia en la regién infrarroja del
espectro electromagnético, en la que, si la muestra presenta momento dipolar eléctrico, su energia
dependeré de los enlaces presentes en el material. Esta espectroscopia se enfoca en la deteccién de

movimientos de los enlaces quimicos, generando modos vibracionales (Stuart, 2004).

1.4.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman esta basada en la dispersion ineldstica de haces de luz monocroma-
tica, las cuales generan interacciones en la muestra, con una diferencia de energia, con respecto a la
luz incidente. En espectroscopia Raman existen tres tipos de interacciones: la dispersiéon Rayleigh,
asi como los efectos Raman Stokes y anti—Stokes. En la interaccion Rayleigh (eldstica), se lleva de
un estado fundamental a un estado virtual y se regresa al anterior estado. En la interaccion Stokes
se pasa en un estado fundamental a un estado virtual y regresa a un estado de energia superior
al fundamental. En la interaccién anti—Stokes se realiza el salto de un nivel superior a un estado
virtual y regresa al estado fundamental. En las interacciones Stokes y anti—Stokes se generan
diferencias de energia. Tales diferencias se asocian con los modos vibracionales caracteristicos

(Schrader, 2008).

1.5 Difraccion De Rayos X

La difraccién de rayos X es una técnica analitica de suma importancia en la caracterizacién
de materiales, debido a la informacién que puede brindar: identificaciéon de fases presentes en
un material, parametros de red, tamano de cristal y microtensiones, entre otros. Se basa en la
irradiacion con rayos X a una muestra, puede ser monocristal o polvo, donde los rayos se difractan
a angulos dependientes de la distancia interplanar. Luego, es posible aplicar la ley de Bragg,

mostrada en la ecuacién

n\ = 2dsen 6 (1-2)

Los términos de esta ecuacion son: n es el nimero de orden de la reflexiéon, 6 es el angulo

en la cual ocurre la difraccién y d es la distancia interplanar (He, 2009).
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1.6 Estudio ()ptico: Espectroscopia De Ultravioleta — Visible y

Fotoluminiscencia

1.6.1 Espectroscopia UV-Vis Con Reflectancia Difusa

La espectroscopia de UV-Vis con reflectancia difusa comprende las interacciones a nivel
molecular (transiciones) en una muestra, cuya respuesta esté presente en el intervalo del ultravioleta
— visible. Aqui se estudian dos modos: absorbancia y reflectancia. El modo absorbancia comprende
las transiciones posibles en un material. En este trabajo serfa el estudio de las transiciones de los
metales dopantes y el éxido de zinc. Con el modo reflectancia, el haz de luz se refleja en todas
direcciones. Con este modo es posible la determinacién del gap de energia (E,) de los materiales
semiconductores. Para esto, se hace uso de la ecuacion de Kubelka—Munk (Kortiim, 1969; Pankove,
1971), que inicialmente fue obtenida para cuando se tiene la intensidad del espectro de reflectancia
de una muestra infinitamente delgada. La intensidad del espectro de reflectancia en este caso limite
de una muestra infinitamente delgada es expresada usando la ecuacién de Kubelka—Munk como

(Kortiim, 1969):
(1= Ra)?

= F(R) R

k
- (1-3)
s

Los términos de la ecuacién (1-3) son descritos como k el coeficiente de absorcién y s el
coeficiente de dispersién, que varia con el tamafnio de particula y el empaquetamiento. Luego, al

graficar (k/s-hv)? en el eje y en funcién de hv (eje x) se obtiene la grafica K-M. El gap del material

es determinado por la extrapolacién de la porcién lineal en la grafica, cuando & = 0.

1.6.2 Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia (PL) es la emisién proveniente de una muestra que previamente fue
estimulada con una radiacién laser. Esta emisiéon puede ser obtenida de los procesos de recombi-
nacién entre los pares electrén-hueco fotoexcitados en el material. En materiales semiconductores,

puede observarse la presencia de vacancias, intersticios, entre otros (Harris, 2007).

1.7 Resonancia Paramagnética Electréonica

Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR) es una técnica comtinmente utilizada para

identificar y cuantificar la presencia de radicales libres, o elementos con espin neto distinto de cero,
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en un compuesto. Utiliza campos magnéticos para generar la separacion de los niveles energéticos
de espin, en el material. Los niveles energéticos pueden ser calculados teéricamente a partir de la
solucién del hamiltoniano de espin.

Para los materiales en estudio, en este trabajo, un hamiltoniano que da buena cuenta de
las interacciones entre el espin neto, el campo magnético y el medio que lo rodea es el escrito en la

ecuacion (1-4) (Abragam & Bleaney, 1970)
H=8.-S-g-Hy+A-S-I+S-D-S (1-4)

Donde el primer térmico del lado derecho es la interaccion Zeeman electrénica anisotrépica,
el segundo término es la interaccién hiperfina entre electrones y el nicleo; el dltimo término la
interaccion espin—espin, responsable del desdoblamiento a campo cero. Para algunos elementos
paramagnéticos utilizados en el dopaje del ZnO, es espectro de EPR es perfectamente descrito

utilizando solo el hamiltoniano de la ecuacién (1-5)
Hs=B(H-g-5)+S-D-S (1-5)

El término S-D-S estd compuesto por los términos D (pardmetro de desdoblamiento axial)
y E (pardmetro de desdoblamiento rémbico) por lo que el hamiltoniano de la ecuacién (1-6) puede

escribirse como:

ﬁzﬁ(H-g-S)+D[S§—@

]+E(5§ -52) (1-6)
Solo para los iones Mn?* y Ni?T se ha de introducir la interaccién hiperfina (Capitulo 6).
Easyspin es una herramienta gratuita para la simulacién de espectros EPR, desarrollada

por Stefan Stoll (Stoll & Schweiger, 2006). Esta herramienta, desarrollada para su uso en Matlab

y presenta ventajas debido a las variadas opciones de simulaciéon. KEs posible simular espectros

en onda continua, o CW-EPR (la rutina se denomina pepper), resonancia electrénica nuclear

doble (ENDOR, Electron Nuclear Double Resonance), EPR pulsada, entre otros. Easyspin tiene
la capacidad de desarrollar las simulaciones dependiendo de los parametros iniciales introducidos
en este. Es posible, de manera simultanea, la simulacion de varias especies paramagnéticas en una
misma muestra. Asi, es posible la simulacion de metales de transicién incorporados en las muestras
de 6xido de zinc en distintas simetrias locales o metales formando otras fases, asi como si hay

presencia de donores superficiales y/o vacancias ionizadas (Buchheit et al., 2016).
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1.8 Materiales Semiconductores Y Fotocatalisis

La fotocatélisis heterogénea presenta un aumento en la velocidad de una reaccién ter-
modindmicamente permitida (G < 0) en presencia de un fotocatalizador. Dicho incremento se
origina a partir de la creacién de algunas nuevas vias de reaccién que involucran especies fotoge-
neradas y una disminucién de la energia de activacién. Generalmente, existen cuatro pasos clave
en el mecanismo de la fotocatdlisis heterogénea en la superficie del ZnO, a saber: generaciéon de
portadores de carga, captura de los portadores de carga, recombinacién de los portadores de carga
y la degradacion fotocatalitica de los compuestos contaminantes organicos (Lam et al., 2012). En

la Figura 1-4 se muestran estos pasos.

Figura 1-4: Diagrama esquematico que ilustra el proceso de generacion de especies oxidantes en

la fotocatalisis del 6xido de zinc (ZnO).

Energfa (eV) Colorante™®
. O Luz visible

FYY DU — Colorante

10,0 7n0 — ¥  Colorante™
Ey < +16

+2,3 O Luz UV

4+3,0f---J--------- M f— ‘OH

ht
Potencial redox (V) H,O
2
(o~ OH)

Nota: adaptado de Lam et al. (2012).

En la generacién de portadores de carga, luego de la irradiacién del ZnO con luz UV
(hv > Ey), el electrén es excitado desde la banda de valencia hasta la banda de conduccién. La
Figura 1-4 ilustra el mecanismo de generaciéon de los pares electron—hueco cuando la particula de
ZnO se irradia con suficiente energia luminosa (hv). La longitud de onda para la luz UV corresponde
tipicamente a A < 387 nm. La excitacién deja un hueco positivo en la banda de valencia y por lo
tanto crea el par electrén—hueco (e-h) (Lam et al., 2012).

Luego, el par electron—hueco es atrapado por capturadores de electrones y huecos que

inhiben la recombinacién de estos pares. Los huecos son fuertes agentes oxidantes, las cuales
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pueden oxidar directamente el adsorbato o reaccionar con los electrones donores tales como el agua
o iones hidroxilo (TOH) para formar radicales hidroxilo, que son potentes agentes oxidantes (Lam
et al., 2012).

Por otro lado, es importante para los electrones atrapados en la banda de conduccién que
sean capturados por un aceptor de electrones con el fin de evitar el proceso de recombinacién con
el hueco atrapado. Un aceptor de electrones muy eficiente es el oxigeno molecular (O,), el cual, al
ser reducido con electrones, forma el i6n radical superéxido (O, ). Cuando el anién superéxido se
une con otras especies oxidantes, tales como el radical hidroperéxido (HO,'), forman el peréxido
de hidrégeno. Los radicales hidroxilo adicionales son generados por la reacciéon del perdxido de
hidrégeno con los radicales superdxido, electrones y hv (Lam et al., 2012).

En la recombinacion de los portadores de carga puede existir competencia con la trans-
ferencia de carga a contaminantes adsorbidos, existe la oportunidad de que se produzcan tanto la
recombinacién de pares como la recombinacién de portadores atrapados. Esta recombinacion puede
ocurrir en el volumen del fotocatalizador o en la superficie del fotocatalizador con un subproducto
de la liberacién de calor.

Finalmente en la degradacién fotocatalitica, las especies "OH, HO5" y los radicales Oy,
asi como el hueco fotogenerado (h™), son compuestos intermedios altamente reactivos que atacan
repetidamente al sistema de reaccién y finalmente conducirdn a la completa mineralizacion de
los contaminantes organicos, proceso que para el colorante rojo Congo se puede expresar como

(Lachheb et al., 2002)

1 uz
CiayHyyNgNayO S, + (%) 0, M, 5500, + 6NO;™ +250,> + 8H" + TH,0  (1-7)

Bajo la luz visible (A > 420 nm), la degradacién del colorante puede presentar un mecanismo
de diferentes vias (llamada degradacién fotosensibilizada). En la degradacién fotosensibilizada, el
colorante adsorbido se excita inicialmente con irradiaciéon de luz visible. El colorante en estado
excitado puede inyectar electrones a la banda de conduccién de las particulas de ZnO y luego
ser atrapados. Mientras tanto, también es extremadamente susceptible de recombinacién entre
los radicales catiénicos y los electrones si estos ultimos se acumulan en la banda de conduccién
de las particulas del ZnO. Por lo tanto, la captura de electrones y la transferencia de electrones
se convierten en dos pasos clave para suprimir la recombinaciéon de los electrones en los radicales
catiénicos. El radical del colorante catiénico (Colorante ™), generado por la inyeccién de electrones,

es menos estable que el colorante en estado fundamental. Como resultado, los radicales del colorante
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cationico inestable pueden degradarse directamente en sus productos al reaccionar con los radicales
‘OH, HOy" y Oy (Lachheb et al., 2002).

Debido al ancho de la banda gap del 6xido de zinc, la radiacién ultravioleta es requerida
para iniciar el proceso fotocatalitico. Este hecho es una limitante en la aplicaciéon del ZnO como
fotocatalizador, debido a que s6lo una fraccién del espectro solar esta constituida por luz UV (4 %
aprox.), por lo que el 6xido de zinc registra un bajo rendimiento como fotocatalizador usando luz
solar. Con el fin de aumentar la eficiencia del ZnO como fotocatalizador bajo luz visible, es necesario
modificar la estructura electrénica del éxido de zinc. A través de los afios se han desarrollado varias

estrategias (Lam et al., 2012).

e Modificacién superficial, mediante la sensibilizacién del colorante, sensibilizacién de com-

puestos orgénicos, acoplamiento con un semiconductor de banda gap mas estrecha.

o Modificacién electrénica, a través de la creaciéon de defectos tanto en el dopado metalico como

en el dopado no metalico.

El dopado metalico y no metélico se han usado de manera amplia con la finalidad de
aumentar la longitud de onda y asi la absorcién de luz del ZnO mediante la modificaciéon de la
estructura electrénica sin que disminuya su eficiencia fotocatalitica. Esto podria llevarse a cabo
mediante las siguientes estrategias: incremento del nivel de la banda de valencia (BV), disminucién
de la banda de conduccién (BC) o la introduccién de niveles localizados de energia dentro del ancho
de banda gap. Esto ultimo es comun cuando se realiza el dopado no metalico (Lam et al., 2012;

Samadi et al., 2015).
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2 Aspectos Experimentales

En este capitulo se registran los procedimientos experimentales desarrollados en esta Tesis.
Se inicié con la forma en la cual se ordenaron las muestras (diseno experimental, Seccién 2.1), se
procedié con la sintesis de todos los materiales, su estequiometria, reacciones quimicas y diagra-
mas de flujo (Seccién 2.2). El andlisis quimico, realizado con espectroscopia de absorciéon atémica
y fluorescencia de rayos X, (Secciones 2.3.1 y 2.3.2), permitié determinar las concentraciones de
zinc y metales dopantes en los compuestos preparados para esta tesis. A partir de microscopia
electrénica de barrido (Seccién 2.3.3), se estudié la morfologia de las muestras sintetizadas. FEl
estudio vibracional se realizé usando espectroscopia infrarroja y Raman. A partir de los espectros
se determinaron los modos vibracionales asociados a las muestras (Seccién 2.3.4). Las mediciones
por difraccién de rayos X permitieron determinar las fases presentes en el material puro y dopado.
El desplazamiento de los picos de difraccién, direcciones de crecimiento cristalino, parametros de
red, tamano de cristal, y microtensiones, pudieron determinarse (Seccién 2.4). Las mediciones
por espectroscopia ultravioleta — visible, con reflectancia difusa, (Seccién 2.5.1), permitieron de-
terminar las transiciones electrénicas y el gap de los materiales estudiados. Las mediciones por
fotoluminiscencia permitieron asociar las transiciones exciténicas (Seccién 2.5.2). En la Seccién 2.6
se muestra el procedimiento para las mediciones por resonancia paramagnética electronica, mien-
tras que la Seccion 2.7 registra el procedimiento para la medicion de la actividad fotocatalitica de

los materiales sintetizados.

2.1 Diseno Experimental Como Planeaciéon Del Experimento

2.1.1 Arreglo Experimental

El diseno experimental mostrado fue tipo factorial 5x5 (Acosta Huménez, 2014; Cochran

& Cox, 1995), en la que los dos factores fueron la relacién molar de dopado (z) y el metal dopante
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Tabla 2-1: Disenio experimental para las muestras sintetizadas de Zn;_.M,O.

Metal dopante (M)

Dopado x Co Cr Fe Mn Ni
0,01 ZCol600 ZCrl1600 ZFel600 ZMnl600 ZNil600
0,02 ZCo02600 ZCr2600 ZFe2600 ZMn2600 ZNi2600
0,03 ZCo3600 ZCr3600 ZFe3600 ZMn3600 ZNi3600
0,04 ZCo4600 ZCr4600 ZFe4600 ZMn4600 ZNi4600
0,05 ZCo5600 ZCrb600 ZFe5600 ZMnbH600 ZNi5600

Nota: elaboracién propia.

(M™"). Los materiales calcinados se etiquetan como se muestra en la ecuacién (2-1)
ZM2z600 (2-1)

Donde Z esté asociado a la presencia de zinc en la muestra, M fue cada uno de los metales
dopantes, la relacion molar de dopado x se expresdé como porcentaje molar atémico y 600 fue la
temperatura de calcinacién T, en °C') de la sintesis. En la Tabla 2-1 se registran las muestras
sintetizadas. Las muestras sintetizadas fueron comparadas con el ZnO producido a las mismas
condiciones de sintesis (denominada Zn0O600).

Los materiales precursores, las cuales fueron el producto de la mezcla del acido citrico con
los nitratos metéalicos en funcién de cada metal de transicién dopante y zinc antes de la calcinacién,
se etiquetaron en funcién del dopado x, expresado en porcentaje como se expresd en la ecuacion
(2-2)

CitZMz130 (2-2)

En la que Cit representa al acido citrico (en forma de citrato), y 130 fue la temperatura
de secado en °C. Las muestras se denominaron como se registré en la Tabla 2-2. Para el caso del

material precursor del ZnO, la muestra se denominé CitZ0130.

2.1.2 Aleatorizacién Y Reduccién Del Error Experimental

La aleatorizacién del experimento (del proceso de sintesis) y la correspondiente reduccion

de los errores experimentales se realizaron de la siguiente forma (Acosta Huménez, 2014):



2.1 Diseno Experimental Como Planeacién Del Experimento 17
Tabla 2-2: Materiales precursores en la sintesis de Zny_,M,O.
Metal dopante (M)
Dopado (x) Co Cr Fe Mn Ni
0,01 CitZCol1130 CitZCr1130 CitZFell30 CitZMn1130 CitZNil130
0,02 CitZCo02130 CitZCr2130 CitZFe2130 CitZMn2130 CitZNi2130
0,03 CitZCo3130 CitZCr3130 CitZFe3130 CitZMn3130 CitZNi3130
0,04 CitZCo4130 CitZCr4130 CitZFe4130 CitZMn4130 CitZNi4130
0,05 CitZCob130 CitZCr5130 CitZFe5130 CitZMn5130 CitZNi5130

Nota: elaboraciéon propia.

» Todas las muestras (ver Seccion 2.2) se sintetizaron teniendo en cuenta los mismos parametros
que no se variaron en el disefio experimental registrado en la Tabla 2-1, como la relacién no
estequiométrica (¢/n) cuyo valor fue de 1,0 (Acosta Humanez, 2009, 2014), cantidad de agua
desionizada anadida (50 mL), temperatura de formacién de gel Tz (70 °C), temperatura de

secado Tg (130 °C') (Acosta Huménez, 2014) y la temperatura de calcinacién T (600 °C).

o Los pesos de los nitratos de zinc hexahidratado (Zn(NOs),-6H;0), cobalto hexahidratado
(Co(NOg3)y-6Hy0), cromo nonahidratado (Cr(NO;)5-9H,0), hierro nonahidratado (Fe(NOg)s
‘9H,0), manganeso tetrahidratado (Mn(NOj3),-4H50) y niquel hexahidratado (Ni(NOj),
6H50), asi como el acido citrico monohidratado (C4gHgO,-H,0) se midieron en la misma
balanza marca OHAUS Adventurer AR2140. Con el fin de evitar fluctuaciones del peso

medido debido a vibraciones, las pesadas se realizaron en horas de la noche.

e Para la medicion de los voliimenes del agua desionizada se us6 el mismo recipiente volumétrico,

en este caso, se midi6 en la misma probeta graduada.

o FEl secado y la calcinacién de las muestras sintetizadas se llevé a cabo en la misma mufla,

marca Terrigeno DS.

2.1.3 Escogencia De Parametros De Sintesis Para Zn;_,M,O

En este apartado se tuvieron en cuenta los pardmetros necesarios para sintetizar la familia

de compuestos no estequiométricos Zn;_,M;O, en la que M = Co, Cr, Fe, Mn y Ni. Para generar
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dopado sustitucional exitoso, se deben cumplir los siguientes requisitos, las cuales son explicados a

continuacién y esquematizados en la Figura 2-1.

Figura 2-1: Esquema general del dopado sustitucional exitoso con metales.

‘ Dopado sustitucional metalico ‘

Simetria reactivos iniciales Numeros de oxidacién Zn2+, Y s Radios i6nicos, cristalinos Temperatura de calcinacién

Nota: elaboracién propia.

Simetria de los reactivos iniciales: La simetria de los reactivos iniciales podria jugar un

papel determinante en el dopado sustitucional en la estructura del 6xido de zinc. En la Seccion 2.2.2

se registré el procedimiento de sintesis para la serie de compuestos no estequiométricos Zny_,M,;O.

Alli, se usé la reacciéon de disociacién el nitrato de zinc en agua, la cual es descrita en la ecuacién
(2-3):

(1-2)[Zn(Hy0)s(NO3)5](s) H0, (1-z)[Zn** (ac) + 2NO;5 (ac) + 6H,O(1) ] (2-3)

Mientras que para los nitratos metalicos que contienen al dopante fueron:

2[Co(H,0)5(NO3),](5) 222 #[Co?* (ac) + 2NO4 ™ (ac) + 6 H,O(1)

2[Cr(H,0)6(NO3)s (Hy0)5](5) 222 2[Cr* (ac) + 3NO4™ (ac) + 9 H,O(1)

2[Mn(H,0)(NO3),1(s) 2% 2[Mn2* (ac) + 2NO, (ac) + 6 H,0(1)

H>0O

oM)]

o]

2[Fe(H,0)4(NOy)4(Hy0)5](5) 22 2[Fe* (ac) + 3NO4™ (ac) + 9H,0(1)] (2-4)

o]
z[Ni(Hy0)(NO3 ), ](s) —= z[Ni**(ac) + 2NO; ™ (ac) + 6 HyO(1)]

D

Los nitratos se colocaron en su forma de complejo de coordinaciéon, donde en realidad
los nitratos hidratados de los metales dopantes y zinc son complejos acuo, moléculas en las que
el agua actiia como ligando. En el caso del cobalto [Co(H,0)e]*", cromo [Cr(H,0)e]*", hierro
[Fe(H,0)g)?", manganeso [Mn(Hy0)g]>", niquel [Ni(H,0)4]*" y el de zinc [Zn(H,0)¢]?", todos
son compuestos de coordinacién hexacoordinados (Basolo & Johnson, 1980). Al tener cada metal

dopante la misma simetria, la misma coordinaciéon y mismo tipo de ligando, esto podria ser asociado
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con la capacidad de realizarse la introducciéon del metal dopante en la estructura cristalina de la
matriz, en este caso en particular, el 6xido de zinc.
Ntmero de oxidaciéon: Los nimeros de oxidacién para los elementos que conforman los

materiales sintetizados estan registrados en la Tabla 2-3.

Tabla 2-3: Nuameros de oxidacién para los elementos constituyentes de cada uno de los materiales

sintetizados.

Elemento Numero de oxidacién

Zn 2+

Co 2+, 3+, 4+

Cr 2+, 3+, 4+, 5+, 6+
Fe 2+, 3+, 4+, 6+
Mn 2+, 3+, +4, +5, +6, +7
Ni 2+, 3+, 4+

Nota: los niimeros de oxidacion en negrita indican el que normalmente se encuentran cuando se prepara el

éxido de zinc dopado. Tomado de Chang (2002).

En principio, al realizar el dopado sustitucional, el metal dopante debe tener el mismo
estado de oxidacion que el zinc (2+), con el fin de compensar las cargas. Esta condicién se cumple
cuando se realiza el dopado con cobalto (Co), manganeso (Mn) y niquel (Ni). Para el cromo y
hierro, el estado de oxidacién el cual se trabajé es 3+, por lo que, teéricamente, esta condiciéon no
se cumple y no podria realizarse la sustitucién. Sin embargo, la simetria de los reactivos puede
permitir que sea superada la condicién y los materiales pueden ser preparados.

Radios i6nicos: En la Tabla 2-4 se registraron los valores de los radios iénicos de los
metales usados en la sintesis de los metales dopados. Al realizar la comparacion de los radios
i6nicos, se evidenci6é que no existieron inconvenientes con los tamaifios del i6n Zn?" con respecto a
los iones Co®t, Fe?t y Ni?*. En el caso del ién Cr®T, a pesar de que tiene un tamaiio mayor al del
i6n Zn?*, la muestra puede ser fabricada. De igual manera se observé para el manganeso (Mn2+)
(Acosta—Humaénez et al., 2019). Luego, no se puede tomar como tnico requisito para sintetizar
materiales dopados el radio iénico del metal dopante, dado que la estructura del 6xido de zinc
no sélo posee sitios tetraédricos disponibles (Bindu & Thomas, 2014), sino también octaédricos

(Acosta Humanez, 2014; Noriega et al., 2009).
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Tabla 2-4: Radios i6nicos de los metales presentes en Znj;_,M,O.

Ion Radio iénico (A)

Zn**t 0,60
Co**t 0,58
Cr?t 0,615
Fe3t 0,49
Mn?* 0,66
Ni2* 0,55

Nota: aqui se especifico este valor para la coordinacion tetraédrica. El valor del radio del Cr®*corresponde

a la coordinacién octaédrica. Valores tomados de Shannon (1976).

Temperatura de calcinacién: La temperatura a la cual los materiales son calcinados es
importante debido a la sinterizacién de las particulas, por accion del calor. Al escoger temperaturas
de calcinacién altas (mayores a 700 °C'), la probabilidad de que aparezcan impurezas asociadas con
el metal dopante es alta. por este motivo, en esta tesis se ha escogido una temperatura de 600 °C,
la cual es considerada baja, asi como el método sol-gel, con la variante citrato, para la sintesis de

todos los materiales propuestos.

2.2 Sintesis De Los Nanomateriales

2.2.1 Sintesis Del Oxido De Zinc (ZnO)

Inicialmente, se sintetiza el 6xido de zinc (ZnO), que es usada como muestra de referencia.
Los materiales de partida usados son mostrados en la Tabla 2-5. El proceso de sintesis fue modifi-
cado de aquel propuesto anteriormente (Aljawfi & Mollah, 2011) y probado en el ZnO, en funcién
de la temperatura de calcinacién, de manera previa (Acosta Humdnez et al., 2016). La relacién

citrato/nitratos fue de 1.
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Tabla 2-5: Pesos tedricos de todos los reactivos usados en la sintesis en funcién de la relacion

molar de dopado z. r = 2,3y h=4,6, 9.

Peso (g) reactivos iniciales

Zn0O 0,00 - - - 37,3017 26,3503
0,01 99,00 100,00 0,3652 37,7122 26,1607

0,02 48,00 49,00 0,7310 37,3609 26,1814

Zni_,Co,0 0,03 32,33 3333 1,0973 37,0091 26,2022
0,04 24,00 25,00 1,4643 36,6567 26,2231

0,05 19,00 20,00 1,8318 36,3037 26,2439

0,01 99,00 100,00 0,5026 37,7444 26,1830

0,02 48,00 49,00 1,0068 37,4249 26,2262

Zn1_,Cr,O 0,03 32,33 33,33 1,5127 37,1042 26,2696
0,04 24,00 25,00 2,0203 36,7825 26,3131

0,05 19,00 20,00 2,5295 36,4598 26,3568

0,01 99,00 100,00 0,5071 37,7265 26,1706

0,02 48,00 49,00 1,0154 37,3893 26,2013

Zn_,Fe,O 0,03 32,33 33,33 1,5249 37,0512 26,2321
0,04 24,00 25,00 2,0356 36,7124 26,2629

0,05 19,00 20,00 2,5474 36,3728 26,2939

0,01 99,00 100,00 0,3184 38,1197 26,4433

0,02 48,00 49,00 0,6376 37,7832 26,4773
Zn1_;Mn,O 0,03 32,33 33,33 0,9576 37,4458 26,5114
0,04 24,00 25,00 1,2785 37,1076 26,5456

0,05 19,00 20,00 1,6002 36,7684 26,5799

0,01 99,00 100,00 0,3649 37,7133 26,1614

0,02 48,00 49,00 0,7305 37,3631 26,1830

Zn1_,Ni,O 0,03 32,33 33,33 1,0966 37,0123 26,2046
0,04 24,00 25,00 1,4634 36,6610 26,2262

0,05 19,00 20,00 1,8307 36,3091 26,2478

Nota: elaboracién propia.
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La sintesis inicia con el vertimiento en un Beaker de la cantidad estequiométrica (Tabla
2-5) del nitrato de zinc hexahidratado y 50 mL de agua desionizada. El nitrato de zinc al entrar
en contacto con el agua se disocia. La soluciéon formada se agita de manera homogénea a 70 °C,
por 30 minutos. Para esto se usa una plancha de calentamiento con agitacion magnética Scilogex

MSH Pro. En esta parte del proceso, los iones Zn?Tquedan disponibles para la formacién del ZnO.
[Zn(H,0)](NOy ) (ac) 2% [Zn2* (ac) + 2NO, ™ (ac) + 6 HyO(1)] (2-5)

El paso siguiente es verter en un Beaker la cantidad estequiométrica del dcido citrico monohidratado
y 50 mL de agua desionizada. El acido citrico es el agente acomplejante. Sus efectos en la mezcla de
reaccién son: (i) formar un complejo organometalico y (ii) actuar como molde, ya que al situarse los
metales en la matriz orgénica, se obtiene composiciéon quimica homogénea. La solucién formada de
acido citrico se agita de manera homogénea a 70 °C', por 30 minutos, en plancha de calentamiento
y agitacion Scilogex MSH Pro. La reacciéon de disociacion, al agregar el dcido citrico al agua, forma
el ién citrato (ecuacién (2-6)). De esta parte, se libera un protén (H') formando el ién citrato
(C¢H,0O;7), el cual es la especie quimica que reacciona con los iones de zinc.

CeHgO, - Hy0(s) 2% €, 0, (ac) + HY (ac) + HyO(1) (2-6)

Al estar las dos soluciones a la misma temperatura (70 °C') se vierten en otro Beaker,
y se agita homogéneamente la mezcla, a una temperatura constante de 70 °C' (temperatura de
gelificacion T ), hasta el secado. Aqui se obtiene un gel. La agitacion magnética a esta temperatura
y la accién de la luz, generan la descomposicién del i6n nitrato (N-O) por accién de la luz en éxido

nitroso (NO,) y oxigeno molecular (O5) (Acosta Huméanez, 2009)
_ luz
2NO3" (ac) — 2NO,(g) + O4(g) (2-7)

El gel es llevado hasta una nueva temperatura de secado, 130 °C', con una rampa de ca-
lentamiento de ~ 1 °C'/min por 12 h, usando una mufla Terrigeno D8. Se obtiene asi el material
precursor del 6xido de zinc (CitZ0130). Este material es triturado con mortero de agata por 30
minutos. La reaccién quimica es propuesta en la ecuacién (2-8), donde se muestra la formacién de
un compuesto organometalico: el citrato de zinc.

T=130°C
—_——

Zn2+(ac) +2 CGH707_(3C) Tas70°C
a=

Zn(CgH707)4(s) (2-8)

En la Figura 2-2(a) se muestra la curva de calentamiento y enfriamiento para el secado de

todos los materiales precursores. La muestra ZnO600, se obtiene al llevar el material precursor
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Figura 2-2: Rampa programada em la mufla Terrigeno D8. (a) secado a 130 °C/12 h, (b)
calcinacion a 600 °C/12 h.
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Nota: T,,,, = temperatura ambiente, SV = valor de temperatura requerido , tP = tiempo requerido para

llegar al valor requerido SV, tS = tiempo el cual se debe mantener el valor requerido SV. Elaboracién propia.

organometdlico hasta una temperatura de calcinacién 600 °C. Esto se hace a una rampa de
~ 1 °C/min por 12 h. El proceso es hecho en muflas, con la curva de calentamiento y enfriamiento
que se muestra en la Figura 2-2(b). La ecuacién (2-9) muestra la reaccién quimica de la calcinacién

del material precursor organometélico en 6xido de zinc:

To=600°C
e —

Zn(C-HgO7),(3) + 11 04(g) ZnO(s) + 14 CO,(g) + 7H,0(1) (2-9)

En la Figura 2-3 se muestra el proceso de sintesis para el 6xido de zinc.
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Figura 2-3: Diagrama esquemaético de la sintesis del 6xido de zinc (ZnO).
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Nota: elaboracién propia.

2.2.2 Sintesis Del Oxido De Zinc Dopado Con M = Co, Cr, Fe, Mn, Ni

Las muestras de Zn;_,M,O (Co, Cr, Fe, Mn y Ni; = = 0,01-0,05) fueron sintetizadas
por el método sol-gel, usando la ruta citrato (Acosta Humdanez, 2014). Los materiales de partida
que se usaron son mostrados en la Tabla 2-5. Estos reactivos se usaron sin ninguin tratamiento
especial. El proceso de sintesis inicialmente fue modificado de la publicacién de Aljawfi and Mol-
lah (2011), sin embargo, se ha probado en el éxido de zinc (Acosta Huménez et al., 2016), asi
como en el 6xido de zinc dopado con cobalto (Acosta—Humaénez et al., 2013, 2014), cobre (Buch-
heit, F. Acosta-Huménez, & Almanza, 2016; Buchheit, Acosta—Humanez, & Almanza, 2016) y

manganeso (Acosta—Humaénez et al., 2019).

La sintesis de cada serie no estequiométrica se inicia con la disolucién de las cantidades
estequiométricas (ver Tabla 2-5) en funcién de la relacién molar de dopado x, del nitrato metélico
M y el nitrato de zinc en 50 mL de agua desionizada a 70 °C', usando una plancha de agitacion
magnética y calentamiento. El acido citrico se disuelve en 50 mL de agua desionizada por 30
minutos. El valor de la relacién de citrato/nitratos c¢/n es de 1,0 (Acosta Humdénez, 2014). Se
anaden las soluciones de los nitratos en la solucién de acido citrico, lentamente. La mezcla de
reaccion se calienta a la temperatura de gelificacién T de 70 °C' con agitacién continua hasta la
formacién del gel. El producto obtenido, se seca a una temperatura de secado T de 130 °C por
12 horas, en una mufla, a una rampa de calentamiento y enfriamiento de ~ 1 °C'/min, sin que haya

peligro de cristalizacion fraccionada. Luego del secado, la muestra se pulveriza por 30 minutos
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usando un mortero de dgata. Al agregar las soluciones del par Zn?*T y M™* en la solucién de 4cido
citrico, se da la formacién del citrato de zinc y el metal dopante, como es mostrado en la ecuacién
(2-10):

T=130°C
_—

(1-2)Zn*" (ac) + xM™* (ac) + 2 C4H,0; ™ (ac) Te=70°C

Zn1 Mz (CgH707)o(s) (2-10)

Los materiales precursores, esto es, el citrato de zinc y cada uno de los metales de transicion
se calcinan en presencia de oxigeno a la temperatura de calcinacién 600 °C' por 12 horas a una
rampa de calentamiento de ~ 1 °C//min por 12 h. Se forma asi el 6xido de zinc dopado con los
metales de transicién (Acosta Humdanez, 2014; Acosta—Huménez et al., 2013, 2014, 2019). La

ecuacion (2-11) muestra las reacciones de combustién/oxidacién

[(1-2)[Zn1-, M, (CH;07),](s) + 9 Op(g) ~mn

Zni_M,O(s) + 12CO0O,(g) + TH,O(g) (2-11)

Finalmente, la reaccién general se puede escribir como en la ecuacién (2-12) para M = Co,

Mn, Ni y ecuacién (2-13) para M = Cr, Fe.

(1-2){[Zn(H,0)](NO3),(ac)} + z{[M(H,0)4](NO3)s(ac) } + CgHgO7 - HyO +4 0y — (2-12)
Zn1_;M,O(s) + 2NO4(g) + 6 COy(g) + 11 H,0(1, )

(1-2){[Zn(H,0)s](NO3),(ac)} + 2{[M(H;0)6](NO3);(ac) } + CgHgO7 - HyO + (2-13)

(8_73:) Oy — Zn1_;M,;0(s) + (2 +2)NO,y(g) + 6 COy(g) + (11 + 32)H,0(1, g)

En la Figura 2-4 se muestra el diagrama de flujo de la sintesis.



26

2 Aspectos Experimentales

Figura 2-4: Diagrama de flujo para la sintesis de Zn;_,M,O.
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2.3 Analisis Quimico (Espectroscopia De Absorciéon Atémica, Fluo-

rescencia De Rayos X), Morfologia (Microscopia Electrénica

De Barrido) Y Espectroscopia Vibracional (Espectroscopias In-

frarroja Y Raman)

2.3.1 Analisis Quimico

El analisis quimico comprende dos partes: la digestién de las muestras, la cual es mostrada

por pares de metales y la correspondiente medicién espectroscépica.

Digestiéon De Las Muestras De Zinc y Cobalto. A cada muestra dopada se le anade

agua regia (solucién conformada por acido nitrico y clorhidrico en proporcién 3:1 en volumen,

HNO3:HCI) y se someten a 100 °C' por 2 horas (Acosta Huménez, 2014; Sadiq, 1992). Con este

procedimiento los iones de zinc y cobalto estan disponibles para la medicion.

Digestion de Las Muestras De Zinc Y Cromo. El cromo es liberado, basado en el
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trabajo de Williams et al. con una mezcla de soluciones, denominadas A y B. La solucién A estd
compuesta por sulfato de manganeso (MnSO,) y 4cido fosférico (H3PO,), mientras que la solucién
B contiene la mezcla de bromato de potasio (KBrOs) y cloruro de calcio (CaCl,)(Williams et al.,
1962). Los atomos de zinc son liberados segin la guia 965.09 de la AOAC (American Office of
The Analytical Chemists) (Helrich, 1990). La solucién 1:1 de éacido preclérico/acido clorhidrico
(HC1O4:HCI) es llevada hasta evaporacién, y nuevamente se agrega una solucién diluida de HCL.

Digestion De Las Muestras De Zinc E Hierro. Las muestras son digestadas segin
el procedimiento de la referencia (Helrich, 1990), mediante solucién 1:1 de dcido perclérico/acido
clorhidrico (HC1O,:HCI) hasta evaporacién, y nuevamente se agrega una solucién diluida de HCI.

Digestion de las muestras de zinc y manganeso. Las muestras de 6xido de zinc
dopado con manganeso se someten a digestién con una solucién de 1:1 de dcido perclérico/acido
clorhidrico (Helrich, 1990).

Digestion de las muestras de zinc y niquel. Las muestras que contienen zinc y niquel
son digestadas mediante soluciones concentradas de dcido nitrico (HNO3) y perdxido de hidrégeno

(HyO4) por dos horas, hasta casi evaporacién. Luego el digestor es lavado con agua acidulada
(APHA et al., 1999).
2.3.2 Medicion Espectroscépica

Los espectrémetros usados, tanto de absorcién atémica (AAS) como de fluorescencia de
rayos X de reflectancia total (TXRF) para los pares de metales medidos en cada serie no este-

quiométrica, asi como las longitudes de onda, A, estan registrados en la Tabla 2-6.

Tabla 2-6: Espectrémetros usados en la cuantificacién de los metales.

Metales Técnica Longitud de

Compuesto Espectréometro
medidos usada onda A

Zni_,Co;O Zn, Co AAS 213,9 (240,7) Thermo Scientific Soolar S

Zn1_,Cr,O Zn, Cr TXRF 213,9 (357,9) Bruker S2 PICOFOX

Zm;_,Fe, O 7Zm, Fe TXRF 213,9 (248,3) Bruker 52 PICOFOX

Zni_;Mn,O Zn, Mn AAS 213,9 (279,5) Perkin Elmer 3110

Znq_;Ni O Zn, Ni AAS 213,9 (232,0) Thermo Scientific Soolar S

Nota: elaboraciéon propia.
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2.3.3 Microscopia Electrénica De Barrido

La morfologia de las muestras aqui estudiadas se realizé en un microscopio SEM Tesca Vega
8 SB, perteneciente al Departamento de Fisica de Universidad Nacional de Colombia—Sede Bogota.
Este equipo tiene un voltaje de aceleracion de 30 KV y alta presién. No fue necesario metalizar las
muestras con oro (Au). Las micrografias se tomaron a varias profundidades, en modo electrones

secundarios (SE, secondary electrons).

2.3.4 Espectroscopia Vibracional: Espectroscopia Infarroja y Raman
Espectroscopia Infrarroja Con Transformada De Fourier

El equipo usado es un espectrofotémetro Thermo Nicolet 4510, adscrito al Departamento de
Quimica de la Universidad Nacional de Colombia—Sede Bogotd. Para tal fin, las muestras sinteti-
zadas se mezclan con bromuro de potasio (KBr) grado espectroscépico, las cuales son empastilladas

para su posterior analisis. El intervalo de medicién fue de 4000-400 cm ™.

Espectroscopia Raman

Los espectros Raman son medidos en un espectrometro LabRam UV-HR 800 Horiba — Jovin
Yvon, en modo de medicién microRaman. Se hizo la coleccién de luz dispersa para el microscopio
metalografico confocal con un objetivo de gran aumento (100X y apertura numérica, N A, de 0,95).
La excitacién de la muestra se lleva a cabo usando un ldser de Nd:YAG (532 nm). El intervalo de

medicién es de 80 — 920 cm L.

2.4 Difraccién De Rayos X

Los difractogramas de las muestras estudiadas fueron obtenidos en un difractémetro Pan-
alytical X—Pert Pro MPD, del departamento de Fisica de la Universidad Nacional de Colombia —
sede Bogoté. Todos los difractogramas fueron medidos entre 10 y 90 °26 con tamafio de paso 0,0260
y cobre como anodo. La identificacién de fases se realizdé usando el programa X’Pert HighScore
Plus 2.2 (Philips Analytical B.V., 2002), teniendo en cuenta la base de datos ICDD PDF-2 2004
(International Centre for Diffraction Data, 2004).

La orientacion preferencial cristalina se determiné usando las intensidades relativas de cada

pico de difraccion, teniendo en cuenta los tres picos mds intensos (Acosta Huménez, 2014; Caglar,
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2013) (ver Seccién 4.3). El programa usado para este fin fue el XPowder v. 2010 (Martin, 2010).
Los pardmetros de red fueron determinados por Rietveld, y el programa FULLPROF
(Rodriguez—Carvajal, 2006). Con este programa se obtuvieron directamente los pardametros de
red ay c.
Los anchos integrales 8 son valores necesarios para determinar el tamafio de cristal, por
la ecuacién de Scherrer y Williamson — Hall. 8 para un pico de difraccién dado se calcula con la

siguiente expresién (Acosta Huménez, 2014; Martinez Lozano, 2007)
Iint = Area del rectangulo equivalente = 3 - I 45 (2-14)

Donde I;;,; fue el valor de la intensidad integrada y Iz« el valor maximo de intensidad. Luego, al

despejar 3 de la ecuacién (2-14)
Iint

8- (2-15)

I max

Con la ecuacién (2-15) se determina el valor de § para el patrén de calibracion, Si (Binstr =

0,0487), y los picos escogidos en las muestras calcinadas (Acosta Huménez, 2014).

2.5 Espectroscopia ()ptica: Espectroscopia De Ultravioleta—Visible

Con Reflectancia Difusa Y Fotoluminiscencia

2.5.1 Espectroscopia De Ultravioleta-Visible Con Reflectancia Difusa

El equipo usado es un espectrofotémetro UV-Vis Varian Cary 5000, adscrito al Departa-
mento de fisica de la Universidad Nacional de Colombia—Sede Bogotd. Para graficar el espectro
UV-Vis usando absorbancia, se convirtieron los datos de reflectancia a absorbancia por medio de

la ecuacién (2-16), donde R es la reflectancia (Acosta-Huménez et al., 2019):

A =log (}%) (2-16)

La longitud de onda a la cual se asocié al valor del gap obtenido para todas las muestras

calcinadas, se obtienen a partir de:
_ he
Ey

Si la constante de Planck se expresa en electrén—voltios, h = 4,1356x 1071°eV - s (Lide,

A (2-17)

2003), A se puede escribir como:

(4,1356 x 10715V - 5) (3,0 x 105m/s ) 1x10%m 1240
X N

2-18
E, eV 1m E, ( )
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Las condiciones de medicién son mostradas en la Tabla 2-7. En esta técnica se realizaron

dos correcciones instrumentales:

Tabla 2-7: Parametros experimentales para las mediciones por UV—-Vis.

Parametro Valor

Tamano de paso (A\) 0,1 nm

Tiempo medicién 0,1s
Intervalo medicién 350-800 nm
Velocidad medicion 60 nm/min

Nota: elaboracién propia.

o E1100 % de reflectancia (blanco), el cual es una muestra de color blanco.

o E10 % de reflectancia (negro), es la mediciéon del portamuestras totalmente a oscuras.

2.5.2 Espectroscopia De Fotoluminiscencia

Los espectros de fotoluminiscencia se registraron en un espectrémetro LabRam UV-HR
800 Horiba — Jovin Ywvon, en modo de medicién PL. La excitacién y la recoleccion de luz dispersa
se realizaron con un objetivo de cuarzo grado UV (40X y 0,55 de apertura numérica, NA). La
excitacion en este caso se realiz6 con un laser UV de He-Cd (325 nm). El intervalo de medicién

fue de 200-1050 nm.

2.6 Resonancia Paramagnética Electrénica

Los espectros EPR, fueron medidos es un espectrémetro Bruker Elexsys E-580, banda X,
perteneciente al Laboratério de Ressonancia Paramagnética Eletronica de la Universidade de Sao
Paulo (USP) — Sede Sao Carlos. La amplitud de modulaciéon usada fue de 1 G. Las mediciones se
realizaron tanto a temperatura ambiente, como a varias temperaturas (10 — 90 K), enfriando con
helio (He). Las simulaciones de los espectros obtenidos se llevaron a cabo usando Matlab 2014A

Easyspin (Stoll, 2021; Stoll & Schweiger, 2006).
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2.7 Actividad Fotocatalitica

2.7.1 Colorante Organico Usado

El colorante utilizado fue el rojo Congo (Pagka et al., 2014), su estructura quimica es

mostrada en la Figura 2-5.

Figura 2-5: Estructura quimica del colorante Rojo Congo.

ONa
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oNa

Nota: tomado de Pagka et al. (2014).

El espectro ultravioleta—visible para el colorante rojo congo, a una concentraciéon de 1,72 x
10~°mol/L es mostrado en la Figura 2-6. Este espectro fue medido en un espectrofotémetro Merck
Spectroquant Pharo 300, perteneciente al Departamento de Fisica de la Universidad de Cérdoba.
Las mediciones de absorbancia, teniendo en cuenta la ley de Beer—Lambert, se realizaron a la
longitud de onda maxima del espectro (Skoog et al., 2006), por lo que tales mediciones se llevaron

a cabo a A\psx = 490 nm.

Figura 2-6: Espectro UV-Vis medido al reactivo rojo Congo.
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Nota: elaboracién propia.
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2.7.2 Curva De Calibrado: Concentracién Del Rojo Congo

El procedimiento enumerado a continuacién fue realizado en concordancia con lo planteado
por Elaziouti y colaboradores en 2011, con una concentracién inicial de colorante de 20 mg/L
(unidad fisica) (Elaziouti et al., 2011). Las concentraciones son convertidas a mol/L (unidad

quimica).

e Se elige un blanco, agua destilada, y se ajusté a pH = 8,0 tal como se hizo en las mediciones

de degradacion. Se procedid, entonces, a las mediciones de absorbancia.

o De la solucién madre del colorante rojo Congo, el cual tuvo una concentraciéon de 500 mg/L
(7,178 x 10™* mol/L), se tomaron las diluciones para hacer las soluciones patrén, tal como se

registran en la Tabla 2-8.

Tabla 2-8: Concentraciones del colorante rojo Congo, [RC], para la curva de calibrado a realizar,

teniendo en cuenta la concentracién de colorante inicial.

[RC] (mg/L) [RC] (mol/L)

0,0 0,0
1,0 7,178x1077
3,0 1,435%x1076
5,0 4,307x1076
10,0 7,178x1076
15,0 1,435x107°
20,0 2,153x107°
25,0 2,871x107°
30,0 3,589x107°

Nota: elaboracién propia.

e (Cada una de las soluciones patrén se ajustan a un pH de 8,0 adicionando con un gotero
cantidades de soluciones diluidas de dcido sulfirico (H,SO,) o hidréxido de sodio (NaOH)
segin se requiera. Para esto, se llend el balén volumétrico con agua destilada a mas de la

mitad y asi agregar la cantidad de acido o base.

e Se cubrieron con papel aluminio cada una de las soluciones patrén de rojo Congo.
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o Las mediciones se realizan por triplicado:

— Se parte de la misma solucién madre, pero las mediciones se realizaron en tres dias

diferentes y tres diluciones diferentes.
— La curva de calibrado resultante es un promedio de las tres mediciones.
e Se incluye otro blanco, para la curva, a las mismas condiciones.
El diagrama de flujo del procedimiento realizado para la curva de calibrado es mostrado en la

Figura 2-7.

Figura 2-7: Diagrama de flujo curva de calibrado.

Diluciones para

Solucién madre

formar soluciones

ajuste preparacion

medicién elaboracién

Alicuota blanco Absorbancia A rojo Congo

patrén de RC
(500 mg/L)

(Tabla 2-8)

- ajuste

Absorbancia A Solucién pH =8,0 usando
Mediciones de A

duracion de los patrones |, .dicion patrén de RC almacenaje soluciones

se realizaron 3 Lo . o
por triplicado cubriendo con diluidas de
dias consecutivos

(promedio) papel aluminio H,S0,/NaOH

Nota: elaboracién propia.

2.7.3 Curva De Calibrado Para La Determinacion Del Rojo Congo

Como se ha visto, en la curva de calibrado existe una relacién funcional entre la absorbancia
y la concentracion (Harris, 2007), teniendo en cuenta soluciones patrén de concentraciéon conocida,

en este caso del colorante rojo Congo:
A=a+b-[RC] (2-19)

La ecuacién (2-19) es una recta, donde A es la absorbancia medida, [RC] es la concentracion
del rojo Congo, b es la pendiente y a el intercepto. En la Figura 2-8 es mostrada la curva de calibrado
junto con la ecuacién de la recta y el coeficiente de correlacién R?, cuyo valor es aceptable dentro
de la experimentacion para determinar la concentracién del rojo Congo teniendo en cuenta la

absorbancia medida.
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Figura 2-8: Curva de calibrado para la concentracién del rojo Congo.
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Nota: elaboraciéon propia.

Despejando la concentracién [RC] de la ecuacion (2-20):

A-a

[RC]=—

(2-20)

Por lo que, teniendo los datos proporcionados por la regresién lineal de la Figura 2-8, la
ecuacién para obtener la concentracion del colorante rojo Congo en los ensayos fotocataliticos esta
expresada en la ecuacion (2-21):

A-0,01558

[RC]= ———— (2-21)
15859, 83866

2.7.4 Sistema Fotorreactor-Procedimiento De Medicién De La Actividad Foto-

catalitica

El procedimiento llevado a cabo para la medicion de la actividad fotocatalitica del colorante
orgénico se adapta de Elaziouti et al. (Elaziouti et al., 2011). El reactivo colorante es el rojo Congo
(Cq9H99NgNayO4S, , 98 %, Panreac). En todos los ensayos se usa agua desionizada. En la Tabla
2-9 se registran los parametros de medicion del ensayo fotocatalitico.

Se usa una cantidad fija del material dopado como catalizador (0,5 g/L), asi como la con-
centracién de la solucién de rojo Congo (20 mg/L). En todos los ensayos, 50 mL de la solucién de
colorante se anaden al Beaker y luego el material fotocatalizador, esta mezcla forma una suspensiéon
la cual fue homogenizada usando agitaciéon magnética (plancha de calentamiento y agitacién Scilo-
gex MSH Pro). El pH de las suspensiones resultantes se ajusta a un valor de 8,0 con soluciones
diluidas de hidréxido de sodio y acido sulfirico (NaOH/H,SO,) usando un pHmetro Thermo Sci-

entific 3 Orion Star, con el fin de evitar la agregacién del colorante (Elaziouti et al., 2011). Como
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Tabla 2-9: Condiciones de medicién del ensayo fotocatalitico para todas las muestras.

Parametro Valor
Concentracién del colorante rojo Congo ([RC]) 20 mg/L
Concentracion del catalizador ([Zni_,M;O]) 0,5 g/L
Distancia ldmpara a beaker (d,_g,) 3 cm
Temperatura del experimento Temperatura ambiente
Volumen del colorante (Veolorante) 50 mL
Revoluciones por minuto de centrifuga 5000 rpm
Tiempo de centrifugacién (t,pm ) 5 min
Tiempo de irradiacién (t,) 1h
Intervalo tiempo medicién absorbancia 20 min
Tiempo total de medicion (¢,eq) 200 min

Nota: elaboracién propia.

fuente de radiacién, se utiliza una lampara UV de 8 W con emision a 365 nm, a una distancia fija
de 3 ¢m entre la ldmpara y la suspensién. Antes de iniciar la irradiacién, se agita la suspensiéon
a oscuras, con el fin de que se alcance el equilibrio de adsorcion del colorante en el material. La
ldmpara UV se enciende durante 1 h. Las alicuotas resultantes son centrifugadas (centrifuga Ep-
pendorf 5430) a 5000 rpm por 5 minutos. La absorbancia del rojo Congo en el liquido sobrenadante
se mide en un espectrofotémetro UV-Vis 6320D Jenway. La longitud de onda usada es la méxima
medida para el colorante, Apnsx = 490 nm. Todo el montaje realizado para los ensayos fotocataliticos

se muestra en la Figura 2-9.

Figura 2-9: Sistema fotorreactor, espectrofotémetro UV-Vis, plancha de calentamiento y agi-

tacién y centrifuga usadas en las mediciones de la concentracion del rojo Congo.

Nota: elaboraciéon propia.
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En la Figura 2-10 se muestra el diagrama de flujo para la mediciéon de la actividad foto-

catalitica.

Figura 2-10: Diagrama de flujo procedimiento mediciéon de la actividad fotocatalitica.
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3 Analisis Quimico, Morfologia Y Espectros-

copia Vibracional

En este capitulo se muestran los resultados del analisis quimico realizado a las muestras
sintetizadas de 6xido de zinc dopado con metales de transicién (Co, Cr, Fe, Mn, Ni). Las técnicas
usadas son espectroscopia de absorcién atémica (AAS) y de fluorescencia de rayos X (XRF) (Seccién
3.1). Las concentraciones obtenidas de los metales presentes se registran en la Seccién 3.1.1, mien-
tras que los valores reales de la relacién molar de dopado x se muestran en la Seccién 3.1.2. Por
otra parte, la morfologia de las muestras, resultante del proceso de sintesis, es observada al mostrar
los resultados de microscopia electrénica de barrido (SEM) (seccién 3.2). Estos resultados se mues-
tran, para el 6xido de zinc (ZnO) y los materiales dopados con cobalto, cromo, hierro, manganeso y
niquel. El estudio vibracional, realizado por espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR), mostrado en la seccién 3.3, da cuenta de los modos vibracionales asociados a los enlaces
quimicos, asi como la pureza de los materiales tanto precursores (Seccién 3.3.1), como los calcina-
dos (Seccién 3.3.2). Por espectroscopia Raman se da una idea sobre la distorsién de la estructura
wurtzita del éxido de zinc al doparlo con los metales de transicién Co, Cr, Fe, Mn y Ni (Seccién
3.4). Es en la seccién 3.4.1 donde se reportan los modos vibracionales asociados al ZnO y en la
seccion 3.4.2 se muestra la influencia en los espectros Raman de la introducciéon de los metales
de transicion en la matriz del 6xido de zinc. En la Seccién 3.5 se enumeran las conclusiones del

capitulo.

3.1 Analisis Quimico

3.1.1 Concentraciones De Los Metales Dopantes Y Zinc

Las Figuras 3-1(a)-(e) muestran las concentraciones de material dopante, determinadas a

partir de absorcién atémica y fluorescencia de rayos X, vs. sus respectivos valores nominales o te-
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Figura 3-1: Concentraciones reales de cada uno de los metales dopantes del ZnO en funciéon de

la relacién molar de dopado nominal.
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Nota: elaboracién propia.
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oricos. En todos ellos es posible establecer la relaciéon lineal, con pendiente 1, indicando
que los porcentajes de dopado molar experimental (valores experimentales de concentracién de los
elementos Co, Cr, Fe, Mn, Ni en la matriz ZnO) encontrados en las muestras analizadas, en similar
al valor que tedricamente se quiso introducir en el material ZnO. Los calculos detallados para

obtener estas concentraciones molares, estd dado a continuacién.

3.1.2 Determinaciéon Experimental De La Relacion Molar De Dopado z

Como fue expuesto anteriormente, la determinacion experimental de la relaciéon molar de
dopado z fue un requisito fundamental para correlacionar la, composicién quimica de los materiales
sintetizados, con sus propiedades estructurales, opticas, magnéticas y como fotocatalizador. La
relacion molar de metales propuesta fue igual, o de muy valor cercano, a la propuesta en el proceso

de sintesis (Seccién 2.2). El compuesto no estequiométrico enunciado de manera general es:
Zny_M,O, M = Co,Cr,Fe, Mn, Ni (3-1)

Asi, la relacién molar de dopado es una cantidad dependiente de las concentraciones del

zinc y del metal M, como es expresado en la ecuacién (3-2) (Acosta Huménez, 2014):

ik &)

De la ecuacion (3-2) se despeja el valor de z. La ecuacién (3-3) muestra cémo se calcula la

relacién molar de dopado en funcién de la relacion de concentraciones (Acosta Humanez, 2014):

PN S (3-3)

(@) +1
[M]

La expresion matematica de la ecuacién (3-3) es importante ya que es necesario hacer una
equivalencia con las moles de cada uno de los elementos presentes, con el fin de que estén en
concordancia con el concepto de estequiometria. Entonces, la equivalencia entre las moles de los
metales y la concentracién de estos esta dada por la ecuacion (3-4)

Zn :dM(M) (@) (3-4)
™ Wgmi/\ [M]

La ecuacion (3-4) es una expresion general usada para la determinacion experimental de la

relacion de moles teniendo en cuenta los pesos para la cuantificacién de cada metal y su concen-

tracién (al haber sido el resultado expresado en mg/g). Como las determinaciones se realizan en
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simultanea para M y Zn, estas se hacen para las muestras de las series de Zn;_,Co,0O, Zn;_,Fe, O,
Zni_zMn,O y Zn;_,Ni,O, el peso de muestra es igual, por lo tanto, Wgm; = Wgmgy (ecuacién
(3-4)). Ahora, se define dym+ con la fraccién de pesos moleculares de los elementos cuantificados.
Dicho factor es una correccién, el cual se toma en funcion de los reactivos iniciales en la sintesis,

asi como de la pureza de éstos.
e AUM] )\ W Zn(NOy), 6 H,0 x P, )\ [M]

Donde YM(NO3)s-hH,O y ¥Zn(NO3),-6HyO son los pesos moleculares de los nitratos

metélicos y de zinc, respectivamente. P; se refiere a las purezas de los nitratos metalicos usados
como dopantes, mientras que P» es la pureza del nitrato de zinc hexahidratado. Los valores de
dyi para todos los metales dopantes se registran en la Tabla 3-1. Se despeja la relaciéon de concen-
traciones de la ecuacién (3-5) y dicho resultado es introducido en la ecuacién (3-3), que da como

resultado la ecuacién (3-6)
1

GG

Con ayuda de la ecuacion (3-6) es posible la determinacién de la estequiometria real del

€T =

(3-6)

oxido de zinc dopado con cada uno de los metales de transicién estudiados. De una manera mas
general, es posible con esta ecuacién hallar los valores de la relacion molar de dopado z para
cualquier valor de éste y cualquier elemento dopante metélico, solo basta con tener en cuenta los
reactivos iniciales y sus purezas. Cuando se reemplazan los valores del factor dy; se obtienen las

ecuaciones de trabajo (Tabla 3-1).

Tabla 3-1: Valores del factor dy e inverso (1/dyr). Ecuaciones de trabajo para determinar la

relacién molar de dopado x en funcién de las moles () cada uno de los metales dopantes.

Metal dopante M dm 1/dm Valor experimental de z

1
Co 0,9783  1,0222
1,0222(@)“
TICo
1
Cr 1,3451  0,7434

0,7434 [(—Wg mQ) (”Zn)] i1
Wg mi TICr
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(Continuacién).

Metal dopante M dm 1/dy  Valor experimental de z

1

0,7365 (”ﬂ) i1
TFe

Fe 1,3579 0,7365

1

1,1731(@)“
TIMn

Mn 0,8525 1,1731

1

1,0230 (”ﬂ) +1
TINi

Ni 0,9775 11,0230

Nota: la serie del cobalto se toma con base a Acosta Huménez (2014). Elaboracién propia.

Para el caso de las muestras de éxido de zinc dopado con cromo, el peso de la muestra no
es igual. Se toma una cantidad de muestra para la determinaciéon de cromo, y otra cantidad para
la determinacién de zinc, por lo que en la expresién matematica para la relacién molar de dopado
x se tiene en cuenta el factor de pesos Wgmo/Wgmy, donde m; es el peso para la determinacién
de zinc y my el peso del material dopado, para la cuantificacién de cromo.

En la Tabla 3-2 se registran las moles de zinc y de cada metal dopante, asi como los valores
nominales de la relaciéon molar de dopado x tedrico y el respectivo valor obtenido experimentalmente
(Zegp). Los valores de la relacién molar de dopado experimentales estuvieron muy cercanos a los
valores nominales, no excediendo el 5 % de diferencia entre ellos (Acosta—Humaénez et al., 2019).
La ruta sintética escogida, sol-gel (citrato), es una técnica que presenta un buen control de la
estequiometria de los materiales sintetizados, permitiendo, adicionalmente, que la preparacién de
los materiales estudiados se realice de manera mas sencilla, en comparacién a otros métodos de

sintesis (Buchheit et al., 2016; Elilarassi et al., 2011; Liu et al., 2010).
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Tabla 3-2: Moles (1) de los metales dopantes M™" y Zn obtenidos de las mediciones experimen-
tales por las espectroscopias de absorciéon atémica (AAS) y fluorescencia de rayos X (XRF). La

relacion molar de dopado teérica (x;) y experimental (z¢,,) para todos los materiales sintetizados.

M NZn M NZn

Muestra x107° x1073 Tt Tex Muestra x107° x1073 T4 Tex
P P

(mol)  (mol) (mol)  (mol)

7Col600 6,058 6,018 0,01 0,00975 ZFe4600 5599 1,035 0,04 0,0382
7Co2600 8,260 4,062 0,02 0,0195 ZFe5600 6,400 1,066 0,05 0,0494
7Co3600 9,504 3,084 0,03 0,02903 ZMnl600 1,729 1,835 0,01 0,0080
7Co4600 15,140 3,651 0,04 0,0390 ZMn2600 3,731 1,606 0,02 0,0194
7Co5600 18,490 3,527 0,05 0,0488 ZMn3600 4,823 1377 0,03 0,0290
7ZCrl600 1,827 1,273 0,01 0,0116 ZMnd600 6,734 1,453 0,04 0,0380
7ZCr2600 3,943 1,302 0,02 0,0245 ZMn5600 8,919 1,377 0,05 0,0523
ZCr3600 5,096 0,802 0,03 0,0324 ZNil600 1,874 1,912 0,01 0,0095
ZCrd600 7,116 1,278 0,04 0,0440 ZNi2600 2,854 1,224 0,02 0,0223
ZCr5600 9,424 1,213 0,05 0,0537 ZNi3600 4,515 1,377 0,03 0,0311
ZFel600 1,499 1,333 0,01 0,0113 ZNi4600 6,304 1,453 0,04 0,0407
ZFe2600 3,077 1,517 0,02 0,0244 ZNi5600 7,614 1,395 0,05 0,0507
ZFe3600 4,197 1,344 0,03 0,0299

Nota: elaboracién propia.

3.2 Microscopia Electréonica De Barrido

En las Figuras 3-2 a 3-7 se muestran las micrografias SEM obtenidas en las muestras de
oxido de zinc ZnO y las dopadas de ZnO con Co, Cr, Fe, Mn, Ni. En todas ellas se observa que las
particulas presentan una forma similar a esferas. La aglomeracién de las particulas es evidente como
producto de la temperatura de calcinacion usada. También se puede observar porosidad en todas

ellas, producto de la formacién de gases (COq, NOy y HyO) durante la sintesis (Acosta Huménez,
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2014; Acosta Huménez et al., 2016; Reddy, Kokila, et al., 2011)
Zn(NO;),-6Hy0(ac)+CyHgO- - HyO(ac)+4 05 (g) 80076, ZnO(s)+2N0,(g)+6 CO5(g)+11H,0(g)

(3-7)

Figura 3-2: Micrografias SEM para el 6xido de zinc (ZnO), a dos profundidades.

WD: 12.65 mm SEM HV: 5.0 kv WD: 12.63 mm
SEM MAG: 10.00 kx Det: SE i SEM MAG: 40.0 kx Det: SE

Nota: elaboracién propia.

Figura 3-3: Micrografias SEM para el 6xido de zinc dopado con cobalto, Zn;_,Co,O, para los

valores de la relacion molar de dopado z a una profundidad de 2 pm.

&

SEM HV: 20.0 kV ‘WD: 10.00 mm VEGAS3 TESCAN|

SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 2pm SEM Fisica UNAL]

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm VEGAS3 TESCAN|

SEM MAG: 40.2 kx Det: SE 2pm SEM Fisica UNAL|

(b) z =0,02.



46 3 Analisis Quimico, Morfologia Y Espectroscopia Vibracional

: e = - &
SEM HV: 20.0 kV WD: 9.98 mm VEGA3 TESCANIl  SEM HV: 20.0 kV WD: 9.97 mm VEGA3 TESCA
SEM MAG: 38.9 kx Det: SE SEM Fisica UNALl SEM MAG: 40.0 kx Det: SE SEM Fisica UNAI

.0 kV WD: 9.95 mm VEGAS3 TESCAN|

SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 2pm SEM Fisica UNAL|

(e) z=0,05.

Nota: elaboracién propia.
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Figura 3-4: Micrografias SEM para el 6xido de zinc dopado con cromo, Zn;_,Cr,O, para los

valores de la relacién molar de dopado = a una profundidad de 2 um.

SEM HV: 4.0 kV WD: 12.60 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 4.0 kV WD: 12.56 mm VEGAS TESCAN|

SEM MAG: 28.2 kx Det: SE SEM Fisica UNAL| SEM MAG: 22.1 kx Det: SE SEM Fisica UNAI

SEﬁII HV: 4.0 kV 'WD: 12.60 mm VEGAS3 TESCAI SEM HV: 4.0 kv 'WD: 12.53 mm VEGAS3 TESCAN|
SEM MAG: 24.2 kx Det: SE SEM Fisica UNAI SEM MAG: 25.2 kx Det: SE SEM Fisica UNAL]

(c) = =0,03. (d) =0,04.

SEM HV: 4.0 kV WD: 12.58 mm VEGAS TESCAN|
SEM MAG: 25.0 kx Det: SE SEM Fisica UNAL]

Nota: elaboracién propia.
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Figura 3-5: Micrografias SEM para el 6xido de zinc dopado con hierro, Zn;_,Fe, O, para los

valores de la relacién molar de dopado x a una profundidad de 2 um.

SEM HV: 20.0 kV WD: 12.57 mm Ll VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 12.57 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 2pum SEM Fisica UNAL] SEM MAG: 40.0 kx Det: SE SEM Fisica UNAL]

(a) = =0,01. (b) & =0,02.

& “ . J
SEM HV: 20.0 kV WD: 12.64 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 12.56 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 40.0 kx Det: SE SEM Fisica UNAI SEM MAG: 40.1 kx Det: SE SEM Fisica UNA

duct 5 " S °
SEM HV: 20.0 kV 5 VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 40.0 kx E SEM Fisica UNAL]|

Nota: elaboracién propia.
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Figura 3-6: Micrografias SEM para el éxido de zinc dopado con manganeso, Zn;_,Mn,O, para

los valores de la relacién molar de dopado x a una profundidad de 2 pum.

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.00 mm | | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 40.0 kx Det: SE SEM Fisica UNA

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.07 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 2pum SEM Fisica UNAL]

(a) x =0,01.

g v

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.01 mm | Ll VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 2pm SEM Fisica UNAL]|

SEM HV: 20.0 KV WD: 10.04 mm | | || || VEGA3TESCAN

SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 2pm SEM Fisica UNAL|

(d) =0,04.

.|

%
R

- 4 s \ -
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.00 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 40.0 kx Det: SE SEM Fisica UNAL]

(e) z=0,05.

Nota: elaboracién propia.



50 3 Analisis Quimico, Morfologia Y Espectroscopia Vibracional

Figura 3-7: Micrografias SEM para el 6xido de zinc dopado con niquel, Zn;_,Ni, O, para los

valores de la relacién molar de dopado x a una profundidad de 2 um.

D Q
_ - i -
WD: 9.93 mm | VEGA3 TESCAN|

Det: SE 2pm SEM Fisica UNAL]

SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 40.0 kx

SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 40.0 kx

(a) z =0,01.

SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 40.0 kx

WD: 9.93 mm
Det: SE

VEGA3 TESCAN|
SEM Fisica UNAL]

SEM HV: 8.0 kV
SEM MAG: 40.0 kx

Bl oo M Oa
SEM HV: 8.0 kV WD: 9.81 mm

SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 2pm

Nota: elaboracién propia.

WD: 10.00 mm | VEGA3 TESCAN|

Det: SE 2 pm SEM Fisica UNAL]

(b) =0,02.

WD: 9.90 mm
Det: SE

VEGA3 TESCAN|
SEM Fisica UNAL]|

Ll VEGA3 TESCAN

SEM Fisica UNAL]|
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3.3 Espectroscopia Infrarroja Con Transformada De Fourier

3.3.1 Espectros FTIR De Los Materiales Precursores

Los espectros infrarrojos para los materiales precursores del éxido de zinc (CitZ0130) y de

los materiales dopados a la relacién molar de dopado « = 0,01 son mostrados en la Figura 3-8.

Figura 3-8: Espectros FTIR de los materiales precursores, para una relacién molar de dopado x =

0,01; asi como el material precursor del ZnO.
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100l CitzZMn1130 I
100
80
s s
S 3
.© S 60
(S} (8]
c c
£ 8
c ‘€ 40
4] [%2]
c c
o o
== = 20
o ok
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Numero de onda (cri) Namero de onda (cri)
(e) CitZMn1130. (f) CitZNi1130.

Nota: elaboracién propia.

En la Figura 3-8(a) se muestra el espectro del precursor organometélico del ZnO. Alli
estan registrados los modos vibracionales asociados a la parte orgdnica (citrato) (Silverstein &
Webster, 1997), las bandas asociadas al agua de coordinacién y el enlace metal-oxigeno (Zn-0)
(Nakamoto, 2009). Estas bandas estdn presentes en todos los materiales precursores sintetizados.
En el caso de los materiales precursores (Figura 3-8(b)-(f)), la banda asociada al grupo hidroxilo
(-OH) , 3700-3200 cm™!) es muy ancha debido a la formacién de puentes de hidrégeno de las
moléculas de agua, las cuales estuvieron en la estructura como agua de coordinacién (~ 1620 cm™)
(Nakamoto, 2009), y en la superficie (Xiong et al., 2006). En la Tabla 3-3 estdn registrados los
modos vibracionales asociados a todos los materiales precursores.

En todos los materiales precursores (Figuras 3-8 y 3-9), estdn presentes las bandas asociadas
a las tensiones asimétrica y simétrica del enlace carboxilato (-COO ™) (Wei-Chen et al., 2014), ~
1640 y ~ 1390 em™!, respectivamente. En todos los espectros FTIR, las bandas tienen ligeros
desplazamientos hacia menores valores de nimero de onda, lo cual es indicio de cambios en la

estructura del ligando citrato, en su coordinacién, alrededor del i6n metalico (Kefalas et al., 2005;

Wei-Chen et al., 2014).
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Tabla 3-3: Modos vibracionales encontrados en las muestras de los materiales precursores.

Caracteristicas

3700-3200
3000-2800
2400-2200
1830-1810
~1640
~1620
~1390
~1350
~940
800-400

Banda grupo (-OH)
Doblete C-H
Doblete CO,
Tensiéon C=0

Tension —~COO™ asimétrico (asim)

Banda H-O-H

Tensiéon —COO ™ simétrico (sim)

Tensién C-0O
Flexion C-OH

Banda metal-oxigeno

Nota: Datos tomados de Silverstein and Webster (1997), Nakamoto (2009) y Wei-Chen et al. (2014).

Figura 3-9: Espectros FTIR para cada serie de materiales precursores, comparados con el material

precursor del 6xido de zinc.
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CitZMn5130 I

W/VWM
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W\”:W”W

| CitZMn3130
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Nota: elaboracién propia.
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La ausencia de la banda caracteristica del grupo carboxilo libre (~COOH, ~ 1750 cm™1),
evidencia que los grupos carboxilo en los materiales precursores estdn desprotonados, es decir,
formando los citratos metélicos de zinc y los metales dopantes, como se ha reportado para citratos
metalicos similares (Kefalas et al., 2005; Wang et al., 2005; Wei-Chen et al., 2014). La diferencia
de los valores de niimero de onda v_coo-asim — V-COO- sim 500 mayores de 200 em ™!, indicando que
los grupos carboxilo desprotonados de los ligandos citrato se encuentran coordinando a los iones
de zinc y metales dopantes. Esto es corroborado con la misma técnica espectroscopica en citratos

de zinc y cobalto (II) (Kotsakis et al., 2003; Wei-Chen et al., 2014).

3.3.2 Espectros FTIR De Los Materiales Calcinados

Los materiales precursores, que al ser calcinados a una temperatura de de 600 °C' (Seccién
2.2), sufren una serie de reacciones quimicas, formando diversos compuestos organicos (Rajendran
& Rao, 1994; Van Werde et al., 2002), hasta la formacién de los polvos del 6xido de zinc y los éxidos
de zinc dopados con los metales de transicion estudiados; asi como el diéxido de nitrégeno (N-O),
di6éxido de carbono (CO,) y agua (Hy0). Los espectros FTIR para los materiales calcinados del
Zn0O y ZnO dopado con Co, Cr, Fe, Mn y Ni, a la relacién molar de dopado x = 0,01, se muestran
en la Figura 3-10. Las vibraciones asociadas a cada enlace encontrado se reportan en la Tabla
3-4. Para la muestra de 6xido de zinc (ZnO), mostrada en la Figura 3-10(a), estdn presentes las
vibraciones correspondientes al enlace Zn—-O (700 — 400 em™t, 1100 — 900 em™!) (Ba-Abbad et al.,
2013; Srinivasulu et al., 2017). Una tercera banda, localizada a aproximadamente 850 — 800 em™!
es atribuida al éxido de zinc en coordinacién tetraédrica (Ravichandrika et al., 2011; J. Singh
et al., 2016). De igual manera, las bandas correspondientes al H,O (3700 — 3200 y 1700 — 1500
em™t) (Nakamoto, 2009; Silverstein & Webster, 1997) pueden indicar la presencia de moléculas de
agua cercana a la superficie del material estudiado (Xiong et al., 2006). La presencia de la banda
asociada a los iones nitrato (NO3 ™), ubicada a aproximadamente 1400 — 1300 cm ™! (X.-G. Li et al.,
2011; Miller & Wilkins, 1952), puede provenir de las reacciones de sintesis y podria asociarse con

la capacidad de adsorcién de gases en el 6xido de zinc (Nehru et al., 2012).
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Figura 3-10: Espectros FTIR de los materiales calcinados, para una relaciéon molar de dopado

x = 0,01; asi como el 6xido de zinc ZnO.
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Tabla 3-4: Modos vibracionales encontrados en las muestras de los materiales calcinados.

Intervalo (em™) Caracteristicas
3700-3200 Banda grupo hidroxilo (-OH)
3000-2800 Doblete grupo funcional C-H debido a grupo —CH,—
2400-2200 Doblete asociado a molécula de CO,
1700-1500 Banda asociada a agua de coordinacion
1400-1300 Banda correspondiente a grupo nitrato (NO3 ) inorganico
1100-900 Banda asignada a vibracién Zn-0
850-800 Banda Zn-O en coordinacién tetraédrica
700-400 Banda vibracién metal-oxigeno

Nota: datos tomados de Acosta Huménez et al. (2016), Ba-Abbad et al. (2013), Ferraro et al. (2003), Miller
and Wilkins (1952), Nakamoto (2009), Ravichandrika et al. (2011), Silverstein and Webster (1997), J. Singh
et al. (2016), Smith (2011) y Srinivasulu et al. (2017). Elaboracién propia.

En el caso del 6xido de zinc dopado con cobalto, Zn;_,Co,O (Figuras 3-10(b) y 3-11(a)),
aparecen las bandas caracteristicas asociadas a los enlaces Zn-0 y Zn-Co-0O (Akhtari et al., 2018;
Devi & Velu, 2016; Zia et al., 2014). La banda correspondiente al enlace Zn—-0O (1100 — 900 cm_l)
(Ba-Abbad et al., 2013; Srinivasulu et al., 2017) es ensanchada debido a la presencia del cobalto
en las muestras sintetizadas. Al aumentar la relaciéon molar de dopado x, el ensanchamiento de
la banda se hace ma&s evidente. Asimismo, se evidencian las bandas correspondientes al enlace
~OH (3700 - 3200 cm™! y 1700 — 1500 cm™! respectivamente) (Nakamoto, 2009; Silverstein &
Webster, 1997), indicando la presencia de agua en los materiales sintetizados, la cual disminuye
a medida que se incrementa la relacién molar de dopado z. La pequefia sefial asociada al ZnO
en coordinacién tetraédrica (Ravichandrika et al., 2011; J. Singh et al., 2016), que aparece en la
muestra de ZnO (Zn0O600) practicamente desaparece con la introduccion de cobalto en la estructura
del 6xido de zinc. Esto podria indicar la distorsion de los sitios tetraédricos del ZnO. La presencia
de las bandas (doblete) del enlace C-H (alcanos) (Acosta Humaénez et al., 2016; Nakamoto, 2009;
Silverstein & Webster, 1997) a 3000 — 2800 cm ™! pueden estar asociadas a una pequefia impureza
organica derivada del proceso de sintesis. La sefial correspondiente al doblete del enlace C-O del
diéxido de carbono (~ 2400 cm’l) (Ferraro et al., 2003; Nakamoto, 2009; Smith, 2011), aparece

tanto en el ZnO como en las muestras dopadas con cobalto. De igual forma, ocurre con la
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Figura 3-11: Espectros FTIR

comparado con el 6xido de zinc.
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presencia de la vibracién asociada al enlace N-O del ion nitrato (NO3; ) a ~ 1380 em™*

(Miller & Wilkins, 1952; Nakamoto, 2009).

Para las muestras de 6xido de zinc dopadas con cromo (Zn;_,Cr;O), los espectros FTIR
estan registrados en las Figuras 3-10(c) y 3-11(b). Todas las muestras, incluida la del éxido de
zinc, presentan las bandas asociadas al enlace —OH, en el intervalo 3700 — 3200 y 1700 — 1500
em™' (Nakamoto, 2009; Silverstein & Webster, 1997). Estas bandas disminuyen a medida que
la cantidad de cromo (Cr) se incrementa. La senal atribuida a la coordinacion tetraédrica del
ZnO (Ravichandrika et al., 2011; J. Singh et al., 2016) disminuye con la relacién molar de dopado
x, siendo casi imperceptible a mayores valores de x. Residuos procedentes de la parte organica,
producto del proceso de sintesis, son detectados debido a la presencia del doblete caracteristico del
enlace C—H (Acosta Huménez et al., 2016; Nakamoto, 2009; Silverstein & Webster, 1997), ubicado
en 3000 — 2800 cm™!. La pequeia banda atribuida al enlace C-O del diéxido de carbono (~ 2400
em™1) (Ferraro et al., 2003; Nakamoto, 2009; Smith, 2011), aparece en todos los materiales dopados
con Cr y en el ZnO. De igual manera, una pequena banda localizada a aproximadamente 1380

1

em™, es caracteristica del enlace N—O de los iones nitrato (Miller & Wilkins, 1952; Nakamoto,

2009). La banda caracterfstica del enlace Zn-O est4 localizada a 1100 — 900 cm ™! (Ba-Abbad et al.,
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2013; Srinivasulu et al., 2017). Las bandas asociadas a los enlaces Zn-0O y Cr—O aparecen en el

1

intervalo de 700 — 400 ¢m™!. La banda fuerte localizada aproximadamente a 460 em™' es asociada

a la vibracién de tensién del enlace Zn-0O, mientras que la vibraciéon de tensién de los iones de

cromo se localiza a ~ 520 em™!.

El cambio en estas bandas muestra que los iones de cromo se
introducen en la estructura del 6xido de zinc (Ansari et al., 2011; Mote et al., 2012; Vijayalakshmi

& Sivaraj, 2015).

En las Figuras 3-10(d) y 3-11(c) se muestran los espectros infrarrojos para las muestras de
oxido de zinc dopadas con hierro. Residuos procedentes del proceso de sintesis de los materiales son
identificados con la presencia de la banda asociada al enlace C—H, caracteristico de alcanos (-~CHy—,
3000 — 2800 em ™) (Acosta Humdnez et al., 2016; Nakamoto, 2009; Silverstein & Webster, 1997).
La capacidad de adsorcién de los materiales sintetizados es atribuido a la presencia de las bandas de
CO, a 2400 cm™! (Ferraro et al., 2003; Nakamoto, 2009; Smith, 2011) y de iones NO3~ a 1380 cm ™
(Miller & Wilkins, 1952; Nakamoto, 2009). Las vibraciones de tensién del grupo hidroxilo (-OH) y
la deformacién del enlace H-O-H, las cuales estan asociadas a moléculas de agua existentes en los
materiales sintetizados, son los responsables de las dos bandas observadas a ~ 3428 y 1610 e¢m ™!,
respectivamente (Reddy et al., 2012). Esto es indicativo de que las moléculas de agua, presentes
en los materiales, se encuentran coordinadas. Una pequena banda a aproximadamente 850 cm™' es
atribuida a la vibracién caracteristica del éxido de zinc en coordinacién tetraédrica (Ravichandrika
et al., 2011; J. Singh et al., 2016). A medida que se incrementa la cantidad de Fe introducida en la
matriz del ZnO, esta banda tiende a desaparecer, lo cual podria asociarse a distorsiones generadas
en la estructura, causada por la presencia de hierro. La banda ancha percibida a aproximadamente
1100 em™" y 475 em™!, estdn relacionadas con las vibraciones del enlace Zn-0, para el caso de la
muestra de 6xido de zinc sin dopar (Nakamoto, 2009; Srinivasulu et al., 2017). Para los materiales

! no es observada, tal vez debido al desplazamiento

dopados, la banda en aproximadamente 475 cm™
de dicha banda hacia valores mayores de energia (menor valor de niimero de onda), significando
que existen pequenos cambios estructurales en la vecindad del éxido de zinc (Moussa et al., 2017).
Este ensanchamiento de la banda podria estar asociado a distorsiones en el sistema Zn-0, por la
existencia del hierro. El menor cambio en la banda Zn—O podria atribuirse a pequenas variaciones

en los pardmetros y propiedades de enlace del ién Zn influenciado por el dopado con Fe (Moussa

et al., 2017).

Los espectros FTIR para las muestras de 6xido de zinc dopadas con manganeso, Znj_,Mn,O,
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se muestran en las Figuras 3-10(e) y 3-11(d). Las dos bandas en ~ 3428 y 1590 cm ™! estén atribuidas
a las vibraciones de tension del grupo hidroxilo y la deformacién del enlace H-O-H, asociadas a
pequeiias cantidades de agua existentes en los materiales sintetizados (Acosta Huménez et al., 2016;
Acosta—Humaénez et al., 2019; Nakamoto, 2009). Se observa una pequena banda en aproximada-
mente 2900 em ™!, la cual es caracteristica del enlace C—H de los alcanos (Acosta Humanez et al.,
2016; Nakamoto, 2009; Silverstein & Webster, 1997). Dicha banda se asocia a la presencia de una
pequena cantidad de impurezas producto de las reacciones de la sintesis de los materiales. Las
muestras sintetizadas muestran que existe quimisorciéon de iones nitrato (Acosta—Huménez et al.,
2019; Miller & Wilkins, 1952; Nakamoto, 2009). La banda asociada a la coordinacién tetraédrica
del 6xido de zinc (Ravichandrika et al., 2011; J. Singh et al., 2016) fue localizada en aproximada-
mente 850 cm ™!, y se desplaza a valores mayores de niimero de onda, cuando la relacién molar de
dopado de manganeso x aumenta, dicha banda disminuy6 sustancialmente. El manganeso podria
generar distorsiones en la estructura, en esta coordinacién. La banda ancha localizada antes de 1000
em™! estd compuesta por las vibraciones de tensién y flexién de los enlaces Zn—-0O y Mn-O (mate-
riales dopados) (Acosta—Humaénez et al., 2019; Moussa et al., 2017; Reddy, Kokila, Nagabhushana,
Chadakhar, et al., 2011).

En las Figuras 3-10(f) y 3-11(e) se registraron los espectros FTIR de las muestras de éxido
de zinc dopadas con niquel. Las bandas caracteristicas del grupo hidroxilo (-OH) y del enlace
H-O-H (agua de coordinacién) (Acosta Humaénez et al., 2016; Nakamoto, 2009; Silverstein &
Webster, 1997) son encontradas a ntimeros de onda de 3700 — 3200 em™' y 1700 — 1500 em™!,
indicando que las muestras presentan moléculas de agua que van disminuyendo a medida que se
incrementa la relacién molar de dopado z. Esta disminucién también es observada en la banda
asociada al enlace C-O del diéxido de carbono (CO,) (Ferraro et al., 2003; Nakamoto, 2009;
Smith, 2011), localizada en 2400 — 2200 cm™!. De igual forma, la banda asociada al enlace N-O
de los iones nitrato (Miller & Wilkins, 1952; Nakamoto, 2009), localizada a 1400 — 1300 cm ™!,
disminuye con el incremento de la cantidad de niquel introducida. Todas las muestras de esta serie
no estequiométrica muestran los modos vibracionales Fo(LO), caracteristico de la estructura tipo
wurtzita del ZnO (Elilarassi & Chandrasekaran, 2010), que en este caso estan localizados a ~ 440 y
~ 460 ¢cm™'. Estas bandas se unen y ensanchan debido al solapamiento con la banda caracteristica
del enlace Ni-O (Alagiri et al., 2012; Raja et al., 2014), producto del aumento de la concentracién

de niquel en la estructura del ZnO. Los modos vibracionales localizados a aproximadamente 670 y
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1010 em ™" han sido asociados a la ocupacién de los iones Ni2™ en los sitios de los iones Zn?". Estas
vibraciones aparecen en los espectros con porcentajes de transmitancia bajos. Sin embargo, dada la
diferencia entre los radios iénicos del niquel (II) y el zinc (II), las cuales estén registrados en la Tabla
2-4, podrian introducirse los defectos de la red cristalina o se podrian activar los defectos intrinsecos
de la red. Este tipo de impurezas son las posibles causantes de la aparicién/desplazamiento de los

modos vibracionales (Ghosh et al., 2008; Saravanan et al., 2012).

3.4 Espectroscopia Raman

3.4.1 Modos Vibracionales del ZnO

El 6xido de zinc (Zn0O), con estructura tipo wurtzita, pertenece al grupo espacial C6v,
con dos férmulas unitarias en la celda primitiva. Posee 4 dtomos/celda unitaria y a su vez cada
atomo de Zn estd coordinado en forma tetraédrica con 4 dtomos de O y viceversa (ver Figura 1-2).
Los fonones épticos en el punto I' de la zona de Brillouin muestran la representacién irreducible,
expresado en la ecuacion (3-8) (Acosta Huménez, 2014; Acosta—Humanez et al., 2014; Alim et al.,
2005; Damen et al., 1966; Reddy, Kokila, Nagabhushana, Rao, et al., 2011; Russo et al., 2014;
Zhong et al., 2006)

F()ptico =2A1+2B1 +2F +2Fy (3-8)

El ZnO, al tener el tetraedro en la celda hexagonal, logra mostrar 12 tipos de fonones:
9 6pticos y 3 actsticos, descritos en la ecuacién (3-8). Aqui, los modos A y B son degenerados
mientras que el modo E es doblemente degenerado. Los modos actusticos estdn representados por
un modo A; y 2 modos F1. Los 9 modos Opticos estdn compuestos por una sefial asociada al modo
A; (activos en IR y Raman), un modo doblemente degenerado E; (activos en IR y Raman), dos
modos Fy doblemente degenerados (sélo activos en Raman) y dos modos Bj inactivos. Luego,
existen 4 fonones activos en Raman en el centro de la zona de Brillouin (Damen et al., 1966; Russo
et al., 2014). En la Figura 3-12 se muestran las 4 vibraciones principales observadas en el 6xido de

zinc.

1

)

Las dos seniales més intensas son atribuidas al modo Es; la primera localizada a 99 ¢m™

denominada Eé"“’ (Figura 3-12(a)), la cual estd dominada por la subred del Zn, y la segunda

sefial a 437 em™!, denominada Eg igh, dominada mayoritariamente por los atomos de O (Figura 3-

12(b)). Los atomos de Zn y O se mueven en cada subred de manera perpendicular al eje ¢, los iones
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Figura 3-12: Modos activos Raman para el éxido de zinc. (a) modo EXY, (b) Egigh, (¢) modo

A1, (d) modo Ej.

(a) (b) (c) (d)

Nota: la flecha roja indica el desplazamiento de los iones dominantes. Modificado de Russo et al. (2014).

circundantes se mueven de forma opuesta unos con otros, por lo que la suma de los desplazamientos
resultantes es cero, luego no hay polarizaciéon inducida. Por esta razén, estos dos modos se definen
como no polares (Damen et al., 1966; Russo et al., 2014). Por otra parte, los fonones A4; (Figura
3-12(c)) y E1 (Figura 3-12(d)), los cuales son dominados por los atomos de oxigeno, son modos
polares debido a que dichos atomos se mueven paralelos o perpendiculares al eje ¢ para la simetria
A1 o Eq, respectivamente. Asi, el desplazamiento de la subred del zinc con respecto a la subred de
oxigeno induce una polarizaciéon de oscilacion neta diferente de cero. Es por esto que cada uno de
los modos Ay y E; se dividen en las componentes LO y TO debido la polaridad inducida por el
campo eléctrico macroscopico asociado al modo LO, que actia como una fuerza restaurativa para
la oscilacién del ion (Arguello et al., 1969; Damen et al., 1966; Russo et al., 2014). Asi, los picos
Raman son 4: los modos A;(7T0) en 380 cm™!, A1(LO) en 574 em™t, E1(TO) en 407 ecm™ y el
modo Ej(LO) localizado en 583 em™!. Sumando los dos modos Fs se tiene que para el 6xido de
zinc existen seis picos Raman detectables (Russo et al., 2014).

En la Figura 3-13 se muestra el espectro Raman medido para el é6xido de zinc en forma
de monocristal, y fue tomado como referencia. Se observan las mismas senales intensas para
el modo El* y Egigh, como lo reportan Russo et al. (2014), asi como los modos vibracionales
A1(LO) y E1(LO), aunque las intensidades registradas de éstos tltimos picos son mucho menores
para el caso del material de referencia. El objetivo de mostrar la medicion de un material de

referencia es comparar las mediciones, cuando existen diversas orientaciones cristalinas. Es decir,
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cuando se tiene un material en polvo. Se compara el comportamiento del material sometido a luz
incidente/dispersa polarizada, asi como el mejoramiento o supresién de sefiales por las medidas de

dispersion polarizadas Raman (Arguello et al., 1969; Russo et al., 2014).

Figura 3-13: Espectro Raman para el 6xido de zinc de referencia (monocristal).
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Nota: elaboracién propia.

3.4.2 Espectros Raman Para Los Materiales Calcinados

En la Figura 3-14 se muestran los espectros Raman, para la serie de compuestos dopados a
la relacién molar de dopado x = 0,01, asi como el espectro del éxido de zinc puro. Para la muestra
usada como comparaciéon (ZnO600, Figura 3.15(a)), se observan las seis seniales que aparecieron

en la muestra de ZnO usada como referencia (Figura 3-13), y que fueron asociadas con los modos

1

vibracionales fundamentales. A 99 ¢m™ se observa la sefial méas intensa, asociada al modo Eéow,

caracteristico del tetraedro con la subred de zinc (Arguello et al., 1969; Damen et al., 1966; Russo

et al., 2014). Otros modos vibracionales aparecen en esta muestra sintetizada por sol-gel. Ellos son

low
2

el modo de segundo orden para el modo (EXY), localizado a aproximadamente 205 cm ™' (Russo

I asociado a los tetraedros

et al., 2014), el proceso multifonénico de segundo orden, en ~ 332 em~
de O y Zn (Egigh - Ev), (Alim et al., 2005; Damen et al., 1966; Reddy, Kokila, Nagabhushana,
Rao, et al., 2011), el modo asociado al movimiento de flexién de los dtomos de oxigeno en la red
A1(TO), localizado a aproximadamente ~ 383 ¢cm™' (Arguello et al., 1969; Damen et al., 1966;
Russo et al., 2014) y el modo E;(TO), el cual estd localizado a ~ 405 cm™ (Cuscé et al., 2007;
Séepanovié et al., 2010). La segunda sefial mas intensa (a 437 em™") es atribuida al modo Eg’ igh.

caracteristico de la subred del tetraedro del &tomo de oxigeno
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Figura 3-14: Espectros Raman para la relacion molar de dopado = = 0,01 de todos los metales

dopantes, incluido el éxido de zinc.
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(Arguello et al., 1969; Damen et al., 1966; Russo et al., 2014).

La asimetria de esta senal estd asociada al desorden de la red y a las interacciones an-
armoénicas fonén — fonén (Cuscod et al., 2007; ééepanovié et al.,, 2010). La relacién entre las
senales del modo F», disminuye ligeramente, al compararse con la misma razoén entre las sefiales
del espectro Raman del material de referencia. El modo 23%"“’, el cual es silencioso en Raman,
aparece localizado a aproximadamente 540 em™!, y se asocia con los defectos de la red (vacancias
de oxigeno/intersticios de zinc) (Cuscé et al., 2007; Séepanovié et al., 2010).

El modo (LO) estd compuesto por dos modos vibracionales que estdn muy cercanos, el
A1(LO) localizado a 574 cm™ y el modo E(LO) localizado en 583 cm ™!, asociados al movimiento
de los dtomos de oxigeno. Aunque la presencia de impurezas y/o defectos podrian influir en el
tamano y forma de las sefiales de ambos modos, el modo vibracional E;(LO) es el modo maés

afectado por los efectos citados anteriormente (Cuscé et al., 2007; ééepanovié et al., 2010). La

1 high
2

pequenia sefial localizada a 660 cm™ se atribuye al proceso multifonén de segundo orden (FE
EP") (Russo et al., 2014), mientras que en otras publicaciones se asocia con el modo A;(TA+LO),
del movimiento de los atomos de oxigeno (Cuscé et al., 2007; ééepanovié et al., 2010). Por tltimo,
la sefial en aproximadamente 865 cm ™! es atribuida al modo multifonén A3 (TO) + Eg igh, también
asociada al movimiento de los dtomos de oxigeno (Cuscé et al., 2007; Sdnchez Zeferino et al., 2011;
Séepanovié et al., 2010) y esta desplazada en 15 em™! con respecto a lo publicado para este tipo
de materiales (Cuscé et al., 2007). En la Tabla 3-5 se muestran todos los modos vibracionales
reportados para la muestra de 6xido de zinc.

Varios aspectos deben tenerse en cuenta cuando se realiza el dopado en la estructura del
oxido de zinc. Diversas investigaciones se han enfocado en el papel que han tenido los dopantes
extrinsecos, mas aun, enfocado en metales. todos ellos han mostrado que existe el ensanchamiento
y aumento de la intensidad de la banda (LO) cuando se introduce el metal. Este resultado se ha
utilizado para hacer una correlaciéon entre el dopado y la distorsiéon generada por las vacancias de
oxigeno, discutido ampliamente por Bundesmann et al. (2003) (ZnO dopado con Fe, Sb, Al, Ga,
Li) y Russo et al. (2014), quienes trabajaron con 6xido de zinc dopado con aluminio. La existencia
de modos andémalos en las muestras de 6xido de zinc dopadas con diversos elementos, ha sido
ampliamente tratado en la literatura. Una posible explicacién a la existencia de estas senales es

el rompimiento de la simetria traslacional cristalina, la cual es inducida por los defectos, o por un

campo eléctrico local, que activan modos silentes, como el modo
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Tabla 3-5: Modos vibracionales reportados para el 6xido de zinc.

Modo Desplazamiento
Descripcién
vibracional Raman (cm™!)
Modo de baja frecuencia Fs asociado a la estructura de
Eém” 99 cristal de wurtzita. Modo asociado a la subred del
tetraedro del Zn
2Ekew 205 Modo de segundo orden asociado al modo EL*
Iy Proceso multifonén asignado al espectro Raman de
Bt _ plow 332
2 2
segundo orden
Asignado al movimiento simétrico de flexién de los 4tomos
A1(TO) 383
de oxigeno
Modo 6ptico transversal asociado al movimiento de los
EL(TO) 407
atomos de oxigeno
Modo de alta frecuencia E9 asociado a la estructura de
Eg igh 437 cristal de wurtzita. Modo asociado a la subred del
tetraedro del O
Modo silencioso, asociado a los defectos de la red tales
2Blew 540
como vacancias de oxigeno e intersticios de zinc
Modo 6ptico longitudinal asociado a la vibracién de los
A1(LO) 574
atomos de oxigeno
Defectos debido a las vacancias de oxigeno, vacancias de
Ei(LO) 583
zinc o portadores libres
i Modo vibracional de segundo orden. También asociado al
igh _ plow
2F, E5 660
proceso de segundo orden A1 (T A+ LO)
A(TO) + Eg tgh 850 Modo multifonén asociado a los &tomos de oxigeno

Nota: datos tomados de Acosta Humdnez (2014), Acosta—Huménez et al. (2014), Alim et al. (2005), Arguello
et al. (1969), Cuscé et al. (2007), Damen et al. (1966), Reddy, Kokila, Nagabhushana, Rao, et al. (2011),
Russo et al. (2014), Sanchez Zeferino et al. (2011), Séepanovié et al. (2010), y Zhong et al. (2006). Elaboracién

propia.
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Figura 3-15: Espectros Raman para los materiales calcinados en funcién de cada metal dopante,

comparado con el 6xido de zinc y el ZnO usado como referencia.
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B (J. M. Li, 2010; Russo et al., 2014).

Por otro lado, también se ha sugerido que existen modos “nuevos” relacionados con el
dopado. Como, por ejemplo, la existencia de los modos vibracionales locales (Local Vibrational
Modes, LVM), que tienen relacion con las vibraciones generadas directamente en las fases secun-
darias, en el tipo de dopado y en la formacién de defectos complejos. Otros modos fondnicos
superficiales (Surface Phonon Modes, SPM), las cuales se encuentran localizados préoximos a los
limites de grano, también han sido asociados como responsables de la aparicién de esos modos
vibracionales “nuevos” (Bundesmann et al., 2003; J. M. Li, 2010; McCluskey, 2000; Russo et al.,
2014).

Para las muestras de éxido de zinc dopadas con cobalto (Figuras 3.15(b) y 3.16(a)), se
observan las seflales caracterfsticas a los tetraedros de Zn (EX") y O (E;L M) (Arguello et al., 1969;
Damen et al., 1966; Russo et al., 2014), localizadas a aproximadamente 102 y 441 em™! respec-
tivamente. Estas sefiales estan ligeramente desplazadas hacia mayores valores de desplazamiento
Raman, con respecto a la misma sefal reportada en el éxido de zinc (99 y 437 cm™!). Pero lo més
importante de destacar son la variacion en la intensidad de la senal asociada a la subred del tetrae-
dro del O (senal (Eg igh)) y la aparicién de dos bandas localizadas en aproximadamente 490 cm ™ y
540 em™!, asociadas con los defectos de la red (vacancias de oxigeno/intersticios de zinc), a medida

que aumenta la concentracién de Co. Estas tltimas bandas no se observan en ninguno de los otros
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materiales dopados. La vibracion A;(TO), que aparece como un pequeno hombro en el espectro,
muy cercano a la vibraciéon Eg igh, se desplaza hacia valores mayores de longitud de onda a medida
que se incrementa la concentracion de Co, no observandose, dentro del rango de medicién, para
concentraciones mayores o iguales al 4 % molar de Co. El modo vibracional E;(7'0) también se
desplaza en su valor de desplazamiento quimico debido al incremento del dopado con cobalto. Los
modos vibracionales 2B, A1(LO) y E1(LO), que para la muestra ZnO600 aparecen como tres
senales pequenas, pero separadas, al realizar el dopado con cobalto aumentan de intensidad como
una sefial combinada. Tales sefiales se desplazan hacia menores valores de desplazamiento Raman,
cuando la cantidad de Co incrementa. Los modos vibracionales 2(E§ igh _ Elv) o Ay(TA+ LO),

1 a medida que se aumenta

que para el 6xido de zinc aparecen como una senal pequefia a 660 cm™~
el dopado, la sefial ensancha y desplaza hacia mayores valores de desplazamiento quimico. En las
muestras ZCo1600 y ZCo2600 aparece una seial débil a 801 y 806 cm ™! respectivamente, desplazada
con respecto a la muestra de ZnO (monocristal). Esta senal también fue observada por Cuscé et
al. Dicha senal es atribuida al modo vibracional LA + LO en simetria A;, y se vuelve impercep-
tible (ruido) a mayor concentracién de cobalto. En todas las muestras dopadas, se ha reportado
una sefial asociada al modo de segundo orden Ei(TO) + EX*, también asociado al movimiento
de los atomos de oxigeno y cuyas senales se desplazan hacia mayores desplazamientos quimicos,
en promedio, en funcién del dopado. Existe otra senal, sélo percibida a grandes concentraciones
de Co, que en trabajos anteriores ha sido reportada a 618 ¢m™! para el ZnO Cuscé et al., 2007;
géepanovié et al., 2010. Estas sefiales se encuentran a 630 y 626 cm ™! y estan asociadas al modo

TA+TO en simetria A;. Todas estas senales y sus ensanchamientos podrian deberse a distorsién

de la estructura del éxido de zinc, tal como se verd en el capitulo 4 (difraccién de rayos X).

En el caso de la serie no estequiométrica del éxido de zinc dopado con cromo (Zn;_,Cr,0),
Figuras 3-14(c) y 3-15(b), se observan las vibraciones principales asociadas al 6xido de zinc (Tabla
3-5), y sefiales caracterfsticas asociadas a los tetraedros de Zn (EY¥Y) y O (Egigh), estuvieron
desplazadas con respecto a la muestra de 6xido de zinc. Al incrementar la relacién molar de
dopado x, la intensidad de estas sefiales incrementa. Asimismo, este comportamiento de incremento

de la intensidad en funcién de la concentracién de Cr es observada con la senal atribuida al modo

vibracional E*. La vibracién A;(T0), asociada con el movimiento de los dtomos de oxigeno,
. - ‘o . . high . .
resulta combinada con la sefial caracteristica al modo vibracional E;,"?", a medida que la cantidad

de cromo introducida aumenta. El modo vibracional E;(7°0O) también se desplaza en su posicion,
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la cual podria asociarse al incremento de la concentraciéon de cromo en las muestras sintetizadas.
Las sefiales asociadas a los modos vibracionales 2Bi"w, A1(LO) y E1(LO), que aparecen con baja
intensidad en la muestra de 6xido de zinc, al realizar la introduccién de los &tomos de cromo en la
estructura, se traslaparon como una sola sefial que incrementa su intensidad. La sefial atribuida al
modo LA+ LO en simetria A; también incrementa su intensidad con el aumento en la concentracién
de Cr (Cusco et al., 2007; ééepanovié et al., 2010). En todas las muestras dopadas, se ha reportado
una sefial (~ 500 em™!) asociada al modo de segundo orden Ei(TO) + EX* (Cuscé et al., 2007;
géepanovié et al., 2010), aparece con una intensidad muy baja. El modo T'A + TO en simetria
A7 aparece como una sefial débil, es un modo atribuido al proceso multifonén del éxido de zinc
(Cusco et al., 2007; Sc’epanovié et al., 2010). Esto, se ha corroborado experimentalmente en otras
publicaciones (Hassan et al., 2017; Jin et al., 2012; Y. Li et al., 2010; Pandiyarajan & Karthikeyan,
2012; S. Singh et al., 2008). Luego, la introduccién de iones de cromo en la estructura del 6xido
de zinc genera distorsiones en la estructura. Esto también fue observado mediante la difraccién de

rayos X (capitulo 4).

En las Figuras 3-14(d) y 3-15(c) se muestran los espectros Raman para las muestras de
o0xido de zinc dopado con hierro. En la Tabla 3-5 se han registrado los modos vibracionales que
han sido atribuidos al ZnO. Al introducir los 4tomos de hierro, se observa ruido en los espectros,
comparado con el 6xido de zinc. Las senales caracteristicas atribuidos a los modos vibracionales
de los tetraedros de zinc (EXY) y oxigeno (Egigh) (Arguello et al., 1969; Damen et al., 1966; Russo
et al., 2014), sufren un leve desplazamiento, comparado con las sefiales en el ZnO, asi como una
disminucion de la intensidad de tales senales, excepto para la muestra con relacion molar de dopado
x = 0,03 (ZFe3600), cuyas senales asociadas a tales vibraciones incrementaron. En el caso de la
sefal asociada al modo vibracional 2Eé‘”“” (Arguello et al., 1969; Damen et al., 1966; Russo et al.,
2014), se da un incremento de la intensidad en funcién del dopado con Fe. Las vibraciones A;(7°0)
y E1(TO) (Arguello et al., 1969; Damen et al., 1966; Russo et al., 2014), asociadas al movimiento
de los dtomos de oxigeno, se hacen dificiles de observar dado el ruido del espectro. Podria suponerse
que a medida que se incrementa la cantidad de hierro introducida, estos modos vibracionales estan
ausentes. Las sefiales asociadas a los modos vibracionales 2B Ay (LO) y E1(LO) (Arguello et al.,
1969; Damen et al., 1966; Russo et al., 2014), que aparecen en el 6xido de zinc, al dopar la estructura
wurtzita con atomos de Fe, aparecen como una sola sefial, de intensidad variable. El resto de senales

que se asociaron al 6xido de zinc a mayores valores de desplazamiento quimico, se confunden con
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el ruido. Para esta serie no estequiométrica, la introduccién de hierro en la estructura del éxido de
zinc, podria estar generarando desérdenes en la estructura, no sélo en los sitios tetraédricos, sino
también en los sitios octaédricos de tal estructura cristalina (Acosta—Huménez et al., 2021). En el

capitulo 4 se corroborara lo expuesto anteriormente.

Para las muestras de 6xido de zinc dopadas con manganeso (Zn;_,Mn,O), se registran las
vibraciones principales asociadas al 6xido de zinc, que son mostradas en las Figuras 3-14(e) y 3-
15(d). Estas senales son propias del dopado de la estructura tipo wurtzita del ZnO con este metal
de transicién (Guo et al., 2009; Rao et al., 2011; Vinod et al., 2015; Zhong et al., 2006; Zolfaghari,
2019). Se observan las seales caracteristicas a los tetraedros de Zn (EX*) y O (E;Ligh) Arguello
et al., 1969; Damen et al., 1966; Russo et al., 2014, que se encuentran ligeramente desplazadas con
respecto a la muestra de 6xido de zinc sintetizada (ZnO600). Cuando se incrementa la concentracién
de manganeso en las muestras, la intensidad de dichas senales aumenta, y de la misma manera se
evidencia con el modo 2EXY. En las muestras dopadas, la vibracién A;(TO), caracteristica del
movimiento de los dtomos de oxigeno en la red, se traslapa con los modos vibracionales 2Bi"“’,
AL (LO), Ey(LO) y EN9" _ Elow o A|(TA+ LO) (Cuscé et al., 2007; Séepanovic et al., 2010), que
forman una sola sefial entre 510 y 740 ¢m ™!, aproximadamente (en la muestra ZnO600 aparecieron

como tres senales pequenas pero definidas). Este comportamiento podria asociarse a la diferencia

de radios i6nicos de los iones de Mn?* y Zn?" en configuracién tetraédrica.

En las Figuras 3-14(f) y 3-15(e) se muestran los espectros Raman para las muestras de
6xido de zinc dopadas con niquel. Las sefiales asociadas a los tetraedros de Zn (E¥") y O (Eg ighy
(Arguello et al., 1969; Damen et al., 1966; Russo et al., 2014), se encuentran ligeramente desplazadas
con respecto a las sefiales del éxido de zinc sintetizada (ZnO600). Cuando se incrementa el nivel
de dopado con Ni, la intensidad de dichas senales aumenta, y de la misma manera se evidencia con
el modo 2E§0w. En las muestras dopadas, la vibracién A;(7T'0O), caracteristica del movimiento de
los atomos de oxigeno en la red, se traslapa con los modos vibracionales QB{O“’, A1(LO) y E1(LO)
(Cuscé et al., 2007; ééepanovié et al., 2010), formando una sola senal entre 510 y 600 em™. La
intensidad de esta senal aumenta cuando se incrementa la concentracién del metal dopante. El
comportamiento de este tipo de materiales por espectroscopia Raman es diverso. En unos casos no
hay desplazamiento de senales, disminucién de intensidades de los modos vibracionales principales,
asi como desaparicién de ciertas vibraciones (El Khalidi et al., 2019; Jan et al., 2014; Pal et al.,

2015; Yadav et al., 2009; Zhao et al., 2011).
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3.5 Conclusiones

Y A partir del andlisis quimico de las muestras de 6xido de zinc, dopado con los metales de
transicion M (Zn;_,M,O, M = Co, Cr, Fe, Mn, Ni), se determinaron las concentraciones
tanto en mg/g como en mol/L de los materiales dopantes, en la matriz pura de ZnO. Los
valores nominales de la relacién molar de dopado = tienen buena correspondencia con los

mismos valores experimentales de x.

Y La morfologia de los materiales sintetizados evidencia la presencia de porosidad, resultado de
la formacién de gran cantidad de gases producidos durante el proceso de sintesis. En esta fase

no es posible establecer relacién los tamafios de grano y la concentracién de metal dopante.

Y Es sabido que la capacidad de adsorcién de gases de los materiales sintetizados esté asociada
a la presencia de de agua y CO, unidos a la estructura del ZnO. Los modos vibracionales de
estas moléculas, que evidencian su presencia en los compuestos sintetizados, fue comprobada

por FTIR.

% Las bandas en FTIR, asociadas al enlace Zn-0 y localizada en 1100 — 900 em ™!, se ensanchan
con la presencia del metal dopante. La banda asociada al ZnO en coordinacién tetraédrica

disminuye cuando la concentracién molar de los dopantes aumenta.

% La banda en FTIR, asociada al enlace Zn-O y ubicada en 700 — 400 ¢m ™!, cambia de posicién
con la introduccién del metal dopante M, indicando que los iones M™" estdn ocupando sitios

en la matriz del 6xido de zinc.

Y Todas las muestras estudiadas de esta serie no estequiométrica muestran el modo vibracional

Eg igh, caracteristico de la estructura tipo wurtzita del ZnO, localizado a ~ 440cm ™.

Y Por espectroscopia Raman, se evidencian los modos vibracionales caracteristicos de las senales
del 6xido de zinc y 6xido de zinc dopado con los metales de transicion Co, Cr, Fe, Mn y Ni. El
caracter ruidoso de las senales Raman puede ser debido a la introduccién del metal dopante
que genera distorsiones en la estructura del ZnO. Los metales Co, Mn y Ni son los que mayor

distorsién podrian estar generando en la red.

Y Hay ligeros desplazamientos y traslapamiento de algunas de las senales Raman, atribuidas a

los modos vibracionales. Esto tiltimo es el caso de los modos 2B, A;(LO) y Ey(LO).
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Y En las muestras sintetizadas de 6xido de zinc dopado con hierro, se muestra que las sefiales
Raman de los modos vibracionales disminuyen con el aumento de la relacién molar de dopado

x.
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4 Propiedades Estructurales: Difraccion De Rayos

X

La difraccién de rayos X permite obtener la estructura cristalina, parametros de red, fases
presentes y posiciones atémicas de los compuestos estudiados; es decir, su caracterizaciéon estruc-

tural.

Figura 4-1: Esquema general de la informacion obtenida por difraccién de rayos X.

[ Parametros de red ]

[ Identificacién de fases ]«—[ Difraccién de rayos X ]—v[ Desplazamiento de picos de difraccién J

[ Orientacion preferencial cristalina ] [ Tamafio de cristal y microtensiones ]

Nota: elaboracién propia.

En la Figura 4-1 se muestra el esquema de la informacion obtenida en este capitulo: identifi-
cacién de fases, tanto de los materiales precursores como de los materiales calcinados (Seccién 4.1);
desplazamiento de los picos de difraccién (Seccién 4.2); orientacion preferencial cristalina (Seccién
4.3); parametros de red (Seccién 4.4); tamano de cristal y microtensiones de todos los materiales

calcinados (Seccién 4.5). Las conclusiones se enumeran en la Seccién 4.6.



4.1 Identificacién De Fases 81

4.1 Identificacion De Fases

4.1.1 Materiales Precursores

La Figura 4-2 muestra los difractogramas de los materiales precursores, tanto del 6xido de
zinc como de los materiales dopados, para la relacion molar de dopado = = 0,01. En la Figura
4-2(a) se muestra el difractograma de la muestra CitZ0130, el material precursor del 6xido de zinc
(Zn0O). Tales patrones de difraccién corresponden a materiales organometdalicos producto de la

reaccion entre el acido citrico y los nitratos metalicos.

Figura 4-2: Difractogramas de los materiales precursores (para la relacién molar de dopado

x =0,01), incluido el del 6xido de zinc.

CitZ0130 CitZCo1130

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 ¢ 10 20 30 40 50 60 70 80 ¢
Posicién (°®) Posicién (°B)

(a) CitZ0130. (b) CitZCo1130.

CitzCr1130 I:I

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 ¢ 10 20 30 40 50 60 70 80 ¢
Posicién (°®) Posicion (°®)

(c) CitZCr1130. (d) CitZFel130.
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CitzZMn1130 I:I

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

J_LNMMMMWWWM_JJJ”

10 20 30 40 50 60 70 80 ¢ 10 20 30 40 50 60 70 80 ¢
Posicién (°®) Posicion (°®)
(e) CitZMn1130. (f) CitZNil130.

Nota: elaboracién propia.

Los difractogramas de los materiales precursores, incluidos los dopantes, presentan picos de
difraccién provenientes tanto de dichos metales dopantes, como de la parte organometélica (citratos
y zinc). El traslapamiento de picos hace que los planos asociados a la parte organica de las muestras
no puedan ser distinguidos, con claridad, de los planos de difraccién atribuidos a la parte metélica
y/o los nitratos inorganicos, haciendo que los difractogramas sean muy parecidos al del material
precursor CitZ0130 (Figura 4-2(a)-(f)).

Cabe resaltar que los picos de difraccién més intensos en este tipo de materiales aparecen
a posiciones bajas, caracteristico de los compuestos orgéanicos (Fucke & Steed, 2010; Ortega Toro,
2015). La Figura 4-3 muestra los difractogramas apilados en funcién creciente de la relacién molar

de dopado.

4.1.2 Materiales Calcinados

La Figura 4-4 muestra el perfil de difraccion de rayos X para el 6xido de zinc sin dopar
(muestra Zn0600). Los 7 picos de difraccion més intensos, que corresponden a los planos con
indices de Miller (100), (002), (101), (102), (110), (103) y (112), de la estructura hexagonal tipo
wurtzita del ZnO (PDF-Card 36-1451 (International Centre for Diffraction Data, 2004))
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Figura 4-3: Difractogramas de los materiales precursores en funcién de la relacién molar de

dopado x y los metales dopantes M.
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CitZNi5130

CitZNi4130

J\MJAMMAM AN por
CitZNi3130
Ll JLL LI W
CitZNi2130
J_ML.N i Sl ko

il

Intensidad (u.a.)

Posicién (°20)

(e) Ni.
Nota: elaboracién propia.

Figura 4-4: Difractogramas para los materiales calcinados (relacién molar de dopado x = 0,01 (1

% at.)).
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(a) Zn0O600. (b) ZCo1600.
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(Acosta Huménez et al., 2016; Acosta—Humanez et al., 2013, 2014, 2019, 2021; Buchheit,
F. Acosta-Humanez, & Almanza, 2016; Buchheit, Acosta—Humanez, & Almanza, 2016). En la
Figura 4.5(b)—(f) también se muestran los difractogramas de los materiales dopados a un valor de
relacion molar de dopado x =0, 01.

Todos ellos presentan los mismos picos de difraccién que el 6xido de zinc y por ende la misma
estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO. Lo mismo ocurre para las muestras con relaciéon de
dopado mayores a 0,01 (ver Figura 4-5). No se observan picos asociados a otras posibles fases

estructurales, asociadas a otros compuestos.

Figura 4-5: Resumen difractogramas en funcién de la relacion molar de dopado z.
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4.2 Desplazamiento De Los Picos De Difraccion

La Figura 4-6 muestra el desplazamiento del pico de difraccién més intenso de los difrac-
togramas (plano (101)) obtenidos en todas las muestras de ZnO, dopadas con los metales de tran-
sicién aqui estudiados, incluida la muestra ZnO600. Se observa un desplazamiento considerable del
pico de difraccion y se evidencia el decrecimiento de la intensidad de este pico de difraccién cuando
la concentracién del dopante aumenta. Este corrimiento del plano de difracciéon para muestras
dopadas ha sido asociado al efecto generado por el gradiente estequiométrico y las microtensiones
que tienen lugar debido a la diferencia de radios iénicos entre los iones Zn?" y los iones de metales

dopantes (Seccién 2.1.3) (Acosta Huménez, 2014; Atomistic Simulation Group in the Materials

Department of Imperial College, 2018; Shannon, 1976).

Figura 4-6: Desplazamiento de los picos de difraccién en funcién de la relacion molar de dopado

z incluido el ZnO calcinado a la misma temperatura de calcinacion.

(101) o Zn0B0O o Znosoo
A 7Co1600 (101) A ZCr1600
00 O ZCo2600 o O ZCr2600
® ZCo3600 © ® ZCr3600
o A ZCo4600 o A ZCr4600
o m ZCo5600 ° B ZCr5600
-~ ° <
S . s ° o
=1 “a °© o °
8 sand S 20°
= (%)
2 Jreol ’ 5 2%, °
Q ° = e i‘ﬁ
1S 8E-o om o = iE Q‘ : °
o A g ¢ "
fimc  © on o §§ Qﬁ e ma o
it ot "o, 28laee? LTI
o o]
iaaaaseal S ttrrsnssnsisiiid ssnagfianst ELL VYV PPI
1 1 1 1 1 1 1 1
35,8 36,0 36,2 36,4 36,6 3¢ 358 36,0 36,2 36,4 36,6 3¢

Posicién (°®)

(a) Zny-Co,O.

(b) Zn;_,Cr,O.

Posicién (°®)



4.3 Orientacién Preferencial Cristalina 89
(101) O Zn0O600
o s o 2 T
o . %y O ZMn2600
o A 5 ®  ZMn3600
. A ZMn4600
o — o B ZMn5600
- g
g ° 3 °© o
= © o o
% [] o
S :
o o .
é Qw'ﬁézéﬁz é ‘aagﬁ °
bl L)
= uEg .6%. QEEQ:A‘A = .%ﬂ'2.°.‘§.o o
eSS _m A DaAZl A, A s $.% _ ©
iiiiigEiAAAA aﬁ@;;"‘ .@ﬁeoi .'- %ﬁﬁ.o °5
JULLEL LU T H HLE LLPH TTHTTTTIN
35,8 36,0 36,2 36,4 36,6 35,8 36,0 36,2 36,4 36,6 3¢
Posicion (°®) Posicion (°®)
(¢) Zni-Fe,O. (d) Zni-Mn,O.
(101) O ZnOB00
A
© a
o
° :
- © L]
<
3 ° °
el
(] o
k=] o
72} AN
5 fo & ¢
= ogee
éo’glz o
EEQ. “a? o
AN
nigt a2 °
gt LE-1Y Cogo
asasssauld f880000aliRis
1 1 1 1
35,8 36,0 36,2 36,4 36,6 3¢

Posicion (°®)

(e) Zn;_Ni;O.

Nota: elaboraciéon propia.

4.3 Orientacion Preferencial Cristalina

El crecimiento u orientacién preferencial cristalina es calculado usando un coeficiente textu-
ral T'C'(hkl) (Acosta Humanez, 2014; Acosta Huménez et al., 2016; Caglar, 2013). Dicho factor fue
usado por C. S. Barrett y T. B. Massalski en 1980, originariamente para ser utilizado en peliculas
delgadas (Barrett & Massalski, 1980; Romero et al., 2006). En la ecuacién (4-1) se expresa este
coeficiente, donde I(hkl) es la intensidad relativa medida del pico de difraccién atribuido al plano
(hkl), Io(hkl) la intensidad relativa estdndar del plano (hkl), cuyos datos son extraidos de la
PDF-Card 36-1451, disponible en la base de datos PDF-2 (International Centre for Diffraction
Data, 2004). N es el nimero de picos de difraccién del difractograma, con intensidades mayores al

10 % comparadas al pico més intenso y n es el nimero de picos de difraccién usados, que en esta

tesis son los picos asociados a los planos (100), (101) y (102).
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Un valor de TC'(hkl) = 1 es indicativo de que los cristales en el material estan orienta-
dos en todas las direcciones (no hay una orientaciéon preferente de los cristales en dicho plano de
difraccién). Si el valor de la orientacion preferencial T'C'(hkl) aumenta, los cristales estdn may-
ormente orientados a esa direccién (hkl) en particular. Se usan los siete picos de difraccién maés
intensos para el célculo (N), el valor méximo de T'C(hkl) es de 7 (Barrett & Massalski, 1980;
Caglar, 2013; Romero et al., 2006).

I(hkl)
Io(hkl)

[ 1(hkD)
Y 12[%%)]

TC(hkl) = (4-1)

En la literatura, existen reportes diversos, en los que se ha reportado que para muestras de
6xido de zinc, casos donde el plano de mayor crecimiento es el plano (002) (Caglar, 2013; Shalini &
Balamurugan, 2016), incluso, se ha establecido que los cristales crecieron preferencialmente al plano
(100) (T. Prasada Rao & Santhoshkumar, 2009), asi como el plano (110) (Aryanto et al., 2019). En
la Tabla 4-1 se registran los valores de las intensidades relativas para todos los materiales calcinados,
incluido el 6xido de zinc (Zn0O), tomando como referencia la PDF-Card 36-1451 (International
Centre for Diffraction Data, 2004), donde las intensidades relativas para los planos (100), (002) y
(101) son 57, 44 y 100, respectivamente, asi como los valores de la orientacién preferencial cristalina

TC(hkl) para todos los materiales en estudio.

Tabla 4-1: Valores de intensidad relativa para los tres picos de difracciéon més intensos, asi como

las orientaciones preferenciales cristalinas T'C'(hkl) de todos los materiales calcinados.

Intensidad relativa TC(hkl)
Muestra I(100) I(002) I(101) (100) (002) (101)
700600 55 42 100 2,31 229 240
ZCo1600 58 42 100 2,40 2,25 235
7C02600 57 43 08 237 2,31 2,32
ZCo3600 57 43 100 2,36 2,30 2,35
ZCo04600 58 43 100 2,40 2,28 2,34

7.Co5600 59 42 100 242 223 234
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(Continuacién).

Intensidad relativa TC(hkl)
Muestra I(100) I(002) I(101) (100) (002) (101)

ZCr1600 63 A7 93 249 240 2,10
ZCr2600 64 45 100 251 226 2,23
ZCr3600 63 42 100 253 2,18 2,29
ZCr4600 61 46 96 244 237 220
ZCr5600 64 46 100 247 232 221
7ZFe1600 68 60 100 2,35 268 1,97
7Fe2600 7 58 100 258 251 191
7Fe3600 74 61 100 247 263 1,90
7ZFe4600 66 54 100 2,39 254 207
7ZFe5600 74 56 100 254 249 1,96
ZMnl600 65 46 98 2,53 229 218
ZMn2600 56 46 95 231 245 224
ZMn3600 62 45 99 246 2,32 2,22
ZMn4600 66 45 97 257 228 215
ZMn5600 56 46 98 2,28 245 227
ZNi1600 7 61 100 254 258 1,87
ZNi2600 78 68 100 245 2,75 1,79
ZNi3600 72 65 97 239 2,79 1,83
ZNi4600 7 68 100 242 2778 1,80
ZNi5600 77 61 100 254 258 1,88

Nota: elaboraciéon propia.

En el caso de las muestras de 6xido de zinc dopadas con cobalto (Figura 4-7(a)), se observa
que la orientacién preferencial de crecimiento es el plano (100) y no el plano (101) del ZnO puro.
Esto es independiente de la relacién molar de dopado x. La direccién de orientacién de crecimiento
cristalino fue menor en la direccién del plano (002). No existe una relacién funcional entre los tres
valores de la orientacion preferencial en funcién del contenido de cobalto.

En la Figura 4-7(b) se muestra la variaciéon de los valores de la orientacién preferencial en
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funcién del dopado para las muestras de 6xido de zinc dopado con cromo. Al comparar los valores de
TC(hkl) de los materiales dopados con la muestra ZnO600, la insercién de cromo en la estructura
wurtzita del 6xido de zinc hace que el plano (100) sea el de mayor preferencia de orientacién durante
el crecimiento y no el plano (101) del ZnO. No se observa una relacién funcional entre los valores
de la orientacién preferencial con respecto al aumento de la concentracion de cromo en las muestras
sintetizadas.

Para las muestras de éxido de zinc dopado con hierro (Figura 4-7(c)), los valores de la
orientacién de los cristales muestran un comportamiento diverso. Para las muestras con relacién
molar de dopado x = 0,01; 0,03 y 0,04 (ZFel600, ZFe3600 y ZFe5600 respectivamente), se evidencia
el cambio de orientacién cristalina, y es el plano (002) el de mayor preferencia de orientacion
cristalina. En las muestras ZFe2600 y ZFe5600 el plano (100) es el de mayor preferencia. Para las
muestras dopadas, el plano de menor orientacién preferencial de crecimiento es el plano (101).

La variacién de los valores de la orientacién preferencial cristalina para las muestras de
6xido de zinc dopadas con manganeso se muestra en la Figura 4-7(d). Cuando se compara el valor
de la orientacién preferencial de la muestra de ZnO con las muestras de Zn;_,Mn,O, se observa
un cambio en la orientacion preferencial cristalina, dependiendo de concentracién de dopado. Para
las muestras con relacién molar de dopado x = 0,01; 0,03 y 0,04 (ZMn1600, ZMn3600 y ZMn4600,
respectivamente) el plano (100) es el preferente de crecimiento, mientras que para las muestras con
valores de x = 0,02 y 0,05 (ZMn2600 y ZMn5600), el de mayor preferencia es el plano (002).

La Figura 4-7(e) muestra las variaciones de los valores de la orientacién preferencial cristalina
(T'C(hkl)) en funcién de la cantidad de niquel introducido en la estructura cristalina del éxido de
zinc. La direccién preferencial de crecimiento de todas las muestras dopadas estd en la direccién

del plano (002).
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Figura 4-7: Orientacion preferencial cristalina en funcién de la relaciéon molar de dopado = para

todos los materiales sintetizados.
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Nota: elaboracion propia.
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4.4 Parametros De Red

4.4.1 Pardmetros De Refinamiento

La metodologia Rietveld es una herramienta usada en el refinamiento de estructuras cristali-
nas, a partir de datos de difraccién de rayos X, ya sea en peliculas delgadas o polvos, 6 difraccién
de neutrones (Pecharsky & Zavalij, 2009; Rietveld, 1969; Sardela, 2014; Young, 2002). Aun cuando
existen varios programas que usan esta metodologia, el programa utilizado en este trabajo es el
FULLPROF (Rodriguez—Carvajal, 2018; Rodriguez-Carvajal, 1993, 2001; Rodriguez-Carvajal &
Roisnel, 1998; Roisnel & Rodriguez-Carvajal, 2000).

Figura 4-8: Graficas de Rietveld representativas de todos los materiales sintetizados.
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Nota: elaboraciéon propia.

La Figura 4-8 muestra el analisis Rietveld, obtenido de los datos generados por el sub-
programa WinPLOTR, del FULPROFF, para las muestras de 6xido de zinc puro (ZnO600) y las
muestras dopadas a la relacién molar de dopado = = 0,01 de los metales estudiados (ZCo01600,
ZCr1600, ZFel600, ZMn1600 y ZNi1600. En la figura se muestra tanto el difractograma exper-
imental (Y, en color negro) el difractograma calculado (Y4, en puntos rojos, las posiciones
de Bragg de los picos de difraccién, en puntos azules, y el residuo o diferencia (Y,ps — Yeqie, color

verde) entre las intensidades simuladas, usando la metodologia Rietveld, y las intensidades medidas

experimentalmente.

El ajuste de todos los pardmetros del refinamiento se verificé6 usando los pardmetros Ry,
Ryp, Rey, Ry x? (Acosta Huménez, 2014; Esteve Cano, 2014; Young, 2002) y que se registran
en la Tabla 4-2 para todos los materiales calcinados. En un refinamiento Rietveld correcto, los
valores de los pardmetros R, y R. deben tener valores similares. Sin embargo, experimentalmente
el pardmetro R,, presenta un valor mayor que R.. Esto también se ve reflejado para todos los
refinamientos de las muestras estudiadas. Para un caso ideal, x? debe estar en el intervalo 1,0
- 1,3 (Young, 2002). Cuando los datos experimentales se obtienen con alto tiempo de conteo y
tamano de paso muy pequeno, como ha sido el caso de las mediciones de los difractogramas de
todas las muestras en estudio, los errores son independientes a la estadistica de los datos (promedio,
varianza, etc.), por lo que el valor del pardmetro R, serd pequeno y el valor de la bondad del ajuste
x? aceptado se considere satisfactorio, si est4 en un intervalo de 5 < x? < 20 (Acosta Humanez, 2014;
Esteve Cano, 2014). Asi pues, podemos decir que el ajuste entre los difractogramas experimentales

v los modelos para cada una de las muestras en estudio es bueno.
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Tabla 4-2: Pardmetros de refinamiento (Rp, Rywp, Re, Rp y X?) para todas las muestras sinteti-

zadas.

Muestra Rp Rwp R. R Xx®> Muestra Rp Rwp R. Rp X2
Zn0O600 8,3 87 33 16 7,0 ZFe3600 11,1 10,5 4,0 3,8 6,8
Z2Col600 7.6 6,8 3,7 08 33 ZFe4600 13,3 12,1 4,7 45 6,6
2Co02600 8,5 6,9 42 20 28 ZFeb600 10,6 10,0 4,1 34 6,0
ZCo3600 7,7 6,9 38 3,1 34 ZMnl600 11,0 11,1 3,8 3,0 8,7
ZCo4600 6,7 59 34 1,5 3,0 ZMn2600 124 124 3,9 3,3 10,0
ZCob600 7,7 6,3 3,7 2,1 29 ZMn3600 12,8 135 4,1 41 108
ZCrl600 10,6 10,3 3,5 2,3 8,7 ZMn4600 16,1 173 3,9 54 16,7
ZCr2600 11,0 10,6 3,7 23 8,1 ZMnb5600 16,6 17,7 4,5 45 158
ZCr3600 10,2 129 2,7 34 13,8 ZNil60o0 13,0 12,5 43 26 8,6
ZCr4600 11,0 109 41 24 71 @ ZNi2600 14,1 124 4,8 3,1 6,7
ZCr5600 14,7 146 4,2 3,8 12,0 ZNi3600 13,3 12,5 48 29 6,7
ZFel600 114 10,5 44 4,1 58 ZNi4d600 17,5 16,0 55 3,7 85
ZFe2600 8,1 89 32 32 59 ZNib600 18,0 172 54 3,3 10,1

Nota: elaboracién propia.

4.4.2 Pardmetros De Red a Y ¢

La estructura tipo wurtzita presenta una celda unitaria hexagonal, con dos pardmetros de
red, a y ¢, pertenecientes al grupo espacial Cgv en la notacién de Schoenflies y P63mc en la notacion
de Hermann—Mauguin. La estructura estd compuesta por dos subredes hexagonales de empaque-
tamiento cerrado (hezagonal closepacked, hep) interpenetradas, cada una de ellas, consistente en
un tipo de atomo desplazado con respecto al otro a lo largo del eje ¢ por una cantidad ideal de
u=3/8=0,375 (Seccién 4.4.3), en coordenadas fraccionales. El pardmetro de red del plano basal
(la distancia limite del plano basal hexagonal) es denominado de manera inequivoca como a. El
pardmetro de red axial (altura de la celda unitaria), perpendicular al plano basal, es descrito como

¢, como se muestra en la Figura 1-2 (Morkog & Ozgiir, 2009).

Cada subred incluye 4 dtomos por celda unitaria, y cada dtomo de un tipo (grupo II, el

atomo de Zn) estd rodeado por 4 dtomos de otro tipo (grupo VI, el d&tomo de O), o viceversa. Es
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decir, ellos estdn coordinados en los limites de un tetraedro. Los vectores cristalograficos de la

estructura wurtzita estdn descritos en la ecuacion (4-2)

i (1/2,v/3/2,0)

b = (1/2,-V3/2,0) (4-2)
¢ = (0,0,c/a)

En coordenadas cartesianas, la base de los 4&tomos es mostrada en la ecuacion (4-3)
(0,0,0),(0,0,uc),a(1/2,V3/6,c/2a),a(1/2,7/3/6, [u+ 1/2]c/a) (4-3)

Los pardmetros de red a y ¢ para la celda hexagonal, como lo es la celda tipo wurtzita del
6xido de zinc, se ha descrito de manera amplia (G. —C. Wang & T. —-M. Lu, 2014; Kittel, 2005;
Suranarayana & Norton, 1998). El pardmetro a, el cual se muestra en la ecuacién (4-4), resulta de

las orientaciones (hk0):

A
a=——Vh2+hk+k? 4-4
V3sen 6 (4-4)

Mientras que el parametro ¢ se define como se muestra en la ecuacién (4-5), y proviene de

los planos (001):
A

C=
2sen 0

(4-5)

A partir de las ecuaciones (4-4) y (4-5) en el método Rietveld se determinan los parametros
avyec.

Todos los valores obtenidos por el programa FULLPROF de estos parametros de red estan
dentro del intervalo reportado en la literatura para este tipo de estructura cristalina (Acosta
Humaénez et al., 2016; Acosta—Humaénez et al., 2013, 2014, 2019, 2021; Ansari et al., 2011; Aryanto
et al., 2019; Buchheit, F. Acosta-Humaéanez, & Almanza, 2016; Buchheit, Acosta—Humanez, & Al-
manza, 2016; Caglar, 2013; Irshad et al., 2018; Moussa et al., 2017; Raja et al., 2014; Romero et al.,
2006; Shalini & Balamurugan, 2016; Srinivasulu et al., 2017; T. Prasada Rao & Santhoshkumar,
2009), ya sea como ZnO o ZnO dopado con metales de transicion. Los valores de los parametros
de red a y ¢ en funcién del metal dopante M, se muestran en la Figura 4-9. No se observa una
tendencia funcional entre estos pardametros de red y la relacién molar de dopado zx.

En la Tabla 4-3 se registran los valores de los pardmetros a y ¢ para cada uno de los

materiales sintetizados, con su respectiva incertidumbre y porcentaje de error relativo.
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Tabla 4-3: Pardmetros de red a y ¢, con su incertidumbre (Aa, Ac) y porcentaje de error (% e a,

% e c), para todas las muestras en estudio.

Aa Ac
Muestra a (A) %ea c (A) %ec
x1074 (A) x1074 (A)
Zn0O600 3,2516 2 0,007 5,2093 4 0,007
Z2Co1600 3,2511 1 0,003 5,2074 2 0,003
2C02600 3,2512 0,8 0,002 95,2071 1 0,003
ZCo03600 3,2565 0,9 0,003 95,2056 2 0,003
ZCo04600 3,2514 0,4 0,001 5,2068 0,7 0,001
ZCo5600 3,2514 0,4 0,001 95,2068 0,7 0,001
ZCr1600 3,2517 4 0,01 5,2099 7 0,01
ZCr2600 3,2513 4 0,01 5,2090 7 0,01
ZCr3600 3,2511 ) 0,02 95,2083 8 0,02
ZCr4600 3,2520 4 0,01 95,2101 7 0,01
ZCr5600 3,2518 6 0,02 5,2097 9 0,02
ZFel600 3,2513 ) 0,02 5,2080 8 0,02
ZF¥e2600 3,2521 6 0,02 5,209 10 0,02
ZFe3600 3,2523 ) 0,02 5,2078 9 0,02
ZFe4600 3,2513 8 0,03 5,206 10 0,03
ZFeb600 3,2531 9 0,03 5,208 10 0,03
ZMn1600 3,2516 ) 0,02 95,2101 8 0,02
ZMn2600 3,2522 ) 0,02 5,2105 8 0,02
ZMn3600 3,2543 6 0,02 90,2145 10 0,02
ZMn4600 3,2509 6 0,02 5,2092 10 0,02
ZMnb5600 3,2507 8 0,02 5,2087 10 0,02
ZNil600 3,2513 4 0,01 95,2085 6 0,01
ZNi2600 3,2508 4 0,01 95,2077 6 0,01
ZNi3600 3,2517 4 0,01 5,2087 6 0,01
ZNi4600 3,2507 ) 0,02 95,2072 8 0,02
ZNi5600 3,2506 6 0,02 5,2069 9 0,02

Nota: elaboracién propia.
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Figura 4-9: Pardmetros de red a (O) y ¢ (e) en funcién de la relacién molar de dopado

dada uno de los materiales sintetizados.
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4.4.3 Pardmetro u Y Relacién Axial c/a

El parametro u se define como la distancia del enlace paralelo al eje ¢, o la longitud del
enlace aniéon—cation (Zn-0) o la distancia mas proxima a primeros vecinos. Su relacién con los

pardmetros de red a y ¢ se han definido en la ecuacién (4-6) (Coleman & Jagadish, 2006; Gonzélez

Swacki & Swacka, 2010)
1\(a®) 1
= (3)(5) (16

La relacién axial ¢/a expresa la distorsién entre la base y la elongacién de la celda hexagonal. En
un cristal ideal, el valor de la relacién c/a es 1,633 (Acosta Huménez, 2014; Gonzalez Swacki &
Swacka, 2010; Morkoc & Ozgiir, 2009). c/a y el pardmetro u estédn correlacionados a través de la
ecuacion (4-7)

u-(cla) = (2)1/2 (4-7)

Los cristales de 6xido de zinc se desvian de este comportamiento ideal (Acosta Huménez, 2014;
Morkog & Ozgiir, 2009). Esta desviacién ocurre de tal manera que las distancias en el tetraedro se
mantienen casi constantes en la red cristalina, mediante la distorsién de los dngulos tetraedrales (in-
teracciones polares de largo alcance) (Morkog¢ & Ozgiir, 2009). Ademds de la composicién quimica,
los parametros de red podrian verse afectados por la carga, impurezas, tensiones y la temperatura.
Como la relacién c¢/a también es correlacionada con la diferencia de electronegatividades de los
dos atomos constituyentes de la formula quimica, &tomos con mayor diferencia de electronegativi-
dad causan que la relacién c/a obtenida para el material esté més alejada del valor ideal (Kisi &
Elcombe, 1989; Leszczynski et al., 1996; Morkog¢ & Ozgﬁr, 2009).

La Tabla 4-4 y la Figura 4-10 registran y muestran los valores del parametro u y la razén
c/a respectivamente. Se muestra en la Tabla 4-4 las incertidumbres (Aa y Au) y porcentajes de
error relativo (% e (c¢/a) y % e u), obtenidos en estas cantidades. Con respecto a la razén axial
c/a, al realizar la comparacion con el valor ideal (¢/a =1,633), se observa que existe una distorsién
de la celda, de forma general, para todos los materiales sintetizados. Si se toma el valor del ZnO
con respecto a los materiales dopados, no se observa una tendencia de la relacién ¢/a, tampoco del
pardmetro u en funcién de la relacién molar de dopado, para las muestras dopadas con Cr (Figura

4-10(b)).
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Tabla 4-4: Pardmetros de red u y la relacién axial ¢/a con su incertidumbre (Au, A(c/a)) y

porcentaje de error (% euy % e (c/a)), para todas las muestras en estudio.

Au A(c/a)

Muestra u(A) 105(A) %eu cla 104(A) % e (c/a)
Zn 0600 0,3799 20 0,005 1,6023 2 0,01
ZCo01600 0,37993 9 0,002 1,6017 1 0,04
7C02600 0,37995 1 0,002 1,6016 1 0,03
7.C03600 0,37997 1 0,002 1,5985 1 0,004
Z.Co04600 0,37998 4 0,001 1,60140 0,3 0,002
ZCo05600 0,37993 4 0,001 1,60140 0,3 0,002
ZCr1600 0,37985 3 0,009 1,6022 3 0,02
ZCr2600 0,37986 3 0,009 1,6021 3 0,02
ZCr3600 0,37988 4 0,01 1,6020 4 0,02
ZCr4600 0,37986 4 0,009 1,6021 3 0,02
ZCr5600 0,37987 ) 0,01 1,6021 4 0,03
ZFel600 0,37991 4 0,01 1,6018 4 0,02
ZFe2600 0,37995 ) 0,01 1,6016 4 0,03
ZFe3600 0,38000 ) 0,01 1,6013 3,8 0,02
ZFe4600 0,38002 6,7 0,02 1,6011 6 0,04
ZFe5600 0,38005 7 0,02 1,6010 4 0,03
ZMn1600 0,37983 4 0,01 1,6023 4 0,02
ZMn2600 0,37986 4 0,01 1,6021 3 0,02
ZMn3600 0,37983 ) 0,01 1,6023 4 0,03
ZMn4600 0,37982 ) 0,01 1,6024 ) 0,03
ZMn5600 0,37983 6 0,02 1,6023 ) 0,03
ZNi1600 0,37989 3 0,008 1,6020 3 0,02
ZNi2600 0,37989 3 0,008 1,6020 3 0,02
ZNi3600 0,37991 3 0,008 1,6018 3 0,02
ZNi4600 0,37990 4 0,01 1,6019 3 0,02
ZNi5600 0,37991 ) 0,01 1,6018 4 0,03

Nota: elaboraciéon propia.
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Figura 4-10: Relacién axial (c/a) (®m) y pardmetro de red u () en funcién de la relacién molar

de dopado x para dada uno de los materiales sintetizados.
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Para los deméas materiales dopantes si existe tal dependencia, por ejemplo, las muestras
dopadas con Mn y Ni las relaciones se mantienen casi constantes para todos los niveles de dopado.
En la muestra dopada con hierro la razén c/a disminuye y la distancia entre vecinos préximos
(pardmetro u) aumenta, a medida que la concentraciéon de este metal aumenta. Una posible expli-
cacién al aumento de u, la distancia a vecinos mas proximos, a pesar de comprension de la celda,
es la elongacién del tetraedro donde residen los metales y eso trae una mayor ocupacion de la celda
unitaria. De igual manera, al comparar el valor ideal del pardmetro u para la celda hep (0,375),

con los valores obtenidos experimentalmente, existe una ligera desviacién de la estructura ideal.

4.4.4 Volumen De Celda V

El volumen de celda V de la celda hexagonal, se define en la ecuacién (4-8) (Acosta
Huménez, 2014; Coleman & Jagadish, 2006; Gonzélez Swacki & Swacka, 2010; Morkoc & Ozgiir,
2009)

V3

V= 7& C (4-8)

En la Tabla 4-5 se registran los valores del volumen de celda para todos los materiales dopados,
asi como su incertidumbre y porcentaje de error. Los valores del volumen de celda tienden a estar
cercanos entre si, con ligeros incrementos y disminuciones en funcién del metal dopante y la relacién
molar de dopado z.

La tendencia se muestra en la Figura 4-11. En el caso del 6xido de zinc dopado con cobalto
y con manganeso (Figura 4-11(a) y 4-11(d)) las muestras con relacién molar de dopado x = 0,03
(muestra ZCo3600 y ZMn3600) tienen un valor del volumen de celda por encima del valor calculado
para el 6xido de zinc. Estas dos muestras también presentan la mayor desviacién de los pardametros
de red a y ¢, cuando se comparan con los mismos valores del ZnO no dopados, como se muestra en
la Figura 4-9.

Se analizara mas adelante a que podria deberse estas desviaciones en estas dos muestras.
Para todas las demas muestras, independiente del metal y porcentaje de dopado, las desviaciones

del volumen de celda estan dentro del porcentaje de error determinado.
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Tabla 4-5: Volumen de celda V', con su incertidumbre (AV') y porcentaje de error (% e V'), para

todas las muestras en estudio.

;. AVx107? ;. AVx107?
Muestra V(A% 3 %eV Muestra V(A% 3 eV
(A%) (A%)

Zn0600 47,70 4 0,07 ZF¥e3600 47,71 2 0,04
ZCo01600 47,676 0,3 0,007 ZFe4600 47,66 3 0,06
7C02600 47,667 0,3 0,005 ZFeb600 47,73 3 0,05
7.Co03600 47,808 0,3 0,006 ZMn1600 47,71 2 0,04
ZCo04600 47,670 0,1 0,003 ZMn2600 47,73 2 0,03
ZCo05600 47,670 0,1 0,003 ZMn3600 47,83 2 0,04
ZCr1600 47,71 1 0,03 ZMn4600 47,68 2 0,04
Z.Cr2600 47,69 1 0,03 ZMn5600 47,63 3 0,05
ZCr3600 47,68 2 0,04 ZNil1600 47,68 1 0,02
ZCr4600 47,72 1 0,03 ZNi2600 47,66 1 0,03
ZCr5600 47,71 2 0,04 ZNi3600 47,70 1 0,03
ZFel600 47,68 2 0,04 ZNi4600 47,65 2 0,03
ZFe2600 47,71 2 0,04 ZNi5600 47,65 2 0,04

Nota: elaboracién propia.



4.4 Pariametros De Red 105

Figura 4-11: Volumen de celda V' (4) para todos los materiales dopados en funcién de la relacién

molar de dopado.
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4.4.5 Distorsién De La Celda R

El grado de distorsién de la celda hexagonal, R, respecto a una estructura ideal, estd dado

por (Acosta Huménez, 2014; Caglar et al., 2017)

R:

2a~/2/3 (4.9)
c
Dicho factor R fue usado por primera vez para el éxido de zinc (ZnO) y 6xido de zinc dopado con
cobalto, para muestras de 6xido de zinc sin dopar y dopadas con cobalto, en la que el valor R =1
es indicativo de que no existen distorsiones en la estructura cristalina (Gaudon et al., 2007).
La Tabla 4-6 registra los valores del grado de distorsion para todas las muestras sinteti-
zadas, asi como las incertidumbres y porcentajes de error. Se observa que las muestras presentaron

distorsiones estructurales muy pequefias, pues los valores de R son ligeramente mayores que 1.

Tabla 4-6: Distorsién de celda hexagonal R, con su incertidumbre (AR) y porcentaje de error

(% e R), para todas las muestras en estudio.

Muestra R ARx10* %eR Muestra R ARx10* %eR

Zn0O600  1,0190 1 0,001  ZFe3600 1,0200 2 0,02
ZCo1600  1,02000 0,4 0,004  ZFe4600 1,0200 4 0,04
ZCo02600  1,02000 0,4 0,003  ZFe5600  1,0200 4 0,04
ZCo3600 1,02100 0,4 0,004 ZMn1600 1,0190 2,3 0,02
ZCo4600  1,02000 0,2 0,002 ZMn2600 1,0190 2 0,02
ZCo5600  1,02000 0,2 0,002 ZMn3600 1,0190 3 0,03
ZCr1600  1,0190 2 0,02  ZMn4600 1,0190 3 0,04
ZCr2600  1,0190 2 0,02  ZMn5600 1,0190 3 0,03
ZCr3600  1,0190 2 0,02 ZNil600  1,0190 2 0,02
ZCr4600  1,0190 2 0,02 ZNi2600 1,0190 2 0,02
ZCr5600  1,0190 3 0,03 ZNi3600 1,0190 2 0,02
ZFel600  1,0200 2 0,02 ZNi4600  1,0190 2 0,02
ZFe2600  1,0200 3 0,03 ZNib600  1,0190 3 0,03

Nota: elaboracién propia.
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Figura 4-12: Distorsién de la celda R (o) en funcién de la relacién molar de dopado = para dada

uno de los materiales sintetizados.
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Nota: elaboracién propia.
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En la Figura 4-12 se representan las variaciones del grado de distorsion R en funcion del
metal dopante y la relacién molar de dopado x. Nuevamente la muestra ZCo03600 es la que presenta

mayor desviacién en su estructura cristalina, comparada con el ZnO.

4.4.6 Parametros Geométricos Del Tetraedro MO,: R;(5), R2(d) Y 6(6)

El estudio de las distorsiones generadas por dopantes en la estructura del ZnO, mas exacta-
mente en el tetraedro MO,, con M el metal en el compuesto, fue estudiado en muestras policristali-
nas de 6xido de zinc dopado con magnesio (Zn;-,Mg, O, 0 <z < 0,15) (Kim et al., 2007).

En la Figura 4-13 se muestra el tetraedro ZnQy, en la que se esquematiza los pardmetros

R y Ry, el 4ngulo 0 y la constante § (Bottcher et al., 2015; Lorenz et al., 2014; Yang, 2009).

Figura 4-13: Diagrama esquemaético del parametro R; y angulo 6 para el tetraedro ZnO, en el

cual fue dopado con Mn?*.

R1(0)

Nota: datos tomados de Adaptado de las referencias Bottcher et al. (2015), Lorenz et al. (2014), and Yang

(2009). Elaboracién propia.
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Los pardmetros geométricos tienen una constante en comuin, el valor de §, que se define

como
ry2+(IV) = rym+ (IV)

5= 5 (4-10)

Donde r; 2+(IV) es el radio iénico del zinc en coordinacion 4, mientras que rym+(IV) es el
radio i6nico en coordinacién 4 para el metal dopante. La excepcion a este cdlculo es el ion Cr3t, el
cual estd en coordinacién 6 (Atomistic Simulation Group in the Materials Department of Imperial
College, 2018; Shannon, 1976), por lo que no se incluye en esta subsecciéon. En la Tabla 4-7 se

registran los valores de los radios iénicos de los metales dopantes, asi como los valores de 9.

Tabla 4-7: Radios i6nicos y valores de § para todos los iones involucrados.

I6n  ryn+ (A) 6 (A) Coordinacién

Zn**t 0,60 = IV
Co?* 0,58 0,010 Y%
Cr3t 0,615 - VI
Fe3 ™ 0,49 0,055 IV
Mn?* 0,66 0,030 1Y%
Ni%* 0,55 0,025 IV

Nota: datos tomados de Atomistic Simulation Group in the Materials Department of Imperial College

(2018) y Shannon (1976). Elaboracién propia.

El valor de R; corresponde a la distancia del &tomo de zinc, al &tomo de oxigeno, paralelo
al eje ¢, como se muestra en la Figura 4-13 y expresada en la ecuacién (4-11). Para el caso del
ZnO, al ser § =0, R1(0) = u- ¢ (Acosta—Humadnez et al., 2019; Bottcher et al., 2015; Lorenz et al.,
2014; Yang, 2009)

Rl((S):Rl—(S:u-C—(S (4—11)

La distancia Rs corresponde al valor entre el 4tomo de zinc del centro del tetraedro y uno
de los oxigenos apicales (Acosta—Humaénez et al., 2019; Bottcher et al., 2015; Lorenz et al., 2014;

Yang, 2009) (Figura 4-13). La ecuacién (4-12) es la relacién matemadtica de este parametro.

a2 1/2
Ry () = 3+ (c(u—-1/2)-6%) (4-12)
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El dngulo € mostrado en la Figura 4-13 estd expresado por la ecuacién (4-13)

~ c(u-1/2)-4¢
6(9) = arccos [T@] (4-13)

La ecuacién (4-13) puede ser reescrita, para incluir el valor del pardmetro Ry en la expresion

del angulo 6. Tenemos asi,

c(u-1/2)-9¢

0(9) = arccos (4-14)

1/2
[% T (c(u-1/2) - §)2

En la Tabla 4-8 se registran los valores de los tres parametros geométricos (R1(9), Ra(9)
y 6(9)) para todos los materiales en estudio, asi como sus incertidumbres y porcentajes de error.
En la Figura 4-14 se representan estos valores de R1(d) y R2(d) en funcién de la relacién molar
de dopado x. En el caso de las muestras de 6xido de zinc dopado con cobalto (Figura 4-14(a)), el
valor del pardmetro R;(d) es mayor que el del ZnO puro, mientras que Ry es mucho menor que
el respectivo valor del ZnO. Esto representa un alargamiento en la direccién c¢ del tetraedro y un
“encogimiento” de la base de este, respectivamente.

Caso contrario ocurre para las muestras dopadas con manganeso (Figura 4-14(b)), donde el
“encogimiento” o achatamiento es la direccion ¢ del tetraedro mientras que la base de este sufre un
ensanchamiento. Esto esta soportado el menor valor de Rq y el mayor valor de Ry obtenidos para
estas muestras, comparados con los mismos valores del ZnO. Para las muestras de 6xido de zinc
dopado con hierro (Figura 4-14(c)), el menor valor obtenido del pardmetro R;(d), y el casi igual
valor de Ry, comparado con los mismos valores de la muestra de 6xido de zinc puro, representa que

estas muestras solo se achatan en la direccién c¢ del tetraedro, al introducir el material Fe dopante.
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Tabla 4-8: Pardmetros geométricos R1(0), R2(d) y 0(J), con su incertidumbre (AR;1(9),AR2(9)
y AB(J)) y porcentaje de error (% e R1(6), % e Ra(6) y % e 0(5)), para todas las muestras.

Muestra R;(6) AR1(6) %eRi1(6) Ra(6) ARs(8) %eRa(6) 6(6) AO(6) Yoe 8(9)

(A)  x10%(A) (A)  x10%(A) ()  x1072(°)
Zn0600  1,9540 2 0,009  1,9970 5 0,03 109,13 2 0,02
7Co1600  1,9680 1 0,004  1,9820 1 0,003 108,70 1 0,006
7C02600  1,9680 1 0,003 1,98200 0,4 0,002 108,69 1 0,005
7C03600  1,9700 1 0,004  1,9840 1 0,003 108,59 1 0,006
7Co4600  1,96900 0,3 0,002 1,98200 0,2 0,001 108,690 0,3 0,003
ZCo5600  1,96900 0,3 0,002 1,98200 0,2 0,001 108,690 0,3 0,003
ZFel600  1,9240 4 0,02 1,9970 3 0,01 109,92 4 0,03
ZFe2600  1,9240 5 0,02 1,9970 3 0,02 109,92 4 0,04
ZFe3600  1,9240 4 0,02 1,9970 3 0,02 109,91 4 0,04
ZFe4600  1,9230 6 0,03 1,9960 4 0,02 109,90 6 0,05
ZFe5600  1,9240 4 0,02 1,9970 5 0,02 109,90 6 0,06
ZMn1600  1,8540 4 0,02 2,0220 3 0,01 111,15 4 0,03
ZMn2600  1,8540 4 0,02 2,0220 3 0,01 111,14 3 0,03
ZMn3600  1,8550 5 0,03 2,0240 4 0,02 111,14 4 0,04
ZMn4600  1,8530 5 0,03 2,0220 4 0,02 111,15 5 0,04
ZMn5600  1,8530 6 0,03 2,0220 4 0,02 111,15 5 0,05
ZNi1600  1,9540 3 0,01 1,9870 2 0,01 109,12 3 0,02
ZNi2600  1,9530 3 0,02 1,9860 2 0,01 109,12 3 0,03
ZNi3600  1,9540 3 0,02 1,9870 2 0,01 109,11 3 0,03
ZNi4600  1,9530 4 0,02 1,9860 3 0,01 109,11 3 0,03
ZNi5600  1,9530 4 0,02 1,9860 3 0,02 109,11 4 0,04

Nota: elaboracién propia.

Los parametros geométricos para las muestras de éxido de zinc dopado con niquel se mues-
tran en la Figura 4-14(d). Los valores de R;(d) permanecen casi inalterables con el aumento del
dopado, mientras que la disminuciéon en Ry(0) es més evidente. Esto significa un “encogimiento”

de la base del tetraedro mientras que su direcciéon a lo largo del eje ¢ permanece casi constante.
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Figura 4-14: Pardmetros geométricos R1(0) () y R2(d) (<) en funcién de los metales dopantes,

para cada valor de la relaciéon molar de dopado.
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Nota: elaboracién propia.

La variacién del 4ngulo del tetraedro 6(9) para todos los materiales sintetizados se muestra
en la Figura 4-15. Claramente, al haber alteraciones del tetraedro, es posible las variaciones en el
angulo caracterizado de la Figura 4-13.

En resumen, tenemos que el tetraedro donde esta localizado el metal en las muestras de
Zn0O puras y dopadas, sufre variaciones en sus parametros geométricos, cuando se introduce un
material dopante en la estructura. Esto es claro si tenemos en cuenta las diferentes dimensiones de
los radios iénicos de los metales dopantes que sustituyen al Zn en la matriz original, lo que genera

microtensiones y diferentes magnitudes en la interaccién o enlace iénico.
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Figura 4-15: Parametro geométrico 6(0) (w) en funcién de los metales dopantes, para cada valor

xX.
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Nota: elaboracién propia.
4.5 Tamano De Cristal Y Microtensiones

4.5.1 Anchos Integrales

FEn la Tabla 4-9 se registran los valores del ancho integral 5 para los siete picos més intensos,
de las muestras en estudio. Estos valores se obtienen mediante la razén entre los valores de la
intensidad integrada (I;;,;) para cada uno de los picos de difraccién escogidos, las cuales se calculan
usando integrales; por otra parte, para cada pico se obtiene la intensidad maxima de estos, por lo

que a través de la ecuacién (2-14) se calculan cada uno de los valores de
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Tabla 4-9: Ancho integral en funcién de los planos cristalogréaficos para todas las muestras.

Ancho integral S,

Muestra Planos cristalograficos

(100) (002) (101)* (102) (110) (103) (112)

ZnO600  0,2047 0,2096 0,2262 0,2839 0,2539 0,3031 0,2730
ZCol600 0,2084 0,2060 0,2293 0,2665 0,2470 0,2034 0,2456
ZCo2600 0,2051 0,2016 0,2129 0,2698 0,2444 0,2843 0,2459
ZCo3600 0,2101 0,2054 0,2203 0,2652 0,2697 0,2773 0,2375
ZCo4600 0,2036 0,1997 0,2065 0,2631 0,2651 0,2830 0,2312
ZCo5600 0,1716 0,1891 0,1969 0,2487 0,2247 0,2604 0,2366
7ZCr1600 0,3475 0,1739 0,2718 0,3907 0,2571 0,3314 0,3475
ZCr2600 0,2556 0,2331  0,2755 0,3575 0,2712 0,3480 0,2690
ZCr3600 0,2509 0,2394 0,2182 0,3101 0,2618 0,3235 0,2588
ZCrd600 02758 0,2545 0,2808 0,3809 0,2374 0,3689 0,2818
ZCr5600 0,2377 0,2376  0,2543  0,3539 0,2444 0,3685 0,2746
ZFel600 0,2007 0,2992 0,3368 0,4489 0,3200 0,4217 0,3069
ZFe2600 0,3246 0,3292 0,3806 0,5349 0,3691 0,4886 0,3563
ZFe3600 0,3063 0,2981 0,3442 04602 0,3275 0,4367 0,3165
ZFed600 0,3108 0,3405 0,3689 0,5243 0,3737 0,5209 0,3572
ZFe5600 0,3800 0,4045 0,4415 0,6270 0,4334 0,5957 0,4101
ZMn1600 0,2822 02720 0,3200 0,4651 0,3033 0,4030 0,3277
ZMn2600 0,2491 0,2598 0,2619 0,4076 0,2726 0,3271 0,2776
ZMn3600 0,3003 0,3158 0,3282 0,4798 0,3257 0,4489 0,3415
ZMn4600 0,2010 0,2432 0,2348 0,3937 0,2579 0,3313 0,2616
ZMn5600 0,3043 0,2468 0,2881 0,4345 0,3337 0,4295 0,2997
ZNil600 0,1726 0,1784 0,1990 0,2185 0,2063 0,2177 0,1983
ZNi2600  0,1939 0,1921 0,2132 0,3064 0,2285 0,2714 0,2250
ZNi3600 0,1857 0,2065 02137 0,2964 0,2013 0,2572 0,2244
ZNi4600 0,1693 0,1853 0,2015 0,2591 0,1981 0,2799 0,2175
ZNi5600  0,1989 10,1907 0,2129 0,2836 0,2219 0,2647 0,2254

Nota: elaboracién propia.
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(Acosta Huménez, 2014; Martinez Lozano, 2007; Warren, 1990).

5o it
Insx

Los picos de difraccion medidos experimentalmente, aparte de la informacién generada
por la muestra, también contiene un efecto debido al difractémetro. Luego, la contribucién del
difractémetro debe restarse, mediante el uso de un material estdndar con un patrén de difraccién
conocido (Seccion 2.4). El ancho integral correspondiente a los planos de difraccién para cada una

de las muestras (,,) se calculan usando las ecuaciones (4-15) y (4-16) para el perfil Lorentziano (L)

y Gaussiano (G) respectivamente (Acosta Humdanez, 2014; Martinez Lozano, 2007; Warren, 1990)

BL = ﬁm - Binstr (4—15)

]1/2

Ba = [(/Bm)2 - (ﬁinstr)2 (4_16)

Dado que la correcciéon Gaussiana del ancho integral es equivalente a la ecuacién de Williamson
— Hall en perfil Gaussiano (ecuacién (4-21)), el uso de esta correccion se puede determinar para la
ecuacion de Scherrer, teniendo en cuenta el efecto de las microtensiones en el perfil de difraccion.
Asimismo, la correccién Lorentziana estd asociada al efecto del tamano de cristal en el perfil de
difraccién (Acosta Humdnez, 2014; Rogers & Daniels, 2002; Zhang et al., 2003).

El perfil Lorentziano—Gaussiano (LG) es expresado en la ecuacién (4-17) y es la metodologia
mas completa para realizar la evaluacién del tamano de cristal y las microtensiones, debido a que
los dos aportes (Lorentziano y Gaussiano) contribuyen al ensanchamiento del perfil de difraccién

(Acosta Huménez, 2014; Zhang et al., 2003)

=1 (2] | (1)

Los valores de los anchos integrales de los dos perfiles, el Lorentziano y Gaussiano, se usaron
para determinar el parametro de mezcla y asi mostrar cual de los dos perfiles de difraccién es el

mayoritario en las muestras obtenidas.

4.5.2 Tamano De Cristal Mediante La Ecuaciéon De Scherrer

El tamartio de cristal promedio, Dg, es estimado a partir de la ecuacién de Scherrer (ecuacién
(4-18)), donde K es una constante asociada a la forma de los cristales y cuyo valor se toma como

0,94; X es la longitud de onda del d4nodo usado en las mediciones (Cu), 5 el ancho integral, el cual
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se describié previamente y 6 el dngulo del pico de difraccién (Acosta Huméanez, 2014; Martinez
Lozano, 2007; Warren, 1990). EIl tamano de cristal generalmente, no es el mismo tamano de

particula, debido a la presencia de agregados policristalinos (Ramakanth, 2007).

KX
~ Bcosh

Dg (4-18)

Es posible reordenar la ecuacién de Scherrer (ecuacién (4-18)) para que se tengan en cuenta
varios picos de difraccion, y asi determinar el tamafio de cristal (Acosta Huménez, 2014; Rogers &

Daniels, 2002)

cosf = g—:(%) (4-19)

Teniendo en cuenta la ecuacion (4-19), se grafican los cosf en funcién de los inversos del
ancho integral (1/3) para cada uno de los picos de difraccién de los nanomateriales en estudio. Por
ajuste lineal de los datos, el tamano de cristal promedio Dg se determina a partir de la pendiente
de la recta ajustada (Acosta Huménez, 2014; Rogers & Daniels, 2002). La Tabla 4-10 registra los
valores del tamano promedio de cristal, en la que se evidencia que todas las muestras presentan
tamano de cristal nanométrico.

Con la finalidad de saber la contribucién al ensanchamiento del pico de difraccién, se usa
el pardmetro de mezcla 7, el cual da informacién sobre la forma del pico de difraccién, es decir, si
éste presenta un perfil Lorentziano o Gaussiano. Si 1 = 1, el pico es puramente Lorentziano y si
1 =0, el pico es puramente gaussiano. El pardmetro de mezcla es expresado en la ecuacién (4-20)

usando los valores de tamano de cristal (Acosta Huméanez, 2014; Martinez Lozano, 2007)

Donde los valores de Dg son el tamafio medio de cristal teniendo en cuenta cada uno de los
perfiles: Lorentziano, Gaussiano y Lorentziano—Gaussiano. Evaluando los valores del parametro
de mezcla, que se registran en la Tabla 4-10, se puede afirmar que el perfil mayoritario para todas
las muestras, sintetizadas en este estudio, es el perfil Gaussiano. Esto quiere decir que la forma
de los picos de difraccién estuvo mayoritariamente influenciada por las microtensiones generadas
al interior de los nanocristales.

En la Tabla 4-10 se muestran los tamanos de cristal para los tres perfiles de difracciéon. La

incertidumbre y porcentaje de error se registra sélo para el perfil mayoritario, el Gaussiano.
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Tabla 4-10: Tamaifio promedio de cristal por la ecuacién de Scherrer para los perfiles Lorenziano
(Ds-1), gaussiano (Dg_¢) vy Lorenziano—Gaussiano (Dg-_rq), asi como el pardmetro de mezcla 7.

Incertidumbre (ADg_g) v porcentaje de error (% e Dg_¢z) para el perfil gaussiano.

Muestra Dg_ (nm) Dg_g (nm) Dg_rg (nm) n  ADg.g (nm) %e Ds_¢

Zn0600 36,6 33,7 34,0 0,11 0,2 0,7
ZCo1600 30,7 19,6 22,1 0,23 0,1 0,4
ZC02600 32,2 21,7 23,1 0,13 0,1 0,5
7C03600 31,9 21,6 23,0 0,13 0,2 0,7
7.C04600 37,4 25,2 26,8 0,14 0,1 0,6
7C05600 42,3 26,9 29,2 0,15 0,2 0,7
ZCr1600 54,2 36,8 39,0 0,13 0,2 0,5
7Z.Cr2600 57,9 36,5 38,0 0,07 0,4 1,0
ZCr3600 56,1 27,4 28,8 0,05 0,2 0,7
ZCr4600 67,7 53,0 54,6 0,11 0,7 1,4
ZCr5600 52,4 36,1 37,5 0,09 0,3 0,8
ZFe1600 61,0 47,3 485 0,09 0,7 1,5
ZFe2600 45,2 36,4 37,0 0,08 0,4 1,2
ZFe3600 56,5 44,1 45,2 0,09 0,6 1,4
ZFe4600 40,2 32,2 32,8 0,08 0,3 0,9
ZFe5600 41,6 34,5 35,0 0,07 0,5 1,3
ZMn1600 45,5 35,4 36,2 0,09 0,3 0,9
ZMn2600 57,1 43,8 45,1 0,09 0,6 1,3
ZMn3600 40,0 31,6 32,3 0,08 0,3 0,9
ZMn4600 63,6 46,2 48,1 0,11 0,4 0,8
ZMn5600 51,7 39,0 40,2 0,10 0,3 0,7
ZNil600 36,9 22,9 25,1 0,16 0,1 0,6
ZNi2600 58,1 40,1 42,4 0,13 0,3 0,7
ZNi3600 71,8 49,1 52,1 0,13 0,5 1,0
ZNi4600 60,0 39,0 42,1 0,15 0,2 0,5
ZNi5600 48,8 33,1 35,2 0,13 0,2 0,7

Nota: elaboracién propia.
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Figura 4-16: Tamano de cristal Dg en perfil Gaussiano (=) en funcién de la relacién molar de

dopado z.
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En la Figura 4-16 se muestra la variacion del tamafio de cristal en perfil Gaussiano en
funcién del metal dopante M y la relacion molar de dopado z. En el caso de las muestras de 6xido
de zinc dopado con cobalto (Figura 4-16(a)), el tamafio de cristal disminuye notablemente al incluir
Co en la estructura hexagonal del 6xido de zinc. Aun cuando se observa una ligera tendencia de
crecimiento a medida que se incrementa la cantidad de cobalto en las muestras. Estas muestras
presentan el tamafio medio de cristal mas pequeno de todas las muestras dopadas. Para las otras
series de ZnO dopadas con Cr, Fe, Mn y Ni, no se observa ninguna tendencia del tamafio medio de
cristal con la concentracién de metales en la estructura del ZnO (Figuras 4-16(b)-(e)). Todas ellas

muestran un tamano medio de cristal muy similares y mayores a las muestras dopadas con Co.

4.5.3 Tamaino De Cristal Y Microtensiones Por La Ecuacién de Williamson-Hall

Otro método para determinar el tamano medio de cristal de una muestra, es el método
de Williamson - Hall (Khorsand Zak et al., 2011). Este es util cuando las microtensiones son
las responsables de determinar el perfil de los picos de difraccién. Del apartado anterior, el perfil
mayoritario de los picos de difraccién es el Gaussiano, y a partir de la ecuacién (4-21) se obtienen

los tamanos medios de cristal (Martinez Lozano, 2007)

K\
Bé cos?f = (—
Dwn-¢

)2 +16¢% sin% 0 (4-21)
En la Tabla 4-11 se registran los valores del tamano de cristal Dy g_¢, junto con los valores
de las microtensiones €, asi como las incertidumbres y los porcentajes de error de estas cantidades.
Puede apreciarse que los valores del tamano de cristal por la ecuaciéon de Williamson — Hall
en perfil Gaussiano son mayores que los valores de tamafio de cristal calculados por la ecuaciéon de
Scherrer, que fueron registradas en la Tabla 4-10. Estos valores son mas “reales” pues el perfil de

los picos de difraccién son méas Gaussianos que Lorentzianos. Nuevamente, la muestra con menor

tamafio de cristal es la muestra de ZnO dopada con cobalto. Las razones no estan bien establecidas.
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Tabla 4-11: Tamano de cristal (Dwpg_g) y microtensiones (e¢) mediante la ecuacién de
Williamson—Hall. Incertidumbres (ADw ¢y Aeg) y porcentajes de error (% e Dy -y % eeq)

para todas las muestras sintetizadas.

Muestra Dwpg_g (nm) ADwph_g (nm) %e Dwr_g eg x107*  Aeg x107* %e eg

Zn0600 57,3 1,9 3.4 0,9 0,03 0,3
7.C01600 55,2 1,9 3,5 0,7 0,2 2,5
7.C02600 57,4 1,2 2,0 0,7 0,4 4,6
7.C03600 54,9 1,3 2.4 0,6 0,4 4,0
7.C04600 58,0 2,3 4,0 0,7 0,2 1,9
7.C05600 66,0 1,9 3.4 0,8 0,03 0,3
ZCr1600 80,7 4,8 6,0 20,0 1,9 1,1
ZCr2600 69,9 2,6 3.8 7.9 2,5 3,2
ZCr3600 71,7 1,8 2,5 9,9 1,3 1,3
ZCr4600 68,3 3,3 4,8 7.0 3,5 5,0
ZCr5600 66,2 2.8 4,3 20,0 1,5 1,0
ZFe1600 65,1 2,1 3,3 33,0 0,1 0,3
7Fe2600 59,9 3,0 5,0 11,0 0,2 0,2
ZFe3600 61,5 1,9 3,1 4,0 0,3 0,8
ZFe4600 60,0 3,0 5,1 19 0,1 0,1
7ZFe5600 63,2 4,4 7,0 14 0,2 0,1
ZMn1600 65,6 2,1 3,3 118 0,3 0,2
ZMn2600 72,2 3,5 4,8 4,6 0,4 0,9
ZMn3600 73,4 2,2 3,0 13,3 1,0 0,1
ZMn4600 69,9 3.4 4,9 13,6 0,2 0,1
ZMn5600 65,5 45 6,9 17,2 0,1 0,1
ZNi1600 64,1 0,8 1,3 1,9 0,03 0,2
ZNi2600 57,0 2,0 3,6 94 0,1 0,1
ZNi3600 61,0 1,5 2.4 3,0 0,08 0,3
ZNi4600 65,4 3,2 4,9 1,3 0,2 0,1
ZNi5600 54,0 44 8,2 8,1 0,2 0,2

Nota: elaboracién propia.
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Figura 4-17: Tamaiio de cristal (Dwpy_g, (1) y microtensiones (g, O) para todas las muestras

sintetizadas en funcion del metal dopante y la relacién molar de dopado.
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En la Figura 4-17 se muestra la dependencia tanto del tamafio promedio de cristal obtenido
por la ecuacién de Williamson—Hall en perfil Gaussiano, asi como las microtensiones para todos
los materiales estudiados. Existen ligeras variaciones de las microtensiones, sin que exista una
tendencia a medida que se incrementa la concentracion del dopante M. Esto podria estar asociado
a los gradientes estequiométricos que se generan con la introduccién de los metales dopantes M, en

las muestras.

4.6 Conclusiones

% Se realiza la identificacién de fases tanto de los materiales precursores como los calcinados. En
el caso de los materiales precursores se evidencia la presencia de las fases correspondientes al
acido citrico y los nitratos metalicos, formando los compuestos organometdlicos. Al calcinar
dichos materiales, todas estas fases desaparecen y se da la formacién de la fase wurtzita del

Zn0, con sus planos de difracciéon caracteristicos. No hay presencia de fases secundarias.

% El desplazamiento del pico de difraccién asociado al plano (101) da una idea de la sustitucién
de los atomos de zinc por los atomos de los metales dopantes. Los corrimientos en la posicién
del pico, en todos los materiales dopados, tanto a menores como a mayores valores de °260,
depende del metal dopante M. Este corrimiento del plano de difraccién para muestras dopadas
se asocia al efecto generado por el gradiente estequiométrico y las microtensiones que tienen
lugar debido a la diferencia de radios iénicos entre los iones Zn?" y los iones de metales

dopantes.

% Se determina la orientacién preferencial cristalina para todos los materiales calcinados, medi-
ante los valores de TC'(hkl). En el caso del ZnO, el plano al que mayoritariamente se orientan
los cristales es el (101). Con respecto a los materiales dopados, la orientacion mayoritaria
para las muestras de ZCo1600 y Zn;_,Cr;O es el plano (100). En el caso de las muestras
de ZnO dopadas con Fe y Mn las orientaciones preferenciales son los planos (100) y (002),
dependiendo de la cantidad del metal dopante introducido. En todo caso, distinto al plano
(101) de mayor orientacion cristalina en el ZnO. En el caso de las muestras de éxido de zinc
dopadas con niquel, todas las muestras dopadas cambian de orientacion preferencial, hacia el

plano (002).

% Los pardmetros de red se determinan mediante el método Rietveld. Los pardmetros de re-
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finamiento estuvieron en concordancia con lo reportado en la literatura para este tipo de
materiales. La variacién en los diferentes pardmetros geométricos de la celda y del tetraedro
donde estd localizado el metal en las muestras de ZnO puras y dopadas, permiten concluir
que la estructura cristalina esta afectada con la introduccion de metales, pero no lo sufi-
ciente como para cambiar de fase de ordenamiento. Lo que se ha generado con el dopado son

mayores microtensiones y con ello un perfil Gaussiano para los picos de difraccién.

Y El tamaiio de cristal se determina para todos los materiales estudiados, tanto por el método
de Scherrer, Dg, como por Williamson-Hall, Dgw _¢; asi como las microtensiones (eg). El
tamano obtenido es nanométrico y en todos ellos las de menor tamafio de cristal son las
muestras dopadas con cobalto. Para todas las demas muestras el tamafio promedio es del
orden del tamano de cristal medio obtenido para el ZnO. Las microtensiones pueden estar

asociadas al gradiente estequiométrico causado por el dopado con los metales estudiados.
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5 Propiedades ()pticas: Espectroscopia de Ultra-
violeta—Visible Con Reflectancia Difusa (UV-Vis
DRS) Y Fotoluminiscencia (PL)

Las propiedades o6pticas de los semiconductores estan relacionadas con la estructura de
bandas de energia (Pankove, 1971), asi como a efectos épticos, tanto intrinsecos como extrinsecos.
Las transiciones 6pticas intrinsecas tienen lugar entre los electrones en la banda de conduccién (BC)
y los huecos en la banda de valencia (BV), incluyendo efectos exciténicos debido a la interaccién
tipo Coulomb. Los excitones se clasifican en excitones libres y excitones enlazados. En muestras
de alta calidad con bajas concentraciones de impurezas, el excitéon libre también puede exhibir
estados excitados, ademéas de sus transiciones fundamentales. Las propiedades extrinsecas estan
relacionadas con dopantes o defectos, que generalmente crean estados electronicos discretos en la
banda gap, y por lo tanto influyen tanto en los procesos de absorcién 6ptica como de emisién. Las
transiciones épticas en el ZnO han sido estudiadas por una variedad de técnicas experimentales como
absorciéon optica, transmisién, reflexién, UV-Vis, fotoluminiscencia, catodoluminiscencia, entre
otras (Baer & Thevuthasan, 2010; Klingshirn, 2005; Ozgﬁr et al., 2005). Las técnicas empleadas en
esta tesis fueron la fotoluminiscencia y UV-Vis. De igual forma, se espera que tanto las medidas
de reflectancia (Re) como de absorbancia (A) dependan de varios factores, entre ellos el gap del
material, la heterogeneidad superficial, las impurezas, entre otros (Babu et al., 2014; Yu & Cardona,
2010).

En el capitulo se registran los resultados por espectroscopia de ultravioleta—visible con
reflectancia difusa, se muestran en la Seccion 5.1. Los espectros en absorbancia A (Seccién 5.1.1),
los espectros en reflectancia Ro, (Seccién 5.1.2), valores del gap E, y longitud de onda A, Seccién
5.1.3. Los resultados de espectroscopia de fotoluminiscencia (PL), se registraron en la Seccién 5.2,

y las conclusiones, Seccién 5.3.
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5.1 Espectroscopia Ultravioleta — Visible Con Reflectancia Difusa

5.1.1 Espectros En Absorbancia

Los espectros UV-Vis (absorbancia A en funcién de la longitud de onda \), son obtenidos
a partir de la transformacion de los datos de las mediciones en reflectancia R, (ver Seccién 2.5.1),
por medio de la ecuacién (5-1):

Azlog(RL) = —log Re (5-1)

o0

En la Figura 5-1 se muestran los espectros UV—-Vis en absorbancia para todos los ZnO

dopados, a la relaciéon molar de dopado x = 0,01, asi como para el 6xido de zinc sin dopar.

Figura 5-1: Espectros UV-Vis en absorbancia para los materiales dopados a una relaciéon molar

de dopado z =0,01.

. -1 , B
EnergiaE (cm") EnergiaE (cm’)
25000 20000 16667 14286 12t 25000 20000 16667 14286 12¢
T T T T T T T T T T T T T T T
v, Zn0600 v, ZCo1600

< ~

3 <

= >
N—r

< <

© 8

5 2

Q ©

5 =

%) o

2 2
<

1 " 1 " 1 n 1 " 1 " 1 " 1 n 1 n
400 500 600 700 80( 400 500 600 700 80(
Longitud de ondaA (nm) Longitud de ondaA (nm)

(a) Zn0O600. (b) ZCo1600.



7

130 5 Propiedades Opticas: UV-Vis DRS Y PL

EnergiaE (cm’) EnergiaE (cm’)
25000 20000 16667 14286 12¢ 25000 20000 16667 14286 12¢
T T T T T T T T T T T T T T T T
Vo ZCr1600 o :I
E) 3
2 2
< <
e s
Q (8]
C C
@ ]
2 <
o o
%} %) v,
Qo o)
< <
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
400 500 600 700 80( 400 500 600 700 80(
Longitud de ondaA (nm) Longitud de ondaA (nm)
(¢) ZCr1600. (d) ZFel600.

, -1,
EnergiaE (cm’) EnergiaE (cm’)
25000 20000 16667 14286 128 25000 20000 16667 14286 12t

T T T T T T T T T T T T T T T
£ S
2 S
<
o 5
o ©
= c
3 s
I S
3 2
< <

L L L L L L L L L R L R L L R

400 500 600 700 80 400 500 600 700 80
Longitud de ondaA (nm) Longitud de ondaA (nm)
(e) ZMn1600. (f) ZNi1600.

Nota: elaboracién propia.



5.1 Espectroscopia Ultravioleta — Visible Con Reflectancia Difusa 131

Para el caso del 6xido de zinc (Zn0O), dependiendo de la presentacién de la muestra (peliculas,
monocristales, policristales, ZnO en suspension, etc.), se han observado bandas que han sido aso-
ciadas a transiciones exciténicas del éxido de zinc, principalmente en suspensién (Khokhra et al.,
2017; Khorsand Zak et al., 2011; Pudukudy & Yaakob, 2015; Segets et al., 2009; Zak, Abrishami,
et al., 2011; Zak, Majid, et al., 2011), en el intervalo de 200 — 400 nm. De igual forma, estas bandas
han sido atribuidas tanto a la transferencia de carga entre la banda de valencia (BV) y la banda
de conduccién (BC) en el ZnO, como a transferencias entre niveles energéticos generados por la

presencia de dopantes metalicos (J. H. Sun et al., 2011).

En el espectro UV-Vis de la muestra Zn0O600, el cual se muestra en la Figura 5-1(a), se
observa una tunica sefial entre 350-500 nm (1), centrada en aproximadamente 366 nm (~ 27322
em™), la cual es atribuida a la absorcién del ZnO, causando transicién electrénica entre los limites
de la banda de valencia y la banda de conduccién (Acosta—Humaénez et al., 2019; Buchheit et al.,
2016), o desde el punto de vista orbital, Oy, — Znz4 (Khorsand Zak et al., 2011; Zak, Abrishami,
et al., 2011; Zak, Majid, et al., 2011).

En la literatura, los tipos de transiciones electrénicas que han presentado los materiales
sintetizados de 6xido de zinc dopados con metales de transicion son las siguientes (Acosta—Huménez

et al., 2019; Ahmed, 2017; Tirkyilmaz et al., 2017):
(7). Transicién interna d—d del dopante,

(it). Transicién por transferencia de carga,

(éi7). Transiciéon banda a banda.

Las transiciones electrénicas de los metales dopados usados en este estudio, se refieren a la transfe-
rencia de carga de los iones M™* (Co?", Cr®T Fe?™, Mn?* y Ni?*) hacia la banda de valencia (BV),
por lo que la transferencia fue tipo (ii) (Acosta—Huménez et al., 2019; Ahmed, 2017; Tirkyilmaz
et al., 2017). En la Tabla 5-1 se registran las posiciones de las bandas de absorcién para todos los

espectros UV-Vis de los materiales calcinados.

El cobalto (II), con una configuracién 3d7, presenta dos simetrias, octaédrica y tetraédrica
(Lakshmana Rao et al., 1990; Taran et al., 2009). Para la simetria tetraédrica, el cobalto (II),

en estado fundamental 4A2g(F), presenta cinco transiciones permitidas que corresponden a las



132 5 Propiedades C)pticas: UV-Vis DRS Y PL

transiciones mostradas en la ecuacién (5-2) (Lakshmana Rao et al., 1990):

Agg (F) — "Tyy (F)
g (F) — "T14(F)
A9 (F) — E4(G)
Ao (F) — "Ty,(P)

4A2g(F) - 2‘Alg(G') (5_2)

Tres transiciones estan localizadas a 566 nm (~ 17668 cm™), 611 nm (~ 16367 ecm™) y
656 nm (~ 5244 ¢cm™') respectivamente (Fabbiyola et al., 2015; Gaudon et al., 2007; He et al.,
2013; Shatnawi et al., 2016; Taran et al., 2009) y estdn senaladas en el espectro UV-Vis en la
muestra de ZnO dopada con cobalto a la relacién molar de dopado x = 0,01 (Figura 5-1(b)) como
vi, V2 y v3, siendo las transiciones, en su orden, 4A2g(F) — 2A1g(G), 4A2g(F) — 4T1g(P) y
4A2g(F) — 2Eg(G). Las otras dos transiciones electrénicas estan fuera del intervalo de medicién
de los espectros UV-Vis (Lakshmana Rao et al., 1990; Taran et al., 2009). Se observa la senal
atribuida a la transicién exciténica del 6xido de zinc (), caracteristica de la transicién entre el
orbital Og, y Zngz4 (Khorsand Zak et al., 2011; Zak, Abrishami, et al., 2011; Zak, Majid, et al.,
2011). De igual forma, en la Tabla 5-1 se registran los valores de las posiciones de las tres bandas,
en funcién de la concentracién de cobalto. No se evidencian desplazamientos de las posiciones de
estas transiciones en las muestras dopadas. Al realizar la comparacién de la senal nombrada como
g en la muestra ZnO600 y la correspondiente senal en las muestras dopadas con Co, se observa una
disminucién en la absorcién al incluirse el cobalto en las muestras, pero la misma sefial permanece
inalterable al aumentar la concentracién de metal en el ZnO (Figura 5-2(a)). Esto implica que las
transiciones exciténicas en el ZnO disminuyen en favorecimiento de las transiciones hacia los niveles
energéticos asociados a las vacancias de Zn (V) o al oxigeno intersticial (O;) desde la banda de
conduccion. Esto también estd soportado por las mediciones de PL, donde también se observa una
disminucién de las transiciones en la zona ultravioleta: transiciones exciténicas. Las tres sefiales
asociadas a las transiciones electrénicas del i6n Co?t se conservan, aun cuando la absorbancia
asociadas a ellas incrementa con la concentracion de dopado de Co. Luego, teniendo en cuenta
estos resultados, se podria afirmar que a la estructura wurtzita del 6xido de zinc se introdujeron
iones de cobalto con valencia 2 en simetria tetraédrica.

En la Tabla 5-1 se registran las posiciones de las bandas de absorcién para todos los espectros
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UV-Vis de los materiales calcinados.

Tabla 5-1: Posiciones de las bandas encontradas en los espectros UV—-Vis de los materiales sinte-

tizados.
Posiciones bandas Posiciones bandas

Muestra yy(nm) v1(nm) wve(nm) wv3(nm) Muestra yy(nm) vi(nm) wve(nm) vs3(nm)
Zn0O600  350-500 - - - ZFe3600 350-480 420-700 - -
ZCo1600  350-500 565 612 658 ZFe4600  350-410 410-700 - -
ZCo02600  350-500 564 611 656 ZFeb5600  350-400 400-700 - -
7ZCo03600  350-500 566 609 652 ZMn1600 350-420 420-800 - -
ZCo4600  350-500 565 609 655 ZMn2600 350-420 420-800 - -
ZCob600  350-500 565 610 655 ZMn3600 350-420 420-800 - -
ZCr1600 350-420 420-500 500-600 - ZMn4600 350-410 410-800 - -
ZCr2600 350-430 430-500 500-600 - ZMnb600 350-410 410-800 - -
ZCr3600 350-430 430-500 500-600 - ZNil600 350-420 420-550 580-620 630-700
ZCr4600  350-400 400-500 530-600 - ZNi2600 350-420 420-550 580-620 630-700
ZCr5600  350-400 400-500 530-600 - ZNi3600 350-430 430-550 580-620 630-700
ZFel600  350-450 450-700 - - ZNi4600 350-430 430-550 580-620 630-700
ZFe2600  350-430 430-700 - - ZNi5600  350-430 430-550 580-620 630-700

Nota: elaboracién propia.

Los iones Cr®" presentan una configuracién 3d® y su estado fundamental es 4AQg(F) en

todo el campo cristalino. En un campo octaédrico, los iones Cr®" presentan las transiciones, a

saber (Ryba-Romanowski et al., 1997)

4A2g(F) - 2Eg(G)

4A2g(F) - 4T1g(P)

4A2g(F) - 4T1g(F)

4A2g(F) - 4T2g(F)

(5-3)

En la que las ultimas tres transiciones se asocian a las longitudes de onda de 657 nm (~ 15221

em™b), 588 nm (~ 17002 em™) y 426 nm (~ 23467 cm™!). La primera, una transicién prohibida,
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4A2g(F) — 2Eg(G), fue localizada a aproximadamente 702 nm (~ 14205 cm™') (Babu et al., 2014;
Mehedi Hassan et al., 2015; Xia et al., 2006). En la Figura 5-1(c) se muestra el espectro UV-Vis
para la muestra de 6xido de zinc dopado con cromo con relaciéon molar de dopado « = 0,01 (1 % at.).
La banda atribuida a la transicion del ZnO vy esta presente, asi como la banda v como una sefial
ancha entre 420-500 nm (Tabla 5-1), asociada a la transicion 4A2g(F) — 4T2g(F). Una segunda
sefial v encontrada en el intervalo de 500-600 nm, se atribuye a la transicién 4A2g(F) — 4T1g(F).
Estas dos senales asociadas al metal dopante estan presentes en todos los materiales dopados con Cr
(Figura 5-2(b)). Se observa que las sefales registradas en los materiales estudiados corresponden a
la simetria octaédrica de los iones de cromo. Con el dopado con Cr, se incrementan las absorciones
de las bandas v1 y vs.

El hierro (III), cuya configuracion electrénica finaliza en 3 d® y presenta las siguientes tran-
siciones electrénicas, que se registran en la ecuacién (5-4), para la configuracion tetraédrica (Heitz
et al., 1992; Liang et al., 2018; Moussa et al., 2017; Sherman & Waite, 1985; Zhou & Kittilstved,

2015). Su estado fundamental es ®A;(S), y presenta generalmente las siguientes transiciones

6A1(S) - 4T1(G)
OA;(S) — Ty (G)
°A;(S) — "E(Q) (5-4)

La Figura 5-1(d) muestra el espectro UV-Vis para la muestra de 6xido de zinc dopado con
Fe a una relacion molar de dopado x de 0,01. Aqui se puede evidenciar la presencia de dos senales,
la primera denominada v y atribuida a la transicién interbanda del ZnO (Acosta—Humaénez et al.,

2019; Buchheit et al., 2016).
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Figura 5-2: Espectros UV-Vis para los materiales dopados en funcién de cada metal dopante y

la relacién molar de dopado .
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Nota: elaboracién propia.

La segunda, aqui referida como vy, es la senal compleja que podria asociarse a la suma
de todas las transiciones electrénicas reportadas en la ecuacién (5-4). Esta forma de los espectros
UV-Vis ha sido reportada en la literatura, asociada a simetria tetraédrica (Heitz et al., 1992; Liang
et al., 2018; Moussa et al., 2017; Sherman & Waite, 1985; Zhou & Kittilstved, 2015). En la Tabla
5-1 se registran las sefiales evidenciadas para todos los materiales dopados, asi como la muestra
control, ZnO600. Con el incremento de los valores de x, la absorbancia atribuida al efecto de los
atomos de hierro v1 aumenta. Por lo tanto, la introduccién de hierro en la estructura del 6xido de
zinc mejora la absorciéon de energia en el intervalo del ultravioleta—visible.

Los atomos de manganeso (II), Mn?*, presentan la misma configuracién que los iones
Fe su configuracion electrénica finaliza en 3d° y su término de energfa fundamental es ®A;(S),
mostradas en la ecuacién (5-4) para una simetria tetraédrica (Liang et al., 2018; Moussa et al.,
2017; Zhou & Kittilstved, 2015). En la Figura 5-1(e) se muestra el espectro UV-Vis para la mues-
tra dopada con manganeso a un valor x = 0,01. La senal asociada a la transicién d—d del 6xido de
zinc (Acosta—Humadnez et al., 2019; Buchheit et al., 2016) y denominada vy también estd presente
en los materiales sintetizados, y su incremento de la absorbancia se incrementa con la relacién
molar de dopado x. En la literatura sobre este tipo de dopado metélico, los reportes apuntan a que
el manganeso mejora significativamente la senal del espectro UV-Vis del ZnO (Acosta—Huménez
et al., 2019; Ahmed, 2017; Chandra & Kumar, 2004; Ma et al., 2016; Machado et al., 2004; B. Wu

et al., 2019). Las transiciones electrénicas plasmadas en la ecuaciéon (5-4) se suman todas como
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una sola sefial, como es registrado en la Tabla 5-1, con el valor promedio de 420-800 nm (v1), para
todas las muestras dopadas, el cual se muestra en la Figura 5-2(d). La absorcién de la sefial debida
a los iones Mn?" se incrementa con la cantidad de Mn introducida en la estructura del 6xido de
zinc.

El niquel (IT), presenta transiciones electrénicas, tanto en simetria octaédrica como tetraédrica
(Becerra & Castro-Luna, 2005; Elilarassi & Chandrasekaran, 2011b). En simetria tetraédrica, su
estado fundamental es el >T;(F). Las transiciones electrénicas se muestran en la ecuacién 5-5. Son
transiciones prohibidas, *T;(F) — Ty y *T;(F) — 'E (Lakshmana Rao et al., 1990). La tran-
sicién 3T, (F) — 3T, (P) es la que posee mayor intensidad con respecto a las otras transiciones

en esta simetria, ya que presenta un triplete de espin permitido (Balti et al., 2011).

Ty (F) — Ty
Ty (F) — Ay (F)
Ty (F) — T4 (P)

Ty (F) — Ty

T (F) — 'E (5-5)

La Figura 5-1(f) mostr6 el espectro UV-Vis para la muestra de 6xido de zinc dopada
con Ni a una concentraciéon z = 0,01. Las tres senales observadas se registran en la Tabla 5-1.
La primera banda, registrada a 350-500 nm aproximadamente, es caracteristica de la transicién

Oy, —> Zngy del 6xido de zinc (Khorsand Zak et al., 2011; Zak, Abrishami, et al., 2011; Zak,

P
Majid, et al., 2011). Esta banda aparece en todas las muestras. Las senales encontradas a 580-620
nm (v2) y 630-700 nm (v3) han sido asociadas a las transiciones electrénicas en simetria tetraédrica
3T, (F) — 3Ty (P) y 3T, (F) — 3A,(F) respectivamente. Estas bandas estan presentes en todos
los materiales dopados. Luego, las senales atribuidas a los materiales dopados con niquel son
caracteristicas de la simetria tetraédrica, como ha sido reportado previamente (Balti et al., 2011;
Chauhan et al., 2012; Elilarassi & Chandrasekaran, 2011b; Raja et al., 2014). La primera banda,
localizada a 420-550 nm (1) se atribuye a la transicién octaédrica 3A,(F) — 3T, (P) (Lakshmana
Rao et al., 1990), siendo muy probable que durante el proceso de sintesis no todos los dtomos de
niquel hayan cambiado de simetria, al pasar de octaédrica a tetraédrica, siendo posible que el Ni

esté también ocupando posiciones octaédricas en la estructura del ZnO. Con el incremento del nivel

de dopado z (Figura 5-2(e)), la absorbancia de las bandas atribuidas al cobalto aumenta. Esto
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implica que, en estos materiales, el niquel se introdujo en la estructura wurtzita del 6xido de zinc

con valencia 2 (Ni*T) con mayor probabilidad en la simetria tetraédrica a la simetria octaédrica.

5.1.2 Espectros En Reflectancia (R..)

La Figura 5-3 muestra los espectros DRS para la relacién molar de dopado x = 0,01. En

ella se muestran las formas caracteristicas de cada uno de los materiales sintetizados.

Dada su

definicién matematica, su forma es inversa a los espectros UV—-Vis mostrados en la Secciéon 5.1.1.

Figura 5-3: Espectros DRS para los materiales dopados a una relacién molar de dopado x = 0,01.
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Nota: elaboracién propia.

En el caso de la muestra ZnO600, Figura 5-3(a), es claro el incremento abrupto de la
reflectancia hasta casi un valor constante, es caracteristico del éxido de zinc. Al realizar los dopados
con los metales de transicién M, para el intervalo medido, aparecen las senales caracteristicas de
los metales estudiados, adicional de la senal asociada al ZnO.

Cuando se realiza el dopado con cobalto (Figura 5-3(b)), aparecen otras senales, que en la
Seccién 5.1.1 fueron atribuidas a los iones de cobalto (IT). Con el incremento de la relacién molar
de dopado z, (Figura 5-4(a)) las reflectancias son menores, o lo que es lo mismo, hay mayores
absorbancias. Mads del 60 % de las radiaciones con longitudes de onda entre 550 y 780 nm, son
reflejadas. Esto es debido claramente a la presencia del metal.

En la Figura 5-3(c) se registra el espectro DRS de la muestra ZCr1600, en la que se observan
cambios con respectos a la muestra ZnO600. La presencia de sefiales caracteristicas del cromo (III)
estan presentes, y ya han sido discutidas en la seccién anterior. La Figura 5-4(b) presenta senales
asociadas a la presencia del Cr. A media que el porcentaje de Cr aumenta, la reflectancia en la
muestra es menor en todo el rango del espectro.

El espectro DRS para la muestra de éxido de zinc dopada con hierro a la relacién molar de
dopado = = 0,01 se muestra en la Figura 5-3(d). El cambio abrupto en la regién de 350-500 nm
debida a la transicién d—d del ZnO se ve disminuido para esta muestra. La senal caracteristica de
los atomos de hierro también esta presente, como fue mostrado en la seccién anterior. Cuando se
aumenta la cantidad de hierro presente en las muestras, Figura 5-4(c), la reflectancia asociada a
los atomos de hierro inmersos en la estructura wurtzita disminuye para una longitud de onda en

particular, cuando el porcentaje de dopado aumenta. Esto lo hemos observado en todas las muestras



5.1 Espectroscopia Ultravioleta — Visible Con Reflectancia Difusa

141

dopadas . Sin embargo, la caida en el porcentaje de radiacion reflejadas no es tan abrupto cuando

se compara con las otras muestras dopadas, hasta ahora analizadas.

Figura 5-4: Espectros DRS para los materiales dopados.
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Nota: elaboracién propia.

En la Figura 5-3(e) y 5-4(d) se muestran los espectros DRS para la muestra de ZnO dopado
con manganeso a la concentracién molar de dopado x = 0,01 y los espectros en funcién de la
cantidad de Mn introducida, respectivamente. La caida en el porcentaje de radiacion reflejada es
abrupta, llegando a ser mas del 70 por ciento, en casi todo el rango de estudio.

Los espectros DRS de las muestras de ZnO dopadas con niquel son mostrados en las Figuras
5-3(f) y 5-4(e) para la muestra con relacién molar de dopado = = 0,01 y todas las muestras dopadas,
incluyendo la muestra de 6xido de zinc, Zn0O600, respectivamente. La caida en el porcentaje de
radiacién reflejada no supera el 60 %, en casi todo el rango de estudio.

Es posible inferir que la reflectancia observada en el ZnO, de casi el 100 % para radiaciones
con longitud de onda mayores a 450 nm (absorbancia de casi el 100 % a longitudes de onda menores
a 450 nm), cae en méas del 60 %, significando que las muestras dopadas estdn absorbiendo en estas
longitudes de onda. No estd reflejando las radiaciones en este rango de longitud de onda. Esto
puede estar asociado a la generaciéon de subniveles de energia por parte de los metales dopantes.
Las muestras dopadas con Mn, son las que menos estan reflejando estas radiaciones, o lo que es lo
mismo, las estan absorbiendo. Hay un rango de longitud de onda que no es reflejada mas del 20
%, Las muestras dopadas con Co, no reflejan méas del 20 % de la radiacién con longitudes de onda
entre 600 y 680 nm. Esto podria ser util si se quiere tener un filtro més estrecho de absorbancia
de radiacién. Mientras el ZnO refleja toda esta radiacion, el ZnO dopado con Co la absorbe. Esto
podria ser 1util para bloquear la radiacién en un mayor rango de longitudes de onda, incluido el

visible.
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5.1.3 Determinacién Del Gap: Ecuacion De Kubelka-Munk

La funcién Kubelka-Munk es mostrada en la ecuacién (5-6) (Hapke, 2012; Kortiim, 1969;

Murphy, 2007):
(1-Rs)? K
) 5-6
2R S (5-6)
Al cambiar el valor del coeficiente o de absorcién por la razén K /S, se obtiene la ecuacion
de Tauc modificada, o simplemente ecuacién de Kubelka—Munk (Acosta—Humaénez et al., 2019;

Buchheit et al., 2016; Hapke, 2012; Kortiim, 1969; Murphy, 2007):
(K/S-hv)? = C(E, - hv) (5-7)

Esta modificacién permite graficar (hv-K/S)? Vs. hv y obtener, a partir de la parte lineal
del espectro, el gap del material. En la Figura 5-5 estan mostradas las graficas de Kubelka—Munk,
inicialmente para los materiales sintetizados a la relacién molar de dopado = = 0,01, e incluyendo
a la muestra de 6xido de zinc (ZnO600). Se hace esto para resaltar que a este nivel de dopado no
hay cambios apreciables en la parte lineal de las figuras y se espera que tampoco en el valor del

gap esperado, a esta concentracién.

Figura 5-5: Gréfica Kubelka—Munk (K—M) representativa para la relacién molar de dopado x =
0,01.
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Nota: elaboracién propia.

La Figura 5-6 muestra el ajuste de la parte linea de la figura para la relacién molar de
dopado z = 0,01. Usando la ecuacién (5-8), el valor del gap E; se obtiene de la siguiente relacién
(Acosta—Humanez et al., 2019; Buchheit et al., 2016):

Ey=-3 (5-8)

Donde E; es el valor del gap, a es el intercepto y b la pendiente de la porcién lineal superior.
La linea trazada al inferior de la funcién K-M se realiza con el fin de mostrar mejor el intercepto
de la linea superior, con el valor de la energia hv. Los valores del gap obtenidos con esta funcién
K—-M se registran en la Tabla 5-2, para todos los materiales sintetizados. En esta tabla también se

incluyen los valores de las incertidumbres y los porcentajes de error.
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Figura 5-6:

Linealizacion de la grafica Kubelka—Munk para la relacion molar de dopado z = 0,01.
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No ocurre lo mismo para muestras con nivel de dopado mayor a 0,1 (Figura 5-7). Para las
muestras de éxido de zinc dopadas con cobalto, por ejemplo, como se muestra en la Figura 5-7(a),
es evidente que la gran diferencia en la parte lineal de los espectros, cuando el nivel de dopado
excede el 3 % at. Esto significa que la presencia de Co ha cambiado en valor del gap. No ocurre lo
mismo para muestras dopadas con Cr, Fe, Mn y Ni, donde la variacién en el valor del gap obtenido

es casi comparable con el valor del gap del ZnO.

Figura 5-7: Grafica Kubelka—Munk en funcién de la relacién molar de dopado z, incluida la

muestra de 6xido de zinc.

Zn0o600
—— 7Co1600
3500 ZC02600
| —— 7C03600
ZCo4600
~ 30000 705600
@ I
o 2500« P
O 3s0f
¥ 300fF
2 20f
200 ’
150
100
50 F
0 " 1 " 1 7. Iir " 1 " 1 " 1
20 22 24 26 28 30 32

hv (eV)

(a) Zni_Co, 0.



5.1 Espectroscopia Ultravioleta — Visible Con Reflectancia Difusa

147

(hvIE/S)? (eV)?

(hvIK/S)’ (eV?)

4500
4000
3500
3000
2500

2000 -
1500 -
1000 -

500 -

2,0 2,2 24

4500

3500

3000

2500

2000
1500
1000

500

2,0 2,2 24

Zn0O600
——ZCr1600
r | ——2ZCr2600
| ——ZCr3600
| | ——2zCr4600
| | ——2ZCr5600

26 28
hv (eV)

(b) Zni-Cr;0.

30

Zn0O600

2,6 2,8
hv (eV)

(¢) Zni_Fe,O.

1
3,0

! -
3,2

. I .
32



148

5 Propiedades Opticas: UV-Vis DRS Y PL
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La Figura 5-8 muestra las variaciones del gap, para todas muestras estudiadas, en funcién
del nivel de dopado con los metales. Como se puede observar, las muestras dopadas con Co, con un
nivel superior al 3 % at., tienen un gap menor al gap obtenido para la muestra de ZnO (3,237 V).
La disminucién progresiva del valor de E,; con la cantidad de Co introducida dio como resultado
un desplazamiento significativo hacia la region visible; es decir, las muestras pasaron de absorber
significativamente en el ultravioleta (UV) a absorber en el visible. Las muestras mas concentradas,
7Co04600 y ZCo5600, son las de menor gap. Este es un resultado interesante, el cual serd utilizado
en el capitulo 7 (actividad fotocatalitica: degradacién de compuestos orgdnicos contaminantes

(colorante orgénico)).

Figura 5-8: Variacién del gap () en funcién de la relaciéon molar de dopado = para los metales

estudiados.
3,30 3,35
3,20 *\}_\_\ }
I N\ 330}
3,10 N
< I Regién UV \
@ 0O e — e s
W I Region Vis \ :"’ 325¢ % ,,,,,,
g 290 \ §
o - i
2,80} ~o 3,20+
2,70}
1 1 1 1 1 1 3 15 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 ' 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Relacién molar de dopadox Relacién molar de dopadoc
(a) Zn1-4,Co,O. (b) Zn1-Cr;0.
3,30 3,30
3,28}
327}
3,26} }
= L } 324 "
S 3,24 } } < } }
< } 2L 3220
L - w
g 321F §’ 320k
O
3,18}
3,18}
3,16}
3'15 1 1 1 1 1 1 3'14 1 1 1 1 1 1
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Relaciéon molar de dopadox Relacion molar de dopadox

(¢) Zni-Fe,O. (d) Zni-zMn,;O.



150 5 Propiedades C)pticas: UV-Vis DRS Y PL

320] 2]
3,28
3,27
< 32
(9]
< 325
_
W
g 324
O 323
3,22
3,21
3'20 1 1 1 1 1 1
000 001 002 003 004 005

Relacion molar de dopadox

(e) Zn1-Ni;O.

Nota: elaboraciéon propia.

La variaciéon de los valores obtenidos experimentalmente, de las muestras dopadas, con
respecto a la de 6xido de zinc sintetizada a las mismas condiciones, se registr6 en la Tabla 5-2.
Para las muestras de 6xido de zinc dopado con cobalto, con el incremento de la concentracién de
este metal, la variacién del gap tendié a aumentar, siendo las muestras més concentradas con la
mayor variacién registrada (1,23 a 14,81 %). Esta serie no estequiométrica fue la uinica capaz de
pasar de la regiéon del UV al visible. Con el resto de muestras dopadas, la variacién del gap medido

no sobrepasa el 1,6 %, comparado con el valor del ZnO.

Tabla 5-2: Valor del gap (E;) con su respectiva incertidumbre (AE,) y el porcentaje de error
(% e Eg) para todas las muestras estudiadas, asi como el porcentaje de variacién del gap para las
muestras dopadas con respecto al valor obtenido para el 6xido de zinc.

Muestra FE,(eV) AE,(eV) %eE; % Variacién

ZnO600 3,24 0,01 0,34 -

7Col600 3,20 0,05 1,42 1,23
7C02600 3,17 0,05 1,45 2,16
7C03600 2,84 0,01 0,33 12,35
7Co4600 2,83 0,01 0,48 12,65

ZCo5600 2,76 0,02 0,71 14,81
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(Continuacién).

Muestra FEz;(eV) AE,(eV) %eE; % Variacién

7ZCr1600 3,24 0,07 2,29 0,00
ZCr2600 3,23 0,08 2,50 0,31
ZCr3600 3,25 0,08 2,60 0,31
ZCrd600 3,24 0,07 2,09 0,00
ZCr5600 3,23 0,05 1,59 0,31
ZFel600 3,24 0,05 1,42 0,00
ZFe2600 3,25 0,03 0,92 0,31
ZFe3600 3,19 0,06 1,89 1,54
ZFed600 3,22 0,04 1,23 0,62
ZFe5600 3,21 0,04 1,38 0,93
ZMnl600 3,24 0,07 2,10 0,00
ZMn2600 3,23 0,05 1,52 0,31
ZMn3600 3,24 0,08 2,45 0,00
ZMn4600 3,23 0,05 1,65 0,31
ZMn5600 3,22 0,07 2,01 0,62
ZNil600 3,24 0,05 1,55 0,00
ZNi2600 3,23 0,06 1,72 0,31
ZNi3600 3,24 0,06 1,71 0,00
ZNi4600 3,26 0,07 2,07 0,62
ZNi5600 3,25 0,06 1,94 0,31

Nota: elaboraciéon propia.

Un efecto asociado a la dimension y el gap es el confinamiento cudntico (quantum confine-
ment), en la que los electrones y huecos del material semiconductor estdn “apretados” o confinados
en un espacio que se acerca a una dimensién cudntica critica, denominado radio excitonico de Bohr
(o solo radio de Bohr), cuyo valor es ap ~ 2,34 nm para el ZnO en bloque (Gu et al., 2004).
El confinamiento méximo existe cuando la dimensién del confinamiento es menor que el radio de
Bohr, por lo que, cuando esto ocurre, se produce un incremento en el valor de la banda gap que es

consistente con la disminuciéon de la dimensién, ademas de la pérdida de la simetria traslacional,



152 5 Propiedades C)pticas: UV-Vis DRS Y PL

resultando en estados cuantizados para los electrones y huecos en la BV y BC, en vez de las bandas
continuas del sélido ideal. El confinamiento también mejora la velocidad de recombinacién radia-
tiva, en materiales con gap directo e indirecto, asi como su efecto en espectros Raman (Jimenez
& Tomm, 2016; Takagahara & Takeda, 1992; Tanaka et al., 1992). Esto se ha observado en la
literatura para el ZnO (Gu et al., 2004; Li et al., 2013; Manzoor et al., 2009), asi como el ZnO
dopado con los dtomos de cobalto (Volbers et al., 2007), cromo (El-Hagary et al., 2019), hierro (X.
Wu et al., 2014), manganeso (Norberg et al., 2004) y niquel (Schwartz et al., 2003). Al tomar el
término ‘dimensién’ como tamano de cristal, el cual esta registrado en la Seccién 4.5 (exactamente
en la seccién 4.5.2; tamaiio de cristal determinado por la ecuacién de Scherrer) no se puede asociar
el confinamiento cudntico a la posible relacién entre los valores del gap de todos los materiales
calcinados, debido a que todos los valores del tamafio de cristal Dg son mucho mayores que el radio
de Bohr (Dg >> ap). Por lo tanto, para todos los materiales dopados, sus variaciones en el valor de
la energia gap podrian asociarse a los cambios introducidos por el metal dopante M en la estructura
tipo wurtzita del ZnO, lo cual es consistente con lo expresado en los capitulos 3 (andlisis quimico,

morfologia y espectroscopia vibracional) y 4 (difraccién de rayos X).

Las muestras con menor cantidad de Fe introducido, ZFel600 y ZFe2600, presentaron el
efecto Burstein—Moss, el cual se refiere al incremento de la concentracion de los portadores de
carga (electrones), que influyen en el llenado de las bandas, dando como resultado un incremento
en el valor del gap (Jimenez & Tomm, 2016). Esta muestras, presentan un ligero incremento en
el valor de E, y asi un desplazamiento hacia el azul (blueshift), un resultado similar reportaron
Kayani et al. (2018). A mayor concentracién de Fe en la estructura del ZnO, se observa una ligera
disminucién de los valores de F, con respecto a la muestra control ZnO puro, pero no lo suficiente

como para estar dentro de la zona visible.

La longitud de onda asociada A a cada valor del gap de energia para todos los materiales

sintetizados estd dado en la ecuacién (5-9)

(5-9)

En la Tabla 5-3 se registraron los valores de la longitud de onda correspondiente a la energia
del gap para todos los materiales sintetizados, asi como los valores de incertidumbre y porcentaje

de error de la medicion.
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Tabla 5-3: Valor de la longitud de onda () con su respectiva incertidumbre (A)) y el porcentaje

de error (% e A) para todos los materiales sintetizados.

Muestra A (nm) AX(nm) %e) Muestra A(nm) AX(nm) %el
ZnO600 383,28 6,50 1,70  ZFe3600 388,44 7,32 1,88
7ZCol600 387,71 5,89 1,52 ZFed600 385,42 4,23 1,10
7Co02600 391,38 5,66 1,45 ZFe5600 385,78 5,33 1,38
7Co03600 436,86 1,44 0,33 ZMnl600 382,69 8,03 2,10
ZCo04600 438,40 2,09 0,48 7ZMn2600 383,64 5,84 1,52
ZCo5600 449,52 3,18 0,71  ZMn3600 383,28 9,39 2,45
ZCr1600 382,81 8,78 2,29  ZMn4600 383,99 6,32 1,65
ZCr2600 383,64 9,58 2,50  ZMnb600 385,42 7,75 2,01
ZCr3600 382,10 9,94 2,60 ZNil600 383,52 5,95 1,55
ZCr4600 383,52 8,02 2,09  ZNi2600 383,76 6,60 1,72
ZCrb5600 383,99 6,20 1,59 ZNi3600 383,28 6,55 1,71
ZFel600 383,04 5,43 1,42 ZNid600 381,04 7,87 2,07
ZFe2600 381,63 3,52 0,92  ZNi5600 381,63 7,39 1,94

Nota: elaboracion propia.

5.2 Fotoluminiscencia

5.2.1 Espectro PL Material De Referencia (Monocristal De ZnO)

Después de realizar el suavizado de los espectros obtenidos, es posible verificar de forma
inicial la existencia de los picos en el espectro que estdn asociados a la muestra. En la Figura
5-9(a) se observa el espectro PL para la muestra de referencia, monocristal de éxido de zinc. A
simple vista, s6lo aparecen dos seniales, la més intensa antes de 400 nm (zona UV) y una segunda
senal amplia entre 450 y 700 nm. Esta emisién esta en la zona visible, desde el azul hasta el rojo,
centrada en la zona verde del visible. Esto ha sido reportado para el ZnO (Behera & Acharya,
2008; Galdamez-Martinez et al., 2020; Hur et al., 2003; Knutsen et al., 2012; Lee et al., 2001; Lin
et al., 2001; McCluskey, 2018; Talib et al., 2016; Thapa et al., 2016; Vempati, Mitra, & Dawson,
2012). La asimetria de las sefiales hace pensar que cada una de ellas puede ser la suma de varias

senales traslapadas. La separacion de ellas es posible hacerla por deconvoluciéon usando una funcién
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Gaussiana modificada.
La funcién Gaussiana modificada ha sido ampliamente usada en el ajuste de senales derivadas
de medidas espectroscépicas (Liang et al., 2018; Q. Sun et al., 2017; Wiens et al., 2019), expresada

en la ecuacién (5-10)

A 41n2(x—a:c)2]
’ wy/7/41n2 [ w? (5-10)

En este tipo de ajuste existen 4 pardmetros, las cuales son yo (offset), A = area, . = centro del
pico y w es el ancho a la altura media (Full width at half mazimum, FWHM). Luego, los valores
de cada valor central x. se registran en la Tabla 5-7 como posicién A de cada pico que genera el
ajuste del espectro PL. La Tabla 5-4 registra los pardmetros del ajuste Gaussiano (Gaussian) para
el material de referencia, el monocristal de 6xido de zinc. El valor del coeficiente de correlacién R?

indica que hay buena correspondencia entre los picos obtenidos y el espectro PL del material.

Tabla 5-4: Parametros y valores obtenidos del ajuste del espectro del material de referencia
(monocristal de ZnO) usando el programa Origin. Los valores de los pardmetros x? reducido y

coeficiente de correlacién R? fueron 1,15814 x 107 y 0,9993 respectivamente.

Pico Parametro Valor Error estandar Pico Parametro Valor Error estandar
Y0 ~2,24x107* 3,25%x107% i -2,24x107* 3,25%x1074
1 T 375,67 0,017 4 T, 515,58
A 1,65 0,096 A 0,95
w 5,20 0,086 w 58,40
%0 -2,24x107% 3,25%x107* 0 -2,24x107* 3,25x107%
2 e 379,29 0,063 5 T, 562,66
A 6,65 0,166 A 1,82
w 9,21 0,086 w 98,96
%0 -2.24x1074 3,25x1074
3 Te 386,47 0,11
A 6,47 0,090
w 19,12 0,12

Nota: elaboracién propia.
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Se puede apreciar que la primera senal, centrada en 400 nm, es en realidad la suma de 3
emisiones en el ultravioleta centradas en ~ 376 nm (~ 3,30 eV'), ~ 379 nm (~ 3,27 V'), ~ 386 nm
(~ 3,21 eV) (Figura 5-9(b) y Tabla 5-4). Las otras caracteristicas de cada pico ajustado, estan
mostradas en la Tabla 5-4. Las dos primeras senales (~ 376 nm y 379 nm) pueden asociarse a
recombinaciones interbandas, entre fotoportadores generados desde la banda de conduccién y de
huecos en la banda de valencia. El pico reportado en 386 nm podria asociarse a transiciones entre
bandas energéticas asociadas a defectos estructurales del ZnO, ligados a la dimensionalidad de los

cristales y huecos en la banda de valencia.
Figura 5-9: (a) Espectro PL del monocristal de 6xido de zinc medido. (b) Ajuste (fit) del espectro.

Energia E (eV)
31 25 21 18 1,6 14 31 25

ZnO referencia

Energia E (eV)
2,1 1,8 1,6 14

ZnO referencia
Ajuste pico 1 Ajuste pico2—— Ajuste pico 3—— Ajuste pico 4

Al'lls(e Eicn 5 Ajuste suma Eicos

31 28 25 23 21 19 18

e

J 400 450 500 550 600 650 700

Intensidad PL (u.a.)
Intensidad PL (u.a.)

400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda A (nm) Longitud de onda A (nm)

(a) (b)

Nota: elaboracién propia.

La deconvolucién de la banda entre 450 y 700 nm, emisién en el visible, resulta en dos
picos centrados en 516 nm (~ 2,41 V) y 563 nm (~ 2,20 e€V) (recuadro de la Figura 5-9(b)). Esto
es, centradas en la zona verde del visible y que ha sido reportada para este material (referencias
(Behera & Acharya, 2008; Galdamez-Martinez et al., 2020; Hur et al., 2003; Knutsen et al., 2012;
Lee et al., 2001; Lin et al., 2001; McCluskey, 2018; Talib et al., 2016; Thapa et al., 2016; Vempati,

Mitra, & Dawson, 2012)). Las energias fueron calculadas a partir de la ecuacién (5-11).
Epp = —— (5-11)

La senal reportada a 516 nm (~ 2,41 eV') es atribuida a la transicién causada entre la banda de

conduccién y el nivel energético del defecto antisitio oxigeno (Oy, ), la cual proviene de las siguientes
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reacciones (para el ZnO, ecuaciones (5-12) a (5-14)) (Hur et al., 2003; Lee et al., 2001; Lin et al.,
2001)

1
InO — Zngz, + Vg + 502 (5-12)
Ing, — 7m;+ V,, (5-13)
VZH + Oi — OZH (5—14)

Donde Zny, representa la subred del zinc, V la vacancia de oxigeno, Zn; es el zinc intersticial, Vy,
es la vacancia de zinc y O; es el intersticio de oxigeno. El antisitio de oxigeno aparece comtinmente
cuando en la sintesis del material existe un ambiente rico en oxigeno (Oy) (Hur et al., 2003; Lee
et al., 2001; Lin et al., 2001). La sefial encontrada a 563 nm (~ 2,20 eV') es atribuida a transiciones
hacia el nivel energético del intersticio de oxigeno (O;). Esta especie quimica se ha predicho que
es un aceptor que compensa carga en muestras de ZnO irradiadas con electrones. A partir de
estudios tedricos, se ha visto que en este sitio, en su configuracién mas estable, los dos atomos de
oxigeno comparten un sitio sustitucional y un sitio octaédrico intersticial. Esta configuracién es
eléctricamente neutra. En el sitio octaédrico, el sitio O; actiia como un doble aceptor profundo
(deep double acceptor) (Galddmez-Martinez et al., 2020; Knutsen et al., 2012; McCluskey, 2018;
Talib et al., 2016).

En resumen, las dos senales PL observadas en una muestra patrén monocristalina, son la
suma de tres y dos senales traslapadas, respectivamente. Estas sefiales estan asociadas a transi-
ciones interbandas del ZnO y transiciones entre banda de conduccién y sitios o niveles energéticos
generados por los defectos de la estructura cristalina de la muestra.

En la Figura 5-10 se observa el espectro PL para la muestra 6xido de zinc, sintetizado
a las mismas condiciones que los materiales dopados. En ella también se observan los dos picos
asimétricos observados en la muestra patrén. La sefial méas intensa aparece antes de 450 nm y la
segunda sefial un hombro entre 470 y 750 nm. Todo el espectro pareciera estar mas ensanchado,
comparado con el espectro obtenido en el monocristal. Esto podria deberse a que ésta ultima
muestra analizada es policristalina y de tamafio nanométrico. Estas dltimas condiciones podrian
estar haciendo que aparezcan mas de las 5 sefiales observadas en la muestra patrén monocristalina.
En total se observan 7 senales. Nuevamente, las dos primeras sefiales (~ 392 nm y 419 nm)
asociadas con la emisién cercana al limite de la banda (near band edge emission, NBE) o gap del
ZnO, que resulta en la recombinacién directa de los portadores de carga fotogenerados (Husairi

et al., 2013). La mayor cantidad de senales obtenidas para el ZnO policristalino, podria deberse al
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método de produccion del ZnO, sol-gel, que estaria generando mayor cantidad y distintos tipos de
defectos estructurales en el ZnO, sumado a la nueva dimensionalidad de los cristales. Cada defecto
genera niveles energéticos distintos en el gap del semiconductor y por ello diferentes posibilidades
de transiciones energéticas. Aparecen dos senales centradas en ~ 447 nm y ~ 458 nm, ambos (~
2,77 y 2,71 eV) asociadas a transiciones desde los limites de las bandas de conduccién a niveles
energéticos generados por vacancias de Zn. Para la segunda senal, entre 470 y 750 nm, las causas

que la generan siguen siendo las mismas expuesta para el monocristal de ZnO.

Figura 5-10: Espectro PL experimental y ajuste de las muestra ZnO sintetizada a 600 °C.

Energia E (eV)
31 25 2,1 18 1,6 14
T T T T T
Zn0600
Ajuste pico 1 Ajuste pico 2 Ajuste pico 3

Ajuste pico 4
Ajuste pico 7

Ajuste pico 5 Ajuste pico 6
Ajuste suma picos

Intensidad PL (u.a.)

400 500 600 700 800 9200
Longitud de onda A (nm)

Nota: elaboracién propia.

La Tabla 5-5 muestra los pardmetros del ajuste. El valor de R? para esta muestra indica que

la cantidad y forma de los picos encontrados ajustan al espectro PL medido experimentalmente.
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Tabla 5-5: Parametros y valores obtenidos del ajuste del espectro de la muestra ZnO600 usando
el programa Origin. Los valores de los parametros x? reducido y coeficiente de correlacién R?

fueron 4, 796151 x 1076 v 0,99989 respectivamente.

Pico Parametro Valor Error estandar Pico Parametro Valor Error estandar

Y0 0,0019 1,34x107% A 2,09 1,76

1 Te 391,81 0,079 w 27,97 7,06
A 3,13 0,071 %0 0,0019 1,34x1074
w 19,96 0,15 5 Te 470,01 14,18
n 0,0019 1,34x1074 A 3,05 1,94

2 Te 419,33 0,16 w 63,21 15,43
A 36,39 0,69 Yo 0,0019 1,34x107%
w 34,78 0,18 6 Te 553,24 1,30
n 0,0019 1,34x1074 A 8,44 1,52

3 Te 447,46 0,31 w 120,15 6,81
A 1,30 0,82 Y0 0,0019 1,34x1074
w 18,14 1,82 7 Te 637,90 6,98
Yo 0,0019 1,34x1074 A 12,30 1,32

4 Te 457,99 5,78 w 168,64 5,87

Nota: elaboracién propia.

En la Tabla 5-6 se resumen las posiciones de los picos PL encontrados en materiales de
6xido de zinc, sintetizados de diferentes formas y presentaciones (polvos, monocristal, nanorods,
entre otras). Como puede notarse, hay aproximadamente 8 posibles transiciones entre niveles

energéticos, asociados a defectos estructurales del ZnO.
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Tabla 5-6: Posiciones de los picos PL comtiinmente reportadas para el ZnO.
Posiciéon pico  Energia
Caracteristicas Referencias
Behera and
Acharya (2008)
390 3,18 Emisién excitonica.
and Hur et al.
(2003)
Knutsen et al.
Transicién entre la banda de conduccién (BC)
419 2,96 (2012) and Lin
y la vacancia de zinc (V).
et al. (2001)
Vempati, Mitra,
Transicién entre el nivel exciténico (E) y el
449 2,76 and Dawson
oxigeno intersticial (O;).
(2012)
Transicién entre el donor superficial (shallow
Thapa et al.
480 2,58 donor) Zn; y el aceptor profundo (deep ( )
2016
acceptor) V...
Transicién entre el antisitio Oy, y la banda de
515 2,41 Lee et al. (2001)
conduccién (BC).
Transiciéon entre VoZn; y la banda de Valencia McCluskey
525 2,36
(BV). (2018)
Transicion entre el intersticio de oxigeno O; y Talib et al.
563 2,20
la banda de valencia (BV). (2016)
Transicion entre VoZn; y la banda de Valencia Galdamez-
574 2,16 (BV) o entre el nivel exciténico y el antisitio de ~ Martinez et al.

oxigeno (Og,).

(2020)

Nota: elaboracién propia.
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5.2.2 Espectros PL Muestras Sintetizadas

Los espectros PL medidos a temperatura ambiente para la nuestra de éxido de zinc y
materiales dopados con los metales de transiciéon, M, a la relacién molar xz = 0,01 se muestran en
la Figura 5-11, junto con los ajustes, para todas las muestras calcinadas, realizados con el modelo

Gaussiano modificado.

Figura 5-11: Ajuste (fit) de los espectros PL para las muestras pertenecientes a la relacién molar

de dopado z = 0,01.

Longitud de onda A (nm)
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(d) ZMn1600.
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Energia E (eV)
3,1 2,5 2,1 1,8 1,6 14

Ajuste pico 2——Ajuste pico §
Ajuste pico 6

Intensidad PL (u.a.)

) ) ) ) )
400 500 600 700 800 900
Longitud de onda A (nm)

() ZNi1600.

Nota: elaboracién propia.

Los valores de las posiciones de los picos PL, en longitud de onda A y la energia asociada E
se registran en la Tabla 5-7, en la que también estan registrados los valores de las incertidumbres
ANy AFE, asi como sus porcentajes de error. La energia correspondiente a cada pico se calculd

mediante la ecuacién (5-11).

Tabla 5-7: Posiciones de los picos A obtenidos por fotoluminiscencia, ntimero de pico N y energia

E, para todos los materiales obtenidos.

Muestra N X (nm) AX (nm) % e\ E (eV)AE (eV) %eE
13920 01 0,03 316 00006 0,020
2 419,0 0,1 0,02 2,96  0,0008 0,027
3 4470 03 007 277 0,002 0,070
4 458 6 1,3 271 0,034 1,26
5 470 14 3,0 2,64 0,080 3,02
6
7

Zn0600

553 1 02 224 0,005 023
638 7 1,10 1,94 0021 1,09
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(Continuacién).

Muestra N X (nm) AX (nm) % e\ E (eV)AE (eV) %e E
1 3880 02 005 319 0002 0,051

2 4140 04 0,1 3,00 0,003 0,098
3 435 2 05 285 0,011 0,398
4 498 5 1,0 249 002 1,032
5 593 16 2,7 2,09 0,056 2,702

7.C01600
6 646 2 0,3 1,92 0,006 0,300
7 6780 0,1 001 183 0,000 0,013
8 687 1 01 1,80 0,002 0,096
9 751 1 01 1,65 0,002 0,110
10 839 9 1,1 148 0016 1,085

1 386,0 0,2 0,06 3,21 0,001 0,040

2 412 1 02 301l 0010 0,326
3 440 6 14 282 0037 1,329
4 497 2 04 250 0,011 0,427

7.C02600
5 577 17 2,9 2,15 0,065 3,041
6 683 1 01 1,82 0,002 0,088
7 704 1 01 1,76 0,003 0,145
8 7490 05 007 166 0,001 0,062
1 425 1 02 292 0,006 0210
2 463 2 04 268 0,010 0,374
3 504 2 04 246 0,010 0,388

7C03600
4 574 12 2,1 216 0,046 2,139
5 6840 02 0,03 1,81 0,001 0,034
6 7520 0,2 003 165 0,001 0,032

—_

3840 0,2 005 323 00015 0,046
4210 04 0,1 295 0,0025 0,085

530 04 0,08 234 00015 0,064
689,0 0,03 0,004 1,80 0,0001 0,004
7300 04 005 1,70 0,0009 0,053

ZCo4600

[ L~ \V)
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(Continuacién).

Muestra N X (nm) AX (nm)%eX E (eV)AE (eV) %eE

1 3910 0,7 0,2 3,17 0,0054 0,171
2 408 2 0,5 3,04 00164 0,539
3 433 7 1,6 286 00452 1,579
7Co5600 4 502 4 0,8 247 0,0187 0,756
5 585 13 2,2 212 0,0485 2,290
6 687,0 0,1 0,01 180 0,0003 0,018
7 7450 05 0,07 1,67 0,001l 0,067
1 3870 02 005 321 00017 0,054
2 402 1 0,2 3,08 00100 0,325
3 414 13 31 299 0,0924 3,087
4 435 9 2 2,85  0,0586 2,052
ZCr1600
5 553 3 0,5 224 0,0140 0,623
6 601,0 0,6 01 2,06 0,0019 0,093
7 657 16 24 1,89 0,0455 2415
8 760,0 04 0,05 1,63 0,0008 0,048
1 3810 05 0,1 326 00041 0,124
2 389 1 0,3 3,19 0,0077 0,240
3400 3 0,8 3,10 0,0204 0,658
4 416 4 1 2,98  0,0293 0,984
ZCr2600 5 438 12 2,7 283 0,0760 2,684
6 520 19 3,7 2,38 0,080 3,60
7 613 9 1 2,02 0,0295 1,460
8 6750 0,8 01 184 0,0022 0,12
9 738 2 0,3 1,68 0,0054 0,320
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(Continuacién).

Muestra N X (nm) AX (nm)%eX E (eV)AE (eV) %eE
1 3870 02 005 320 00015 0,047

2 398 2 05 3,12 0,0150 0,483
3 4240 0,3 0,07 292 0,002 0,067
7Cr3600 4 459 8 1,7 2,70 00462 1,709
5 631 1 0,2 1,97 0,0043 0,219
6 752 1 020 1,65 0,0033 0,199
7 880 1 01 141 0,0020 0,140
1 3870 005 001 321 00004 0,013
2 4050 0,1 0,04 3,07 00012 0,038
7Crd600 3 425 3 0,8 292 0,229 0,783
4 612,0 0,6 0,10 203 0,0021 0,102
5 7580 0,7 0,10 1,64 0,0016 0,097
1 3850 02 005 322 00015 0,045
2 394 1 0,3 3,14 0,0107 0,340
3 4120 0,9 0,2 3,01 00067 0,224
ZCr5600
4 434 4 0,9 285 0,0247 0,867
5 6370 02 003 195 0,0006 0,033
6 7540 0,3 0,04 1,64 0,0006 0,036

—_

387,0 0,1 0,04 3,20 0,001 0,04

2 4010 0,3 0,08 3,09 0,003 0,08
3 423 1 0,3 293 0,009 031
4 4530 0,2 004 274 0,001 0,04
ZFe1600
5 455 2 04 2,72 0010 038
6 501 6 1,0 248 0028 1,14
7 571 3 06 217 0,012 0,57
8 666 27 40 1,86 0,075 4,04
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(Continuacién).

Muestra N X (nm) AX (nm)%eX E (eV)AE (eV) %eE

1 4230 09 0,2 293 0,006 02
2 452 2 05 274 0,014 0,50
3 489 4 08 254 0,020 0,80
ZFe2600
4 578 3 05 2,15 0,012 054
5 677 20 30 1,83 0,055 2,98
6 762,0 0,6 0,08 1,63 0,001 0,08
1 395 1 03 3,14 0010 0,31
2 411 1 04 301 0013 042
3 436 4 09 284 0,026 093
7ZFe3600
4 602,0 02 004 206 0,001 0,04
5 651,0 0,1 0,01 191 0,0003 0,01
6 882 2 0,2 141 0,003 0,18
1 4140 05 01 300 0,003 0,11
2 442 3 0,7 281 0017 0,61
ZFed600 3 487 7 1,0 255 0037 14
4 591 1 02 210 0,004 02
5 722 3 04 1,72 0,007 04
1 4000 0,1 003 3,10 0001 0,03
2 4720 0,3 0,06 263 0,001 0,05
ZFe5600 3 536 4 0,77 2,31 0,018 0,77
4 667 16 24 1,86 0,044 24
5 7590 04 0,06 1,63 0,001 0,06
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(Continuacién).

Muestra N X (nm) AX (nm)%eX E (eV)AE (eV) %eE

1 390 1 0,3 3,18 0,008 03
2 408 6 2 3,04 0,047 1,56
3 425 29 68 292 0,197 6,73
4 449 33 73 2,76 0,202 731
ZMn1600
5 505 2 05 246 0,011 046
6 590 11 1,8 210 0039 18
7 6770 05 007 1,83 0,001 0,07
8§ 7510 05 007 165 0,001 0,07
1 39,0 02 004 3,17 0,001 0,04
2 4070 06 01 305 0004 01
3427 3 0,8 290 0,023 0,78
4 554 14 25 224 0,057 25
ZMn2600
5 610 3 05 2,03 0010 050
6 675 1 02 1,84 0,004 0,2
7 729 202 40,1 1,70 0,683 40,15
8 753 6 08 1,65 0,014 0,84
1 391,0 04 01 317 0,003 0,10
2 416 2 04 298 0012 041
3 444 7 1,6 2,79 0045 1,60
4 507 15 30 245 0,074 3,03
ZMn3600
5 584 28 47 2,12 0,101 4,75
6 649 3 050 191 0,010 0,50
7 681 1 02 1,82 0,003 0,16
8 7530 04 005 165 0,001 0,05
1 420 3 0,7 295 0,020 0,69
2 450 21 47 275 0,13 4,7
3 506 7 1,34 245 0033 1,34
ZMn4600
4 586 23 4,0 2,11 0,085 4,0

5 681,0 0,3 004 1,82 0,001 0,04
6 7540 05 007 164 0001 0,07
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(Continuacién).

Muestra N X (nm) AX (nm)%eX E (eV)AE (eV) %eE

1 395 1 03 3,14 0010 03
2 410 3 0,7 303 0022 0,71
3 434 7 20 286 0,043 15
ZMn5600 4 509 7 1,0 244 0032 13
5 598 10 1,7 207 0036 1,7
6 6790 04 0,06 183 0,001 0,06
7 7520 0,7 01 1,65 0,02 0,1
1 4160 004 001 298 00003 0,01
2 460,0 0,4 0,08 270 0,0021 0,08
3 551 2 04 225 0,0087 0,38
ZNi1600
4 601,0 06 01 206 00022 0,11
5 667 4 0,6 1,86 00105 0,57
6 883 2 0,3 1,40 0,0039 0,28
1 387 1 0,3 3,20 00104 0,32
2 398 3 0,7 3,12 0,021 0,68
3 414 4 0,9 299 0,027 0,89
4 442 8 2 2,81  0,0510 1,82
5 475 5 1 2,61  0,0297 1,14
ZNi2600
6 495 3 0,7 251 00166 0,66
7 541 1 0,2 229 0,003 0,16
8 586 5 08 2,12 0,170 0,30
9 674 2 0,3 1,84 0,0050 0,27
10 720 3 0,5 1,72 0,0083 0,48
1 396 1 0,3 3,14 0,0088 0,28
2 409 5 1,0 3,03 00349 1,15
3 431 7 2,0 288 0,0459 1,59
ZNi3600
4 5650 04 0,08 219 0,002 0,08
5 674 1 02 184 0,003 0,19
6 879 2 02 141 0,0034 0,24
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(Continuacién).

Muestra N X (nm) AX (nm)%eX E (eV)AE (eV) %eE
1 4200 005 001 295 00004 0,01

2 4700 08 0,2 264 00045 0,17
3 559 2 04 222 00078 0,35
ZNi4600
4 599 1 0,2 2,07 00045 0,22
5 727 3 05 1,70 0,0077 0,45
6 888 2 025 1,40 0,0035 0,25
1 3870 008 002 320 00007 0,02
2 4040 0,09 0,02 3,07 00007 0,02
3 425 3 06 292 0,018 0,60
ZNi5600 4 5630 080 0,1 220 00031 0,14
5 6010 04 0,06 206 0,001 0,06
6 674 2 0,3 1,84 0,0057 0,31
7 883 2 0,2 1,40 0,0032 0,23

Nota: elaboraciéon propia.

De manera general, todas las muestras dopadas presentan la senal asociados a la emisién
UV, excepto las muestras ZNil600, ZFe2600, ZC03600, ZNid600, ZFe4600 y ZMn3600 (Tabla 5-7),
para las cuales el primer pico de emisién estd dentro del violeta visible, con absorciones mayores
a los 400 nm, equivalente a energias menores a 3,0 eV. Esto corresponde a una energia menor a
la energia del band gap del ZnO puro (3,27 V'), sugiriendo que las muestras de ZnO dopadas con
estos metales, a estas concentraciones se han generado niveles energéticos dentro del gap del ZnO,
que pudieran hacer pensar en un estrechamiento del band-gap en mas de 0,27 eV (Figura 5-11(a)).
Se observa en todas las muestras, la presencia de las emisiones PL en el visible se incrementan con
la incorporaciéon de metales de transicién, comparado con las observadas en la muestra de é6xido
de zinc, Zn0O600. Esto se ha visto para este tipo de materiales dopados, con diferentes métodos
de sintesis (Altintas Yildirim et al., 2016; Elilarassi & Chandrasekaran, 2011a; Loan et al., 2009;
Pushpa & Kokila, 2017; Tarwal et al., 2014; Vempati, Shetty, et al., 2012). Al incrementar la
relacion molar de dopado x, se generan diferentes tipos de defectos en el material que implican

tener varios subniveles energéticos dentro del gap del ZnO, asociados a ellos. Esto trae como
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consecuencia diferentes emisiones hacia estos subniveles que estan en la regién visible del espectro.
Es tipica la fuerte emision en el verde y la apariciéon de emisiones en el rojo, producto de transiciones
desde la banda de conduccién hacia niveles energéticos de vacancias de zinc y oxigeno, a intersticios

Zn; y Oy, asi como a antisitios de oxigeno, o entre ellos (Ver Tabla 5-5 y Figura 5-12).

Figura 5-12: Esquema de los niveles de defectos para el 6xido de zinc dopado con cobalto.

Ec
Zny Ec-0,5eV
Vo Ec-1,3¢eV
3,37eV 2,3eV
VO+ Ec-2,3¢eV
Oi EV +0,4€V
V., FEy+0,3eV
Ey

Nota: datos tomados de Huang et al. (2018) y Xu et al. (2003). Elaboracién propia.

La Figura 5-13 muestra los espectros PL de todas muestras dopadas con metales de tran-
sicién, a todas las concentraciones estudiadas en este trabajo. En la Figura 5-13 ((a) y (d)), al
incrementar la relacién molar de dopado con Co y Mn, respectivamente, es muy apreciable el in-
cremento significativo de las sefiales en la zona de emision roja del espectro. Se registra un pico PL
en ~ 1,48 eV, en la regién PL del infrarrojo cercano (NIR), que se ha atribuido a transiciéon hacia

el nivel energético de vacancias de oxigeno cargado negativamente (O; ) (Biroju & Giri, 2017).
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Figura 5-13: Espectros PL para todas las muestras sintetizadas en funciéon del metal dopante M
y la relaciéon molar de dopado x.
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5.3 Conclusiones

Las propiedades 6pticas del 6xido de zinc dopado con los metales cobalto, cromo, hierro,
manganeso y niquel a las relaciones molares de dopado = de 0,01 a 0,05 se evaluaron mediante las
espectroscopias de fotoluminiscencia (PL) y ultravioleta—visible con reflectancia difusa (UV-Vis

DRS). Se puede concluir que:

Y Los espectros UV-Vis en absorbancia mostraron las transiciones electrénicas presentes en
los materiales sintetizados, siendo la sefial comun la transicién d—d caracteristica del ZnO.
Para los materiales dopados, aparecieron las transiciones asociadas a los metales dopantes. La
intensidad de la absorbancia para la banda asociada a v tiende a disminuir con el incremento
del dopado, mientras que la absorbancia debida a la presencia de los metales dopantes aumenta

cuando la concentracién del metal M lo hace.

Y La simetria en la cual los metales dopantes Co, Fe, Mn y Ni estdn inmersos en la matriz del

oxido de zinc es tetraédrica, excepto para el cromo, cuya simetria es octaédrica. En el caso
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del Ni, se encuentra también una transicién asociada a la simetria octaédrica. Las valencias
de los metales dopados en la estructura del 6xido de zinc son iguales a la valencia de los

reactivos iniciales, es decir, se tiene Co®*, Cr3T, Fe3t, Mn?t y Ni?t.

Los espectros DRS muestrann las sefiales provenientes, tanto de la parte del 6xido de zinc
semiconductor, como de los metales de transiciéon estudiados. Con la informacién de es-
tos espectros, se realizaron las transformaciones de reflectancia R usando la funcién de

Kubelka—Munk.

Los valores de la energia gap E, para todos los materiales sintetizados se muestran, usando la
funcién de Kubelka—Munk, Los valores de gap muestran que no existe confinamiento cudntico
(Dg >> ap), por lo que los cambios en el gap se deben a la introduccién de los metales dopantes

M en la estructura del 6xido de zinc.

Los valores de la longitud de onda A\ equivalentes a la energia del gap aumenta significati-
vamente, y paso de la region del UV a la region del visible, para las muestras dopadas con
cobalto. Es la tinica serie de muestras que “reducen” su gap hasta la regién visible del espectro

electromagnético.

Los espectros de fotoluminiscencia medidos a temperatura ambiente realizados a todos los
materiales calcinados evidenciaron la formacion de especies reactivas en la matriz del ZnO,
en la que para casi todas las muestras obtenidas el pico PL asociado al limite de absorcién
cercano (NBE) estuvo presente para la mayoria de los materiales (excepto para las muestras
7ZCo03600, ZFe2600, ZFed600, ZFe5600, ZMn4600, ZNil600 y ZNi4600). La posicién de este

pico varia ligeramente con el tipo de metal dopante y la relacion molar de dopado x.

La presencia de picos en la region del visible se incrementa con la introduccién de los metales
dopantes y el nivel de dopado z. Las muestras dopadas evidencian que la regiéon verde del
espectro de emision estuvo presente en todas las muestras, asi como la region azul, amarilla
y roja. Estas regiones se asocian a la existencia de vacancias de oxigeno (Vq), vacancias de

zinc (Vy,), intersticios de oxigeno (O;) y antisitios de oxigeno (Oy, ).

En las muestras ZCo01600, ZCr3600, ZFe3600, ZNil600, ZNi3600, ZNi4600 y ZNi5600 se
presenta un pico PL asociado a la regién infrarroja cercana (NIR) del espectro, y es atribuida

al intersticio de zinc cargado negativamente (O; ). En el caso de las muestras dopadas con
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Ni, ya que casi todas las muestras presentaron este pico, podria afirmarse que su presencia
hizo que existiera esta especie quimica, causando un desplazamiento hacia la zona IR del

espectro.
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6 Propiedades Magnéticas: Resonancia Para-

magnética Electrénica

Los metales de transicién escogidos han sido estudiados por la resonancia paramagnética
electrénica (EPR). Esta técnica espectroscépica tiene la particularidad de que puede brindar infor-
macién detallada sobre las especies paramagnéticas, y que se requiere poca cantidad de muestra
para generar sefial (Abragam & Bleaney, 1970; Acosta Humanez, 2014).

La observacién de los espectros EPR obtenidos en los metales de transiciéon, a baja con-
centracion, generalmente no debe generar menores inconvenientes que cuando se estudian radicales
libres, aunque los anchos de linea para los metales de transicion son mucho mayores y se requieren
mediciones a baja temperatura para observar el espectro de manera correcta. Los resultados de
un anélisis detallado de un espectro EPR, pueden generar (Abragam & Bleaney, 1970; Bramley
& Strach, 1983; Coey, 2009; Mabbs & Collison, 1992; Poole, 1983; Poole & Farach, 1987; Shukla,
2017; Weil & Bolton, 2007; Wertz & Bolton, 1986):

(7). la identificacién del elemento, su valencia y configuracion especifica,
(it). la simetria del campo cristalino en la que el i6n se encuentra inmerso,

(iii). los valores de los pardametros del Hamiltoniano de espin.

Cabe resaltar que los metales de transicién presentan caracteristicas comunes (electrones d de-
sapareados) pero, su andlisis y discusién seran tratados de manera diferencial, toda vez que su
configuracién electronica, ambiente quimico, valencia, simetria y parametros del Hamiltoniano de
espin, son diferentes.

Es importante hacer claridad entre sistemas con espin neto semientero, S =n/2 (3/2, 5/2,
etc.), o sistemas Kramers, y sistemas con espin neto entero, S =n (1, 2, etc.), o sistemas no Kramers.
En los primeros, a campo magnético cero, el nivel energético base esta degenerado, tantas veces

como 25 +1. Una pequena distorsién de la simetria local del ion, separa este singlete en dobletes de
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Kramers, que son a su vez desdoblado en presencia de un campo magnético B externo. Con B = 0,
los dobletes de Kramers estan separados, en energia, por valores energéticos significativamente
mayores a la energia de un fotén de microondas hv. Estos espaciamientos son llamados también
separacion a campo cero o ZFS.

Todos los entes magnéticos aqui estudiados, son sistemas Kramers. Es decir, todos ellos
tienen un espin efectivo semientero. El andlisis del espectro EPR obtenido en ellos se realiza

haciendo uso de un hamiltoniano de espin simplificado, como se muestra en la ecuacién (6-1).
Hs=pH-g-S+5-D-8S (6-1)

Donde 3 es el magnetén de Bohr (8 = 9,274x10724.7.T), H, §, S son los tensores del campo
magnético, valor de g y el espin, respectivamente. El término S - D- es la interaccién espin—espin y
es la responsable del desdoblamiento a campo cero. Estd compuesto por los términos D (pardmetro
de desdoblamiento axial) y F (pardmetro de desdoblamiento rémbico), por lo que el Hamiltoniano

de la ecuacion (6-1) puede escribirse como:

S(S+1)

flzﬁ(H'g-S)+D[Sf— 2

] +B(5;-5y) (6-2)

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos por resonancia paramagnética electré-
nica de las mediciones realizadas al éxido de zinc (ZnO) (Seccién 6.1), asi como las mediciones
llevadas a cabo tanto a temperatura ambiente como a baja temperatura, para el 6xido de zinc
dopado con cada uno de los metales de transicién estudiados: cobalto (Seccién 6.2), cromo (Seccion
6.3), hierro (Seccién 6.4), manganeso, Seccién 6.5 y niquel, Secciéon 6.6. En la Seccién 6.7 se
enumeraron las conclusiones del capitulo. Para cada espectro se muestra la simulaciéon usando el

hamiltoniano de la ecuacién (6-2).

6.1 Oxido De Zinc (ZnO)

Teéricamente, el éxido de zinc (ZnO) no debe generar senal en EPR, al no estar presentes
electrones desapareados en la estructura. Sin embargo, se han obtenido senales para el is6topo
7Zn (4 % abundancia) en EPR de alta frecuencia, eco de espin electrénico (ESE), resonancia doble
electron—ntcleo (ENDOR) y resonancia magnética pticamente detectada (ODMR) (Baranov et
al., 2016).

Para este compuesto generalmente las senales reportadas han sido asociadas a vacancias

e intersticios de zinc y oxigeno respectivamente, denominados Vg, O;, Vy, y Zn;. Las vacancias
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de oxigeno (V) se ha registrado a un valor de g = 1,96 en la literatura (Acosta Humdnez, 2014;
McCluskey, 2018; Vlasenko, 2010), de igual forma, el parametro g para el oxigeno intersticial (O;)
son 1,9948 (gy) y 1,9961 (g,) (McCluskey, 2018; Vlasenko, 2010). En el caso de las vacancias (V)
e intersticios (Zn;) de zinc, los valores de g se han reportado en ~ 2,00 y ~ 2,04 respectivamente
(Janotti & Van De Walle, 2007). Otros autores han reportado que este mismo conjunto de senales
son caracteristica de donores superficiales, shallow donors, y que tienen una pequenia anisotropia
asociada a la estructura del éxido de zinc (Acosta Huménez, 2014; Baranov et al., 2010; Stehr

et al., 2010).

En la Figura 6-1 se muestra el espectro EPR (banda X) para la muestra de éxido de zinc
(Zn0O600), registrado en este trabajo. No es posible observar senal alguna asociada a las vacancias
e intersticios de zinc (Acosta Huménez, 2014; Acosta Humanez et al., 2016). Esto puede deberse
a que no se tiene suficiente densidad de estos defectos como para ser detectados con el equipo
(densidad menor al limite de deteccién de esta técnica), o a la no presencia del isétopo ®’Zn. Sin
embargo, aunque por EPR no se observaron estas sefiales asociadas a las vacancias e intersticios,
ellas fueron registradas por otras técnicas experimentales (espectroscopias Raman y espectroscopia
de fotoluminiscencia) que si brindaron informacién importante sobre la existencia de ellas (Seccién

3.4 y Seccién 5.2, respectivamente).

Figura 6-1: Espectro EPR para la muestra de ZnO calcinada a 600 °C' (Zn0O600).

Zn0600

0 1000 2000 3000 4000 5000  6C
Campo magnético (G)

Nota: elaboracién propia.
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6.2 Oxido De Zinc Dopado Con Cobalto (Zn;_,Co,0)

Los &tomos de Co®" en configuracién tetraédrica ha sido extensamente estudiado, debido
principalmente a su relevancia en sistemas biolégicos. Los espectros EPR convencionales para los
atomos de cobalto (II), tetraédricos generalmente, exhiben lineas muy anchas, a temperatura ambi-
ente (Bencini et al., 1981; Bertini et al., 2001; Sahu et al., 2013; Telser, 2006). Esto también ha sido
observado en materiales dopados con cobalto introducidos en la estructura del éxido de zinc, sinteti-
zados de maneras diferentes a la reportada en esta tesis (Acosta Huménez, 2014; Acosta—Huménez
et al., 2013; Popa et al., 2011; Raita et al., 2011).

Los espectros EPR apilados, en funcién de la concentracion de cobalto, se muestran en la

Figura 6-2.

Figura 6-2: Espectros EPR medidos a temperatura ambiente de las muestras de éxido de zinc

dopadas con cobalto en funcién de la relacién molar de dopado .
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Nota: elaboracién propia.
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Las senales presentes son similares a las reportadas en la literatura para este ion (Acosta
Humaénez, 2014; Acosta—Huménez et al., 2013; Bencini et al., 1981; Bertini et al., 2001; Popa
et al., 2011; Raita et al., 2011; Sahu et al., 2013; Telser, 2006). Atdn a bajas concentraciones se
observan dos sefiales en 1500 Gy 2800 G, aproximadamente. Esta tltima es m4s notoria cuando la
concentracién de Co es del 5 % at. En este punto, aunque las senales registradas se asociaron a los
iones de cobalto en configuracion tetraédrica, dichas sefales tienen poca resolucién para establecer
la simetria local de los a&tomos de Co introducidas en la estructura del éxido de zinc, por lo que es
necesario realizar las mediciones a baja temperatura.

En la Figura 6-3 se muestra el espectro EPR para la muestra ZCo5600, medida a 10 K.

Figura 6-3: Espectro EPR de la muestra ZCo5600 medido a 10 K.

ZC05600
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0 1000 2000 3000 4000 50
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Nota: elaboracién propia.

Se observan varias sefiales, la primera en aproximadamente 450 G, no observada en el
espectro a temperatura ambiente, la segunda y més intensa, localizada en aproximadamente 1500
G, la tercera en aproximadamente 2300 G y la cuarta a 3100 G aproximadamente. De manera
similar, las sefiales encontradas se han reportado previamente (Acosta—Humaénez et al., 2013; Colak
& Artiirk, 2017). Los espectros EPR para las concentraciones restantes presentan forma similar,

como puede observarse en la Figura 6-4.
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Figura 6-4: Espectros EPR medidos a 10 K para todas las muestras de 6xido de zinc dopadas

con cobalto.
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Nota: elaboracion propia.

Los iones Co?t (3d7) tienen un estado fundamental *A,(F) y espin S = 3/2. El orbital més
bajo del ion Co®T libre es un singlete, el cual esté cuatro veces degenerado. Una distorsién axial del
campo cristalino local donde se encuentra alojado el Co, contribuye a la separacion de este singlete
en dos dobletes de Kramers: [S,ms) = |S,+3/2) y |S +1/2), separados en energia, como se registra
en la Figura 6-5. En ausencia de campo magnético externo, para un sistema axial, la separaciéon

en energia es 2D. Para sistemas con distorsiones réombicas, pero con |E| < |D|/3, la separacién en

energia puede llegar a ser de 2/ D? + 3E? (Figura 6-5).
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Figura 6-5: Niveles de energia relativos para un espin S = 3/2 y la contribucién de desdoblamiento

a campo cero rémbica (|E/D|=0,1).

Energia
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3 — |
2 — |
Im.s)
(D +3E%)'/2
[+3/2)
1 —
0 —
] —(D +3E?)'/?
. [£1/2) ———
9
3 |
S=3/2

Nota: adaptado de Telser (2018).

En presencia de campo magnético externo, cada doblete degenerado es separado en energia y
tres transiciones permitidas (Amg = £1) entre los estados |S, mg inicial) —> |5 ™S final): [3/2, —3/2)
— |3/2, -1/2), 13/2, -1/2) — |3/2, +1/2) y |3/2, +1/2) — |3/2, +3/2) pueden ocurrir.

La Figura 6-6(a) muestra el diagrama de niveles energético, para 6 = 0 (dngulo entre el
campo magnético externo aplicado y la direccién de la componente z de D), en funcién del campo
externo aplicado. Se muestran las posibles transiciones entre niveles energéticos vecinos (transi-
ciones permitidas, en rojo) y las transiciones “prohibidas” en gris. Los niveles estdn enumerados
del 1 al 4. Asi, las 3 transiciones observadas ocurren entre los niveles 1-2, 2—-3, 1-4. A esta figura
se le suele llamar “levelsplot” KEstas lineas resonantes pueden estudiarse en funcién del angulo
6, como se muestra en la Figura 6-6(b). Las consideraciones simétricas exigen el mismo resultado
para 6 =0 y 6 = 180°, pero para valores intermedios hay corrimientos en la posicién resonante. A

la Figura 6-6(b) se le suele llamar resfields.
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Figura 6-6: (a) Diagrama de niveles de energia para la muestra ZCo5600, obtenido mediante
la funcién levelsplot. (b) Posicién resonante de las lineas permitidas y prohibidas, dngulo 6
entre el campo magnético externo aplicada y la direccién z de D. Las transiciones ‘permitidas’
se graficaron en color rojo y las transiciones restantes en color gris. Frecuencia: 9,44148 GH z.(c)
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Nota: elaboracion propia.
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Resolviendo la ecuacién (6-3) con un valor del espin efectivo de 3/2 para el Co*™, y

suponiendo ausencia del parametro de desdoblamiento rémbico, E, se tiene que
N 9 b
H=p(H-g-S)+D SZ_Z (6-3)

La simulacién del espectro se puede realizar usando la ecuacién (6-3) y el Easyspin, como
herramienta (Stoll & Schweiger, 2006), nativa de Matlab.

La Figura 6-6(c) muestra la comparacion entre el espectro simulado (abajo) y el espectro
medido (arriba) para la muestra ZCo5600. La coincidencia entre ambos espectros es notoria,
indicando un buen ajuste. Esto permite enfatizar la tenencia de un espin efectivo S = 3/2 y obtener
los valores del tensor g (g, = g12 = 4,41 y g = g3 = 2,21), desdoblamiento a campo cero axial
D =700 M Hz y ancho pico a pico (lwpp) de 15 G. Los pardmetros de simulacién para todas las

muestras dopadas, se registran en la Tabla 6-1.

Tabla 6-1: Parametros del Hamiltoniano de espin usado en la simulacion de los espectros EPR de

las muestras de 6xido de zinc dopado con cobalto.

Muestra ¢y g2 g3 S D(MHz) D(-102em™) Energia (-1072em™) lwpp (G)

ZCol600 4,43 443 2,2 3/2 700 2,34 4,68 15
7Co2600 4,45 445 22 3/2 700 2,34 4,68 15
7Co3600 4,34 434 221 3/2 700 2,34 4,68 15
ZCod600 4,44 444 2,14 3/2 700 2,34 4,68 15
ZCo5600 4,44 444 221 3/2 700 2,34 4,68 15

Nota: elaboracién propia.

Los valores de g varian muy poco dentro de la serie con el incremento de la relacién molar de
dopado z, indicando que el Co se aloja en el mismo ambiente cristalino local, independientemente
de la concentraciéon de este metal. FEl valor del pardmetro D es igual para todas las muestras
dopadas, evidenciando que los dtomos de Co se introdujeron en la estructura del 6xido de zinc
en simetrfa axial no deformada. Esto quizés debido a que los iones de Co®" y los iones de Zn?*,
tienen aproximadamente el mismo radio iénico. El ion Co?T reemplazé al ion Zn?" en la estructura
cristalina. El valor del ancho pico a pico (lwpp) muestra que el ensanchamiento isotrépico es

el mismo para todas las muestras sintetizadas. Ademads, la coincidencia entre todas las sefiales
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observadas experimentalmente y las simuladas, permite asegurar que ninguna de ellas se debe a
donores superficiales y/o radicales libres: solo al Co.

En la Figura 6-6 se asocia cada sefial caracteristica del espectro a una transicién entre niveles
energéticos. Por ejemplo, si se considera solamente transiciéon entre el par de niveles de energia 2—-3,
hay una transicién que ocurre a 6 = 0, con campo resonante en aproximadamente 2600 G (marcada
como a)). Cuando se incrementa 6, el campo de resonancia, asociado con esta transicién puede
aparecer en valores de campo mas bajos, representado por la linea dorada en la Figura 6-6(b). Se
alcanza un maximo de desplazamiento en 6 = 90° y se observa una transicién con campo resonante
de aproximadamente 1600 G' (marcada como a,). En resumen, el espectro en primera derivada
asociado a la transicién entre los niveles 2-3 (|+3/2,+1/2) — [+3/2,+3/2)), corresponde a una
contribucién angular alrededor de ¢ = 0 denotada como a, y otra alrededor de 6 = 90° denominada
a,. Este procedimiento se hace para todos los pares de niveles de energia. Las sefiales marcadas
como by y ¢| estdn asociadas a transiciones entre los niveles 1-2 (|+3/2,-1/2) — [+3/2,+1/2)) y
4-1 (|+3/2,-3/2) — |+3/2,-1/2)) a una contribucién angular alrededor de 6 = 0, mientras que las
senales b, y ¢, son las correspondientes senales provenientes de una contribuciéon angular alrededor
de 0 = 90° para esas transiciones. Las Figuras 6-6(b) , en azul, son los espectros simulados, que
se obtienen para cada una de las posibles transiciones. Asi pues, podria considerarse que la linea
experimental observada en aproximadamente 1500 G, es el traslapamiento de las seniales a,, b, y
c,, estas ultimas también marcadas en la figura. Debido a la complejidad del problema, otra senal
marcadas con *, se asocia a transiciones prohibidas y/o no alineadas con las direcciones de los ejes

D o a orientacién intermedia. Esta senal es caracterizada como d*.

6.3 Oxido De Zinc Dopado Con Cromo (Zn,_,Cr,0)

Los iones libres de Cr3" tienen una configuracién electrénica [Ar]d®, es decir, tienen tres
electrones desapareados, para un espin efectivo S = 3/2. El Hamiltoniano de espin H es el mismo
de la ecuacion (6-2).

S(S+1)

ﬁz:ﬁ(H.g.S)+D[5§— 3

]+E(s§_s§)

Aqui, D y E son los términos de campo cristalino axial y rémbico, respectivamente.
El orbital més bajo del ion Cr3t libre es un singlete, el cual estd cuatro veces degene-

rado. Una distorsién del campo cristalino local donde se encuentra alojado el Cr, contribuye a la
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separacién de este singlete en dos dobletes de Kramers: + 3/2 y + 1/2. La separacién de estos
dobletes es 2D. Aqui D representa el pardmetro de separacién a campo cero, para un campo
cristalino axial. La degeneraciéon de cada doblete solo puede ser levantada con la aplicacién de
un campo magnético externo, caso en el cual se observarian 3 posibles transiciones permitidas,
correspondientes a transiciones entre los niveles energéticos 1 -2, 2-3 y 4 -1 (|-1/2) «— |1/2);
|1/2) <—|3/2) y |-3/2) <— |-1/2) respectivamente). En un espectro en polvo, g, es la componente
visible (y g estd ausente). Cuando las tres transiciones estdn presentes, la separaciéon entre las
lineas externas es de 4D. Sin embargo, normalmente se observa una sola linea resonante con un
g~1,98 para D =0.

La Figura 6-7 muestra los espectros EPR medidos, a temperatura ambiente, en las muestras
de ZnO, dopadas con Cr. Se observa solo una linea resonante con un g ~ 1,97 (Campo resonante =
3440 G). La sefial EPR de la muestra ZCr1600 es ruidosa y con algunos picos EPR no observados
en las muestras dopadas con 2, 3, 4 y 5 % at. Lo anterior podria indicar que probablemente el
Cr en la muestra ZCr1600 esté alojado en una configuracién cristalina local distinta al que tiene
el cromo en las muestras con nivel de dopado mayor. Al lado de esta linea ancha, se observan
pequenas lineas resonantes en todas las muestras, pero es la muestra ZCr1600 la que presenta otras

lineas apreciables en campos resonantes de 1400 G, 1880 G, 2300 G y 2800 G aproximadamente.
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Figura 6-7: Espectros EPR medidos a temperatura ambiente de las muestras de éxido de zinc

dopadas con cromo en funcién de la relacién molar de dopado .
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Nota: elaboraciéon propia.

Para mejorar la visualizacion de las lineas resonantes, se mide a bajas temperaturas. Estos
espectros son mostrados en la Figura 6-8. El espectro a bajas temperatura de la muestra ZCr1600
es distinto a los registrados para las otras muestras dopadas, aunque todos muestran una linea

resonante amplia en aproximadamente g = 1,97 (Campo resonante = 3442 G).
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Figura 6-8: Espectros EPR medidos a 10 K en las muestras de 6xido de zinc dopadas con cromo

en funcién de la relacién molar de dopado .
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Nota: elaboraciéon propia.

6.3.1 Muestras ZCrz600 z = 2, 3,4y 5 % at

La Figura 6-9(a) (levelsplot) muestra el diagrama de niveles energético de la muestra
ZCr5600, para 6 = 0. Esta figura es representativa de todas las muestras ZnO dopadas con 2, 3, 4
y 5 % at. Se muestran las tres posibles transiciones entre niveles energéticos vecinos (transiciones
permitidas, en rojo) y las transiciones “prohibidas” en gris. Ellas son las transiciones entre los
niveles 2-3 (13/2,+1/2) < [3/2,+3/2)), 1-2 (|3/2,-1/2) «— [3/2,+1/2)) y 4-1 (|3/2,-3/2) <
13/2,-1/2)). La Figura 6-9(b) es la figura resfields. Nuevamente, las consideraciones simétricas

exigen el mismo resultado para 6 = 0 y 6 = 180°, pero para valores intermedios hay corrimientos
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en la posicién resonante. En la Figura 6-9(c) se muestra el espectro EPR del ZCr5600, medido
y simulado. Los parametros de simulacién para esta muestra se registran en la Tabla 6-2. La

simulacién se hizo para un valor g isotrépico de 1,96 y valor de espin S = 3/2.

Tabla 6-2: Parametros del Hamiltoniano de espin usado en la simulacién de los espectros EPR. de

las muestras de 6xido de zinc dopado con cromo.

Muestra ¢1 g2 g3 S D(MHz) E(MH2) Ilwpp(G)

ZCrl600 1,98 198 198 3/2 500 1500 )
ZCr2600 1,96 196 1,97 3/2 700 100 5
ZCr3600 1,96 196 1,97 3/2 700 100 )
ZCr4600 1,96 196 197 3/2 700 100 )
ZCr5600 1,96 1,96 1,96 3/2 700 100 5

Nota: elaboraciéon propia.

Los resultados sugieren que la simetria en la que se encuentra alojado el Cr®T, en la matriz
de ZnO, es axial, con una casi despreciable deformacion rémbica. Esto estd soportado porque los
valores de E son distintos de cero, aun cuando los valores de D son mucho mayores a los valores de
E, en todas las muestras (700 M Hz y 100 M H z, respectivamente). Todas las sefiales obtenidas en
el espectro simulado, son las que aparecen en el espectro experimental, incluidas las pequenas lineas
cercanas a la linea intensa ubicada en H,.s ~ 3300 G. En ninguna de las muestras sintetizadas se
observaron sefiales EPR asociadas a donores superficiales.

En la Figura 6-9 se asocia cada senal caracteristica del espectro a una transicién entre
niveles energéticos. Por ejemplo, la sefial intensa observada en aproximadamente 3400 G, se debe a
la transicién entre los niveles energéticos 1-2 (|3/2,-1/2) — |3/2,+1/2)). Es una senal isotrépica.
Las pequenias senales al lado izquierdo de la senal intensa (ver Figura 6-10 ampliada), se deben a
transiciones anisotrépicas entre los niveles 2-3 (|3/2,+1/2) — |3/2,+3/2)) y 4-1 (|3/2,-3/2) —
13/2,-1/2)). Las Figuras 6-9(c), en azul, son los espectros simulados, que se obtienen para cada

una de las posibles transiciones.
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Figura 6-9: (a) Diagrama de niveles de energia para la muestra ZCr5600, obtenido mediante la
funcién levelsplot. (b) Angulo # en funcién del campo magnético, determinado usando la funcién
resfields. Las transiciones ‘permitidas’ se graficaron en color rojo y las transiciones restantes en
color rosa. Frecuencia: 9,44143 GHz. (c) Espectro EPR para la muestra ZCr5600, medido a 10 K
(color negro, arriba) y simulado (color rojo, abajo, realizada con la funcién pepper de Easyspin y
usando el Hamiltoniano de espin de la ecuacién (6-2). Las lineas azules muestran las transiciones

asociadas entre cada nivel energético.
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Nota: elaboracién propia.
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Figura 6-10: Espectro EPR experimental para la muestra ZCr5600, medido a 10 K (color negro,
abajo) y simulado (color rojo, arriba, realizada con la funcién pepper de FEasyspin y usando el

Hamiltoniano de espin de la ecuacién (6-2)).
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Las senales observadas en las muestras con nivel de dopaje 2, 3, 4y 5 % at de Cr, también
estdn presentes en la muestra con dopaje al 1 % de Cr, pero esta tltima muestra presenta otras
senales que no se han podido explicar. Lo méas probable es que el Cr en esta muestra esté en una
configuracién cristalina local distinta al que tiene el cromo en las muestras con nivel de dopado
mayor y por ello tenga valores de D y E muy distintos que dan una anisotropia compleja. También
es probable que esas sefiales se asocien a transiciones prohibidas y/o no alineadas con las direcciones

de los ejes D o a orientaciones intermedias.

6.4 Oxido De Zinc Dopado Con Hierro (Zn;_,Fe,0O)

Los iones Fe3™ (3d%) tienen un estado fundamental 5A,(S) y espin S = 5/2. El orbital més
bajo del ion Fe3* libre es un singlete, el cual esté seis veces degenerado. Una distorsién axial del
campo cristalino local, donde se encuentra el i6n, separa este singlete en tres dobletes de Kramers:
+5/2, +3/2 y £1/2. Finalmente, la degeneraciéon de cada doblete es levantada con la aplicacién
de un campo magnético externo. La Figura 6-11(a) muestra el diagrama de niveles energético,
para 6 = 0 (dngulo entre el campo magnético externo aplicado y la direcciéon de la componente z
de D), en funcién del campo externo aplicado. Se muestran las posibles transiciones entre niveles
energéticos vecinos (transiciones permitidas, en rojo) y las transiciones “prohibidas” en gris. Los
niveles estan enumerados del 1 al 6. Asi, las 5 transiciones observadas ocurren entre los niveles 1-2,
2-3, 3-4, 4-5 y 5-6. Estas lineas resonantes pueden estudiarse en funciéon del dngulo 6, como se
muestra en la figura 6-11(b). Las consideraciones simétricas exigen el mismo resultado para §# =0y
# = 180°, pero para valores intermedios hay corrimientos en la posicién resonante tan grandes como

unos miles de gauss. A la Figura 6-11(b) se le suele llamar resfields.
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Figura 6-11: (a) Diagrama de niveles de energia y transiciones de resonancia para 6 = 0 en funcién
del campo magnético, calculado por la funcién levelsplot. Las transiciones ‘permitidas’ se graficaron
en color rojo y las transiciones restantes en color gris. Las lineas punteadas marcan la posicién de
las transiciones permitidas. Los nimeros 1-6 denotan los niveles de energia. (b) Posiciones de las

lineas resonantes en funcién de 6, calculado por la funcién resfields.
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Nota: modificado de Acosta—Humadnez et al. (2021).

6.4.1 Mediciones A Temperatura Ambiente

En la Figura 6-12 se muestran los espectros EPR de todas las muestras de 6xido de zinc
dopado con hierro, medidos a temperatura ambiente. Para el caso de la muestra con la menor
cantidad de hierro, ZFel600, la senal EPR se ve muy afectada por el ruido, es decir es una senal
débil pero es una sefial caracteristica de este metal, en la estructura del ZnO, como también
fue reportado por Reddy et al. (2012). A esta temperatura de medicién, es dificil realizar la

caracterizacién plena del material.

La Figura 6-12 muestra el espectro EPR para la muestra con mayor concentraciéon de hierro
(5 % at.). Se observa una senal menos ruidosa, més definida y centrada alrededor de 3300 G. Si

bien esta sefial ancha ya ha sido reportada en la literatura, atribuida a dtomos de Fe3™ (Limaye et
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Figura 6-12: Espectros EPR de las muestras de 6xido de zinc dopadas con hierro en funciéon de

la relacién molar de dopado x, medidos a temperatura ambiente.

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 S000 5500

Campo magnético (G)

Nota: elaboracién propia.

al., 2011), con la sefial obtenida a temperatura ambiente para esta muestra, no es posible obtener
informacién sobre la simetria local de los d4tomos de hierro en ella. Se hace necesario entonces,

realizar mediciones a baja temperatura.

6.4.2 Mediciones A Baja Temperatura

En la Figura 6-13 se muestran los espectros de EPR medidos a 10 K (color negro) y
simulados (color rojo) para todas las muestras de éxido de zinc dopado con hierro a todos los
valores de la relacion molar de dopado x. Todos los espectros son muy similares y muestran las

mismas diez senales, con valores de g desde 1,43 (senal J) hasta 9,70 (senal A). Otra caracteristica,
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que estd presente en todas las muestras, es la senal a un valor de g ~ 2,01 (H).

Figura 6-13: Espectros EPR medidos (color negro) y simulado (color rojo) para las muestras de
oxido de zinc dopado con hierro en funcién de la relacién molar de dopado x. Los valores en la

parte superior de la gréafica son los valores de g, denominadas con las letras A-J.

530 3,59 2,53 2,13 180

4,36 3,00 2.01
9,70 i 1.43

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Campo magnético (G)

Nota: modificado de Acosta—Humaénez et al. (2021).

El Hamiltoniano de espin H, usado para identificar el metal en su ambiente cristalino, es el
mismo registrado en la ecuacién (6-2), pero con un g isotrépico. Se tiene asi:

S(S+1)

ﬁ:gﬁH.S+s-D-s:gﬁH-S+D[S§— ;

]+E(gg _ ) (6-4)

Nuevamente, S es el espin del sistema, g es el valor de g isotrépico y 3 es el magnetén
de Bohr. El primer término de la ecuacién (6-4) representa la interaccién Zeemann electrénica, la
interaccién del operador de espin S = (53, 5y,S5), con el campo magnético externo aplicado H.
Los dos tltimos términos de esta ecuacién representan el desdoblamiento a campo cero (Zero Field

Splitting, ZFS) de segundo orden, parametrizados por los pardmetros D y E. Es habitual definir
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los valores principales del tensor D tal que:
Tr(D)=D,+Dy+D,=0 (6-5)
|D:| < |Dy| <|Da (6-6)

En este caso, D, = -D/3+ E, D, = -D[3-E y D, = 2D/3. Luego, la relacién E/D es

siempre positiva y estd en el intervalo entre 0 y 1/3.

Los parametros de ensanchamiento tienen en cuenta modelos tanto isotropicos como anisotré
picos. El pardmetro que describe el ensanchamiento isotrépico es el ancho pico a pico (lwpp,
linewidth peak—to-peak), en unidades de campo magnético, y su uso es requerido para la decon-
volucién del espectro, con una forma de linea Lorentziana o Gaussiana. El término ‘pico a pico’ es
la distancia entre los valores maximo y minimo de la primera derivada de la linea. Para los materia-
les aqui estudiados, solo la deconvolucién Lorentziana es usada. El ensanchamiento anisotrépico
se describe mediante los valores escalares de los parametros de desdoblamiento a campo cero de
simetria axial, D, y de simetria rémbica F, denominados por Easyspin DStrain y EStrain. En este
trabajo se usa la notacién AD y AFE, respectivamente, y estan expresados en unidades de frecuencia
o energia. Ellos representan el ancho a la altura media (FWHM, Full Width at Half Mazimum)
de los parametros mencionados anteriormente. En el caso de las muestras de 6xido de zinc dopado
con hierro, las distribuciones AD y AFE no se consideran correlacionadas (Acosta—Huménez et al.,
2021).

La simulacién de estos espectros se realiza con la ayuda del Hamiltoniano de espin descrito
en la ecuacién (6-4). Los pardmetros de simulacién se registran en la Tabla 6-3. Existe concordancia
entre el espectro medido y el simulado, para todos los valores de z. El inico componente espectral,
no asociado al Hamiltoniano usado para simular el sistema, es la senal con valor de g ~ 4,36 (C), la
cual podria estar asociada a dtomos de Fe*T en simetria rémbica (Acosta~-Huménez et al., 2021).
Como los parametros de desdoblamiento a campo cero, registrados en la Tabla 6-3, satisfacen la
condiciéon E/D « 1 (o E ~ 0), se puede concluir que el tensor D tiene aproximadamente una
simetria axial, con valores D, = D, = Dy =-D/3y D= D, =2D/3 (Acosta-Humanez et al., 2021)
(Ver Tabla 6-3).

En ninguno de los espectros mostrados en la Figura 6-13 se observa una sefial ancha lo-
calizada a un valor de g » 2,1 y un ancho de linea de 1250 G, como ha sido reportado en los
trabajos de Misra et al. y Zhou (Acosta—Humaénez et al., 2021; Misra et al., 2014; Zhou & Kit-

tilstved, 2015). Ackgoz et al. (2014) han comentado que la aparicién de esta sefial ancha podria



6.4 Oxido De Zinc Dopado Con Hierro (Zn;_,Fe,O) 201

Tabla 6-3: Parametros de simulacién obtenidos que mejor ajustaron con el Hamiltoniano de la

ecuacién (6-4), para todas las muestras dopadas con Fe.

Parametro Valor
g 2,01
D -1780 M Hz
E -90 MHz
AD 720 M Hz
AFE 90 MHz
lwpp 50G
D -593,3 M H=z
D, -1186,7 M H=

Frecuencia microondas 9,439 GH~z

Nota: modificado de Acosta—Humaénez et al. (2021).

atribuirse a la presencia de interacciones ferromagnéticas entre los cationes de hierro o la presencia
de 6xido de hierro(III), en Fe,O4, como una fase secundaria. Esta tltima podria formarse en los
limites de la frontera del grano durante el proceso de sintesis de los materiales (Ackgoz et al., 2014;
Acosta—Huménez et al., 2021). Al no observarse esta sefial en nuestras muestras, indica que el
compuesto es de una sola fase y que el hierro estd perfectamente diluido en toda la matriz de ZnO,
despreciando las posibles interacciones entre iones vecinos. La sefial observada a g = 4, 36, posible-
mente atribuida al Fe3* en simetria rémbica, podria indicar la existencia de estructuras adicionales
en los materiales sintetizados, sin embargo, esta senal resonante asimétrica no se desplaza ni ensan-
cha con el incremento de la concentracién de Fe. Si bien este hecho es relativamente importante,
no se profundizé sobre ello. Todas las demés sefiales observadas en el espectro, han sido asignadas
a iones Fe3* aislados, localizados en sitios axialmente distorsionados. La amplia distribucién de los
parametros de desdoblamiento a campo cero, caracterizados por un valor grande en AD, podria
ser debido a la gran razén superficie/volumen de las particulas, asi como a la gran diferencia entre
los radios i6nicos del Fe*Ty del Zn*T (Acosta—-Humanez et al., 2021) (valores registrados en la
Seccién 2.1.3). Zhou and Kittilstved (2015) reportaron que estos dos hechos podrian causar ten-

siones en la estructura y consecuentemente variaciones estructurales en los lugares de los centros
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paramagnéticos, lo que produciria ensanchamientos en la forma de linea de EPR, (Acosta—Humaénez
et al., 2021).

Hasta ahora, los esfuerzos se han concentrado en establecer un modelo en el que todos los
espectros EPR puedan simularse, razonablemente bien, mediante un inico conjunto de pardmetros
del hamiltoniano de espin mas simple posible. Este enfoque se utiliza debido a que la simulacién
de estos espectros EPR constituye un desafio considerable de muchos pardmetros, especialmente
si se incluyen términos del desdoblamiento a campo cero de orden superior en el Hamiltoniano de
espin, por lo que el enfoque sera dar una interpretacion de los espectros simulados asignando cada
caracteristica observada a transiciones especificas entre los niveles de energia de los iones de Fe> en
un entorno axialmente simétrico. La asignacién de las caracteristicas espectrales permite establecer,
a partir de los datos experimentales disponibles, una estrategia eficiente para la determinacién del
Hamiltoniano de espin y los pardmetros de ensanchamiento de linea (Acosta—Humaénez et al., 2021).

La Figura 6-14, es casi igual a la Figura 6-13, pero con los espectros simulados y medidos.
En ella se asocia cada senal caracteristica del espectro a una transiciéon entre niveles energéticos.
Por ejemplo, si se considera solamente transiciéon entre el par de niveles de energia 1-2, hay una
transiciéon que ocurre a # = 0, con campo resonante en aproximadamente 820 G (marcada como
a)). Cuando se incrementa 6, el campo de resonancia asociado con esta transicion, puede aparecer
en valores de campo mas grandes, representado por la linea azul en la Figura 6-14. Se alcanza un
maximo de desplazamiento en 6 = 0 y se observa una transicién con campo resonante de aproxi-
madamente 4670 G' (marcada como a|) (Acosta-Humanez et al., 2021). En resumen, el espectro
en primera derivada asociado a la transiciéon entre los niveles 1-2, corresponde a una contribucién
angular alrededor de 6 = 0 denotada como a ||, y otra alrededor de 6 = 90° denominada a 1. Este
procedimiento se hace para todos los pares de niveles de energia, y es mostrado en la Figura 6-14(c).
Debido a la complejidad del problema, otras sefiales marcadas con *, se asocian a transiciones pro-
hibidas y/o no alineadas las direcciones de los ejes D o a orientaciones intermedias. Estas sefiales
son caracterizadas como b*, ¢*, g* y h* (Acosta—Humadnez et al., 2021).

A partir de estos célculos, es evidente entonces que cada una de las sefiales encontradas en el
espectro experimental, estdn asignadas a transiciones entre niveles energéticos. Ellas son denotadas
con las letras A-J, en la Figura 6-14(c), A (f ||), B (¢ L), D (h*),E (e 1), F (d 1), G (¢ 1), H
(c]),I(cL,b1)yd(d],al) Sin embargo, las amplitudes de las sefiales simuladas no encajaron

con la intensidad de la sefial experimental. Por ejemplo, la sefial experimental H (g ~ 2), el cual es
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Figura 6-14: (a) Diagrama de niveles de energia y transiciones de resonancia para 6 = 0 en
funcién del campo magnético, calculado por la funcién levelsplot. Las transiciones ‘permitidas’ se
graficaron en color rojo y las transiciones restantes en color gris. Las lineas punteadas marcaron
la posicién de las transiciones permitidas. Los ntmeros 1-6 denotaron los niveles de energia.
(b) Posiciones de las lineas resonantes en funcién de 6, calculado por la funcién resfields. (c)
Espectro EPR medido de la muestra ZFel1600 (color negro) y el espectro EPR simulado (color rojo)
sujeto a pequenios valores de ensanchamiento isotrépico y ausencia de tensiones. En color azul estan
graficados las contribuciones parciales simuladas de las transiciones permitidas provenientes de los

pares de energfa, como se calculé usando la funcién pepper.
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un pico agudo prominente, se asigné a una transiciéon débil en el espectro simulado (¢ ||).

Para entender estas discrepancias, es necesario tener en cuenta los efectos causados por
las tensiones de manera especifica. Finalmente, es de anotar que la escogencia del signo de D es
arbitraria y estd de acuerdo con la literatura (Zhou & Kittilstved, 2015). Si el signo se cambia a
positivo, los niveles de energia en la Figura 6-14(a) se invierten, tal que el nivel 1 se vuelve el mas
energético y el nivel 6 el menos energético, pero los campos magnéticos resonantes en la Figura
6-14(b) y todos los espectros en la Figura 6-14(c) permanecen sin cambios (Acosta—Humaénez et al.,

2021).

6.5 Oxido De Zinc Dopado Con Manganeso (Zn;_,Mn,O)

Los dtomos de manganeso son uno de los metales de transicién mas estudiados por resonan-
cia paramagnética electrénica. Se han reportado estudios EPR para Mn en proteinas (Misra, 2006),
materiales organometalicos dopados como el bromuro de tiourea potasio (PTB): K[CS(NH,),|Br,:Mn?**
(Sudhakar Reddy et al., 2005), y por supuesto, estructuras de éxido de zinc dopadas con este metal
de transicién (Alaria et al., 2006; Jayakumar et al., 2006; Toloman et al., 2013).

Los iones libres de Mn?" tienen una configuracién electrénica [Ar]d®, es decir, tiene cinco
electrones desapareados, para un espin efectivo S = 5/2. A diferencia de los otros elementos dopantes
aqui estudiados, el *Mn tiene un espin nuclear I = 5/2 que provoca una interaccién hiperfina, del
tipo, S- A -1, la cual proviene de las interacciones entre el nicleo magnético y el espin del electrén.

A es el parametro de acoplamiento hiperfino e I es el operador de espin nuclear.

Al Hamiltoniano de espin H de la ecuacién (6-2) hay que sumarle entonces el término S-A -1
N S(S+1
H:ﬁ(H-g-S)+D[S§—%]+E(S§—SZ)+S-A-I (6-7)

Aqui, D y FE nuevamente son los términos de campo cristalino axial y rémbico, respecti-
vamente. Los sistemas con S > 2 pueden mostrar efectos de ZFS de cuarto orden y no solo los
términos de segundo orden mostrados en la ecuacién (6-7). El hamiltoniano es ahora mas complejo

y podria escribirse como:

ﬂ:BH-g-S+D(§Z2 - 35)+E(S§ —57)+S- AT+ [§g+§g+ S

Fa N 1
— a Sg—@]+7—[33+(%)83+8—]
12 6 16 36 12 16
(6-8)
Donde los pardmetros a y F' son los pardmetros de separacién a campo cero cibico (tetrago-

nal y trigonal) de cuarto orden (Abragam & Bleaney, 1970; Acosta—Humadnez et al., 2019; Bottcher
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et al., 2015; éerny, 1992; Lorenz et al., 2014). Usaremos en este trabajo este hamiltoniano para
obtener mejores resultados de identificacién de la simetria local en la que se encuentra el ién Mn.

El orbital més bajo del ion Mn?* libre es un singlete, el cual estd seis veces degenerado.
Una distorsiéon del campo cristalino local donde se encuentra alojado el Mn?*, separa este singlete
en tres dobletes de Kramers: +5/2, +3/2 y +1/2. La degeneracién de cada doblete solo puede
ser levantada con la aplicacién de un campo magnético externo. Cuando esto ocurre, se observan
pues, 6 niveles energéticos (Figura 6-15), que a su vez se desdoblan, por la interaccién hiperfina
entre electrones y nicleos, en 6 subniveles. Cada uno de estos subniveles tiene nimeros cuanticos
|mg, mr), como se muestra en la figura.

Se tiene asi, teéricamente, 30 lineas resonantes, asociadas a transiciones entre los niveles
energéticos con |mg,my), que satisfagan las condiciones resonantes Amg =1y Amj; = 0. Pueden

verse como 5 bloques de 6 transiciones cada uno, que satisfacen las condiciones arriba expuestas.

Figura 6-15: Diagrama esquemético de los niveles de energia para el ion Mn?*.
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La Figura 6-16 es un diagrama mas elaborado de los niveles de energia de Mn, pues se nota
la linealidad entre las diferencias de energia entre niveles energéticos y el campo magnético externo
aplicado. El recuadro ampliado muestra la separaciéon de cada nivel energético en los 6 subniveles,

debido a la interaccién hiperfina.

Figura 6-16: Diagrama esquemético de los niveles de energia para el ion Mn?*.
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Nota: elaboracién propia.

La Figura 6-17 muestra el espectro EPR obtenido las muestras de ZnO dopadas con Mn, a
todas las concentraciones molares estudiadas. Se observan 6 lineas resonantes de gran intensidad
y otras lineas menores, pero no muy bien resueltas. Debido a la baja resolucién de los espectros,
ocasionado por la temperatura de medicién (ambiente), no es posible analizar la simetria local
donde se encuentran alojados los dtomos de Mn. Asi pues, es necesario realizar las mediciones a

baja temperatura.
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Figura 6-17: Espectros EPR de las muestras de 6xido de zinc dopadas con manganeso en funciéon

de la relacion molar de dopado x, medidos a temperatura ambiente.
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6.5.1 Medicion A Baja Temperatura

El espectro EPR para la muestra ZMn5600, medido a 10 K, se muestra en la Figura 6-
18. Algunas de las lineas pueden ser resultado del traslapamiento de muchas lineas de menor
intensidad (Acosta—Humaénez et al., 2019). Los espectros EPR para las muestras de ZnO dopadas

con manganeso restantes son de forma similar.
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Figura 6-18: Espectro EPR medido a 10 K para la muestra ZMn5600.
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Nota: elaboracién propia.

La Figura 6-19 muestra los espectros EPR medidos a tres temperaturas diferentes para la
muestra ZMn5600. La intensidad de la senal disminuye notablemente cuando la temperatura de
medicién incrementa; por ello fue necesario realizar las simulaciones, para las sefiales obtenidas, a
10 K. La intensidad de la senal fue calculada a partir de la doble integral de la senal de EPR, en
rangos de campo fijos, y el inverso de este valor, graficado en funcién de la temperatura de medicién

y la concentracién de dopado (Figura 6-20).

Figura 6-19: Espectros EPR medidos a diferentes temperaturas para la muestra ZMn5600.
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Nota: modificado de Acosta—Humadnez et al. (2019).
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Figura 6-20: Inverso de la linea EPR integrada en funciéon de la temperatura, para todas las

muestras dopadas. Las lineas se usaron como guia éptica.
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Nota: modificado de Acosta—Humaénez et al. (2019).

La Figura 6-21 muestra la simulacién del espectro EPR para la muestra ZMn5600, medida
a 10 K. Se elige este espectro para la simulaciéon debido a que es el mas intenso de los espectros,
como se muestra en la Figura 6-19. Las simulaciones para las otras muestras dopadas son similares.

El Hamiltoniano de espin usado es el que se muestra en la ecuacién (6-7).

Figura 6-21: Espectro EPR medido a 10 K y simulado para la muestra ZMn5600.
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Nota: modificado de Acosta—Humadnez et al. (2019).
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El parametro hiperfino A fue de —207 M H z, para todas las simulaciones. El signo negativo
del pardmetro A estd asociado a la variacién del espacio hiperfino debido a efectos de segundo
orden (Abragam & Bleaney, 1970); en el capitulo 3 de esta referencia puede encontrarse con rigor
matematico dicha explicacion. Las simulaciones fueron realizadas varias veces, mostrando que la
variacion en la interaccion hiperfina no mejoraba el ajuste. Esto podria asociarse al ensanchamiento
de la senal, haciendo que no sea importante cualquier variacién en el espectro EPR cuando se
cambia dicho valor. Las simulaciones revelaron un parametro de desdoblamiento a campo cero D
de =650 M Hz, con ancho de distribucién anisotrépica AD alrededor de 80 M Hz. El valor de F
obtenido fue cero (E = 0), pero un ancho de distribucién anisotrépica AE de 20 M Hz. Este tltimo
da cuenta de la posible distorsiéon rémbica de la simetria local axial en la que se encuentra el ion
Mn (Acosta—Humaénez et al., 2019). Los pardmetros D y AE estan dentro de lo reportado para los
iones Mn?" incorporados en los sitios de los iones Zn?" de la estructura del ZnO (Acosta—Huménez
et al., 2019; Lorenz et al., 2014). El parametro D es constante, indicando que los iones Mn?* estdn
en la misma simetria geométrica independientemente de su concentracién en el ZnO ocupando
lugares con simetria local axial rémbicamente distorsionada. Los pardmetros de simulacién para

esta muestra se registran en la Tabla 6-4.

Tabla 6-4: Parametros del Hamiltoniano de espin usado en la simulacién de los espectros EPR. de

las muestras de oxido de zinc dopado con manganeso.

Muestra ¢ 92 93 AD(MHz) AE(MH2) a(MHz) F(MH2z)

ZMnl1600 1,992 2,016 1,965 81,7 24 13,5 7,7
ZMn2600 1,968 2,015 1,956 89,0 25 22,9 6,9
ZMn3600 2,034 1,995 2,002 70,9 20 17,9 7.7
ZMn4600 1,986 2,026 1,974 82,0 20 17,2 8,1
ZMn5600 1,971 2,007 1,973 83,0 22 12,9 6,8

Nota: modificado de Acosta—Humaénez et al. (2019).

La Figura 6-22(a) (levelsplot) muestra el diagrama de niveles energéticos de la muestra
ZMnb600, para 6 = 0. Esta figura es representativa de todas las muestras de ZnO dopadas con
1,2, 3,4y 5 % at. de Mn. Se muestran las cinco posibles transiciones entre niveles energéticos

vecinos (transiciones permitidas, en rojo) y las transiciones “prohibidas” en gris.
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Figura 6-22: (a) Diagrama de niveles de energia para la muestra ZMn5600, obtenido mediante la
funcién levelsplot. (b) Angulo f en funcién del campo magnético, determinado usando la funcién
resfields. Las transiciones ‘permitidas’ se graficaron en color rojo y las transiciones restantes en
color gris. Frecuencia: 9,44143 GHz. (c) Espectro EPR para la muestra ZMn5600, medido a 10 K
(color negro, arriba) y simulado (color rojo, abajo, realizada con la funcién pepper de Easyspin y

usando el Hamiltoniano de espin de la ecuacion (6-8)). A usado fue pequeiio (A = 20 G).
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Se ha tomado valores de A muy pequenos, para que se pueda visualizar los niveles de energia.
Con los valores de A obtenidos en la simulacién, los niveles obtenidos son como en la Figura 6-23(a).
Es importante destacar el hecho de que g es anisotrépico, pero la diferencia entre estos valores no
supera el 4 %, por lo que en la literatura se toma el valor de g como isotrépico, con un valor
cercano al del electron libre (gelectron libre = 2,0023) (Acosta—Humadnez et al., 2019). El valor de
espin usado fue S = 5/2. Las transiciones ocurren entre los niveles niveles (5-4) |-5/2) — |-3/2),
(4-1) |-3/2) — |-1/2), (1-2) |-1/2) —[1/2), (2-3) [1/2) — |-3/2) y (3-6) [3/2) — [5/2).

La Figura 6-22(b) es la figura resfields. Nuevamente, las consideraciones simétricas
exigen el mismo resultado para 6§ =0 y 6 = 180°, pero para valores intermedios hay corrimientos en
la posicién resonante. En la Figura 6-22(c) se muestra el espectro EPR del ZMn5600, medido y
simulado. Los pardametros de simulacién para esta muestra se registran en la Tabla 6-4. Lo anterior
es para los valores de A pequenos, para que se pueda visualizar los niveles de energia en funcién
del dngulo 6.

Con los valores de A obtenidos en la simulacién, los niveles obtenidos son como en la Figura
6-23(b). Claramente en estas figuras “reales” es posible asignar una linea del espectro simulado, a

una transicién entre niveles energéticos a dngulo cero o a angulo 90°, pero no seria visible.
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Figura 6-23: (a) Diagrama de niveles de energia para la muestra ZMn5600, obtenido mediante la
funcién levelsplot. (b) Angulo f en funcién del campo magnético, determinado usando la funcién
resfields. Las transiciones ‘permitidas’ se graficaron en color rojo y las transiciones restantes en
color gris. Frecuencia: 9,44143 GHz. (c) Espectro EPR para la muestra ZMn5600, medido a 10 K
(color negro, arriba) y simulado (color rojo, abajo, realizada con la funcién pepper de Easyspin y
usando el Hamiltoniano de espin de la ecuacién (6-8). A usado es el obtenido en la simulacion de

espectro.
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6.6 Oxido De Zinc Dopado Con Niquel (Zn;_,Ni,O)

Los iones Ni*T (3d®) tienen un estado fundamental T, (F) y espin S = 1. Este es un sistema
no Kramers, por tanto, no es posible tener dobletes separados a campo magnético cero (ZFS). En
ausencia de efectos ZFS, ya sea por acoplamiento espin—espin (Spin — Spin Coupling, SSC) o por
acoplamiento epin — érbita (Spin — Orbit Coupling, SOC), el espectro EPR de un triplete de espin
es indistinguible del de un doblete de espin simple (Telser, 2018). Las dos transiciones permitidas
del dipolo magnético, Amg = +1, son |S,mg) =|1,0) «<— |1, £1) y estan degeneradas. Puede parecer
improbable que se produzca un espectro EPR simple a partir de un complejo de iones en bloque de
triplete d de espin, pero este es de hecho el caso. Algunos complejos de niquel, [Ni(NH;)4]L,, (Ni(II)
(3d®, S =1)) muestran una tnica transicién de EPR para el complejo en polvo, registrada usando
un espectrometro de EPR de rutina, operando a una frecuencia de banda X y a la temperatura de
nitrégeno liquido sugiriendo una despreciable contribucién del ZF'S en este sistema (Telser, 2018).
Mas importante atn, es que este espectro simple desafia la creencia generalizada de que los sistemas
de espin entero (no Kramers) son “EPR silenciosos”. Aunque ZFS puede tener un gran efecto en un
espectro EPR, si la magnitud de ZFS esta dentro del rango de la energia del fotén de microondas
y/o campos magnéticos disponibles, entonces los espectros EPR de sistemas de espin entero con
S=1,2,3,... se pueden observar facilmente (Telser, 2018).

El orbital méas bajo del ion Ni** libre es un singlete, el cual estd tres veces degenerado.
Una distorsién rémbica del campo cristalino local, donde se encuentra el ion, separa este singlete
en tres niveles energéticos: |1,0) y |1,1). Si la magnitud de esta separacién es menor, en energia,
a la energia de un fotén de microondas usado en EPR, entonces es posible observar espectros de
resonancia en una espectrometro convencional EPR Banda X.

La Figura 6-24 muestra los diagramas de niveles de energia para el Ni, en distintas configu-
raciones de simetria local, a campo cero.

La Figura 6-25 muestra los espectros EPR para las muestras ZNiz600 (z = 1, 2, 3,4y 5
% at.), medidos a temperatura ambiente. Debido a la baja resolucién de los espectros, se hicieron
mediciones a bajas temperaturas. La Figura 6-26 muestra estos espectros para todas las muestras
dopadas con niquel. La simulacién se hizo para la muestra ZNi5600, por considerar que tenia las

mismas transiciones, pero mejor definidas, que las demdas muestras dopadas.
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Figura 6-24: Diagrama de niveles de energia para los iones Ni?T.
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Nota: modificado de Karunakaran et al. (2018).

Figura 6-25: Espectros EPR de las muestras de 6xido de zinc dopadas con niquel en funcién de

la relaciéon molar de dopado x, medidos a temperatura ambiente.
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Nota: elaboracién propia.
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Figura 6-26: Espectros EPR de las muestras de 6xido de zinc dopadas con niquel en funcién de

la relacién molar de dopado x, medidos a baja temperatura.
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Nota: elaboracién propia.

FEl Hamiltoniano de espin H, usado para identificar el metal en su ambiente cristalino, es
el mismo registrado en la ecuacién (6-2), pero con un g anisotrépico y la interaccién hiperfina. Se

tiene asi:

S(S+1)

fI:ﬂ-H-g-S+S-D-S:g6H+D[SZZ— 3

]+E(5§-S§)+S-A+I (6-9)

Nuevamente, S es el espin del sistema, g es el valor de g anisotrépico y [ es el magnetén
de Bohr. El primer término de la ecuacién (6-9) representa la interaccién Zeeman electrénica,
la interaccién del operador de espin S = (S, Sy,S-), con el campo magnético externo aplicado
H. Los tres tltimos términos de esta ecuacién representan el desdoblamiento a campo cero (Zero
Field Splitting, ZFS) de segundo orden, parametrizados por los parametros D y F y la interaccién
hiperfina.

Se ha introducido la interaccién hiperfina en este hamiltoniano por considerar la posible

tenencia de algin is6topo de Ni, con espin nuclear. La abundancia natural de los is6topos del
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niquel, estable, *Ni y %ONi son 68,077 % y 26, 23 % respectivamente. Ambos tienen un espin
nuclear I = 0. El is6topo estable %Ni con abundancia natural de 1,14 %, tiene un espin nuclear de
3/2. Al parecer este es el is6topo del niquel presente en esta muestra, pues es el que permite lograr
un ajuste de casi todas las lineas espectrales en EPR.

La Figura 6-27(a) muestra el diagrama de niveles energético, para 6 = 0 (dngulo entre el
campo magnético externo aplicado y la direccién de la componente z de D), en funcién del campo
externo aplicado. Se muestran las posibles transiciones entre niveles energéticos vecinos (transi-
ciones permitidas, en rojo) y las transiciones “prohibidas” en gris. Cada nivel estd caracterizado
por |S,mg) y estan enumerados del 1 al 3. Asi, las 2 transiciones observadas ocurren entre los
niveles 1-2 (|1,0) — [1,+1)) y 3-1 (|1,-1) — |1,0)). Estas lineas resonantes pueden estudiarse en
funcién del angulo 6, como se muestra en la Figura 6-27(b). Las consideraciones simétricas exigen
el mismo resultado para 6§ = 0 y 6 = 180°, pero para valores intermedios hay corrimientos en la
posicién resonante tan grandes como unos miles de gauss.

En la Figura 6-27(c) se muestra el espectro EPR del ZNi5600, medido y simulado. Los
pardmetros de simulacién para esta muestra se registran en la Tabla 6-5. La simulaciéon arrojé
valores para un g y A anisotrépicos (Tabla 6-5). Que g sea anisotrépico puede ser el resultado de
un fuerte acoplamiento espin—érbita, que ademas causa la separacion de los niveles energéticos a
campo cero para sistemas con S entero. Los resultados sugieren ademads, que la simetria en la que
se encuentra alojado el Ni, en la matriz de ZnO, es axial, con una casi despreciable deformacién
rémbica. Esto estd soportado porque los valores de D son mucho mayores a los valores de F, en
todas las muestras (1830 M Hz y 90 M H z, respectivamente). Todas las senales obtenidas en el
espectro simulado son las que aparecen en el espectro experimental. En ninguna de las muestras

sintetizadas se observaron sefiales EPR asociadas a donores superficiales.
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Figura 6-27: (a) Diagrama de niveles de energia para la muestra ZNi5600, obtenido mediante la
funcién levelsplot. (b) Angulo # en funcién del campo magnético, determinado usando la funcién
resfields. Las transiciones ‘permitidas’ se graficaron en color rojo y las transiciones restantes en
color gris. Frecuencia: 9,44143 GHz. (c) Espectro EPR para la muestra ZNi5600, medido a 10 K
(color negro, arriba) y simulado (color rojo, abajo), realizada con la funcién pepper de Easyspin
y usando el Hamiltoniano de espin de la ecuacién (6-9). La constante hiperfina, A, usada, es la

obtenida en la simulaciéon del espectro.
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Tabla 6-5: Parametros del Hamiltoniano de espin usado en la simulacién de los espectros EPR de

la muestra de 6xido de zinc dopado con niquel al 5 % at.

Muestra g g2 g3 Ay (MHz) Ay (MHz) A3(MHz) D(MHz) E(MHz) AD(MHz) AE(MHz) lwpp(MHz)

ZNi5600 1,8309 11,7011 1,8141 540 1480 890 1830 90 100 90 6

Nota: elaboraciéon propia.

En la Figura 6-27 se asocia cada senal caracteristica del espectro a una transicién entre
niveles energéticos. Por ejemplo, las dos sefiales més intensas, observadas en aproximadamente 3200
Gy 3800 Gy marcadas como a y a, se deben a transicién entre los niveles energéticos 1-2 (|1,0) —
|1,+1)), para un campo paralelo y perpendicular a la componente Z del ZFS, respectivamente. Las
transiciones son entre niveles hiperfinos que satisfacen Amj; = 0. La pequena senal observada
en aproximadamente 4800 G se debe a transicién entre los niveles 3-1 (|]1,-1) — |1,0)). Con
Amj = 0. Las senales entre 1300 G y 2000 G pueden asociarse a transiciones prohibidas entre
niveles energéticos. Hay una sefial, marcada a aproximadamente 700 G que no pudo ser asociada
a transicién alguna entre niveles del Ni?T, pero que podria deberse a Ni en simetria octaédrica, es

decir a Ni intersticial.

6.7 Conclusiones

Las conclusiones en este capitulo se han dividido para cada serie de materiales dopados,

incluyendo el 6xido de zinc.

% En el caso de la muestra de 6xido de zinc (Zn0O600), dada las condiciones de sintesis utilizadas,
no se obtuvo senal EPR, en la que se evidenciara la formacién de defectos asociados con las

vacancias e intersticios de zinc y oxigeno.

% Para las muestras de éxido de zinc dopado con cobalto (Zn;_,Co,0O), se concluyé lo siguiente:

¥¢ La simulacién de los espectros obtenidos a baja temperatura, revelaron que el sistema
pudo ser analizado con un Hamiltoniano de espin que incluye dos términos: la interacciéon

Zeeman y el desdoblamiento a campo cero (ZFS).

% Los parametros del Hamiltoniano que mejor ajustaron fueron S =3/2, D =700 MHz y

lwpp = 15 G. Los valores de g anisotrépico son aproximadamente 4,42 y 2,19, las cuales
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se registraron en la Tabla 6-1.

¥¢ Los valores obtenidos para el hamiltoniano de espin, en el ajuste del espectro experimen-
tal, sugieren que los atomos de Co se introdujeron en la estructura del éxido de zinc en
simetria axial no deformada. La no deformacién es posible que se deba a que los iones
de Co**t y los iones de Zn?", tienen aproximadamente el mismo radio iénico (0,58 A y

0,60 A, respectivamente). El ion Co** reemplazé al ion Zn?' en la estructura cristalina.

¥¢ La coincidencia entre todas las sefiales observadas experimentalmente y las simuladas,
permite asegurar que ninguna de ellas se debe a donores superficiales y /o radicales libres:

solo al Co.

¥¢ Todas las senales observadas por EPR fueron asignadas a una transicién entre niveles

energéticos del ion Co®T.

% Para las muestras de 6xido de zinc dopado con cromo (Zn;_,Cr,O), las conclusiones se han

enumerado a continuaciéon:

¥¢ La simulacién de las mediciones a 10 K reveldé que todas las muestras dopadas ajus-
taron con un Hamiltoniano de espin que solo contiene las interacciones Zeeman y de

desdoblamiento a campo cero (ZFS).

¥¢ Los valores obtenidos para el hamiltoniano de espin, en el ajuste del espectro experimen-
tal, sugieren que la simetria en la que se encuentra alojado el Cr, en la matriz de ZnO,
es axial, con una casi despreciable deformacion rombica. Esto esta soportado porque los
valores de D son mucho mayores a los valores de E # 0, en todas las muestras (700 M H z
y 100 M H z, respectivamente). La ligera deformacién de la simetria local es posible que
se deba a que los iones de Cr®t y los iones de Zn**, tienen radio iénico distinto, lo que
causa una pequefio distorsién en los sitios donde el Cr3t reemplaza al ion Zn?' en la

estructura cristalina.

% La simulacién del espectro de EPR del Cr®", sugiere un valor g isotrépico de 1,98 y valor

de espin S = 3/2.

v¢ La coincidencia entre todas las sefiales observadas experimentalmente y las simuladas,
permite asegurar que ninguna de ellas se debe a donores superficiales y /o radicales libres:

solo al Cr.
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¥¢ Todas las seniales observadas por EPR, fueron asignadas a una transicién entre niveles

energéticos del ion Cr3T.

% Para las muestras de 6xido de zinc dopado con hierro (Zn;_,Fe,O), las conclusiones se han

enumerado a continuacion:

¥¢ El conjunto de parametros las cuales ajustaron mejor a los espectros EPR experimentales
fueron g = 2,01, D = -1780 MHz, F = -90 MHz, AD =720 MHz, AE =90 MHz y

lwpp =5 G.

¥¢ Los espectros EPR obtenidos fueron simulados de manera tnica para un Hamiltoniano
de espin, teniendo en cuenta los iones Fe** que la configuracién electronica es 3d® con

un valor de S =5/2.

¥¢ Al no observarse ninguna senal ancha, asociada a clisteres de Fe o a este elemento en
otra fase, indica que el hierro estd perfectamente diluido en toda la matriz de ZnO,

despreciando las posibles interacciones entre iones vecinos.

v¢ Todas las sefiales observadas en el espectro han sido asignadas a iones Fe3T aislados,
localizados en sitios axialmente distorsionados. La amplia distribucién de los parametros
de desdoblamiento a campo cero, caracterizados por un valor grande en AD, podria ser
debido a la gran razén superficie/volumen de las particulas, asi como a la gran diferencia

entre los radios iénicos del Fe3* y del Zn?" (0,49 A y 0,60 A, respectivamente).

% Para las muestras de éxido de zinc dopado con manganeso (Znj;_,Mn,O), se concluye lo

siguiente:

% La simulacién del espectro de EPR del Mn?*, sugiere un ¢ anisotrépico, con valores de

1,990; 2,012 y 1,974. Valor de espin S =5/2 y espin nuclear I = 5/2.

¥¢r El pardmetro hiperfino A usado fue de —207 M Hz, para todas las simulaciones. El
signo negativo del pardmetro A estd asociado a la variacion del espacio hiperfino debido

a efectos de segundo orden (Abragam & Bleaney, 1970).

% El valor de E obtenido fue cero (E =0), pero con un ancho de distribucién anisotrépica
AFE de 20 M Hz. Este tltimo da cuenta de la posible distorsiéon rémbica de la simetria
local axial en la que se encuentra el ion Mn. Esto podria ser debido a la gran razén
superficie/volumen de las particulas, asi como a la gran diferencia entre los radios i6nicos

del Mn** y del Zn?" (0,66 A y 0,60 A, respectivamente).
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¥¢ No se observaron las lineas asociadas a donores superficiales, o estuvieron solapadas con

las lineas correspondientes al ion Mn?*.

% Los iones Mn se incorporaron en la estructura del ZnO en el lugar de los iones Zn2*.

% Para las muestras de 6xido de zinc dopado con niquel (Zn;_,Ni,O), se concluyé lo siguiente:

¥¢ Se ha introducido la interaccién hiperfina en este hamiltoniano por considerar la posible
tenencia de algin isétopo de Ni, con espin nuclear. La abundancia natural de los is6topos
del niquel, estable, 5Ni y %ONi son 68,077 % y 26,23 % respectivamente. Ambos tienen
un espin nuclear I = 0. El isétopo estable ®'Ni con abundancia natural de 1,14 %, tiene
un espin nuclear de 3/2. Al parecer este es el isétopo del niquel presente en esta muestra,

pues es el que permite lograr un ajuste de casi todas las lineas espectrales en EPR.

% La simulaciéon arrojé valores para un g y A anisotrépicos (Tabla 6-5). Que g sea
anisotrépico puede ser el resultado de un fuerte acoplamiento espin—érbita, que ademaés

causa la separacion de los niveles energéticos a campo cero para sistemas con S entero.

¥ No se observaron las lineas asociadas a donores superficiales, o estuvieron solapadas con

las lineas correspondientes al i6n Ni?*.

% Los iones Ni?Tse incorporaron en la estructura del ZnO en el lugar de los iones Zn?".
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7 Actividad Fotocatalitica: Degradacion De Com-
puestos Organicos Contaminantes (Colorante

Organico)

Si bien la fotocatéalisis mediada por materiales semiconductores se ha desarrollado en varios
aspectos y finalidades, como ha sido reportado en la literatura, su principal enfoque ha sido como
una poderosa herramienta en su uso para la neutralizacién de compuestos nocivos para el medio
ambiente. Entonces, para el avance de la ciencia e ingenieria, ligada al proceso fotocatalitico,
generalmente se habla de un modelo de cascada, como puede apreciarse en la Figura 7-1. En la
primera etapa, todas las ideas y propuestas entran en discusién, y por eso es denominada: etapa
de factibilidad. La siguiente etapa es el trabajo minucioso en el laboratorio con el fin de obtener
los mejores parametros. Posteriormente, se realiza el disenio de una planta piloto con el fin de
reproducir lo obtenido en el laboratorio y asi poder generar las reacciones a gran escala. Al realizar
los controles a la planta, pueden generarse nuevas posibilidades, por lo que se repite el proceso
(Gaya, 2014).

En la literatura han aparecido reportes de varios materiales, tipo 6xido, en los que se ha
estudiado la fotodegradaciéon de compuestos organicos, en especial colorantes. Ellos son el 6xido
de titanio (TiO,) y el éxido de zinc (ZnO) para los cuales sus mecanismos de accién ya se han
establecido (Di Mauro et al., 2017; Fox & Dulay, 1993; Herrmann et al., 1993; Lam et al., 2012;
Samadi et al., 2015). De igual forma, se ha llevado a cabo estudios de la degradacion del rojo Congo,
dada su importancia en la industria textil (Hunger, 2003), asi como en otros tipos de sustancias
contaminantes, en las que se ha mostrado la efectividad fotocatalitica de estos 6xidos (Erdemoglu
et al., 2008; Lachheb et al., 2002; Ma et al., 2007; Thomas et al., 2016). En la Seccién 7.1 se
muestran las curvas de degradacion del colorante rojo Congo (RC), por la accién de los materiales

aqui estudiados, la Seccién 7.2 registra la degradacién fotocatalitica nzyo. Los pardmetros de



7 Actividad Fotocatalitica: Degradacién De Compuestos Organicos Contaminantes
228 (Colorante Orgénico)

Figura 7-1: Modelo de cascada ( Waterfall) para el desarrollo del proceso fotocatalitico.

Necesidades y factibilidad

Andlisis de laboratorio

Disefio

Implementacién y pruebas

Uso industrial

Nota: tomado y adaptado de Gaya (2014).

la cinética de pseudo—primer orden (kq, y 7) se muestran en la Seccién 7.3. Las conclusiones se

enumeraron en la Seccion 7.4.

7.1 Curvas De Degradacion Del Colorante Rojo Congo

El colorante objeto de estudio, el rojo Congo RC, se ha usado para evaluar su degradaciéon
fotocatalitica en presencia de ZnO y ZnO dopado con metales de transicién, tales como Pd, Ag,
Au, Ni, Mn y Fe, sintetizados por varios métodos de sintesis (Elaziouti et al., 2011; Giiy & Ozacar,
2016; Nadjia et al., 2011; Tiurkyilmaz et al., 2017). En este trabajo, la obtencién de las curvas de
degradacién, consumo o transformacién del colorante rojo Congo (RC), en presencia de materiales
semiconductores, (ZnO y ZnO dopado con los metales Co, Cr, Mn, Fe y Ni a varios niveles de
dopado) y de luz ultravioleta, son mostradas en la Figura 7-2. Para la obtencién de estas curvas
se prepara una suspension del semiconductor con soluciones acuosas diluidas de RC, expuestas a
luz ultravioleta. La absorbancia que presenta la soluciéon, a la longitud de onda Ay s = 490 nm, se
toma como referencia para determinar la cantidad de RC presente en la solucién, en funcién del
tiempo. Asi, es posible tener la concentracién relativa [RC],/[RC],, usando la ley de Beer-Lambert
(Seccién 2.7.3), de RC en la solucién estudiada. A un tiempo inicial ¢ = 0, la concentracién relativa
toma un valor de 1, indicando que la reaccién de degradaciéon no ha empezado a llevarse a cabo. A
medida que transcurre el tiempo ¢, la disminucién de la absorbancia a la longitud de onda A4y =

490 nm, es un indicativo de una disminucién en la concentracion de RC inicial; es decir, que la
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Figura 7-2: Gréificas de concentraciones relativas Apsx = 490 nm en funcién del tiempo, para cada

serie de materiales dopados.
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Nota: elaboracion propia.
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reaccion de degradacién del rojo Congo esté ocurriendo, hasta llegar a una concentracion

muy baja de colorante.

Para la solucién de RC con 6xido de zinc, puro, Figura 7-2(a), la concentracién relativa
de rojo Congo [RC],/[RC], ha disminuido 60 %, aproximadamente, en un tiempo de reaccién de
40 minutos. Es decir, solo queda aproximadamente un 40 % de la concentracién inicial de RC en
la solucién, el 60 % se ha degradado. En esta misma solucién, a los 100 min de haber iniciado
la degradacién la concentracién relativa del Rojo Congo ha caido al 25 % aproximadamente y ya
no ocurre degradacion apreciable para tiempos mayores. Es decir, el ZnO en presencia de luz

ultravioleta, degrada un 75 % del RC, al cabo de 100 min de reaccién.

En las reacciones de RC con presencia de ZnO dopado con Co, a los niveles de dopados
estudiadas en esta tesis (1, 2, 3, 4 y 5 % at.), la degradacién del colorante rojo Congo es superior,
hasta en un 50 %, cuando es comparada con la degradacién que produce el ZnO puro (Zn;_,Co,0,
Figura 7-2); es decir, se tiene una apreciable mejora en la degradacion de este colorante, cuando el
fotocatalizador es ZnO dopado con cobalto. La muestra con una concentracion molar de dopado
del 5 % at. es la de mayor eficiencia como fotocatalizador, degradando méas del 90 % del RC a los
40 min de haberse iniciado la degradacién. A los 100 min de transcurrido el inicio de la reaccion,
las muestras de ZnO dopadas con 4 y 5 % de Co han degradado practicamente todo el RC (més
del 98 % de la concentracién inicial). Esto es un logro importante, significando que se ha limpiado
toda la solucién de RC con los materiales semiconductores de ZnO dopados con 4 y 5 % de cobalto.
La mejora de la capacidad catalitica del 6xido de zinc, debido a la presencia de Co en la estructura,
no ha sido reportada en la literatura, hasta donde este autor conoce, mostrando un importante

logro de este trabajo de investigacion.

En las soluciones de RC, con presencia de ZnO dopado con Cr, Mn, Fe, Ni y luz ultravioleta
(Figura 7-2(b)—(e)), no se observan mejoras en la actividad catalitica, comparadas con las que tiene
esta solucién en presencia de ZnO sin dopar. Es decir, los valores de la concentracion relativa del
rojo Congo [RC],/[RC], en las soluciones donde hay presencia de ZnO dopado con Cr, Mn, Fe, Ni,
estan muy cercanos a los valores de la misma concentracion de las soluciones donde solo hay ZnO

sin dopar. Esto ocurre para todas las muestras independientes del nivel de dopado.
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7.2 Eficiencia De La Degradaciéon Fotocatalitica Del Rojo Congo

La eficiencia de la degradacién fotocatalitica del rojo Congo (nznmo) se calcula mediante la
expresién matemdtica mostrada en la ecuacién (7-1) (Gily & Ozacar, 2016; Saravanan et al., 2013;

Tirkyilmaz et al., 2017)
[RC] - [RC];
[RC]o

Donde [RC], es la concentracién inicial de colorante rojo Congo y [RC], es la concentracién

nznmo (%) = ( ) x 100% (7-1)

medida del colorante en el tiempo. Dicha eficiencia esta relacionada con la cantidad de colorante
que reacciona, a medida que el tiempo de reaccién transcurre, y su valor estd influenciado por la
dindmica de la formacién de los portadores de carga (Chiu et al., 2019). La Tabla 7-1 registra los

valores experimentales de la eficiencia de la degradacion fotocatalitica del rojo Congo, mediante

Tabla 7-1: Valores de la degradacién fotocatalitica nzyo para todas las muestras sintetizadas.

Anznmo es la incertidumbre asociada y e Anzyo es el porcentaje de error.

Muestra nzmo (%) Anzmo (%) emnzmo (%) Muestra nzmo (%)  Anzmo (%) e nzmo (%)
Zn0600 79,9 0,4 0,55 ZFe3600 80,4 0,4 0,54
ZCo01600 949 0,2 0,17 ZFe4600 80,6 0,4 0,53
Z.C02600 94,2 0,2 0,19 ZFe5600 80,8 0,4 0,52
Z.Co03600 95,0 0,2 0,17 ZMn1600 80,0 0,5 0,57
Z.Co04600 96,6 0,2 0,16 ZMn2600 80,8 0,5 0,57
Z.Co5600 98,0 0,2 0,17 ZMn3600 80,9 0,4 0,52
ZCr1600 79,6 0,4 0,55 ZMn4600 81,0 0,4 0,52
ZCr2600 80,2 0,5 0,57 ZMnb5600 81,6 0,4 0,51
ZCr3600 80,9 0,4 0,52 ZNil1600 80,4 1.8 2,20
ZCr4600 81,4 0,4 0,50 ZNi2600 81,1 1,8 2,19
ZCr5600 81,4 0,4 0,50 ZNi3600 81,8 1,8 2,21
7Fel600 79,8 0.5 0,43 ZNid600 82,0 18 2,21
ZFe2600 79.1 0,5 0,42 ZNi5600 82.5 1.8 2,21

Nota: elaboracién propia.
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Los valores de degradacion registrados indican una alta eficiencia en la degradacién foto-
catalitica del colorante rojo Congo, iniciando con el éxido de zinc, reafirmando que este es un
buen material como material fotocatalizador. Para el caso de las muestras dopadas con cobalto,
como se muestra en la Figura 7-3(a), la eficiencia de degradacién del rojo Congo nzyo es mucho
mayor, comparada con el valor de 1 determinado para el 6xido de zinc e incrementa su valor a
medida que la relacién molar de dopado x aumenta, por lo que dicho incremento en la eficiencia
de la degradacién estaria ligada a la introducciéon de atomos de cobalto en la estructura del 6xido
de zinc. La introduccion de metales dopantes en la estructura de fotocatalizadores como el ZnO
deberia disminuir el tiempo de recombinacién del par electrén—hueco, como se ha reportado (Chiu
et al., 2019), favoreciendo la eficiencia de degradacién.

Para el resto de las muestras sintetizadas, donde M = Cr, Fe, Mn, Ni (Figura 7-3(b)-(e)),
no se observan mejoras en la eficiencia, comparadas con las que tiene esta solucién en presencia de

ZnO sin dopar.

7.3 Cinética De Pseudo-Primer Orden

La degradacién fotocatalitica de colorantes se considera como una reaccién de segundo orden
y estd descrita mediante el mecanismo de Langmuir—Hinshelwood. Este mecanismo se basa en el
hecho de que si la velocidad de reacciones superficiales fotogeneradas por electrones y huecos es
mas lenta que la velocidad de adsorcién del soluto (en este caso el colorante), la concentracion en la

superficie del material catalizador siempre estara en equilibrio de adsorcion, y el paso determinante
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de la reaccién se vuelve dependiente de la reactividad de la superficie generada por la luz. Por lo
tanto, a pesar de que el mecanismo de Langmuir—Hinshelwood describe una reacciéon de segundo
orden (Elaziouti et al., 2011; Gaya, 2014; Nadjia et al., 2011) es posible pasar de un orden de
reaccion mas complejo como el de segundo orden, a uno de pseudo—primer orden, con el argumento
de que la concentracién del colorante utilizada es muy baja (ver Seccién 2.7.2), por lo que el término
asociado a la reaccién de adsorcion del colorante se vuelve muy pequena comparada con la reaccién
de degradacién del colorante (Elaziouti et al., 2011; Gaya, 2014; Nadjia et al., 2011).

Al estudiar la reaccién de fotodegradacién del rojo Congo, cuya féormula quimica puede es-
cribirse como Cy3,HyoNgNay0gS, v simplificado como RC, se tiene que este reactivo se transforma
en productos de degradacién, como se muestra en la ecuacion (7-2), la cual se asemeja a la reaccion

tipica que representa una cinética quimica de primer orden (Chorkendorff & Niemantsverdriet,

2003; Li et al., 2006)
C35HysNNa,04S,?~ — Productos de degradacién (7-2)

Los productos de degradacion del rojo Congo son compuestos orgdnicos intermedios, y que
podrian seguir reaccionando hasta la formacién de CO,, HyO, NH** y NO,~ (Fox & Dulay, 1993).
La velocidad de reaccién de degradacion o consumo del colorante rojo Congo, es decir, la razén
entre la concentracién, expresada como [RC], y el tiempo ¢, se escribe como en la ecuacion (7-3).
Aparece una constante, en este caso denominada constante aparente de velocidad de primer orden,
que estd influenciada por la concentracion del colorante

d[RC]
dt

- kqp[RC] (7-3)

Reordenando se obtiene la expresion de la velocidad de degradaciéon

d[RC]
Thoy © et (7-4)

Ahora, realizando las integraciones a ambos lados de la ecuacién (7-4), desde un tiempo
inicial o tiempo cero (¢ = 0) con un concentracién inicial de colorante rojo Congo [RC], y un tiempo
t, en la que la concentracion es [RC],, y resolviendo la ecuacion diferencial, se llega al resultado que

se muestra generalmente en la literatura (Chorkendorff & Niemantsverdriet, 2003; Li et al., 2006):

() o

ecuacién (7-5).
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Al graficar el logaritmo de la razén de concentraciones [RC],/[RC], Vs el tiempo, la funcién

resultante es una recta, con pendiente b negativa, por lo que
k;ap =-b (7'6)

La Figura 7-4 muestra las determinaciones de las constantes de pseudo primer orden, en
las que el ajuste se realiza solo tomando la parte lineal de la grafica (Ohtani, 2010; Ramirez-Canon
et al., 2018), debido a que s6lo en esta regién la cinética de reaccién de la degradacion del colorante
rojo Congo es dependiente de la concentracién del colorante (Chorkendorff & Niemantsverdriet,
2003; Li et al., 2006; Ohtani, 2010; Ramirez-Canon et al., 2018). Este procedimiento se realiza

para todas las muestras en estudio.

Figura 7-4: Determinacion de la constante aparente de velocidad (kqp) para los materiales sinte-

tizados con relacién molar de dopado z =0, 01.
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Nota: elaboracién propia.

En la Tabla 7-2 se registran los valores de la constante de pseudo—primer orden k,, para

todas las muestras, incluyendo las incertidumbres, y los porcentajes de esta incertidumbre en el

Tabla 7-2: Constante de pseudo—primer orden kg, para todas las muestras sintetizadas. Ak, es

la incertidumbre asociada y e kg, es el porcentaje de error.

Muestra kgp(min™) Akgy(min™) ekep(%) Muestra kgp(min™) Akgy(min™) e kop(%)

Zn0600 0,0186 0,0025 13,38 ZFe3600 0,0258 0,0027 9,37
ZCo01600 0,0298 0,001 3,49 ZFe4600 0,0262 0,0026 9,97
ZCo02600 0,0261 0,0014 5,51 ZFe5600 0,0263 0,0023 8,81
ZCo3600 0,0316 0,0034 10,71 ZMn1600 0,0245 0,0025 10,38
ZCo4600 0,0387 0,0037 9,49 ZMn2600 0,0262 0,0014 9,50
ZCo5600 0,0492 0,0065 13,18 ZMn3600 0,0253 0,0024 10,53
ZCr1600 0,0227 0,0015 6,79 ZMn4600 0,0269 0,0026 9,69
ZCr2600 0,0220 0,0021 9,48 ZMn5600 0,0269 0,0010 3,87
ZCr3600 0,0246 0,0027 10,92 ZNil1600 0,0253 0,0024 9,46
ZCr4600 0,0235 0,0031 13,27 ZNi2600 0,0255 0,0030 11,79
ZCr5600 0,0256 0,0033 12,87 ZNi3600 0,0274 0,033 12,03
ZFel600 0,0248 0,0025 10,12 ZNi4600 0,0285 0,0022 7,68
ZFe2600 0,0226 0,0016 7,00 ZNi5600 0,0286 0,0038 13,28

Nota: elaboraciéon propia.
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valor de la constante. La Figura 7-5 muestra las respectivas figuras. En las muestras de
6xido de zinc dopado con cobalto, como puede observarse en la Figura 7-5(a), el valor de la constante
de velocidad de reaccién de pseudo—primer orden k,, aumenta al incrementar la cantidad de Co
introducida en la estructura del é6xido de zinc. Esto es ldgico si se tiene en cuenta que a mayor
cantidad de cobalto en el ZnO mayor es el la cantidad de RC degradado, al mismo tiempo de

reaccién.

Figura 7-5: Constantes aparentes de velocidad (k,p) en funciéon del metal dopante M y la relacion

molar de dopado z.
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Nota: elaboracién propia.

Nuevamente, todas las muestras dopadas con cobalto registran un mayor valor de la cons-
tante de velocidad reacciéon de pseudo-primer orden k,,, comparadas con la muestra de éxido de
zine, e indican que la presencia del Co incrementa la velocidad de reaccién de degradacion, en
la zona que es dependiente de la concentraciéon del colorante. Para el caso de las muestras de
ZnO dopadas con los metales dopantes restantes, la diferencia entre las constantes de velocidad de
reaccion de las muestras dopadas no es apreciable, con respecto al ZnO.

Los valores de kg, para las muestras de ZnO con el metal dopante M = Cr, Fe, Mn, Ni
(Figura 7-5(b)—(e)) permanecen constante a medida que se aumenta la relacién molar de dopado.

El tiempo de vida medio, 7, es el tiempo requerido para que en la reacciéon de degradacién
del RC, de primer o pseudo-primer orden, se haya degradado el 50 % del valor inicial de RC en
la solucién (Leskovac, 2003)). Este valor se obtiene con ayuda de la constante de velocidad de
reaccién de pseudo-primer orden, haciendo que en la ecuacién (7-5) se introduzca esta condicion

expresada anteriormente, por lo que se llega a
T=— (7-7)

Entonces, el tiempo de vida media depende de la constante aparente de primer orden de la
reaccién (Leskovac, 2003)). En la Tabla 7-3 se registran los tiempos de vida media para todas las
reacciones, donde estan presente las muestras sintetizadas en este trabajo, asi como su incertidumbre

v el porcentaje de error que ésta representa sobre el valor de 7.
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Tabla 7-3: Tiempo de vida media 7 para todas las muestras sintetizadas. A7 es la incertidumbre

asociada y e 7 es el porcentaje de error.

Muestra 7(min) Ar(min) e7(%) Muestra 7(min) Ar(min) e1(%)

Zn0O600 37 5 13,5 ZFe3600 37 5 13,5
ZCo01600 23 1 4,3 ZFe4600 37 5 13,5
2.C02600 27 1 3,7 ZFe5600 38 5 13,2
ZCo3600 22 2 9,1 ZMn1600 39 6 15,4
ZCo04600 18 2 11,1 ZMn2600 37 4 10,8
ZCo5600 14 2 14,3 ZMn3600 37 5 13,5
ZCr1600 41 4 9,8 ZMn4600 36 5 13,9
ZCr2600 42 5 11,9 ZMn5600 36 3 8,3
ZCr3600 39 5 12,8 ZNil1600 38 5 13,2
ZCr4600 39 6 15,4 ZNi2600 37 6 16,2
ZCr5600 37 6 16,2 ZNi3600 35 6 17,1
ZFel600 38 6 15,8 ZNi4600 34 4 11,8
ZFe2600 41 4 9,8 ZNi5600 33 6 18,2

Nota: elaboracién propia.

En la Figura 7-6 se muestran los valores de 7 en funcién de cada metal dopante y la
relacién molar de dopado x. Al observar la variacién del tiempo de vida media 7 con respecto
a cada metal dopante y relacién molar de dopado x, las muestras de éxido de zinc dopadas con
cobalto (Figura 7-6(a)) muestran que el tiempo de reaccién para degradar la mitad del colorante,
es menor al incrementar la cantidad de cobalto introducida en la estructura del ZnO, evidenciando
que el dopado con estos metales reduce el tiempo en el cual ocurre la reaccién de degradacién del
colorante rojo Congo. En el resto de las reacciones, como se muestra en la Figura 7-6(b)—(e), no se
observan variaciones apreciables en el tiempo de vida media, asociadas al incremento de la relacién

molar de dopado.
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Figura 7-6: Variacién del tiempo de vida media 7 en funcién del metal dopante y la relacion

molar de dopado .
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7.4 Conclusiones

Las conclusiones del capitulo se enumeraron a continuacion:

% En todos los casos hay disminucién de la concentracién del colorante rojo Congo en funcién
del tiempo, producto de la degradaciéon del colorante, ayudado por accién de la luz UV y los

materiales semiconductores sintetizados en este trabajo.

Y Para las reacciones de degradaciéon del RC, mediadas por éxido de zinc dopado con cobalto,
la disminucién de la concentracién de RC es significativamente mayor, comparada con la
degradacién de este colorante cuando la mediacion es el ZnO sin dopar. Esto quizas es
debido a la “reduccion” del gap del ZnO, cuando se introduce Co, o a la generacion de niveles

energéticos en la banda prohibida.

% Para las reacciones de degradaciéon del RC, mediadas por 6xido de zinc dopado con Cr, Fe,
Mn y Ni, no se observa variacién en la disminucién de la concentracién de RC, comparada

con la degradacién de este colorante cuando la mediacion es el ZnO sin dopar.

% La serie del 6xido de zinc dopado con cobalto tienen mayor eficiencia 7 y velocidad de reaccién
para degradar al RC. Esta es aiin mayor a medida que se aumenta la concentracion de Co
en las muestras de ZnO. Los otros materiales ZnO dopados con Cr, Fe, Mn y Ni, tienen

aproximadamente la misma eficiencia de degradacién que en ZnO puro.

% El tiempo de vida media para la degradacién o consumo del colorante rojo Congo, hasta un
50 %, es menor cuando el fotocatalizador son las muestras de ZnO dopadas con cobalto. Los
otros materiales ZnO dopados con Cr, Fe, Mn y Ni, tienen aproximadamente el mismo tiempo

de vida medio de degradacién que en ZnO puro.
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La preparacién de materiales nanoparticulados de 6xido de zinc (ZnO) tipo wurtzita dopado
con metales de transicion M (M = cobalto (Co), cromo (Cr), hierro (Fe), manganeso (Mn) y niquel
(Ni)), fue posible a una relacién molar de dopado x entre 0,01 y 0,05 (1 - 5 % at.), formando la
familia no estequiométrica Zn;_,M,O. ZnO sin dopar fue la muestra de comparaciéon (x = 0,00).
Para el dopado sustitucional exitoso de los metales dopantes en la estructura del é6xido de zinc, en
la cual se tuvo en cuenta el estudio de los radios iénicos, los niimeros de oxidacion, la simetria de
los nitratos metalicos y la temperatura de calcinacion, se modificaron algunos pardametros incluidos
en el proceso sol-gel, como la modificacién del agente acomplejante (ruta citrato). Se mezclan los
nitratos de zinc y los nitratos de cada uno de los metales dopantes y se someten a la accién del
acido citrico, formando compuestos organometalicos intermedios. La posterior calcinacion, a una

temperatura relativamente baja (600 °C'), forma los compuestos quimicos deseados.
Del anilisis quimico, morfolégico y vibracional, se concluye que:

Y A partir del andlisis quimico de las muestras de 6xido de zinc, dopado con los metales de
transicion M (Zn;_.M,O, M™* = Co, Cr, Fe, Mn, Ni), se determinaron las concentraciones
tanto en mg/g como en mol/L de los materiales dopantes, en la matriz pura del ZnO. Los
valores de la relacién molar de dopado experimentales estuvieron muy cercanos a los valores
nominales, no excediendo el 5 % de diferencia entre ellos. La ruta sintética escogida, sol—gel
(citrato), es una técnica que presenta un buen control de la estequiometria de los materiales
sintetizados, permitiendo, adicionalmente, que la preparacion de los materiales estudiados se

realice de manera mas sencilla, en comparacién a otros métodos de sintesis.

Y La morfologia de los materiales sintetizados evidencia la presencia de porosidad, resultado de
la formacién de gran cantidad de gases producidos durante el proceso de sintesis. En esta
fase no es posible establecer una relacién entre los tamanos de grano y la concentraciéon de

metal dopante.
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Y Es sabido que la capacidad de adsorcién de gases de los materiales sintetizados esté asociada
a la presencia de agua y CO, unidos a la estructura del ZnO. Los modos vibracionales de
estas moléculas evidencian su presencia en los compuestos sintetizados y fueron mostradas

por FTIR.

% Las bandas en FTIR, asociadas al enlace Zn-0, localizada en 1100-900 ¢m ™!, se ensanchan
con la presencia del metal dopante. La banda asociada al ZnO en coordinaciéon tetraédrica

disminuye cuando la concentracién molar de los dopantes aumenta.

% La banda en FTIR, asociada al enlace Zn-0, ubicada en 700-400 ¢m ™', cambia de posicién
con la introduccién del metal dopante M™", indicando que los iones M™" estdn ocupando

sitios en la matriz del 6xido de zinc.

Y Todas las muestras estudiadas de esta serie no estequiométrica muestran el modo vibracional

E;L igh, caracteristico de la estructura tipo wurtzita del ZnO, localizado a ~ 440 cm ™.

% Por espectroscopia Raman se evidencian los modos vibracionales caracteristicos de las seniales
del 6xido de zinc y 6xido de zinc dopado con los metales de transicion Co, Cr, Fe, Mn y Ni. El
caracter ruidoso de las sefiales Raman puede ser debido a la introduccién del metal dopante
que genera distorsiones en la estructura del ZnO. Los metales Co, Mn y Ni son los que mayor

distorsién podrian estar generando en la red.

Y Hay ligeros desplazamientos y traslapamiento de algunas de las senales Raman, atribuidas a

los modos vibracionales. Esto tltimo es el caso de los modos 2BYY, A;(LO) y E;(LO).

Y En las muestras dopadas con Co, la intensidad de la senal asociada a la subred del tetraedro
del O (senal O (Eg M)} disminuye a medida que aumenta la concentracién de Co. También

1 asociadas con los

aparecen dos bandas localizadas en aproximadamente 490 em ™" y 540 em™
defectos de la red (vacancias de oxigeno/intersticios de zinc) para concentraciones mayores
al 3 % de dopado. Estas tltimas bandas no se observan en ninguno de los otros materiales

dopados.

Y En las muestras sintetizadas de 6xido de zinc dopado con hierro se muestra que las sefiales
Raman de los modos vibracionales disminuyen con el aumento de la relacién molar de dopado

x.
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A partir de difracciéon de rayos X es posible establecer que:

% Se hizo la identificaciéon de fases tanto de los materiales precursores como los calcinados. En
el caso de los materiales precursores se evidencia la presencia de las fases correspondientes al
acido citrico y los nitratos metdlicos, formando los compuestos organometalicos. Al calcinar
dichos materiales, todas estas fases desaparecen y se da la formacién de la fase wurtzita del
ZmO, con sus planos de difraccion caracteristicos. No hay presencia de fases secundarias en

ninguna de las muestras calcinas y dopadas.

% El desplazamiento del pico de difraccién asociado al plano (101) da una idea de la incorpo-
racion de los atomos metales dopantes en la matriz de ZnO. Los corrimientos en la posicién
del pico, en todos los materiales dopados, tanto a menores como a mayores valores de °26 de-
penden del metal dopante M. Este corrimiento del plano de difraccién para muestras dopadas
se asocia al efecto generado por el gradiente estequiométrico y las microtensiones que tienen
lugar en las muestras, debido a la diferencia de radios iénicos entre los iones Zn?" y los iones

de metales dopantes.

Y La orientacién preferencial de crecimiento cristalino para todos los materiales calcinados es
determinado mediante los valores de T'C'(hkl). En el caso del ZnO, la direccién en la que

mayoritariamente se orientan los cristales es la direccién del plano (101).

Y La direccién preferencial de crecimiento para las muestras de Zn;_,Co,O y Zn;_,Cr,O es
la direccién del plano (100). En el caso de las muestras de ZnO dopadas con Fe y Mn
las direcciones preferenciales de crecimiento son las direcciones de los planos (100) y (002),
dependiendo de la cantidad de metal dopante introducido. En el caso de las muestras de
oxido de zinc dopadas con niquel, todas las muestras tienen como direcciéon preferencial de

crecimiento la direccién del plano (002).

% La muestra dopada con Co es la tinica que tiene como direccién de crecimiento no preferencial,

la direccién del plano (002).

% Los pardmetros de red se determinaron mediante el método Rietveld. Los pardmetros de
refinamiento estan en concordancia con lo reportado en la literatura para este tipo de materia-
les. La variacién en los diferentes parametros geométricos de la celda y del tetraedro donde

estd localizado el metal en las muestras de ZnO puras y dopadas, permiten concluir que la



247

estructura cristalina estd afectada con la introduccién de metales, pero no lo suficiente como
para cambiar de fase de ordenamiento. Lo que se ha generado con el dopado son mayores

microtensiones y con ello un perfil Gaussiano para los picos de difraccion.

¥ El tetraedro donde se encuentra alojado el Co, en la estructura del ZnO, sufre un alargamiento
en la direccién c¢ del tetraedro y un “encogimiento” de la base de este. Es el tnico de los

materiales dopados donde se observa este hecho.

Y El tamaiio de cristal fue evaluado para todos los materiales estudiados, tanto por el método
de Scherrer, Dg, como por Williamson—Hall, Dy r_; asi como las microtensiones (e¢). El
tamano obtenido es nanométrico y en todos ellos las de menor tamafio de cristal son las
muestras dopadas con cobalto. Para todas las demas muestras el tamafio promedio es del
orden del tamano medio de cristal obtenido para el ZnO. Las microtensiones pueden estar

asociadas al gradiente estequiométrico causado por el dopado con los metales estudiados.

Las propiedades 6pticas del 6xido de zinc dopado con los metales cobalto, cromo, hierro,
manganeso y niquel a las relaciones molares de dopado = de 0,01 a 0,05 se evaluaron mediante las
espectroscopias de fotoluminiscencia (PL) y ultravioleta—visible con reflectancia difusa (UV-Vis

DRS). Se puede concluir que:

% Los espectros de fotoluminiscencia (PL) medidos a temperatura ambiente, realizados a todos
los materiales calcinados, evidenciaron la formacion de especies reactivas en la matriz del
7Zn0, en la que para casi todas las muestras obtenidas el pico PL asociado al limite de
absorcién cercano (NBE) estuvo presente en todos los materiales. La posicién de este pico

varia ligeramente con el tipo de metal dopante y la relacién molar de dopado =x.

Y La presencia de picos en el espectro PL, dentro de la regién visible del espectro, se incrementa
con la introduccién de los metales dopantes y el nivel de dopado x. Las muestras dopadas
evidencian que la region verde, azul, amarilla y roja del espectro de emisién estan presente en
todas las muestras. Estas regiones se asocian a la existencia de vacancias de oxigeno (Vg),

vacancias de zinc (Vy,), intersticios de oxigeno (O;) y antisitios de oxigeno (Og,).

Y En las muestras dopadas con cobalto, la emisién tipica del ZnO, cercana a los 400 nm, se de-
splaza grandemente hacia la zona visible del espectro, haciendo pensar en una mayor tenencia

de vacancias de Zn u oxigeno intersticial que hacen notorios niveles energéticos interbanda,
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muy bien definidos y entre los cuales pueden estar ocurriendo mayoritarias transiciones de

electrones desde la banda de conduccién.

Los espectros UV-Vis en absorbancia muestran transiciones tipicas del ZnO. Estas transi-
ciones estan presentes en los materiales sintetizados. La sefnal comtn en todos los materiales
es la transicion Zn—-O caracteristica del ZnO. Para los materiales dopados, aparecieron las

transiciones asociadas a los metales dopantes.

Al realizar la comparacion de la sefial nombrada como vy en la muestra ZnO600 y la corre-
spondiente senal en las muestras dopadas con Co, se observa una disminucién en la absorcién
al incluirse el cobalto en las muestras, pero la misma senal permanece inalterable al aumentar
la concentraciéon de metal en el ZnO. Esto implica que las transiciones exciténicas en el ZnO
disminuyen en favorecimiento de las transiciones hacia los niveles energéticos asociados a las
vacancias de Zn (V) o al oxigeno intersticial (O;), desde banda de conduccién. Esto también
esta soportado por las mediciones de PL, donde también se observa una disminucién de las

transiciones en la zona ultravioleta: transiciones excitonicas.

Las tres sefiales asociadas a las transiciones electrénicas del ién Co®* incrementan con la
concentracién de dopado de Co. Luego, teniendo en cuenta estos resultados se podria afirmar
que en la estructura wurtzita del 6xido de zinc se introducen iones de cobalto con valencia
2+ en simetria tetraédrica y que ellos aportan a mayores absorciones en la zona visible del

espectro electromagnético.

Mientras el ZnO refleja toda la radiacion en el visible, el ZnO dopado con Co la absorbe. La
simetria en la cual los metales dopantes Co, Fe, Mn y Ni estan inmersos en la matriz del 6xido
de zinc es tetraédrica, excepto para el cromo, cuya simetria es octaédrica. En el caso del Ni,
se encuentra también una transicién asociada a la simetria octaédrica. Las valencias de los
metales dopados en la estructura del 6xido de zinc son iguales a la valencia de los reactivos

iniciales, es decir, se tiene Co?", Cr3t, Fe3™, Mn?" y Ni?T.

Los espectros DRS muestran las senales provenientes, tanto de la parte del éxido de zinc semi-
conductor como de los metales de transicién estudiados. Con la informacion de estos espectros,
se realizaron las transformaciones de reflectancia R usando la funciéon de Kubelka—Munk. Los

valores de la energia gap E, para todos los materiales sintetizados muestran que no existe con-
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finamiento cudntico (Dg >> ap), por lo que los cambios en el gap se deben a la introduccién

de los metales dopantes M en la estructura del 6xido de zinc.

% Los valores de la longitud de onda )\ equivalentes a la energia del gap, aumenta significativa-
mente hasta “caer” dentro de la regién visible del espectro electromagnético, para las muestras
dopadas con cobalto superiores al 3 % at. Es la tinica serie de muestras que “reducen” su gap

hasta la region visible del espectro electromagnético.

El estudio de la forma en que estan localizados los metales dopantes, es decir, la simetria
local de estos en la estructura del ZnO, se hizo mediante resonancia paramagnética electrdnica.

Esto permite concluir:

% En el caso de la muestra de éxido de zinc (ZnO), dada las condiciones de sintesis utilizadas,
no se obtuvo sefial EPR en la que se evidenciara la formacién de defectos asociados con las

vacancias e intersticios de zinc y oxigeno.

% Para los materiales sintetizados de 6xido de zinc dopados con cobalto (Zn;_,Co,0O), las con-

clusiones se han enumerado a continuacién:

¥¢ La simulacién de los espectros obtenidos a baja temperatura, revelan que el sistema pudo
ser analizado con un Hamiltoniano de espin que incluye dos términos: la interaccion

Zeemann y el desdoblamiento a campo cero (ZFS).

% Los parametros del Hamiltoniano que mejor ajustaron fueron S =3/2, D= 700 MHz y

lwpp = 15 G. Los valores de g anisotrépico son aproximadamente 4,42 y 2,19.

¥¢ Los valores obtenidos para el hamiltoniano de espin, en el ajuste del espectro experimen-
tal, sugieren que los atomos de Co se introdujeron en la estructura del éxido de zinc en
simetria axial no deformada. La no deformacién es posible que se deba a que los iones de
Co?* y los iones de Zn?T, tienen aproximadamente el mismo radio iénico (0,58 Ay 0,60

A, respectivamente). El ion Co?* reemplazé al ion Zn?* en la estructura cristalina.

¥¢ La coincidencia entre todas las senales observadas experimentalmente y las simuladas,
permite asegurar que ninguna de ellas se debe a donores superficiales y /o radicales libres:

solo al Co.

¥¢ Todas las senales observadas por EPR fueron asignadas a una transicién entre niveles

energéticos del ion Co®T.
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% Para los materiales sintetizados de 6xido de zinc dopados con cromo (Zn;_,Cr,0), se tiene:

¥ La simulacién de las mediciones a 10 K revelé que todas las muestras dopadas ajus-
taron con un Hamiltoniano de espin que solo contiene las interacciones Zeemann y de

desdoblamiento a campo cero (ZFS).

¥¢ Los valores obtenidos para el hamiltoniano de espin, en el ajuste del espectro experimen-
tal, sugieren que la simetria en la que se encuentra alojado el Cr, en la matriz de ZnO,
es axial, con una casi despreciable deformacion rombica. Esto esta soportado porque los
valores de D son mucho mayores a los valores de E # 0, en todas las muestras (700 M H z
y 100 M H z, respectivamente). La ligera deformacién de la simetria local es posible que
se deba a que los iones de Cr*t y los iones de Zn**, tienen radio iénico distinto, lo que
causa una pequenio distorsién en los sitios donde el Cr®T reemplaza al ion Zn** en la

estructura cristalina.

% La simulacién del espectro de EPR del Cr®*, sugiere un valor g isotrépico de 1,98 y valor

de espin S = 3/2.

¥ La coincidencia entre todas las sefiales observadas experimentalmente y las simuladas,
permite asegurar que ninguna de ellas se debe a donores superficiales y /o radicales libres:

solo al Cr.

¥¢ Todas las sefiales observadas por EPR, fueron asignadas a una transicién entre niveles

energéticos del ion Cr’T.

% Para los materiales sintetizados de éxido de zinc dopados con hierro (Znj_,Fe,O), se tiene:

¥¢ El conjunto de pardmetros que ajustan mejor a los espectros EPR experimentales son
S=5/2,¢g=2,01,D=-1780MHz, E=-90MHz, AD=720 MHz, AE =90 MHzy
lwpp =5G.

¥¢ Al no observarse ninguna senal ancha, asociada a clisteres de Fe o a este elemento en
otra fase, indica que el hierro estda perfectamente diluido en toda la matriz de ZnO,

despreciando las posibles interacciones entre iones vecinos.

v¢r Todas las sefiales observadas en el espectro han sido asignadas a iones Fe3T aislados,
localizados en sitios axialmente distorsionados. La amplia distribucién de los parametros

de desdoblamiento a campo cero, caracterizados por un valor grande en AD, podria ser
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A

A

debido a la gran razén superficie/volumen de las particulas, asi como a la gran diferencia

entre los radios i6nicos del Fe3* y del Zn?* (0,49 A y0,60A, respectivamente).

Los iones Fe3t se incorporaron a la estructura del ZnO, sustituyendo los iones Zn’t.
Debido a la diferencia de radios iénicos entre ellos, la simetria local encontrada es axial

ligeramente distorsionada hacia la simetria rémbica.

Todas las sefiales observadas por EPR, estan asignadas a una transicién entre niveles

energéticos del ion Fe3t.

% Para las muestras de 6xido de zinc dopado con manganeso (Zn;_,Mn,O), se concluye que:

A

A

La simulacién del espectro de EPR del Mn?*, sugiere un ¢ anisotrépico, con valores de

1,990; 2,012 y 1,974. Valor de espin S =5/2 y espin nuclear I = 5/2.

El pardametro hiperfino A des de -207 M Hz. El signo negativo del pardmetro A esté

asociado a la variacién del espacio hiperfino debido a efectos de segundo orden.

El valor de E obtenido es cero (E = 0), pero con un ancho de distribucién anisotrépica
AFE de 20 M Hz. Este ultimo da cuenta de la posible distorsiéon rombica de la simetria
local axial en la que se encuentra el ion Mn. Esto podria ser debido a la gran razéon
superficie/volumen de las particulas, asi como a la gran diferencia entre los radios iénicos

del Mn?**y del Zn?*(0,66 A y 0,60 A, respectivamente).

No se observan lineas asociadas a donores superficiales, o estan solapadas con las lineas

correspondientes al ion Mn?*.

Los iones Mn se incorporan en la estructura del ZnO en el lugar de los iones Mn?".

% Para las muestras de 6xido de zinc dopado con niquel (Zn;_,Ni, O), se tiene que:

Ve

A

pie

El isétopo estable °'Ni con abundancia natural de 1,14 %, tiene un espin nuclear de 3 /2.
Al parecer este es el isétopo del niquel presente en esta muestra, pues es el que permite

lograr un ajuste de casi todas las lineas espectrales en EPR.

La simulacién arroja que g y A son anisotrépicos. Que g sea anisotrépico puede ser el
resultado de un fuerte acoplamiento espin—érbita, que ademaés causa la separacién de los

niveles energéticos a campo cero para sistemas con S entero.

Los resultados sugieren que la simetria en la que se encuentra alojado el Ni, en la matriz

de ZnO, es axial, con una casi despreciable deformacién rémbica. Esto estd soportado
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porque los valores de D son mucho mayores a los valores de F, en todas las muestras

(1830 M Hz y 90 M H z, respectivamente).

¥¢ No se observan las lineas asociadas a donores superficiales, o estan solapadas con las

lineas correspondientes al ion Ni?*,

% Los iones Ni?T se incorporaron en la estructura del ZnO en el lugar de los iones Ni?*t.

La degradaciéon de fotocatalitica de un colorante orgéanico, en este caso rojo Congo,
mediado por luz ultravioleta y los materiales de 6xido de zinc dopado con Co, Cr, Fe, Mn y Ni,

permite concluir que:

Y En todos los casos hay disminucién de la concentracién del colorante rojo Congo en funcién
del tiempo, producto de la degradaciéon del colorante, ayudado por accién de la luz UV y los

materiales semiconductores sintetizados en este trabajo.

% Para las reacciones de degradacién del RC, mediadas por 6xido de zinc dopado con cobalto,
la disminucién de la concentracion de RC es significativamente mayor, comparada con la
degradacién de este colorante cuando la mediacion es el ZnO sin dopar. Esto quizéas es
debido a la “reduccion” del gap del ZnO, cuando se introduce Co, o a la generaciéon de niveles

energéticos en la banda prohibida.

% Para las reacciones de degradacién del RC, mediadas por éxido de zinc dopado con Cr, Fe,
Mn y Ni, no se observa variacién en la disminucién de la concentracién de RC, comparada

con la degradacién de este colorante cuando la mediacion es el ZnO sin dopar.

% La serie del 6xido de zinc dopado con cobalto tienen mayor eficiencia 7 y velocidad de reaccién
para degradar al RC. Esta es atin mayor a medida que se aumenta la concentracion de Co
en las muestras de ZnO. Los otros materiales ZnO dopados con Cr, Fe, Mn y Ni, tienen

aproximadamente la misma eficiencia de degradacién que en ZnO puro.

% El tiempo de vida media para la degradacién o consumo del colorante rojo Congo, hasta un
50 %, es menor cuando el fotocatalizador son las muestras de ZnO dopadas con cobalto. Los
otros materiales ZnO dopados con Cr, Fe, Mn y Ni, tienen aproximadamente el mismo tiempo

de vida medio de degradacién que en ZnO puro.
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