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Resumen

Se presentan resultados obtenidos al impurificar peliculas de ZnO con Mn (ZnMnO) crecidas sobre sustratos de
vidrio mediante la técnica SILAR. Para las peliculas de ZnO se usé una solucion de ZnCl,, 0.1M, NH;OH (28-29%) y 100
ciclos de deposito. Para el ZnMnO se emple6 una solucién de ZnCl, y MnCl, y 150 ciclos. La cristalinidad de las peliculas
asi como las fases presentes se estudiaron por Difraccion de rayos-X (DRX) encontrandose que las peliculas son de
naturaleza policristalina y presentan estructura wurzite en fase hexagonal. La pelicula de ZnMnO antes del recocido
muestra la presencia de hidroxidos de zinc, después del recocido se observa evolucion de los picos (200) y (101) del ZnO,
sugiriendo que estaban presentes pero eran traslapados por los picos de Zn(OH),. Por espectrofotometria UV-Visible se
determind la energia de la brecha prohibida de las muestras encontrandose un corrimiento a valores mas altos cuando hay
impurificacion con Mn. Mediante el analisis por Microscopia RAMAN (u-Raman) en la pelicula de ZnMnO antes del
recocido se encontraron hidroxiéxidos de Manganeso MnO(OH) cuya intensidad se hacen menor después del tratamiento
térmico y se favorecen en intensidad los modos asignados a ZnO.

Palabras Claves: ZnMnO, SILAR, Oxido de Zinc, Microscopia Raman, UV-Visible

Abstract

Results obtained through doping ZnO films grown on glass substrates with Mn, using the Silar technique are
presented. A solution of ZnCl,, 0.1M, NH,OH (28-29%) was used for the ZnO films over 100 deposit cycles. A solution
of ZnCl, and MnCl, was used for the ZnMnO films over 150 deposit cycles. The films' crystallinity, as well as the phases
they presented, were analyzed through x-ray diffraction (XRD), which found that the films were polycrystalline in nature
and with a hexagonal wurtzite structure. The ZnMnO film displayed zinc hydroxides prior to annealing. After annealing,
evolution of (200) and (101) peaks of ZnO was observed suggesting that they were present but were overlapped by
Zn(OH), peaks. The band gap energy was obtained through UV-Visible spectrophotometry which revealed a shift towards
higher values for the Mn-doped sample. Vibration modes associated with Manganese oxide-hydroxide MnO(OH) were
found in the pre-annealing ZnMnO film through Raman microscopy ((u-Raman). These become less intense after heat
treatment while ZnO modes intensity is favored.

Keywords: ZnMnO, SILAR, Zinc Oxide, Raman Microscopy,UV-Visible.

1. INTRODUCCION espintronicos. Se ha estudiado tedricamente la
Los semiconductores magnéticamente diluidos posibilidad de hallar  ferromagnetismo en
impurificados con metales de transicion son semiconductores impurificados con metales de
importantes por sus aplicaciones tecnoldgicas y transicion [1]. Estos resultados tedricos han
ademas porque brindan la posibilidad de manipular estimulado la incorporacion de Mn en ZnO tanto en
tanto el espin como la carga de los electrones. Esta el material en polvo y en bloque como en peliculas
combinacion promete mejoras en la funcionalidad delgadas. La sintesis de peliculas delgadas de ZnO
de memorias, detectores, emisores de luz y la impurificadas con Mn (ZnMnO) se ha realizado por

potencialidad de ser usados en dispositivos diversas técnicas como MBE [2-4], MOCVD [5-7],
magnetron sputtering [8-10], laser pulsado (PLD)
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[11-14] y sol-gel [15-18]. Aunque el limite del
equilibrio de solubilidad del Mn en ZnO es solo del
13% [19] hay reporte de impurificacion con
concentraciones mas altas, como en la técnica sol-
gel que se reportan impurificacién de hasta 15%
[18] y por deposito por PLD hasta del 35% [14]. La
impurificacion del ZnO en polvo con altas
cantidades de Mn puede generar fases tipo espinela
asi como otras formas de compuestos de manganeso
[20]. Otras técnicas via solucion para depositar e
impurificar peliculas de ZnO con elementos tales
como; Cd, Cu y Ni, son: Bafio Quimico y SILAR
(Successive ion layer absorption and reaction). Estos
procesos son econdmicos, simples y efectivos. En
estos procedimientos la dificultad para impurificar
con Mn peliculas de ZnO se presenta en la
formacion de complejos de manganeso, ya que ante
la presencia de pequefias cantidades de agentes
complejantes como amoniaco o hidréxido de
amonio se da la precipitacion de hidroxidos de
manganeso. En este estudio se presentan los
resultados obtenidos al impurificar peliculas de ZnO
con Mn por la técnica SILAR empleando una
solucion con 16,7% en peso de Mn. Los
compuestos de ZnO y ZnMnO fueron estudiadas por
DRX, p-Raman y UV-Visible.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Zn0O y de ZnMnO fueron depositadas sobre sustratos
de vidrio por la técnica SILAR. Para el caso de ZnO
se us6 como solucién precursora ZnCly, 0,1M,
hidréxido de amonio NH,OH (28-29%) en relacién
molar 1:10 a temperatura ambiente. Los sustratos se
prepararon previamente tal como se reporta en las
referencias [22, 29]. El substrato se sumerge
secuencialmente en la solucion precursora y en
agua destilada, desionizada y a temperatura de 93°C.
Este ciclo se repiti6 100 veces. Para ZnMnO se
utilizo el siguiente proceso: Una primera solucion de
ZnCl, 0,1 M y MnCl, 0,1 M sin acomplejar para
evitar la precipitacion de hidroxidos de manganeso y
una segunda solucién de agua con cinco gotas de
NH,OH. Para el crecimiento de las peliculas se
realizaron 150 ciclos, manteniendo las dos
soluciones a temperatura de 70°C. Posterior las
peliculas se enjuagaron en agua destilada y se
secaron en un flujo de aire a temperatura ambiente
por 1 hora. Para favorecer la cristalinidad de los
compuestos, se recurre al recocido a una
temperatura 200°C por 15 minutos. Los cambios que
se presentan en las peliculas se determinaron
mediante las técnicas de DRX, p-Raman. Los
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difractogramas DRX se realizaron empleando un
Rigaku Miniflex Il en el rango de 15-80 grados con
una radiacién CuK (A =1.540562) a temperatura
ambiente. La absorcion éptica fue obtenida con un
espectrofotometro Perkin - Elmer UV-Vis de doble
haz a temperatura ambiente en el rango de 300 - 500
nm. Para las mediciones Raman se utiliz6 un
microscopio p-Raman Confocal LabRamHR Horiba
Jobin Yvon de alta resolucién con una fuente de
radiacion monocromatica de 473 nm.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la impurificacion de peliculas de ZnO con Mn en
solucion acuosa pueden darse ademas del reemplazo
de iones de Zn con Mn, la formaciéon de otros
compuestos tales como 6xidos de manganeso MnOs,
hidroxiéxidos de manganeso MnO(OH) vy
hidroxidos de manganeso Mn(OH),. La presencia de
estos compuestos dentro de la estructura de las
peliculas puede evidenciarse mediante técnicas
como: p-Raman y DRX las cuales permiten,
identificar modos normales de  vibracion
caracteristicos de cada una de las fases y determinar
la cristalinidad, respectivamente. Por
espectrofotometria UV-visible se determina la
energia de la brecha prohibida (Ey) de las muestras
en estudio.

3.1 Microscopia Raman

ZnO presenta una estructura hexagonal con grupo de
simetria C3v(P6smc) en el cual existen modos de
vibracion determinados por teoria de grupos tales
como: A;, E;, 2E,, 2B;, que son fonones oOpticos,
con A; y E; simétricos Raman e infrarrojo activos.
El modo E, es solo Raman Activo, el B; es
prohibido para Raman e Infrarrojo []. Por
microscopia Raman se encontraron modos de
vibracion para las peliculas de ZnO sin recocido
alrededor de: 332 y 437 cm™ asignados a E(M),
E,(high), otro en 580 cm™correpondiente a A;(LO)
correlacionado con vacancias de oxigeno, y otros
dos en 980 y 1100 cm™ debido a 2TO, A.E,
(Acoust. Comb), estos modos fueron reportados y
analizados en trabajos previos [22]. Después del
recocido se observa que los modo en Ex(M) y
E,(high) se hacen mas intensos y aparecen otros
modos en 380. 410 y 1150 cm™ asociados con
A(TO), E«(TO), y Ei1(2LO) respectivamente que
evidencian una mejor calidad cristalina de las
peliculas con el tratamiento térmico.

En la figura 1 se muestra el espectro Raman para la
pelicula de ZnMnO antes del recocido, se evidencian
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dos picos de baja intensidad localizados en 437 y
1100 cm™ relacionados con los modos de vibracién
E.(high) vy A;.E, (Acoust. Comb) respectivamente
correspondientes a ZnO, debido posiblemente a
sustituciones parciales de Zn por Mn. Los picos
indicados con (*) y ubicados en 212, 256, 400, 551
y 729 cm™ estén asociados a la presencia de fases de
MnO(OH) [23]. La formacion de este compuesto se
presenta debido al hidroxido de amonio del agua
que al entrar en contacto con el Mn de la solucion
precursora precipita como hidroxido de Manganeso,
éste por la presencia de los iones OH del agua
caliente pasa a formar hidroxidxido de Manganeso,
las reacciones pueden escribirse asi:

MnCl, + NH,OH — Mn(OH), +2NH,CI

1)
Mn(OH), +20H~ — MnO(OH)+H,0
* *MnO (OH)
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Figura 1. Espectro Raman de la pelicula de ZnMnO
antes del recocido.

Con el proceso de recocido se logré reducir fases de
MnO(OH), tal como se muestra en la figura 2 donde se
evidencia un hombro alrededor de 400 cm™ asociado a
esta fase que permanece aunque con menor intensidad. Se
observan ademas modos en 437, 566 y 1100 cm™, esto
debido al incremento de la cristalinidad del ZnO.
Adicional a los antes mencionado se observa un pico
cerca de 480 cm™, el cual esta asociado a un modo
vibracional local (LVM) relacionado con el ion
manganeso [24]. Se considera que al evaporarse agua,
posiblemente los iones de Mn se acomodan en la
estructura, lo que se justifica por la banda ancha entre 500
y 600 cm™. Esta banda posee un pico alrededor de 525
cm™ y es indicativo del reemplazo de iones de Zn por
iones de Mn dentro de la estructura. En trabajos previos
se han observado modos adicionales para diferentes
dopantes cerca de este valor y sugieren que esos modos
estan relacionados con defectos inducidos que pueden ser
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usados como un indicador de la incorporacion de dopante
en la matriz huésped [25]. Algunos autores sugieren que
cuando iones Mn®* sustituyen iones Zn®* se crean nuevos
defectos en la red o se activan defectos intrinsecos [26].
Este Gltimo pico ha sido reportado al impurificar ZnO con
Mn por técnicas como MOCVD [5,7], chemical transport
method [27] y CVD [24]. El otro pico alrededor de 566
cm™ corresponde a vacancias de oxigeno en la estructura
hexagonal de ZnO y se encuentra desplazado respecto a la
muestra sin impurificar (Ver figura 3) que se localizaba
en 580 cm™. Este corrimiento ha sido reportado por otros
autores quienes afirman que el modo A;(LO) se ve
beneficiado del acoplamiento con el modo local de Mn
situado en 525 cm™[5] .
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Figura 2. Espectro Raman de la pelicula de ZnMnO
después del recocido.
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Figura 3. Espectro Raman de las peliculas de ZnO y
ZnMnO antes y después del recocido.
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3.2 Difraccion de Rayos X

En la figura 4 se muestran los espectros de DRX para las
peliculas de ZnO y ZnMnO antes y después del recocido.
De la figura 4a. se observa que la pelicula de ZnMnO
antes del recocido tiene presencia de hidréxidos de zinc
asi como de ZnO en fase hexagonal. Se observa ademas
un pico correspondiente a MnO(OH) localizado en 379, la
presencia de este compuesto ha sido confirmada por los
espectros Raman. Después del recocido (Fig. 4b.) los
picos de Zn(OH), desaparecen considerablemente como
era de esperarse ya que por encima de 125°C dichos
hidroxidos sufren cambios por la liberacion de agua y se
transforman en ZnO. Se observa la evolucidn de los picos
(200) y (101) de ZnO que no se apreciaban en la muestra
sin recocer, se sugiere que estaban presentes pero eran
traslapados por los picos de Zn(OH),. En ambos
difractogramas también se observa un pico ancho
alrededor de 23°, no es clara la asignacién de este pico
que ha sido reportado en otros trabajos de ZnO
impurificado con litio [28].

002)
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*
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Figura 4.a. Difractogramas de rayos X de las peliculas de
ZnO y ZnMnO antes del recocido.

3.3 Absorcion Optica

En la figura 5 se muestran los espectros de
transmitancia obtenidos para las peliculas después
del recocido. De estos espectros se observa que el
porcentaje de transmitancia es mayor para la
pelicula no impurificada y disminuye para la
pelicula impurificada con Mn. Al calcular el
coeficiente de absorcion « y graficar o vs hw
(energia del  fotdn), por extrapolacion de la
dependencia lineal de (chw)® vs hw hasta la
interseccion con el eje de energia, se obtiene Eg.
Los valores obtenidos se muestran en la tabla 1.
Para la E; de las peliculas antes del recocido se
encontrdé un valor menor en la muestra impurificada
respecto a la no impurificada.
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Figura 4.b. Difractogramas de rayos X de las peliculas
de ZnO y ZnMnO después del recocido.
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Figura 5. Espectros de transmitancia de las peliculas de
Zn0O y ZnMnO después del recocido.

Tabla 1. Valores de la energia de la brecha prohibida
para las muestran de ZnO y ZnMnO antes y después del
recocido.

Energia de la brecha
prohibida antes del  prohibida después del
recocido (eV). recocido (eV).

Muestra Energia de la brecha

Zn0O 3,40 3,22
ZnMnO 3,31 3,38

Esta diferencia probablemente se debe a la presencia
de hidroxioxidos de manganeso en la pelicula lo
cual ha sido corroborado por DRX y u-Raman.
Después del recocido se observa una disminucién de
Eg para la muestra de ZnO como se ha mostrado en
trabajos anteriores [29]. Para la muestra
impurificada se observa un aumento de Ey debido a
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la sustitucion de iones Mn en la estructura ZnO.
Trabajos anteriores muestran que los valores de Egq
para peliculas sin impurificar depositas por PLD es
de 3,27 eV y llega a 3,52 eV en el caso de
impurificaciones con 25% Mn. [12, 30]. El resultado
obtenido en este trabajo concuerda con estos
reportes ya que la muestra ha sido impurificada en
una solucion que contiene un 16,7% de Mn y la Eq
obtenida es mayor al de la muestra no impurificada.
Este aumento de la energia con la concentracion de
la impurificacién puede atribuirse a la interaccién de
intercambio sp-d entre la banda de electrones y el
espin localizado de los iones metélicos de transicion
[12].

4. CONCLUSIONES

Mediante el procedimiento SILAR se logr6 obtener
peliculas de ZnO sobre vidrio impurificadas con
Mn. Las peliculas de ZnMnO obtenidas presentan
fase hexagonal, su cristalinidad mejora con el
tratamiento térmico ya que los hidréxidos de zinc
depositados en las peliculas van transforméandose en
ZnO y los iones de manganeso se acomoda en la
estructura. De acuerdo a los resultados obtenidos
por microscopia Raman se infiere que hay una
incorporacion substitucional de iones de manganeso
en los sitos del zinc dentro de la red. El corrimiento
de los espectros de transmitancia hacia valores
menores de longitud de onda se debe a la
incorporacién de iones manganeso. Este trabajo es
un primer paso en la incorporacién de iones
manganeso en la estructura de peliculas de ZnO por
la técnica SILAR.
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