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RESUMEN

Actualmente el desarrollo y la demanda en la produccion de energias
renovables es motivo para el estudio y la investigacion de nuevos materiales
que se utilicen en esta area. Dentro de los dispositivos que se estudian
mencionamos como ejemplo aquellos que tienen aplicaciones opto-
electronicas, como son: diodos emisores de luz, diodos laser y celdas solares,
entre otros. Estos dispositivos estan integrados por distintos materiales que
llevan a cabo una funcion especifica, por lo que es necesario estudiar
individualmente cada material que lo compone. De igual manera, es importante
conocer los nuevos materiales y mejorarlos para que al unirlos tengamos

dispositivos de mejor calidad y mejor eficiencia.

En especifico trataremos con las Celdas Solares Sensibilizadas con
Colorante conocidas como (DSSCs) por sus siglas en ingles Dye-Sensitized
Solar Cells, las cuales han tenido gran atencion por su bajo costo de
fabricacion y su gran aplicacion como dispositivo [1]. Este dispositivo esta
formado principalmente de cinco partes fundamentales, las cuales son: 6xido
conductor transparente (TCO), nanoparticulas semiconductoras (conocidas
como fotodnodos), colorante que absorbe la luz (donde se generaran
portadores de carga), electrolito y contacto metalico. El funcionamiento de
estos dispositivos es basicamente generar por medio de la incidencia de luz un
electrén a partir del colorante y por medio de reacciones redox pasar o inyectar
este electron a un fotoAnodo semiconductor que tendra conexion directa con el
TCO quedando cerrado el circuito con una capa metalica opuesta superior que

transmitira carga electronica por medio de un electrolito al colorante oxidado.

Aqui, ocurre un proceso de conversion de foton-electron a escala
molecular. La luz solar pasa a través del electrodo conductor simple (TCO) y el
fotodnodo, siendo la luz absorbida por el colorante que se encuentra
impregnado en el fotoanodo. Cuando las moléculas del colorante absorben la

luz, un electrén de cada molécula del colorante pasa a un estado excitado y




este pasa desde el colorante a la banda de conduccion del fotoanodo
semiconductor. Cada molécula del colorante produce un electron al ser
excitada por el fotdn. Entonces, el colorante queda oxidado al ceder un electrén
y recupera su estado normal cuando un electron es reinyectado al electrolito a
través del electrodo metalico que se encuentra en el extremo opuesto al

electrodo simple TCO.

En este trabajo nos centramos en describir y caracterizar un TCO
extrinseco estudiado previamente (ZnO:Al). Posteriormente se estudid el
comportamiento de una capa de oro agregada sobre el TCO (catalizador en el
proceso VLS) al ser tratada térmicamente o en plasma de NHj3 y finalmente se
estudia el crecimiento de nanoalambres de ZnO (fotoanodos) que se obtuvieron
por la técnica VLS (vapor-liquido-sélido).

En este orden, observamos que la rugosidad de las peliculas delgadas
de ZnO:Al puede ser controlada con solo cambiar el flujo de gas director
utilizado en la técnica de depdésito. El espesor de la capa de oro agregada
sobre el TCO lleva a la formacién de nanoparticulas cuasi-esféricas en el caso
del tratamiento térmico, mientras que en el caso de tratamiento en plasma solo
hay un cambio en su forma superficial. Posterior a esto, al realizar el
crecimiento de nanoalambres de ZnO por la técnica VLS vemos que es
determinante el tratamiento hecho a la capa de oro y el espesor de la misma

para las dimensiones y la densidad de nanoalambres obtenidos.

Asi, la idea principal de este trabajo es dar a conocer las propiedades
morfolédgicas del TCO, las dimensiones y cambios de la capa de oro depositada
sobre el TCO y finalmente las dimensiones y formas de los nanoalambres de

ZnO obtenidos por la técnica VLS.

Con lo anterior se da también una referencia para trabajos posteriores
gue busquen disefar y hacer una celda solar sensibilizada con colorante. En
este sentido, el equipo de trabajo tendra una referencia para saber que
mejorar, que modificar y tener una idea de la cual partir para trabajar en
completar y formar a futuro una DSSC con los materiales propuestos en este

trabajo.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y TECNICAS DE
SINTESIS

CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS CON COLORANTE (DSSC)

Las celdas solares sensibilizadas con colorantes conocidas como
DSSCs, por sus siglas en inglés (Dye-Sensitized Solar Cells), han tenido gran
atencion en los ultimos afios [1]. Las DSSCs pueden convertir la luz solar en
energia eléctrica y pueden ser utilizadas para aplicaciones moviles ya que se
requieren de materiales que no son toxicos y que ademas son de bajo costo.
Este dispositivo estd formado principalmente de cinco partes fundamentales,
las cuales son: Oxido conductor transparente (TCO), nanoparticulas
semiconductoras de carga (conocidas como fotodnoodos), liquido colorante
que absorbe la luz (donde se generaran portadores de carga), electrolito y

contacto metdalico.

En las DSSCs ocurre un proceso de conversion de fotén-electron a
escala molecular. La luz solar pasa a través del electrodo conductor simple
(TCO) y el fotoanodo (que puede estar presente en forma de nanoparticula,
nanoalambre , nanotubo o alguna otra forma), siendo la luz absorbida por el
colorante que se encuentra impregnado en el fotoanodo. Cuando las moléculas
del colorante absorben la luz, un electrén de cada molécula del colorante pasa
a un estado excitado y este pasa desde el colorante a la banda de conduccion
del fotoanodo semiconductor. Cada molécula del colorante produce un electrén
al ser excitada por el fotén. Entonces, el colorante queda oxidado al ceder un
electrén. La molécula de colorante oxidada recupera su estado normal cuando
un electron es reinyectado a través del electrodo metalico que se encuentra en
el extremo opuesto al electrodo simple TCO. De esta manera el proceso se

transforma en un ciclo que transporta corriente eléctrica (Figura 1).
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Figura 1. Ejemplo de un dispositivo DSSCs: a) con nanopatrticulas de TiO,y b) con

nanoalambres de ZnO.

Una de las primeras DSSCs fue disefiada en 1991 por Gratzel y
O’Regan basandose en un fotodnodo de TiO, nanoporoso[2] Figura 1(a). En
este tipo de celdas se utilizan nanoparticulas de TiO2 como fotoanodo y en la

actualidad han sido la base de materiales Unicos por su tamafio, ya que se
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encuentran desde el orden de 10 nm en adelante, lo cual influye en sus
propiedades electronicas [3]. En este sentido, el area superficial y su afinidad
quimica con la adsorcion del colorante tienen buena transferencia de carga. Sin
embargo, las fronteras de grano entre las nanoparticulas de TiO2 restringen el
libre transporte de electrones [1]. El transporte electronico de nanoparticula a
nanoparticula puede afectar e influir en el comportamiento de transporte
electronico del dispositivo siendo que los electrones generados se recombinen
con alguna especie o defecto aceptora de electrones. Con este tipo de DSSC
basadas en fotoanodos de TiO, se ha alcanzado una eficiencia de conversion
por arriba del 11% [4] y del 12.3% [5][3] y se busca aumentar esta eficiencia
con nuevos materiales que tengan propiedades similares al TiO,. Se ha
reportado que fotodnodos en forma de nanoalambres tienen un tiempo de
recombinacibn mucho mayor en comparacioén con los fotoanodos a base de

nanoparticulas [6].

A manera de comparacion se ilustra un modelo Figura 1(b) de una
DSSC basada en fotoanodos nanoalambres de ZnO en el cual se eliminan las
barreras entre particulas de TiO, mencionadas anteriormente. La funcion del
nanoalambre de ZnO es servir de guia directa del flujo de carga generado

desde el colorante hasta el TCO [7]. Véase Figura 1.

Recientemente se ha trabajado con fotodnodos de ZnO. El ZnO y el TiO,
tienen niveles de ancho de banda energética muy similares, siendo para el ZnO
de 3.2 eV y para el TiO, de 3.0 eV y se sabe que el ZnO es un material que
puede conducir también carga eléctrica [8][9]. La eficiencia de conversion de
energia obtenida en las DSSCs basadas a partir de nanoparticulas de ZnO son
significativamente menores en comparaciéon con el TiO; [10]. La diferencia se
produce por distintas causas que pueden ser debidas a la composicion del
colorante, la inyeccién electronica, la regeneracion electrénica 6 el aumento de
trampas electronicas. Por esto, se tiene interés en mejorar el transporte de
electrones en las DSSCs mediante el uso de fotoanodos de ZnO y electrodos
de ZnO con diversas morfologias [2]. En particular las investigaciones
morfoldgicas se centran en mejorar la superficie de contacto entre el colorante
y el fotoanodo, al mismo tiempo que mejorar la recoleccion de carga y el

transporte de electrones [2].




Las DSSCs a base de fotoanodos de nanoparticulas de ZnO tienen una
eficiencia de 10%. Para mejorar esta eficiencia se requiere hacer cambios en al
menos 2 6 3 de las partes fundamentales que componen la celda, por lo cual,
se han desarrollado diferentes tipos de colorantes, fotoanodos y TCO [8][11].
Una manera de mejorar la eficiencia es dar un area de superficie del fotoanodo
mayor que haga contacto con el colorante captador de luz. Entonces, siendo la
superficie del fotoanodo mas efectiva se permitird el proceso de oéxido-
reduccion con potenciales positivos que regeneren rapido el colorante oxidado

por efecto de la luz [8].

Con algunos colorantes, por ejemplo los supercromoéforos entre otros, es
necesario realizar cambios en los fotodnodos que estan en forma de
nanoparticulas, pues se ha visto que fotodnodos semiconductores en forma de
nanotubos y nanoalambres permiten un mejor ensamblaje entre el colorante y
el fotodnodo. Debido a esto, se busca optimizar las dimensiones de los
fotoanodos y los sistemas que componen al colorante. En este sentido, el ZnO
es un buen candidato debido a que es buen conductor [2][12], no es tdxico [13]
y su fabricacién a escala nanométrica en forma de nanoalambres es viable
[8][10].

En resumen, con fotoanodos de ZnO en forma de nanoalambres
podemos tener un mejor ensamblaje entre el colorante y el fotoanodo
mejorando la transferencia electrénica al eliminar las fronteras de grano que

hay cuando se utilizan nanoparticulas de TiO..

El TCO semiconductor que se utiliza en las DSSCs debe tener las
siguientes propiedades: ser un material transparente a la radiacion solar en la
region del visible, ser buen conductor eléctrico y tener una funcién de trabajo
menor o similar al del fotoanodo utilizado. Se ha reportado [1] el uso de 6xido
de zinc impurificado con aluminio (ZnO:Al) en forma de pelicula delgada para
aplicacién en (DSSCs), el cual ha mostrado que la inyeccion de carga desde el
fotodnodo al material TCO en forma de pelicula delgada se lleva a cabo con
mucha facilidad. Este estudio demuestra que la pelicula de ZnO:Al es muy
favorable y de alta eficiencia para dispositivos de conversion de energia que

utilizan nanoalambres de ZnO (ZnOna) [1]. La transferencia electronica se da
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porque la funcién de trabajo del ZnOna es mayor que la del ZnO:Al. También la
composicion quimica similar de estos materiales favorece la formacion de un
“‘enlace quimico propio del ZnO” en la interfaz ZnOna/zZnO:Al. Como los
nanoalambres crecen directamente sobre la pelicula de ZnO:Al, se espera que
se favorezca la conductividad electronica en el sistema fotoanodo ZnO sobre el
contacto conductor ZnO:Al (ZnOna/ZnO:Al).

El material ZnO:Al con una funcién de trabajo reportada de 3.7-4.6 eV
fue empleado en DSSCs mientras que la funcién de trabajo de ZnOna esta
entre 5.1-5.3 eV lo cual incrementa el potencial de extraccion de carga de
ZnOna a ZnO:Al [1]. Estos datos se han reportado en trabajos externos, en
donde el depésito de ZnO:Al se realiz6 por la técnica PLD (Depdsito con Laser
Pulsado) a 400°C y presién de 10" Torr y los nanoalambres de ZnO se
sintetizaron por un método de depdsito quimico en disolucion [1][14]. Otro
método explorado en la literatura es la pirdlisis de precursores a alta
temperatura o las reacciones quimicas entre varios precursores en disolventes
con altos puntos de ebullicion que lleva a la sintesis de nanoparticulas con
tamafio uniforme en presencia de un reactivo que modere la sintesis. Esta
sintesis es de bajo costo, da alto rendimiento, el proceso no requiere de alto

vacio y se pueden utilizar diferentes tipos de sustrato [3].

Se espera que la compatibilidad quimico-estructural de este sistema

mejore el desempefio de este dispositivo.

PELICULAS DELGADAS DE ZnO:Al Y NANOALAMBRES DE ZnO

PELICULAS DELGADAS DE ZnQO:Al

Los oOxidos conductores transparentes son conocidos en la literatura
como TCO por sus siglas en inglés: Transparent Conducting Oxide y la
caracteristica principal de estos materiales es que son transparentes a la

radiacion solar y presentan conductividad electrénica relativamente alta (mayor




a 10% o'cm™) [14]. En los Ultimos afios, los materiales TCO basados en ZnO
han sido estudiados con mayor detalle y han ganado importancia,
generalmente por su bajo costo, facil implementacion en la industria y su bajo
nivel de toxicidad [14][15][16].

El ZnO en forma de pelicula delgada es transparente, policristalino y
tiene ancho de banda prohibida de 3.2 eV. La banda prohibida de un material
es aquella separacion energética que existe entre el limite superior de la banda
de valencia y el limite inferior de la banda de conduccién. Este valor de
separacion entre las bandas de valencia y conduccion de los materiales
semiconductores es conocido como gap del material. ElI ZnO es un
semiconductor tipo II-VI, debido al grupo de la tabla periédica al que
pertenecen sus elementos constituyentes. Su transparencia y valores de
conductividad lo hacen atractivo para posibles aplicaciones novedosas en
circuitos integrados de electronica transparente y en energias renovables. Con
este material se han desarrollado componentes para aplicaciones
optoelectronicas y se ha podido utilizar en aplicaciones tecnolégicas en forma

de pelicula delgada.

Se sabe que las propiedades de los semiconductores pueden ser
modificados al cambiar atomos de la red cristalina por atomos de diferente
especie. Esta modificacion conocida como impurificacion se hace en un
porcentaje minimo para no afectar la red cristalina principal. Asi, si
impurificamos con un &tomo que tenga numero de oxidacidbn mayor en
comparacion con el atomo cambiado tendremos un material con diferentes
propiedades electrénicas que cambiaran el ancho de banda prohibida y
necesitaremos menor energia para que los electrones puedan pasar de la

banda de valencia a la banda de conduccion.

En este sentido, el ZnO es un material que muestra buenas propiedades
de conductividad y transmitancia al ser impurificado [17] con bajas
proporciones de aluminio (ZnO:Al) [14]. Se ha reportado valores de resistividad
que alcanzan un orden de 107 Q*m con transmitancia mayor a 80% [14].
Generalmente, la pelicula delgada de ZnO:Al presenta rugosidad determinada

deacuerdo al tipo de crecimiento que se realiza. En la figura 2 se muestra la
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imagen de una pelicula de ZnO:Al depositada por la técnica de rocio pirolitico

ultrasénico.

Figura 2. Pelicula delgada de ZnO:Al depositada por la técnica de rocio pirolitico

ultrasoénico.

Para depositar ZnO en forma de pelicula delgada se han utilizado
técnicas como: pulverizacion catodica, evaporacion térmica en vacio, sol-gel, y
la técnica de rocio pirolitico [18]. En particular se han depositado peliculas
delgadas de 6xido de zinc impurificadas con aluminio (ZnO:Al) por el método
de rocio pirolitico ultrasénico, pues se ha comprobado que el ZnO se impurifica
con aluminio sin modificar la estructura cristalina tipo hexagonal del ZnO y se
puede mejorar la conductividad eléctrica [19][20]. Entonces, las peliculas
delgadas de ZnO:Al tienen caracteristicas que permiten su aplicacion como
contacto conductor transparente en DSSCs con transmitancia superior al 80%

entre 400 y 700nm vy resistividades de 102 Q*cm o menores[15].

NANOALAMBRES DE ZnQO (ZnOna)

Los nanomateriales se pueden diferenciar como O-dimensionales, 1-
dimensionales y 2-dimensionales. Las nanoestructuras O-dimensionales se

refieren a las nanoparticulas que presentan un radio menor a los 10
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nanometros y han sido utiles en muchas aplicaciones, sobretodo biologicas
[21][22]. Las nanoestructuras 1-dimensionales semiconductoras como los
nanoalambres, nanotubos o nanofibras son de interés para aplicaciones
industriales porque tienen un alto potencial en el ensamblaje con otras
estructuras [23]. Las nanoestructuras 2-dimensionales como las peliculas
delgadas han sido utilizadas como semiconductores en dispositivos
electronicos[21].

Las nanoestructuras 1-dimensionales son materiales utilizados por sus
propiedades mecanicas, eléctricas y de transporte térmico. A su vez estas
estructuras pueden ser reducidas en tamafio. Estos materiales juegan un papel
importante como interconexiones y unidades funcionales en la fabricacién de
nanodispositivos electronicos, optoelectronicos, electroquimicos vy
electromecanicos. Asi, las nanoestructuras 1-dimensionales como los
nanoalambres de ZnO, por ejemplo, son nanomateriales importantes para la

nanotecnologia de hoy en dia.

La reduccion en el tamafio de materiales semiconductores conduce a
que estas estructuras tengan propiedades eléctricas, mecanicas, quimicas y
Opticas diferentes al material en bulto [23]. En este sentido, la reduccion en el
tamafo y las propiedades fisicas de los nanoalambres son de gran importancia
y aportan mejor funcionalidad en nanodispositivos integrados en nanoescala
para aplicaciones optoelectronicas, celdas solares y otras [24]. Estos
nanoalambres semiconductores han podido ser escalables y se han obtenido
con buena calidad por diferentes métodos de sintesis [25], entre los que
destaca el método conocido como Vapor-Liquido-Solido (VLS) asistido por un

catalizador metalico del cual se hablara mas adelante [26][27].

El ZnO en forma de nanoalambres presenta buenas propiedades fisicas
y estructurales. Se sabe que los valores de resistividad para el material ZnO
intrinseco estan en un orden de magnitud de 103-10* Q*cm [28] pero también
se ha visto que esta resistividad en cristales de ZnO puede variar desde
ordenes de 10%-10™" Q*cm [29]. El éxido de zinc es un material muy importante
para la tecnologia ya que se utiliza para muchas aplicaciones aprovechando de
el su abundancia, estabilidad quimica, compatibilidad y sus propiedades
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optoelectronicas [17]. Los nanoalambres de ZnO a escala nanométrica son
cristalinos y sus propiedades opto-electrénicas de éstos tienen una
dependencia muy fuerte con sus dimensiones y morfologia [30][26][31]. Los
ZnOna obtenidos por el método VLS utilizando catalizador de oro presentan
dimensiones de diametro en un intervalo de 20nm-80nm y longitudes en un
intervalo de 500nm-6000nm [7].

Se ha visto que el crecimiento de los nanoalambres de ZnO por la
técnica VLS se puede manipular con el catalizador de Au que se utiliza durante
el proceso [30][32]. Por esta técnica, el crecimiento se da de manera
organizada de acuerdo a la orientacion de los cristales del material
semiconductor sobre el cual se hacen crecer [33]. Entonces, la morfologia y las
propiedades opto-electrénicas pueden ser controladas a través del catalizador
metalico, controlando sus dimensiones, que determinaran las propiedades

opto-electrénicas del material [23][32][34].

Es importante mencionar que la compatibilidad del parametro de red del
sustrato sobre el cual se haran crecer los nanoalambres y el parametro de red
de éstos determinara la direccion en la cual el crecimiento se lleve a cabo.
Asimismo, la compatibilidad en el parametro de red y estructura cristalina entre
el sustrato y los nanoalambres permitird con mayor facilidad o no el transporte

electrénico en la interfase nanoalambres-TCO.

Se ha visto que la composicion quimica similar entre el ZnOna y el
ZnO:Al ha sido favorable para la formacién de un enlace quimico propio del
ZnO en la interfaz ZnOna/ZnO:Al, siendo mas facil la transferencia de carga de
ZnOna a ZnO:Al. En este sentido también, es importante mencionar que las
dimensiones de los fotodnodos, (en este caso los nanoalambres) deben ser

especificas para la aplicacion que se requiera de estos materiales (Figura 3).




Figura 3. Representacion de nanoalambres de ZnO con colorante. Las dimensiones
del nanoalambre se deben ajustar para tener la mejor eficiencia en la recoleccion y

transporte electronico.

En el area de celdas solares y mas especificamente con las celdas
solares sensibilizadas con colorante, se debe tomar en cuenta el contacto de
las moléculas del colorante con el nanoalambre (fotoanodo), de tal manera que
las moléculas del colorante cubran en mayor parte el nanoalambre y que no
exista saturacion electronica en los nanoalambres. Por lo cual, los
nanoalambres deben tener dimensiones especificas de acuerdo al tipo de
material y colorante a utilizar. También se debe tomar en cuenta el tiempo de
vida de los electrones que pasan al ZnOna (fotoanodo) ya que estos utilizaran
el nanoalambre como guia hasta el material semiconductor TCO (Figura 3).
Para un mejor transporte de electrones y de acuerdo a los reportes que se han
hecho con nanoparticulas [7][24], se sugiere que la longitud de los
nanoalambres se encuentren entre 500nm y 1000nm y que los diametros de

estos se encuentren entre 30nm y 200nm.
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TECNICAS DE SINTESIS Y CARACTERIZACION

TECNICAS DE SINTESIS

ROCIO PIROLITICO ULTRASONICO

La técnica de rocio pirolitico, como lo dice su nombre, esta basada en
una reaccién pirolitica, la cual se da por la energia térmica que se le
proporciona a especies quimicas para que éstas reaccionen y se forme un
nuevo compuesto. A continuacion se presenta con mas detalle una explicacion

de este proceso.

ROCIO PIROLITICO

El rocio pirolitico es una técnica donde una reaccion quimica es llevada
a cabo térmicamente, estando las especies reactivas en disolucion. La
disolucién quimica es atomizada o llevada a finas gotitas de rocio y asi se
transporta (como disolucién nebulizada) con la ayuda del empuje de gas
portador y direccion de gas director hacia un sustrato caliente. El exceso de
disolvente escapa en fase vapor. El calor del sustrato provee la energia térmica
para la sintesis pirolitica de las especies presentes formandose asi una serie
de cristales del producto. Esta técnica involucra una recombinacion de

diferentes especies quimicas: de atomos, moléculas o ion por &tomo [35].

ARMADO DEL EQUIPO DE ROCIO

El equipo de rocio pirolitico consta de las siguientes partes:
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e Disolucién que contiene sales solubles con atomos de compuestos
designados para ser depositados.

e Nebulizador o atomizador de la disolucion (2).

e Flujo de gas portador y gas director de la disolucion nebulizada por
medio de una manguera guia (3).

e Base de metal que contiene metal fundido (por lo general estafio) donde
se coloca el sustrato (4).

e Controlador de temperatura.

En la Figura 4, se muestra el equipo de rocio pirolitico ultrasénico
utilizado en el laboratorio. Inicialmente la disolucion de sales es llevada a un
contenedor que se encuentra sobre el equipo nebulizador por medio de una
manguera. Ahi, la disolucion es nebulizada y empujada por medio de gas (gas
portador). El gas portador es dirigido con una presion regulada hacia el
contenedor de la disolucion nebulizada. Posteriormente, la disolucion es
llevada hasta un segundo flujo de gas (gas director) dirigido hacia la superficie
del sustrato. El sustrato se coloca sobre el metal fundido que se encuentra a la
temperatura dada. El flujo con los gases precursores se mantiene durante el
tiempo que sea adecuado (Figura 4).
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Figura 4. Equipo utilizado en el laboratorio para el depdésito de las peliculas ZnO:Al por

la técnica de rocio pirolitico ultrasonico. Los numeros indican las partes del equipo

descritas anteriormente.
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PROCESO DE ATOMIZACION

Cuando se emplea ultrasonido para nebulizar la disolucion se le llama a
la técnica rocio pirolitico ultrasonico. El equipo genera una sefial de ultrasonido
que pasa por un liquido (generalmente agua). Con la sefal de ultrasonido se
producen vibraciones sobre la superficie del liquido, lo cual hace que algunas
gotas adquieran la energia necesaria para desprenderse de éste. Asi se
genera el aerosol de la disolucion quimica. El tamafio de las gotas del aerosol
depende de la naturaleza del liquido, de la tension superficial, de su viscosidad,

la frecuencia de la onda ultrasénica y de la potencia empleada [35].

CINETICA DE CRECIMIENTO

La buena calidad y rugosidad superficial de la pelicula depende mucho
de la forma del rocio generado y de que las gotitas formadas sean uniformes
en tamanfo. En algunos casos la velocidad de las gotitas y la coalescencia en el
sustrato caliente puede tener efectos considerables en los detalles
microestructurales de la pelicula obtenida, como el ordenamiento de los granos
generados, la uniformidad y la orientaciéon de éstos [36]. La fuerza radial es
balanceada por la tensién superficial de la gotita y tiende a formar un disco,
ocupando mayor espacio en la superficie del sustrato. La geometria del disco

formado depende del volumen de la gota y de la temperatura del sustrato [36].

El proceso de depdsito es el resultado neto de:
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La cantidad de las gotitas que llegan y la coalescencia determina la
cinética de crecimiento de los cristales y la microestructura de la pelicula

depositada.
Esto tiene importantes consecuencias:

a) El crecimiento y acomodo de cada disco da caracteristicas
microscopicas y macroscopicas a la pelicula. La temperatura del
sustrato provee la energia suficiente para completar la reaccion
pirolitica.

b) La microestructura de la pelicula formada depende muy
sensiblemente de las condiciones durante el depdsito.

c) Es posible impurificar la pelicula formada incorporando otro complejo

soluble o ion catiénico / aniénico por medio del rocio [23].

ASPECTOS QUIMICOS

La quimica aplicada en el rocio pirolitico satisface la accesibilidad de
elegir disolventes baratos, variar la velocidad de crecimiento y determinar
parametros de depdsito. La composicion de la pelicula depositada puede
manejarse con exactitud desde la preparacion de la disolucién y conociendo los
pardmetros de crecimiento, los que se pueden controlar para tener peliculas
reproducibles. La combinacién puede ser acertada cuando se considera la
termodinamica y la cinética de la reaccion quimica manteniendo las

condiciones de rocio y obteniendo peliculas de calidad comparable.

Se utilizan como medio de disolucion diferentes disolventes, los cuales
deben tener bajo punto de ebullicion, deben ser baratos y no toxicos. El
disolvente utilizado es muy importante ya que las sales que contienen las
especies de interés deben ser muy solubles para asegurar que la disolucion
nebulizada sea homogénea durante el proceso de depdsito. Se muestran a
continuacion los pasos en que se puede dar la reaccion sobre el sustrato

dependiendo del disolvente utilizado y la temperatura del sustrato [37].

-14 -




1.-

La gota de la nube llega al sustrato. Ahi el disolvente se evapora y
deja el precipitado seco que posteriormente se descompone, dando
lugar a la reaccion pirolitica (Figura 5A).

El disolvente se evapora antes de que alcance la superficie del
sustrato. El precipitado se impacta sobre la superficie del sustrato,
(nétese que a diferencia del primer paso, el disolvente no tiene
contacto con el sustrato) el precipitado se descompone y tiene lugar
la reaccion pirolitica (Figura 5B).

Inicialmente el disolvente se evapora dejando el precipitado. El
precipitado sublima y llega en forma de vapor al sustrato donde

finalmente ocurre la reaccion pirolitica (Figura 5C).

4.- El disolvente se evapora, el precipitado sublima y la fase de vapor del

precipitado reacciona antes de llegar al sustrato. Se produce
entonces un polvo fino que se deposita sobre la superficie del
sustrato (Figura 5D).

-
Pirolisis CVD
| A | B ‘ C | D |
O O O O Gota de disolucion
—— * * * Precipitado
- ® @
——— * Producto sdlido
— Sustrato caliente
L Aumento de la temperatura )

Figura 5. Esquema del crecimiento de las peliculas delgadas en varias etapas. A) La
disolucion nebulizada llega al sustrato caliente; B) Los disolventes se evaporan vy el
precipitado tiene contacto con el sustrato; C) El disolvente se evapord, el precipitado

se sublimé y las especies reactivas llegan al sustrato; D) Las especies reaccionan

antes de llegar al substrato y se depositan como un polvo fino sobre él.
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Como podemos ver, el disolvente utilizado y la temperatura de
crecimiento son fundamentales para determinar el modo de crecimiento de la
pelicula, la morfologia, las caracteristicas fisicas como espesor, uniformidad vy,
por tanto, las propiedades opto-electronicas de la pelicula delgada obtenida. El
mejor de los pasos es el indicado en la figura 5 (c), pues en este paso indicado
como CVD (depodsito en vapor quimico) se tiene vapor Unicamente de las
especies de interés, lo cual hace que la formacion del compuesto sea libre de
otras especies quimicas y que haya un mejor acoplamiento del material

formado con el sustrato utilizado.

EVAPORACION DE ORO POR PVD

Los metales son los mejores materiales utilizados como conductores
eléctricos. Las técnicas mas utilizadas para depositar metales son la
evaporacion térmica y la pulverizacion catodica, que pertenecen al grupo
denominado PVD (del inglés Physical Vapor Deposition) depésito fisico de

vapor.

Para depositar la capa de oro que nos interesa lo haremos con la técnica
de evaporacion térmica. Esta técnica consiste basicamente en calentar un
material (en este caso metalico) que se encuentra sobre un recipiente que
tenga alto punto de fusion y baja presion de vapor. Este proceso se lleva a

cabo en un sistema de vacio [38].

Asi, el material metalico que se esta calentando se funde y se evapora
con al aumento de la temperatura y presion. Los atomos del vapor generado
se condensan sobre la superficie de algun sustrato que se encuentra a una
temperatura mucho menor que la de evaporacion del metal formandose una

pelicula uniforme (Figura 6).
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Figura 6. Deposito fisico de vapor.

Para esto se utiliza un filamento de tungsteno, el cual es la base para el
calentamiento del oro. Generalmente en esta técnica la taza de depdsito es
relativamente baja y esto permite una reorganizacion de los &atomos
conformando granos sobre el sustrato. Se considera que la superficie se

recubre homogéneamente después de un espesor critico.

TRATAMIENTO POR PLASMA

El tratamiento de la pelicula de oro depositada sobre la pelicula de
ZnO:Al se realizé en un medio de plasma para ordenar particulas de oro en las
partes rugosas de la pelicula de ZnO:Al. Con este tratamiento se busca
promover la formacion de particulas de oro uniformemente distribuidas sobre la
superficie de la pelicula TCO, las cuales serviran de inicio (catalizador) para el

crecimiento de nanoalambres de ZnO.

El plasma se puede definir como un gas parcialmente ionizado cuasi
neutro, formado por un nimero igual de cargas positivas y negativas, asi como
un numero diferente de moléculas neutras e ionizadas. En nuestro caso se

utilizara un reactor PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition por
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sus siglas en inglés), para realizar tratamiento en plasma de NH3z y NHz + H; a
la superficie Au/ZnO:Al (Figura 7). Se aclara que en este caso solo se utilizo el
PECVD para realizar el tratamiento térmico de la capa de oro y no para
depdsito de material.

Generador

Electrodo

| P G R RN AL AT e 4 |

Sustrato

Figura 7. Esquema de un reactor de deposito quimico en fase vapor asistido por
plasma.

En los reactores de PECVD directos (como el que usara en este trabajo)
todos los gases necesarios para el proceso se excitan en un campo
electromagnético en el interior de la cAmara donde se sitian las muestras. El
campo electromagnético posee una frecuencia de 13.56 MHz. ElI bombardeo
ionico superficial depende de las condiciones de presién y potencia de
excitacion que se le suministra al proceso. Lo que se requiere es que la
cantidad de energia absorbida por los iones sea maxima y con ello controlar el
dafio ocasionado a la superficie. El bombardeo idnico debe ser suficiente para
“erosionar” la superficie de la capa de Au sobre el ZnO y favorecer la formacién

de particulas cuasi-esféricas de Au en vez de tener la capa continua.
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PROCESO (VLS) VAPOR-LIQUIDO-SOLIDO

El método VLS se ha utlizado para sintetizar nanoalambres de
materiales como InP, CdS o Si sobre sustratos de cuarzo cubiertos con
nanoparticulas de oro que tienen el papel de catalizador. El sustrato es
calentado a temperaturas mayores a 600°C, factor que es importante
considerar de acuerdo al material que se quiera obtener. Asi, estudios previos
han mostrado que el crecimiento de los nanoalambres es funcion de varios
paradmetros de crecimiento, entre los cuales estan principalmente: el diametro
de la particula metalica iniciadora, concentracion de los precursores,

temperatura, densidad de catalizador, tiempo de crecimiento y presion [39][22].

Se pueden elegir, en el mejor de los casos, sustratos con una
orientacion cristalina especifica y constante de red similar a los nanoalambres
gue se deseen obtener para que estos puedan crecer en direccion normal y
epitaxialmente sobre la superficie. Se han podido crecer nanoalambres de ZnO
sobre sustratos de zafiro orientados en el plano [110] y se ha observado que
los nanoalambres crecen en la direccion [001]. El crecimiento epitaxial de los
nanoalambres de ZnO a lo largo de la direccién [110] del zafiro es atribuido al
hecho de que el zafiro tiene un factor de orientacion en el eje ¢ mucho mayor
que el de ZnO que esta orientado mayoritariamente sobre el eje a (a-ZnO =
3.24A contra c-zafiro = 12.99A). Se puede controlar también la ubicacion, el
patron y el crecimiento de los nanoalambres manipulando el depdsito de las
particulas de oro por alguna técnica de litografia o fotolitografia para este

propésito.

El crecimiento de nanoalambres mediante el proceso VLS viene dado
por un mecanismo que involucra un punto eutéctico con especies en fase vapor
de ZnO y particulas metalicas que sera el origen de la formacion del
nanoalambre [39]. EI mecanismo de crecimiento VLS es utilizado para crecer
los nanoalambres por medio de una catdlisis metalica. A continuacién, se

describe de manera mas explicita el proceso que se lleva a cabo.

El proceso VLS puede ser dividido en tres pasos, como se muestra en el

esquema de la Figura 8.
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Nanohilo de ZnO ‘

A=)

Figura 8. Proceso VLS dividido en 3 pasos. (1) Gota de aleacion catalizador-ZnO
(2) nucleacién del material en su forma sélida y finalmente (3) la formacién del
ZnO[40].

1.- Se crea una gota de aleacién liquida con la particula que sirve como
catalizador (en este caso oro) y el material a depositar que se

encuentra en forma de vapor (en este caso ZnO).

2.- Se crea la nucleacion del material (en su forma soélida) en la interface
sélido-liquido. El vapor de ZnO comienza a formar nucleos de ZnO

sélido en el catalizador de oro.

3.- La formacién del ZnO sdélido prosigue dando lugar a la forma de

nanoalambre con el catalizador de oro como guia de crecimiento.

El crecimiento del sélido nanoalambre-ZnO ocurre cuando la gota de
catalizador en estado liquido-sélido se encuentra supersaturada por vapor de
ZnO. Esto toma lugar en la interface del catalizador y el sustrato, donde se
incrementa la formacion del nanoalambre y se empuja constantemente el

catalizador hacia la parte superior [40], como se mostré en la Figura 8.

A la temperatura apropiada (en este caso a 900°C pero se ha reportado
también a 800°C [41][40]) las especies en vapor del ZnO se condensan en la
superficie de la nanoparticula metalica lo que lleva a una disminucion en la
energia superficial total. La particula funde cuando la concentracion de las
especies en vapor del ZnO que se encuentran alrededor de la particula
metalica alcanza los valores criticos, resultando aqui la formacién de gotas de

aleacion.
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Como la concentracion del vapor del semiconductor incrementa, el
sistema se desplaza hacia la derecha en el diagrama de fases (Figura 9) y el
sélido semiconductor puro es separado de las gotas de aleacion. Este proceso
es conocido como nucleacion. El ndcleo orienta el crecimiento del nanoalambre
semiconductor con la llegada continua de los atomos del semiconductor hacia
las gotas de aleacion. El diametro de las nanoparticulas metélicas liquidas
determina la dimension resultante del nanoalambre semiconductor. Este tipo de
crecimiento realizado en fase vapor es llamado proceso Vapor-Liquido-Sélido
(VLS).

El método VLS tiene la facilidad de sintetizar en forma de nanoalambres
varios materiales semiconductores que pueden ser evaporados. Los atomos
del semiconductor que se utiliza en forma de vapor pueden ser generados por
otros medios como ablacion laser o descomposicién térmica de compuestos

organometalicos.

< 1)

Temperatura

L+M L+ Sc

Te

Q %P Sy

Figura 9. Diagrama de fases binario para un sistema metal-semiconductor. A la

izquierda el porcentaje del material metalico (M) y a la derecha el porcentaje del

material semiconductor (Sc).

En la Figura 9 se presenta un diagrama de fases binario tipico para un
sistema que esta constituido por un porcentaje de material metalico y un
porcentaje de un semiconductor, el cual muestra la composicién apropiada

(porcentaje de semiconductor del sistema mayor que el de la aleacion eutéctica
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binaria), la temperatura de reaccion y el catalizador (temperatura entre el punto
eutéctico de la aleacion y el punto de fusion de semiconductor) para el

crecimiento de nanoalambres semiconductores.

En la sintesis de nanoalambres de ZnO por VLS es esencial tener
presentes las especies Zn** y O%, las cuales se obtienen a alta temperatura a
partir de ZnO. El ZnO usualmente es mezclado con grafito para reducir la
temperatura de descomposicion del ZnO que esta por arriba de 1000°C.
Entonces, con esta mezcla la descomposicion se da alrededor de los 850°C. El
introducir grafito involucra la siguiente reaccidn quimica y se puede expresar de

la siguiente manera [40]:
ZnO(s) + C(s) ----- Zn(g) + CO(9)
ZnO(s) + CO(g) ------ Zn(g) + CO2(g)

Cuando la temperatura incrementa, el catalizador de oro que se
encuentra en forma de capa sobre el TCO forma nanoparticulas y cuando el
vapor de Zn llega al sustrato forma una capa con las particulas de oro. De
acuerdo al diagrama de fase binario de Au-Zn la temperatura eutéctica es de
684°C (Figura 10) participando esta particula en una aleacion durante el

proceso de calentamiento.

927

Liquido

Temperatura
eutéctica

727

527 -

327 —

127 —

Temperatura (°C)

-73 —

O 0.2 0.4 0‘]6 0.8 1.0
X (Zn)

Figura 10. Diagrama de fases binario Au-Zn. Se muestra la temperatura eutéctica del

metal-semiconductor.

-22-




La superficie de la gota tiene un alto coeficiente de adherencia y aqui la
adsorcion del vapor reactivo entrante prefiere situarse favorablemente en la
superficie. Entonces, como el oro comienza a estar supersaturado con el vapor
de zinc el proceso de precipitacion ocurre y la nucleacidbn comienza en la

interfase solido-liquido. La reaccion llevada a cabo aqui es expresada como:
Zn*(g) +CO(g) ------ ZnO(solido nanoalambre) + C(s)

El diametro de los nanoalambres esta determinado por el tamafio de las
particulas del catalizador y el crecimiento continla hasta que no hay mas
reactivo para la formacion del nanoalambre o cuando el catalizador comienza a
solidificarse debido a la disminucién de la temperatura que sale del punto
eutéctico. Para el ZnO se ha reportado el crecimiento de los nanoalambres con
particulas catalizadoras de oro sélido a 850°C que esta al menos 200°C sobre

la temperatura eutéctica.

En este trabajo se han crecido nanoalambres de ZnO por la técnica VLS
y hemos utilizado catalizador de oro depositado en pelicula sobre el TCO de
ZnO:Al, el cual a su vez fue depositado sobre sustrato de cuarzo. ElI ZnO se
mezcla con grafito y la sintesis es llevada a cabo en un tubo de cuarzo
horizontal en forma de CVD. El medio de sintesis es calentado a 900°C y se

utiliza flujo de gas argon.

TECNICAS DE CARACTERIZACION

DIFRACCION DE RAYOS X

Las radiaciones electromagnéticas de longitudes de onda comprendidas
entre 0.02 y 100 A se conocen como rayos X. Como las distancias
interplanares en un solido cristalino son del orden de 1 a 10 A, los rayos X
producen fendmenos de difraccion con los planos que forman los atomos, a

partir de los cuales se puede determinar la estructura cristalina.
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Los rayos X se obtienen al impactar sobre una placa metalica un haz de
electrones acelerados mediante un potencial externo extremadamente alto,
entre 15 y 45 kV. Los electrones proceden de un filamento incandescente,
generalmente de wolframio, que actia de catodo, y una placa metélica, que
constituye el anodo, en un recinto cerrado y a muy alto vacio. Tras el choque
de la corriente de electrones sobre el anodo, éste emite fotones de longitudes
de onda correspondientes a los rayos X.

Esta emision de energia es consecuencia de que los electrones del haz
poseen energia suficiente para arrancar otros electrones de los orbitales mas
profundos de los atomos metalicos del anodo. Una vez producida esta
ionizacion, otros electrones de los orbitales mas externos saltan a estos
orbitales profundos y la diferencia de energia se libera en forma de radiacion
electromagnética: AE = h (c/2) siendo h la constante de Planck, c la velocidad
de la luz y A la longitud de onda. La frecuencia de la radiacion emitida es
caracteristica del metal que forma el anodo, ya que cada elemento tiene una
distribucion energética especifica en su configuracion electrénica. Entre las
radiaciones mas utilizadas en la difraccién de rayos X estan las de los anodos
de Cu (A = 1.5418A) y de Mo (L = 0.7107A), la primera especialmente en

muestras en polvos y la segunda en monocristales.

Fisicamente, el proceso consiste en la dispersion de los rayos X por las
nubes electrénicas que rodean a los atomos del cristal. El patron observado es
el resultado de la interferencia constructiva y destructiva de la radiacién
dispersada por todos los atomos, y la analogia con la reflexion ordinaria es el
resultado de la regularidad de la ordenacion atémica en un cristal. Puesto que
hay muchos planos paralelos implicados en la dispersion de los rayos X, las
reflexiones procedentes de los planos sucesivos interferiran entre si, y habra
interferencia constructiva sélo cuando la diferencia de longitud de camino entre
los rayos procedentes de planos sucesivos sea igual a un nimero entero de

longitudes de onda.

Los rayos X de longitud de onda A inciden, formando un angulo 6 sobre
un conjunto de planos con espacio d. El rayo incidente sobre el segundo plano

recorre una distancia AB + BC adicional a la recorrida por el rayo incidente
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sobre el primer plano. Estos dos rayos estaran en fase solamente si AB + BC =
n A en donde n es un entero (Figura 11). Se deduce por geometria elemental
que AB = BC = d sen6. Por consiguiente, 2dsen6 = n . Esta es la conocida ley

de Bragg.

/ /Y

Figura 11. Esquema de la interferencia de los rayos X con los planos cristalinos.

MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

La microscopia de fuerza atbmica, conocida como AFM por sus siglas en
inglés (Atomic Force Microscopy), es una técnica mecano-Optica que se utiliza
para estudiar la superficie de los materiales. El microscopio permite la
obtencién de imagenes tridimensionales de la superficie de muestras tanto
conductoras como aislantes sin ninguna preparacion especial de las muestras.
El microscopio de fuerza atomica es un instrumento capaz de detectar fuerzas
del orden de los nanonewtons. Cuando se analiza una muestra, se registra la
altura sobre la superficie de una sonda o punta cristalina de forma piramidal.
Esta sonda va acoplada a un fleje microscopico muy sensible al efecto de las
fuerzas que es del orden de 200um de longitud. El microscopio de fuerza
atomica consta esencialmente de una punta de SizN4. Las fuerzas atomicas se
detectan cuando la punta se acerca a la superficie del material. El fleje
acoplado registra la flexién que se produce a partir de la interaccion de entre la
punta y la muestra mediante un laser reflejado en la parte posterior. Un sistema

auxiliar desplaza la muestra mientras la punta recorre ordenadamente la
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superficie. En esta microscopia todos los sistemas son controlados por
computadora. Este instrumento de medicion, lleva acoplado un microscopio
optico que permite la visualizacion del conjunto punta-muestra para asi poder
situar la punta sobre una zona determinada de la muestra. El software del

equipo permite realizar el andlisis cuantitativo de las imagenes obtenidas.

El modo de contacto es el mas empleado. En determinadas muestras se
puede alcanzar resolucion atémica o molecular. En este modo se puede
obtener la imagen correspondiente, y simultaneamente de fricciébn gracias al
fotodetector de 4 partes que lleva incorporado el AFM. También se tiene la
posibilidad de efectuar medidas de modulacién de fuerzas asi como imagenes
de “volumen de fuerzas” que pueden dar informacién sobre diferencias de las
propiedades elasticas. Todos estos andlisis se pueden llevar a cabo tanto en

condiciones ambientales como en medio liquido.

Con esta punta se realiza un barrido sobre la superficie de la muestra, la
cual se sitia sobre un escéaner piezoeléctrico. El funcionamiento del
microscopio se basa en el control por computadora de la fuerza ejercida por la
punta durante el barrido. En el modo denominado de contacto, la fuerza punta-
muestra se mantiene constante mediante un sistema de retroalimentacion

basado en los siguientes puntos:

1.- La variacién de la fuerza punta-muestra se traduce en movimientos
verticales y horizontales del fleje que hacen variar la direccion de un
rayo laser incidente sobre él. Estos cambios en la direcciéon del laser
son dirigidos hacia un fotodetector y analizados por computadora.

2.- Los aumentos o disminuciones de fuerza son compensados por la
computadora, que envia una sefial al piezoeléctrico para que

acerque o aleje la muestra de la punta.

3.- Tanto las variaciones del haz luminoso como los movimientos
controlados del piezoeléctrico son convertidos por la computadora

en un mapa topografico de la superficie. (Figura 12).
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Figura 12. Partes de un microscopico de fuerza atémica.

El modo de contacto intermitente es una forma de evitar el dafio que se
puede ocasionar debido a las diferentes fuerzas de atraccion entre la sonda y
la muestra, lo cual ocasiona friccién entre la punta y la muestra dafiando asi
tanto la punta como la muestra. Esto se evita en gran medida mediante un
proceso en el cual la punta esta en un contacto periddico con la superficie. La
punta se encuentra en periodos cortos de contacto con la muestra para luego
retirarse de la superficie. La oscilacion se origina por una fuerza externa

constante y su amplitud se mide en forma continua.

La modalidad menos comun de operacion es el modo sin contacto, en el
cual la punta estd suspendida a unos cuantos nanémetros por encima de la
superficie de la muestra. Las fuerzas de atraccién de Van der Waals entre la
punta y la muestra se detectan a medida que la punta explora la superficie.
Dichas fuerzas son mas débiles que las detectadas en la modalidad por

contacto de los microscopios de fuerza atémica.
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ESPECTROSCOPIA DE TRANSMITANCIA ULTRAVIOLETA-
VISIBLE

La transmitancia oOptica se refiere a la cantidad de luz que atraviesa un
cuerpo, en una determinada longitud de onda. Cuando un haz de luz incide
sobre un cuerpo traslicido, una parte de esa luz es reflejada, otra absorbida
por el mismo, y otra fraccion de ese haz de luz atravesara el cuerpo. La
transmitancia T es una medida de la atenuacion del haz luminoso basada en la
comparacion entre la intensidad transmitida | y la intensidad incidente I
dependiendo de que la muestra esté o no situada en el trayecto Optico entre la
fuente y el detector.

La transmitancia (T) se expresa por un cociente 0 como porcentaje:

T=— T%= L-lOO%
I0 0
La absorcion de radiacion luminosa por la materia en el intervalo
comprendido entre el ultravioleta cercano y el infrarrojo cercano (longitudes de
onda entre 180 y 1100 nm) ha sido frecuentemente estudiada desde un punto
de vista fundamental. Esta regién del espectro de absorcién es denominada
como UV-Vis, ya que engloba las radiaciones perceptibles por el ojo humano, y
presenta multitud de aplicaciones en andlisis cuantitativo dentro del analisis

quimico.

En el presente trabajo, el intervalo que hemos mencionado como UV-
Vis, es de importancia para la caracterizacion y la calidad de nuestras peliculas
delgadas porque este intervalo de energia contiene el ancho de la brecha del
material y permite valorar su transmitancia o absorcién en el intervalo del

espectro visible.

La regién espectral de la radiacion UV-Vis esta dividida en tres zonas
denominadas UV cercano (185-400nm), visible (400-700nm) e infrarrojo
cercano (700-1100nm). La mayoria de los espectrometros comerciales cubren
la region comprendida entre 185 y 900 nm. El limite inferior de los instrumentos
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depende a la vez de la naturaleza de los materiales 6pticos utilizados y de la
presencia 0 ausencia en la trayectoria luminosa de oxigeno molecular y de
vapor de agua, presentes en el ambiente, que absorben fuertemente por
debajo de los 190 nm. Algunos instrumentos pueden alcanzar 150 nm con

muestras en estado gaseoso.

El origen de la absorcion luminosa se debe a la interaccion de los
fotones incidentes con la muestra. De este modo, cuando una molécula aislada
absorbe un fotén de la regiébn UV-Vis, la energia de uno o varios electrones de

valencia aumenta.

Los espectrometros UV-Vis permiten obtener el espectro de compuestos
a modo de curva que representa la transmitancia o la absorbancia en funcién

de las longitudes de onda, expresadas en nm.

El espectrofotometro de haz simple es un equipo que se utiliza para
medir la absorcion de la luz que presenta un material. La luz de una fuente
continua pasa a través de un monocromador, que selecciona una banda
estrecha de longitudes de onda del haz incidente. Esta luz monocromatica,
atraviesa una muestra de espesor conocido y se mide la potencia radiante de la
luz que sale. En este instrumento, la fuente de luz es una sencilla lampara de
tungsteno cuya emisién cubre el espectro visible completo, extendiéndose en
las regiones del ultravioleta y el infrarrojo. La luz es dispersada en sus
diferentes longitudes de onda que la componen mediante una rejilla y solo una
banda estrecha de longitudes de onda pasa a través de la muestra. El detector
es un fototubo que crea una corriente eléctrica proporcional a la potencia
radiante de la luz que incide en el tubo. La sefal de salida se transmite a un
medidor que permite efectuar lecturas de transmitancia y absorbancia. Este
proceso no es muy practico, debido a que deben colocarse dos muestras
diferentes en el haz de manera alternada. Ello causa inexactitud, porque tanto
la intensidad de la fuente como la respuesta del detector fluctian en el
transcurso del tiempo. Si hay un cambio en alguna de ellas entre la medicién
de la solucién de referencia y la muestra, la absorbancia aparente tendra un
error, y por tanto la transmitancia de igual manera. Un instrumento de haz

simple es poco apropiado para mediciones continuas de absorbancia.
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En un espectrofotometro de doble haz, la luz pasa alternadamente por
una celda de muestra y otra de referencia. Esto se realiza mediante un motor
gue hace girar un espejo dentro y fuera de la trayectoria de la luz. Cuando el
espejo obturador intermitente no desvia el haz, la luz pasa a través de la
muestra y el detector mide la potencia radiante. Cuando dicho espejo desvia el
haz a través de la celda de referencia el detector mide la potencia radiante. De
esta forma la luz es desviada varias veces por segundo y el circuito compara
automaticamente la potencia radiante de la muestra con la referencia para
obtener la absorbancia. Este procedimiento proporciona una correccion
automatica de fluctuaciones en la intensidad de la fuente o en la respuesta del
detector, dado que la potencia que sale de las dos muestras se compara a

cada frecuencia.

Para la caracterizacion de las muestras que se realizan en el presente
trabajo, se utiliza un espectrofotdmetro de UV-Vis de doble haz, que nos

permite conocer la transmitancia.

RESISTIVIDAD (DETERMINACION DE RESISTENCIA POR
EL METODO A 4 PUNTAS)

DETERMINACION DE RESISTENCIA EN 2 PUNTAS

Para medir una resistencia de valores intermedios entre algunas
decenas de Ohms (Q) a unos pocos mQ lo mas simple es usar la técnica de

dos puntas usando un multimetro (6hmetro). (Figura 13)

Reable

Shmetro
R

R cable

Figura 13. Esquema de una medida de resistencia con el método a dos puntas, donde

R es la resistencia a medir.
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La resistencia de interés es R, pero lo que mide el 6hmetro es la suma
de: R + R'cable + Rcable. El valor medido sera muy cercano a R sélo si R >>
R’cable + Rcable. Para resistencias de pequefia magnitud, R < 10 Q, esta
condicion casi nunca se satisface. En general, para medir una resistencia
pequefia (es decir menor a unos 10 mQ) sera necesario tener en cuenta tanto
las resistencias de los cables como los potenciales de contacto que pueden

estar presentes al poner en contacto dos metales distintos.

DETERMINACION DE RESISTENCIA EN 4 PUNTAS

El método de medicion de resistencia que se describe a continuacién se

denomina método a cuatro puntas.

Este método resuelve algunos problemas antes mencionados asociados
al método de dos puntas y es particularmente util para la medicion de
resistencias de bajo valor. Esta técnica, ilustrada esquematicamente en la
figura 14 hace uso de dos circuitos vinculados. Por un circuito se hace circular
el grueso de la corriente (circuito exterior en la figura 14). Como los voltimetros
modernos tienen altas resistencias internas, por el circuito de medicion de la

tensién (circuito interior de la figura 14) practicamente no circula corriente.

Amperimetro I r
@
£y
| iz
N |
3 !
Eoxr Voltimetro R
L] E‘B
|
|
‘_

Figura 14. Determinacion de la resistencia R usando el método de las cuatro puntas.

Eext €S la fuente externa de potencial, €5 y €z Son los potenciales de contacto.
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El método de las cuatro puntas nos permite eliminar simultaneamente el
efecto de las resistencias de los cables y potenciales de contactos, asi como
evaluar la magnitud de dichos potenciales. La diferencia en este método es que
la diferencia de potencial que cae en la muestra producto de la corriente que
circula se mide en un lugar diferente al contacto por el que la corriente llega a
la muestra. Como el voltimetro tiene una resistencia muy alta, no circula
corriente por él y no se observan entonces problemas relacionados con la

resistencia de los cables o de los contactos.

En principio parece sorprendente que la magnitud de la corriente por el
circuito varie si se invierte la polaridad de la fuente externa, es decir que los
valores de I+ e |- puedan ser diferentes, sin embargo, cuando se realizan
conexiones es comun que existan 6xidos en los conectores, que muchas veces
tienen valores de resistencia diferente si la corriente fluye en un sentido u otro,
de modo analogo a un diodo. Ademas, el valor de la tensién efectiva aplicada al
circuito, formada por la fuente externa y los potenciales de contacto varia al
cambiar la polaridad de la fuente externa. De hecho esta variacion de corriente

es facilmente observable en muchos circuitos.

En este trabajo se utilizdé un sistema de 4 puntas ya que la resistencia de
las peliculas TCO debe ser muy pequefia para que puedan ser apropiados para

esta aplicacion.
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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar nanoalambres de ZnO sobre sustratos de ZnO:Al por la
técnica Vapor-Liquido-Salido.

Determinar si la rugosidad de la pelicula ZnO:Al y el catalizador de
oro son factores que delimiten las dimensiones de longitud y diametro
de los nanoalambres obtenidos por la técnica VLS.

OBJETIVOS PARTICULARES

Obtener peliculas delgadas de ZnO:Al por el método de rocio
pirolitico ultrasonico con una rugosidad media alrededor de 10nm

para situar nanoparticulas de oro dentro de estos huecos.

Obtener una distribucion uniforme de particulas cuasi-esféricas de Au
después del tratamiento térmico y/o en plasma de peliculas de
ZnO:Al-Au.

Obtener nanoalambres de ZnO con longitudes entre 500nm-1000nm

y con diametros entre 30nm-200nm.

Asegurar que la estructura del ZnO:Al en pelicula delgada no se vea
modificada durante, el tratamiento en plasma y durante el crecimiento
de los nanoalambres, asi como determinar la estructura cristalina de

los nanoalambres obtenidos.
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HIPOTESIS

1.- Ajustando los parametros utilizados para depositar peliculas delgadas
de ZnO:Al y realizando una sintesis reproducible por el método de rocio
pirolitico ultrasénico, podremos obtener peliculas delgadas con un valor de
rugosidad media estandar alrededor de 10nm.

2.- A través del tratamiento térmico podremos formar particulas cuasi-
esféricas de oro de diferente tamafio de acuerdo al espesor en la capa de oro
gue se depositd sobre las peliculas de ZnO:Al. También, con el tratamiento en
plasma podremos obtener agregados individuales de oro alrededor de 10 nm.
Se espera que los agregados tanto en el tratamiento térmico como en el
tratamiento en plasma se sitlen en los sitios profundos propios de la rugosidad

de la pelicula de ZnO:Al.

3.- De las muestras tratadas térmicamente y en plasma, se esperan
obtener nanoalambres de ZnO con diametros de tamafio alrededor de 10
nanometros debidos a las dimensiones de las particulas cuasi-esféricas de oro
formadas. Se espera tener un crecimiento orientado en la direccién de la cual

emerge el oro debido a la rugosidad de ZnO:Al.

4.- La estructura de la pelicula de ZnO:Al no se vera modificada por los
tratamientos térmicos y los tratamientos en plasma. Tampoco habra cambios
en la estructura del material durante el proceso de crecimiento de los

nanoalambres.

-34-




CAPITULO 2. METODOLOGIA Y CONDICIONES
DE TRABAJO

METODOLOGIA

Depodsito de peliculas delgadas de ZnO:Al por la técnica de rocio

pirolitico ultrasénico.

Se determinaran las condiciones a las cuales se obtengan peliculas
delgadas de ZnO:Al con un valor de Rugosidad Media Estandar
(RMS) alrededor de 10nm.

Estas peliculas delgadas se caracterizaran para conocer Su
transmitancia, resistividad, morfologia y su estructura cristalina por
medio de transmitancia en UV-Visible, resistencia a 4 puntas,
imagenes de AFM y patrén de difraccion en rayos X.

Depésito de capa de oro sobre pelicula de ZnO:Al

Se depositara una capa de oro (4nm, 7nm, 10nm y 15nm de espesor)
por evaporacion sobre peliculas delgadas de ZnO:Al que tengan una
rugosidad media estandar con un valor alrededor de 10nm vy
posteriormente se caracterizaran.

La caracterizacion se hara para conocer su transmitancia por medio
de UV-Vis, se verad la morfologia de la capa depositada por
microscopia electronica de barrido (SEM) y se determinaran por
difraccibn de rayos X las reflexiones pertenecientes al ZnO

hexagonal y al Au cubico.
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Tratamiento térmico v en plasma de NHs; de la capa de oro

depositada sobre la pelicula de ZnO:Al

Se trataran térmicamente las peliculas de ZnO:Al para determinar el
comportamiento del catalizador de oro siendo expuesto a
temperaturas que se manejan durante el proceso VLS, asi como
observar si se da la formacion de agregados independientes de oro
preferencialmente en las zonas rugosas de la pelicula de ZnO:Al.
También se trataran peliculas de ZnO:Al con capa de oro en plasma
de NH;3; para determinar si se forman agregados de oro mas
pequefios preferencialmente en las zonas rugosas de la pelicula de
ZnO:Al.

Se caracterizaran las peliculas de ZnO:Al con capa de oro que fueron
tratadas térmicamente y en plasma de NHj para determinar si hay
cambios estructurales. Esto se hace por medio de difraccion de rayos
X y también se determinara la region de absorcidn energética

midiendo la transmitancia en UV-Vis.

Sintesis y crecimiento de nanoalambres de ZnO sobre la pelicula de
ZnO:Al

Se sintetizaran nanoalambres de ZnO por el método VLS sobre las
peliculas de ZnO:Al con capa de oro tratadas térmicamente y en
plasma de NHs.

Se tratara por VLS una de las muestras de ZnO:Al que no tenga capa
de oro presente para determinar si se da el crecimiento de
nanoalambres de ZnO.

A todas las muestras con nanoalambres de ZnO se les hara
caracterizacion de transmitancia por UV-Vis, difraccion de rayos X
para determinar la estructura cristalina de los nanoalambres crecidos

y se veran por SEM las dimensiones de los nanoalambres obtenidos.
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CONDICIONES DE TRABAJO

ROCIO PIROLITICO ULTRASONICO

Se depositan peliculas delgadas de ZnO:Al de acuerdo a las condiciones

indicadas en la tabla:

Disolucion de ZnO 0.1M

% atomico de Al en la disolucion 4.45
Temperatura (°C) 475
Tiempo de depdésito 10 minutos

Velocidad de flujo precursor (L/min) | 0.932

Velocidad de flujo director (L/min) | 3.629

Tabla 1. Condiciones de depdsito de ZnO:Al en forma de pelicula delgada.

Las condiciones que se muestran en la tabla tienen valores que se han
estudiado previamente en el laboratorio y muestran las mejores condiciones
sugeridas para el depésito de peliculas delgadas de ZnO:Al. Esto se estudié en

una tesis de maestria. Véase referencia [42] .

En el presente trabajo se estudia el cambio en la rugosidad de las
peliculas delgadas de ZnO:Al obtenidas al variar el flujo de gas director de la
técnica RPU.

DEPOSITO DE CAPA DE ORO SOBRE PELICULAS DE ZnO:Al

Se utiliza un filamento de Tungsteno para calentar y evaporar el oro de
alta pureza (99.99%).

Sistema de alto vacio: presion cercana a 10° Torr
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Tasa de evaporacion a 0.1 A/s

La temperatura del sustrato se fija a 300°C

TRATAMIENTO TERMICO Y TRATAMIENTO EN PLASMA DE NH;

El tratamiento térmico se realizdé en un tubo de cuarzo a una temperatura

de 900°C durante un tiempo de 30 minutos en flujo de gas argdén. Esto con la

finalidad de tener resultados a semejanza con el tratamiento VLS que se

realizara posteriormente para la sintesis de nanoalambres de ZnO.

El tratamiento térmico se realiz6 como se muestra en la figura 15.

Flujode Ar

b

T=900°C
S S

oumgepEn =

Sustratos ZnO:Al/Au

Figura 15. Tratamiento de las muestras de ZnO:Al /Au.

El tratamiento en plasma de NHj3 es el siguiente:

Flujode Ar

R

Temperatura (°C)

Potencia (W)

Presion (m Torr)

Tiempo

200

50y 100

250

5 min

Tabla 2. Condiciones del tratamiento en plasma de amoniaco.
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Las condiciones del tratamiento en plasma que se presentan en la tabla
2 se han estudiado previamente para la generacién de nanoparticulas de Au
[37]. Por lo anterior, se busca tener la formacion de agregados de oro
individuales con diametros definidos como se muestra en la siguiente imagen

reportada en el trabajo citado anteriormente.

Figura 16. Imagen reportada en referencia. Las muestras con 1nm de capa de oro
fueron tratadas a diferentes tiempos. Los tiempos de tratamiento van de 0 a 300

segundos: a) 0 s; b) 30 s; ¢) 60 sy d) 300 s, respectivamente. [37].

Esto es con la finalidad de tener agregados de oro con didmetros entre
50 y 100nm, esperando también que los agregados de oro se sitlen

principalmente en la parte rugosa de la pelicula de ZnO:Al.

PROCESO VLS (SINTESIS DE NANOALAMBRES DE ZnO)

Se utiliza ZnO en polvo de alta pureza con grafito mezclados
(ZnOl/grafito) como materia de origen, la cual se sitia cerca de la pelicula de

ZnO:Al que se calienta a 900°C. El vapor se transporta con flujo de gas de Ar
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hacia el sustrato ZnO:Al con catalizador de oro a una presiéon de 760mmHg vy la

sintesis se realiza durante un tiempo de 30 minutos. Se ilustra el proceso

mediante la Figura 17.

Flujode Ar

-

T=900°C

P

ZnQgrafito  Zn0Q:AliAu

Flujode Ar

—

Figura 17. Proceso VLS para la sintesis de nanoalambres de ZnO.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE ZnO:Al

En esta etapa se pretende caracterizar peliculas delgadas de ZnO:Al y
determinar las condiciones a las cuales tendrdn un valor de rugosidad
alrededor de 10nm variando el flujo del gas director en la técnica de rocio
pirolitico. También se observara cual es el efecto del tratamiento térmico en las
peliculas de ZnO:Al que asemeje las condiciones del proceso de VLS. Esta

parte experimental es referencia para trabajos que se haran posteriormente.

PARTE A. CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS
DE ZnO:Al DEPOSITADAS A DIFERENTES FLUGOS DE GAS
DIRECTOR (GD)

- Se depositaron peliculas delgadas de ZnO:Al por el método de rocio
pirolitico ultrasénico con las condiciones especificadas en la tabla 1. Se
fij6 el flujo de gas portador (GP) en 0.932 L/min y se vari6 el flujo de gas
director (GD) con valores de 2.563 L/min a 3.907L/min.

- Las peliculas delgadas se caracterizaron por microscopia de AFM para
conocer su morfologia y rugosidad en funcion del flujo de gas director
(GD). Se determinaron las condiciones apropiadas para obtener un valor
de rugosidad alrededor de 10nm.

RESULTADOS
La siguiente figura muestra la morfologia superficial de las peliculas de

ZnO:Al en un area de 2 pm? También se incluye la medida de la rugosidad

media cuadratica (RMS) en nanémetros.
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GD: 50
RMS: 5.78nm

fum]

GD: 60
RMS: 8.57nm

{nmy
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GD: 70
RMS: 9.16 nm

[um]

GD: 55
RMS:6.10 nm

oy

[um)

GD: 65
RMS: 10.2nm

ey

[um]

GD: 75
RMS: 9.01nm

ey

fum]

Figura 18. Rugosidad y morfologia de las peliculas delgadas de ZnO:Al depositadas a

diferentes flujos de gas director. GD 50: 2.563 L/min, 55: 2.835 L/min, 60: 3.107 L/min,

65: 3.368 L/min, 70: 3.629 L/min y 75: 3.907 L/min.

La morfologia de las peliculas delgadas de ZnO:Al cambia conforme se

varia el flujo de gas director. Conforme aumenta la velocidad con la cual el flujo

de gas director llega al sustrato la superficie va presentando mayor rugosidad,




es decir, se presentan huecos de dimensidn mayor en la superficie de la
pelicula de ZnO:Al. Los granos de ZnO:Al que se forman van teniendo mayor
dimension en volumen conforme se aumenta el flujo de gas director, siendo
que las primeras peliculas presentan dimensiones de longitud alrededor de
100nm-200nm, en la tercera y cuarta imagen seran alrededor de 200nm-300nm
y en las ultimas dos im&genes seran aproximadamente de 300nm a 400nm. Lo
anterior va relacionado con la homogeneidad de la pelicula ya que mientras
mas pequefios son los granos mayor es la cantidad de granos presentes y, por
tanto, mayor es la uniformidad. Es importante resaltar que la altura de los
granos es menor para las primeras peliculas en las cuales el flujo de gas
director es menor, mientras que al utilizar flujo de gas director alto la altura de

los granos varia y es mayor respecto a las anteriores.

Los resultados de rugosidad para las peliculas delgadas de ZnO:Al en

funcién del flujo de gas director son los siguientes:

Gas director Rugosidad Media
(GD) Cuadrética
L/min (RMS) nm
2.563 5.8
2.835 6.1
3.107 8.6
3.368 10.2
3.629 9.2
3.907 9.0

Tabla 3. Rugosidad media cuadratica de peliculas ZnO:Al depositadas a diferentes
flujos de gas director.

ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados de rugosidad RMS para las peliculas delgadas
depositadas por el método de rocio pirolitico ultrasonico a diferentes flujos de
gas director muestran valores que aumentan hasta un valor limite de 10.2 nm
para flujo de gas director (GD) de 3.368 L/min. Después de este valor hay un

comportamiento en el cual disminuyen los valores de RMS. Véase la grafica 1.

-43-




11

102
10 92 9

9 8‘-6 ® °
E 8
£
w 7
E 58 6.1

5

4

2 2.5 3 35 4 4.5

Flujo de gas director GD (L/min)

Gréfica 1. Rugosidad de las peliculas delgadas de ZnO:Al depositadas a diferentes

flujos de gas director.

Al realizar los depoésitos de ZnO:Al con flujo de gas director bajo (por
ejemplo 2.563L/min, 3.107L/min y 2.835L/min) se da lugar facilmente a la
evaporacion del disolvente, dejando asi el precipitado y la sublimacion del
mismo. Esto provoca que el vapor que llega al sustrato se distribuya mas
uniformemente sobre la superficie. Asi, conforme llega mas vapor al sustrato se
va formando una capa uniforme que genera la formacion de granos con
dimensiones menores a 250nm de longitud. Esto también refleja la altura que
alcanzan los granos, pues mientras mas uniforme sea el crecimiento la altura
alcanzada por estos granos serd menor ya que no habra desniveles en los
cuales se produzca un mayor crecimiento del material. Asi, los granos
formados son pequefios, pues si el disolvente es evaporado y el vapor del
precipitado sublima permitimos que el vapor de las especies de interés tome
tiempo de ordenarse mejor y distribuirse de manera homogénea dando como
resultado peliculas con mayor uniformidad y con valores de RMS menores a

9nm.

Cuando realizamos los depésitos de ZnO:Al con flujo de gas director alto
(por ejemplo 3.907L/min, 3.629L/min y 3.368L/min) no se permite que el
precipitado sublime y tampoco se puede asegurar la evaporacion total del
disolvente. Al no tener las especies de interés en su forma de vapor, no se
asegura que éste se distribuya lo mas uniformemente posible sobre la

superficie del sustrato. Si el precipitado llega a la superficie del sustrato en su
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forma sdlida 0 si llegan gotas de disolucién se generaran aglomeraciones de
precipitado sobre la superficie del sustrato cuando el disolvente evapore por
completo, lo cual dara lugar a la formacion de agregados del material a
depositar. Inicialmente, al entrar en contacto el precipitado o la gota de
disolucién con el sustrato caliente, la energia térmica presente producira la
formacién del material después de haber evaporado el disolvente, en este caso
no tendremos una distribucion uniforme. Aqui se forman agregados iniciales
gue creceran en mayor medida en comparacion con los granos que se forman
posteriormente. Conforme sigue llegando la nube al sustrato, las gotas o el
material precipitado cubre las partes mas hondas y siguen creciendo también
los desniveles formados. Esto da lugar a que la pelicula tenga superficialmente
niveles hondos con la formacion de granos mas voluminosos y que los valores
de RMS sean mayores a 8nm. Es por esta razén que en estas muestras los
granos formados son de mayor volumen y hay una mayor rugosidad. Lo
anterior es muy diferente cuando se da la formacién del material con solo tener
especies del material depositado en forma de vapor sobre el sustrato, pues en
este caso el vapor tendrd mas tiempo y espacio para ordenarse sobre la

superficie del sustrato

De acuerdo a la grafica 1 podemos ver que el limite o el valor RMS méas
alto para estas condiciones de crecimiento se encuentra utilizando flujo de gas
director con valor de 3.368 L/min. De esta gréfica, se elige un valor de gas
director de 3.629 L/min para depositar las muestras de ZnO:Al ya que presenta
un valor cercano a 10nm de RMS. No se ha elegido la muestra que tiene el
maximo valor ya que no presenta huecos tan pronunciados como los que se
presentan en la muestra con flujo de 3.629 L/min, los cuales se ajustan méas a lo
gue buscamos, pues queremos que la capa de oro depositada posteriormente
llegue a formar agregados individuales de oro dentro de estos huecos. Esto se
hace buscando tener un control sobre el diametro de los nanoalambres y
conocer si hay una influencia directa de estas dimensiones de rugosidad con

las nanoparticulas de oro formadas durante el tratamiento térmico.
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PARTE B. DEPOSITO Y CARACTERIZACION DE PELICULAS
DELGADAS DE ZnO:Al A FLUJOS FIJOS DE GAS DIRECTOR Y
GAS PORTADOR

- Se depositaron 9 muestras de peliculas delgadas de ZnO:Al por el
meétodo de rocio pirolitico ultrasonico. Todas se depositaron con flujos de

GP y de GD en 0.932 L/min y 3.629 L/min, respectivamente.

- Las peliculas delgadas se caracterizaron para conocer sus propiedades
optoelectronicas conociendo su transmitancia por UV-Visible y su
resistividad eléctrica por el método de 4 puntas. Se obtuvo el
difractograma de rayos X para conocer su estructura y se observo por
microscopia de AFM su morfologia y rugosidad. Se hace un andlisis de

la homogeneidad y reproducibilidad de las muestras.

. Se depositaron 9 peliculas delgadas de ZnO:Al con los valores de

flujos de gases presentados en la siguiente tabla:

Muestra Flujo GP Flujo GD Tiempo de deposito
(L/min) (L/min)
Zn0O:Al 1-9 0.932 3.629 10 minutos

Tabla 4. Condiciones para el depoésito de peliculas delgadas de ZnO:Al.
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RESULTADOS

Transmitancia

La siguiente grafica muestra los resultados de transmitancia para las
muestras de ZnO:Al depositadas por la técnica de rocio pirolitico ultrasénico.

100 e ZNO:Al 1
90 e ZN0:Al 2
80 e ZNO:Al 3
§ 70 ——7n0:Al 4
8 e——7n0:Al 5
§ : ZnO:Al 6
£ e ZNO:Al 7
40 ZnO:AI 8
30 ZnO:Al 9

20

10

0
320 370 420 470 520 570 620 670 720 770 820 870

Long de onda (nm)

Gréfica 2. Transmitancia de las muestras de ZnO:Al antes de ser tratadas

térmicamente.

Las primeras 5 muestras de ZnO:Al depositadas tienen transmitancia
mayor a 70% a partir de 450nm de longitud de onda y continua en forma
ascendente hasta los 900nm de longitud de onda. Las siguientes 4 muestras de
esta misma serie (5-9), siguen la misma tendencia pero con una transmitancia
por debajo de las anteriores. Esto debido a que el equipo deja especies

qguimicas dentro del sistema de depdsito por cada depdsito realizado.
Rugosidad Media Cuadratica

Se presentan los valores de RMS de la serie de 9 muestras de ZnO:Al
depositadas por la técnica de rocio pirolitico ultrasonico. El flujo de gas

portador y gas director es igual para todos los depasitos.
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Tabla 5. Rugosidad Media Cuadratica de peliculas delgadas ZnO:Al

Los valores de RMS van de 8.8nm hasta 13.6nm de acuerdo a los
valores mostrados en la tabla 5.

Resistividad

Se muestran los valores de resistividad para la serie de 9 muestras de
ZnO:Al depositadas por la técnica de rocio pirolitico ultrasénico. Los valores de
resistividad para las muestras no presentan una similitud. Los valores de
resistividad son muy diferentes y se encuentran entre 10" y 102 Q*cm. Estos
resultados muestran que la resistividad es el pardmetro con mayor dificultad de
control y reproducibilidad.

Muestra Resistividad (Q*cm)
ZnO:Al 1 0.160
ZnO:Al 2 0.060
ZnO:Al 3 0.050
ZnO:Al 4 0.030
ZnO:Al 5 0.120
ZnO:Al 6 0.090
ZnO:Al 7 0.160
ZnO:Al 8 0.030
ZnO:Al 9 0.140

Tabla 6. Resistividad de peliculas de ZnO:Al. Los valores de resistividad se muestran

en unidades de Ohm*cm y se encuentran en orden de 10y 1072
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De estos valores, es importante reconocer que el valor menor en
resistividad que es de 3x10? Q*cm y el valor mas alto que es de 1.6x10*

Q*cm.
Difraccion de rayos X

Se muestran los difractogramas de rayos X de las muestras de ZnO:Al.
Podemos ver que se encuentran presentes las sefiales principales

pertenecientes a la estructura hexagonal wurzita de ZnO.
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Figura 19. Difractogramas de rayos X para las muestras ZnO:Al 1-9 antes de ser

tratadas térmicamente

En el difractograma vemos principalmente las sefiales [201], [101] y
[002] correspondientes a la estructura de ZnO. La sefial mas intensa para la

mayoria de los difractogramas es la asociada a la direccién [101].
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ANALISIS DE RESULTADOS

Transmitancia. Todas las curvas de transmitancia van de forma
ascendente en transmitancia hasta los 900nm de longitud de onda. Este
comportamiento en el cual las primeras muestras presentan mayor
transmitancia es debido al orden en el cual se fueron depositando las peliculas
de ZnO:Al pues conforme se depositan las siguientes peliculas, el material y
equipo de crecimiento se va saturando del solido que no queda formado como
tal en la pelicula delgada. Esto genera que en las ultimas peliculas depositadas
la disolucion que llega al sustrato lleve especies del mismo material que han
guedado de los depdésitos anteriores. Aunque estas especies son de la misma
materia prima, el polvo que se incorpora a las gotas finas puede generar un
cambio en la morfologia de la pelicula y, por tanto, en la transmitancia. Aunado
a esto, se puede decir que la reaccion pirolitica se esta efectuando con la
presencia de otras especies quimicas, pues al estar el ambiente mas humedo y
mas saturado de especies quimicas rezagadas del depdsito anterior son
afectadas las condiciones de depoésito. Si tenemos en cuenta que la materia
prima con la cual se hace la disolucion del rocio pirolitico es acetilacetonato de
Zinc y acetilacetonato de Aluminio tenemos entonces presencia de especies
qguimicas con atomos de carbono que no alcanzan a ser fragmentadas y
evaporadas. Estas especies toman lugar en la formacién de la pelicula delgada
y por esta razon la apariencia de algunas muestras es opaca Yy la transmitancia

€S menor.

Se muestran en la tabla 7 las estructuras quimicas con sus propiedades
quimicas en las cuales se ha reportado [43] que el acetilacetonato se
descompone con el tratamiento térmico. Estas estructuras son posibles formas
qgue se pueden generar durante el depdsito de ZnO:Al por la técnica de rocio
pirolitico ultrasénico y que pueden estarse incorporando a la pelicula delgada
de ZnO:Al depositada.
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Compuesto | Estructuraquimica  Propiedades quimicas
generado

0o 0 { Masa Molar:120.19g/mol
" Metisileno P. fusion: - 44.8°C
Y
. P. ebullicion: 164.7°C
Acaczn 0 0 Masa Molar: 100.12g/mol

MM: 263.61 | . o
D fusion: 1%?::0 Acetilacetona P fusion::23 C
P. ebullicién: 131°C P. ebullicion: 140°C
o Masa Molar:58.08g/mol
. _O>“\“>\ Acetona P. fusion:-95.4°C
P. ebullicion:56.2°C
-0

b AF 0
" Masa Molar:44.01g/mol
M Dioxidode 0—C—0 P. fusion:-78°C
carbono P. ebullicion:-57°C
AcacAl
MM: 324.31g/mol A Masa Molar:16.04g/mol
P fus}f’_“f 193°C Metano HESER P. fusion:-182°C
- ebulicion: 315°C ! P, ebullicion: - 164°C

Tabla 7. Compuestos reportados en los cuales el acetilacetonato puede degradarse.

Las estructuras mostradas en las que el acetilacetonato puede
descomponerse incluyendo el acetilacetonato pueden estar incorporandose en
la pelicula delgada de ZnO:Al formada, lo cual genera que la pelicula delgada

se vea mas opaca y la resistividad del material sea mayor.

Los resultados de Rugosidad Media Cuadratica siguen la tendencia de la

siguiente gréfica.
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Grafica 3. Valores de RMS de la serie de muestras de ZnO:Al depositadas por la

técnica de rocio pirolitico ultrasoénico.

Podemos observar que los resultados van de forma descendiente dentro
de un intervalo de 13.6nm a 8.8nm. Este comportamiento es asociado con el
orden en el cual las peliculas de ZnO:Al se fueron depositando pues conforme
el equipo va depositando peliculas delgadas éste va adquiriendo solido del
material rezagado de las peliculas depositadas anteriormente. Estas ultimas
peliculas adquieren una mayor cantidad de material, entonces la superficie del
sustrato se va cubriendo de manera mas uniforme. Lo anterior da a las
peliculas delgadas de ZnO:Al la rugosidad mostrada y se entiende la tendencia
en los valores reportados de la serie de muestras depositadas.

Los valores de resistividad para la serie de peliculas delgadas de ZnO:Al
son muy distintos. Se hacer notar que los valores presentados no tienen una
tendencia. Podemos ver también que tienen un orden de magnitud de
diferencia: 10% Q*cm y 10™ Q*cm.

El tener valores tan distintos estd asociado con la naturaleza del
crecimiento de las peliculas delgadas de ZnO:Al, con la incorporacion de
especies organicas dentro del material y con la presencia de defectos

puntuales que se forman durante el depdsito.

Tenemos por una parte un gradiente de temperatura que es generado en
principio por la distancia y las barreras que hay entre las resistencias utilizadas

para calentar el metal y el lugar donde se coloca el sustrato. También y mas
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importante es la variacion de temperatura debida al controlador utilizado que
mostraba una incertidumbre alrededor de +5°C. Tenemos entonces como parte
de este gradiente la disminucion de la temperatura al estar rociando la nube de
disolucidn sobre el sustrato pues esto genera un ambiente humedo que afecta
las condiciones de crecimiento. Debido a esta variacion hemos de tener una
temperatura real en el sitio exacto de la formacién de la pelicula delgada menor
de 475°C. Esta temperatura que inicialmente se requiere para dar lugar a la
formacion de la pelicula delgada tampoco alcanza a fragmentar las especies de
carbono debidas al acetilacetonato en su totalidad y no son liberadas en forma
de vapor. Al formarse la pelicula delgada las especies quimicas que contienen
atomos de carbono son parte de la pelicula delgada formada y esta se ve
deformada debido a esta incorporacion de especies. Otra de las causas que
afectan a la resistividad aparte de la deformacion del material es la presencia
de defectos puntuales que en el ZnO principalmente son vacancias, intersticios
y antisitios, de los cuales los mas comunes en el ZnO son debidos a las
vacancias y a los intersticios [42]. Lo anterior se da de manera aleatoria
durante el depdsito de las peliculas delgadas por el método de rocio pirolitico
ultrasénico y es independiente a pesar de tener las mismas condiciones de

depdsito.

Por lo general las vacancias de &atomos de oxigeno y &tomos
intersticiales de Zinc en la red generan la conductividad del material mientras
que las vacancias de Zinc son aceptores electronicos y compensan la
impurificacién tipo n. Otra causa que es importante para la conductividad del
material son las fronteras de grano. El ZnO crecido por esta técnica es un
material policristalino que por su naturaleza presenta fronteras de grano en
todo el material. Estas fronteras de grano son barreras energéticas debidas a
la distribucion de cargas que se mueven desde el interior del grano.
Dependiendo de la naturaleza del grano en cuanto a defectos y portadores de
carga es causada la acumulacion de cargas alrededor de las barreras, las
cuales son generadas en las interfaces de los granos acompafadas por una
barrera de potencial. Esta barrera de potencial o simplemente la acumulacion
de carga impide el libre transporte electronico de grano en grano. Esto influye
en la capacidad de transporte electronico del material.
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Los difractogramas de rayos X para la serie de muestras de ZnO:Al
muestran las sefales pertenecientes a las del ZnO tipo hexagonal. A pesar de
que los resultados de transmitancia, RMS Yy resistividad varian para cada una
de las muestras, en los difractogramas obtenidos vemos que la mayoria
presentan la sefial con orientacion [101] en mayor proporcion mientras que sélo
la primera muestra presenta la sefial con orientacion [002] en mayor

proporcion.

PARTE C. TRATAMIENTO TERMICO Y CARACTERIZACION
DE PELICULAS DELGADAS DE ZnO:Al

- Dos muestras de peliculas delgadas se trataron térmicamente en un
tubo de cuarzo a una temperatura de 900°C con flujo de Ar y durante un
tiempo de 30 minutos. Este tratamiento se hace asi porque son las
condiciones a las cuales se creceran los nanoalambres de ZnO por el
método VLS.

- Las muestras que se trataron térmicamente con las condiciones que
asemejan el proceso VLS se caracterizaron de la misma manera que se

ha hecho con las muestras en la parte B.

RESULTADOS

Transmitancia

Se muestran los resultados de transmitancia para las muestras tratadas
térmicamente a 900°C durante un tiempo de 30 minutos. Vemos que las dos
muestras después de ser tratadas térmicamente tienen transmitancia por arriba
del 80%.
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Gréfica 4. Transmitancia de las muestras de ZnO:Al tratadas térmicamente.

Resistividad

Se muestran los valores de resistividad de las muestras que fueron

tratadas térmicamente.

Muestra Resistividad (Q*cm)
ZnO:Al 1 2.59
ZnO:Al 2 1.09

Tabla 8. Resistividad de peliculas de ZnO:Al.

Rugosidad Media Cuadratica

Se muestran los valores de rugosidad media cuadratica para las

muestras que han sido tratadas térmicamente.
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Rugosidad Media

Muestra Rugosidad Media
Cuadratica (RMS) Cuadratica (RMS)
antes del tratamiento después del tratamiento
ZnO:Al 1 9.65 16.5
ZnO:Al 2 8.85 9.14

Tabla 9. Rugosidad media cuadratica de las muestras después de ser tratadas

térmicamente.

Difraccion de rayos X

Se presentan los difractogramas de las muestras tratadas térmicamente a

900°C durante un tiempo de 30 minutos. Vemos que las sefales pertenecientes

a las direcciones [002] y [101] se intensifican.
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Figura 20. Difractogramas de rayos X para las muestras ZnO:Al después de ser

tratadas térmicamente.

ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados de transmitancia para las peliculas de ZnO:Al que fueron
tratadas térmicamente a 900°C durante un tiempo de 30 minutos en atmosfera
de argon presentan valores que pasan el 80% a partir de 480nm de longitud de
onda hasta los 900nm de longitud de onda. Estos valores de transmitancia no
cambian mucho con respecto a las 2 primeras muestras que no han sido
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tratadas térmicamente, pero se nota un ligero incremento. Con el tratamiento
térmico lo que ocurre es que la energia suministrada térmicamente a la pelicula
de ZnO:Al permite el ordenar y orientar el material policristalino de ZnO:Al. Esto
no genera un cambio grande en los valores de transmitancia de la pelicula
tratada térmicamente en comparacion con la pelicula no tratada térmicamente.
En cambio, si se observa un cambio en los valores de RMS y en los valores de
resistividad y podemos ver que existe un cambio en los difractogramas de

rayos X.

Los valores de RMS aumentan al realizar el tratamiento térmico pues al
ordenarse el material policristalino de ZnO:Al genera que los granos cristalinos
que se han formado se ordenen ocupando los huecos debidos también a la
evaporacion de compuestos organicos que pudiesen haber quedado dentro de
la pelicula delgada formada. La energia suministrada es aprovechada para
ordenarse de una mejor manera con base a la forma que ya han adquirido
desde el momento del crecimiento de la pelicula de ZnO:Al. Asi, los granos de
ZnO:Al formados se reacomodan en el mismo espacio en el que se encuentran.
Entonces, los huecos ya presentes en la superficie de la pelicula de ZnO:Al se
vuelven mas amplios y esto genera un aumento en el valor de la rugosidad

media cuadratica.

En cambio, la resistividad del material aumenta. Cuando se hace el
tratamiento térmico, la energia suministrada hace que las especies quimicas
fragmentadas de la materia prima (como los fragmentos de acetilacetonato
incorporados) sean evaporadas Yy liberadas al exterior en forma de vapor. Se
hace notar que la temperatura a la cual se hacen los tratamientos térmicos es
mayor que la temperatura de pirolisis del ZnO:Al lo cual hace que la pirolisis se
complete y que los valores de resistividad sean mayores. El material se ordena
generando que la estructura sea mas cercana a la ideal del ZnO:Al. Entonces,
debido a este ordenamiento y con el suministro de energia el material va
siendo mas cristalino y se disminuye la cantidad de defectos que presenta la
pelicula delgada. Como ya se ha mencionado, algunos defectos puntuales que
comunmente se presentan en este material son debidos a vacantes de oxigeno
y a atomos intersticiales que son defectos que contribuyen a la conductividad

intrinseca del ZnO. Por lo tanto al tener menos defectos intrinsecos en la red la
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resistividad del material aumenta y las fronteras de grano delimitan mas la

conduccioén electronica.

En los difractogramas de rayos X presentados, se nota que la sefal
perteneciente a la direccion [002] aumenta en intensidad, lo cual es provocado

por la energia térmica suministrada como ya se ha mencionado anteriormente.

ESTUDIO Y TRATAMIENTO DE CAPA DE ORO SOBRE ZnO:Al

PARTE A. CARACTERIZACION DE CAPA DE _ORO
DEPOSITADA SOBRE PELICULAS DELGADAS DE ZnQ:Al

- Se depositaron peliculas delgadas de ZnO:Al por el método de rocio
pirolitico ultrasénico con las condiciones ya estudiadas en la primera
etapa de desarrollo (valores de flujos de aire de GP: 0.932 L/min y
GD: 3.629 L/min).

- A las peliculas delgadas de ZnO:Al se les depositdé una capa de oro por
el método PVD (excepto una que se dejo como referencia) de acuerdo a

la Tabla 10 y se caracterizaron por UV-Vis, SEM y difraccién de RX.

Nombre de las muestras Capade Au

ZnO:Al
ZnO:Al Au-4nm 4nm
ZnO:Al Au-7nm 7nm
ZnO:Al Au-10nm 10nm
ZnO:Al Au-15nm 15nm
ZnO:Al Au7nm-P1 7nm
ZnO:Al Au7nm-P2 7nm
ZnO:Al Au7nm-P3 7nm
ZnO:Al Aul5nm-P4 15nm
ZnO:Al Aul5nm-P5 15nm

Tabla 10. Nombre de las muestras y especificacion del espesor de oro depositado

sobre ellas.
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- Las peliculas delgadas de ZnO:Al con la capa de oro se caracterizaron
para conocer su transmitancia por UV-Visible y se tomaron iméagenes
por microscopia electronica de barrido (SEM).

RESULTADOS

Se muestra la transmitancia de las peliculas de ZnO:Al y ZnO:Al con
capa de oro de 4nm, 7nm, 10nm y 15nm de espesor. Como puede verse en la
figura, la transmitancia va disminuyendo conforme se aumenta el grosor de la
capa de oro depositada sobre la pelicula de ZnO:Al. La transmitancia de la
capa de oro de 7nm alcanza un maximo de 70%, mientras que la transmitancia
de la capa de 4nm de oro pasa el 80%. Los valores de transmitancia para las
peliculas que tienen capa de oro de 10nm y 15nm de espesor tienen valor de

transmitancia menor a 60%.

Transmitancia
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Gréfica 5. Transmitancia de las muestras de ZnO:Al con capa de Au.
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Se muestra en la siguiente gréafica la transmitancia de las peliculas de
ZnO:Al con capa de oro de 7nm y 15 nm de espesor. Podemos observar que
los valores de transmitancia de los espesores de la capa de oro de 7nm y 15nm
corresponden también a los valores de transmitancia que se han visto en la
grafica anterior para los mismos espesores de oro. En este caso, todos los

valores de transmitancia se encuentran por debajo de 80%.
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Gréfica 6. Transmitancia de las muestras: ZnO:Al/Au antes de ser tratadas en plasma

Imagenes de SEM

Se muestra una serie de imagenes correspondientes a las muestras de

ZnO:Aly ZnO:Al con capa de oro de 4nm, 7nm, 10nm, y 15nm de espesor.
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10nm Au

Figura 21. Imagen de las muestras de ZnO:Al sin y con capa de oro de 4, 7,10y 15

nm. La especificacion puede verse en cada imagen.
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Se muestra a continuacion la superficie s6lo de dos muestras que tienen
capa de oro de 7nm y de 15 nm de espesor, antes de ser tratadas en plasma.
Las im&genes son similares a las imagenes que se mostraron anteriormente.
Se muestran estas imagenes soélo para ver la diferencia mas detallada entre
este tipo de muestras.

e “ A
“‘:,. ‘:-,\'..“”y

an}

.” v ’
i (k ﬁy‘i\n
. .,"S,*,nc;‘;:ﬁ‘ »
A \ A .-
0%

-
|

0:“;,&.’ { A
‘rov%!(; '\"‘ﬂ ‘
G

Figura 22. Imagen de las muestras de ZnO:Al con capa de oro de 7nm y10nm. La

especificacion puede verse en cada imagen.

Difraccion de rayos X

Se muestra el difractograma de la serie de muestras de ZnO:Al sin y con
capa de oro de 4nm, 7nm, 10nm y 15nm. Las sefales que aparecen en estos
difractogramas pertenecen a las sefiales propias de la estructura de ZnO tipo

hexagonal. También puede apreciarse la fase cubica del oro metalico.
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Figura 23. Difractogramas de rayos X para las muestras ZnO:Al'y ZnO:Al con capa de
oro de 4,7,10 y 15 nm de oro de acuerdo a las imagenes de SEM mostradas en la
Figura 21. Cada difractograma tiene la especificacion de acuerdo al espesor de oro

correspondiente.

En la siguiente figura se presentan sélo los difractogramas
pertenecientes a las muestras de ZnO:Al con capa de oro de 7nm y 15 nm de

espesor pues las muestras que seran tratadas en plasma tienen estos

espesores de oro.
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Figura 24. Difractogramas de rayos X para las muestras ZnO:Al y ZnO:Al con capa de
oro de 7nm y 10nm de oro de acuerdo a las imagenes de SEM mostradas en la

Figura 22.

ANALISIS DE RESULTADOS

La transmitancia de las peliculas de ZnO:Al con capa de oro de 4nm,
7nm, 10nm y 15nm muestra una tendencia a disminuir conforme aumenta el
espesor de la capa de oro depositada sobre la pelicula. Como podemos ver, la
capa de oro que tiene 4nm de espesor presenta valores de transmitancia
mayores a 80% y en una region se iguala con la transmitancia del ZnO:Al que
no tiene capa de oro. Para las muestras que tienen capa de oro vemos una
transmitancia en forma descendente a partir de los 320nm de longitud de onda.
Conforme se aumenta la cantidad de oro la transmitancia es menor. Esto
debido a que mientras mayor es la cantidad de material de oro depositada
sobre la capa de ZnO:Al hay una mayor reflexion y absorcion de la luz incidente
sobre la capa de Au. Lo mismo sucede en las peliculas que tienen 7nm y 15nm

de oro que se presentan en la segunda figura de transmitancia.

En la imagenes de SEM vemos la diferencia que hay al depositar una

mayor cantidad de oro en la pelicula de ZnO:Al. Vemos que conforme se va
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depositando una mayor cantidad de oro se van cubriendo inicialmente los
huecos mas profundos que presenta la pelicula de ZnO:Al. Esto se puede notar
mas claramente en la imagen de la pelicula de ZnO:Al con 15nm de capa de
Ooro pues en esta imagen se observa que la morfologia inicial de ZnO:Al se
pierde debido al cubrimiento total por el oro y principalmente el cubrimiento de
las zonas mas profundas. Este cambio también se puede ver en las imagenes

que tienen capa de oro de 7nm y 15nm de espesor.

Los difractogramas de rayos X para la serie de muestras presentan las
sefales pertenecientes a la estructura de ZnO tipo hexagonal y las muestras
gue tienen capa de oro presentan dos sefiales pertenecientes a la estructura
cubica del oro. Vemos que conforme aumenta la cantidad de oro depositada la
sefal perteneciente al oro es mas intensa. Esto debido a que la capa de oro
comienza a difractar los rayos X principalmente por la direcciéon [111]. En la
muestra que tiene capa de oro de 4nm de espesor no se alcanza a percibir
claramente esta sefal pero se corroboré que la muestra tiene oro por medio de
analisis quimico. Cuando la capa de oro es mayor a 4 nm vemos la presencia
de la sefial [111] de la estructura del oro y va aumentando en intensidad ya que
la mayor cantidad de oro genera una mayor cantidad de difraccion de la
radiacion y en el caso en que la capa de oro es de 15nm la cantidad de oro es

suficiente para que el material de oro difracte la radiacion en la direccion [200].

A continuacién se muestra el difractograma de la muestra con 15nm de
espesor de oro y se muestra la hoja de datos correspondiente a la estructura

del oro y la estructura del ZnO.
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Figura 25. En la parte superior se muestra un difractograma con las sefales
asociadas al Au y ZnO. Debajo del difractograma se muestran las hojas de datos

correspondientes a la estructura cubica del oro y hexagonal del ZnO.

Como podemos observar, las sefiales que aparecen en el difractograma

corresponden a las sefales que indican las hojas de datos del patron de rayos

X para la estructura de ZnO y la estructura de Au.
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PARTE B. TRATAMIENTO TERMICO, TRATAMIENTO EN

PLASMA NH; Y CARACTERIZACION DE LA CAPA DE ORO

DEPOSITADA SOBRE LA PELICULA DE ZnO:Al

En esta etapa B las muestras que tiene capa de oro de 4nm, 7nm, 10nm

y 15 nm de espesor se trataron térmicamente y las otras muestras que

s6lo tienen 7nm y 15 nm de espesor de oro se trataron en plasma de

NH3 por PECVD de acuerdo a la siguiente tabla.

Nombre de las muestras @ Capa de Au

Tratamientos hechos

ZnO:Al - Térmico a 900°C en flujo de Ar durante 30 minutos
ZnO:Al Au-4nm 4nm Térmico a 900°C en flujo de Ar durante 30 minutos
ZnO:Al Au-7nm nm Térmico a 900°C en flujo de Ar durante 30 minutos
ZnO:Al Au-10nm 10nm Térmico a 900°C en flujo de Ar durante 30 minutos
ZnO:Al Au-15nm 15nm Térmico a 900°C en flujo de Ar durante 30 minutos
@ Tratamientos hechos
. ZnO:Al Au7nm-P1 | nm Plasma NH3 a 50W por 5 minutos
ZnO:Al Au7nm-P2 nm Plasma NH3 a 100W por 5 minutos
ZnO:Al Au7nm-P3 nm Plasma (NH3 + H2) a 100W por 5 minutos
ZnO:Al Aul5nm-P4 15nm Plasma NH3 a 50W por 5 minutos
ZnO:Al Aul5nm-P5 15nm Plasma NH3 a 100W por 5 minutos

Tabla 11. Condiciones del tratamiento térmico y tratamiento en plasma para las

peliculas de ZnO:Al con capa de oro.

Las peliculas delgadas de ZnO:Al con la capa de oro tratadas como se

ha especificado se caracterizaron por transmitancia de UV-Visible,

difraccion de

rayos X y se tomaron imagenes por microscopia

electrénica de barrido (SEM) para conocer el comportamiento del oro

después del tratamiento.
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RESULTADOS

Transmitancia

Se muestran las graficas de transmitancia para las muestras que se
trataron térmicamente y en plasma. Vemos que la transmitancia de las
peliculas que tienen capa de oro esta por debajo de 70% independientemente
del espesor de la capa de oro. La transmitancia es menor en comparacion con

la transmitancia medida antes de realizar el tratamiento térmico.

100 7N 0:Al
90 = ZnO:Al Au-4nm
ZnO:Al Au-7nm
e==7n0:Al Au-10nm
==—=7n0:Al Au-15nm

80
70
60
50
40
30
20
10

0

Transmitancia

320 370 420 470 520 570 620 670 720 770 820 870

Longitud de onda (nm)

Grafica 7. Transmitancia de las muestras ZnO:Al con capa de oro tratadas
térmicamente de acuerdo a las especificaciones de la tabla 10.

En la siguiente figura vemos la transmitancia de las muestras tratadas en
plasma. A diferencia de las muestras tratadas térmicamente, los valores de
transmitancia para estas muestras no varian mucho en comparacion con los

valores de transmitancia presentados antes del tratamiento.
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Gréfica 8. Transmitancia de las muestras: ZnO:Al con capa de oro tratadas en

plasma.

Imagenes de SEM

Se muestran las imagenes para las muestras tratadas térmicamente a
900°C. Las imagenes son las correspondientes a las muestras que tienen capa
de oro de 4nm, 7nm, 10nm y 15nm y que han sido tratadas térmicamente a
900°C durante un tiempo de 30 minutos. Se puede observar la formacién de
agregados de oro y vemos también que mientras es mayor el espesor de la
capa de oro los agregados de oro formados son de mayor dimensién.
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Figura 26. Imagen de las muestras de ZnO:Al con capa de oro tratadas térmicamente

a 900°C. Cada imagen se especifica de acuerdo al espesor de la capa de oro

depositada sobre cada muestra.

Se realizaron las mediciones de las dimensiones de estos agregados
formados con los diferentes espesores de la capa de oro tratados
térmicamente. Los histogramas se muestran en la Grafica 9.
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Grafica 9. Histogramas de los agregados de oro formados referidos a su diametro.

Los valores promedio obtenidos de los diametros medidos son: 36.3nm,

68.8nm, 77.1nm y 179.2nm para las muestras con capa de oro inicial de 4nm,

7nm, 10nm y 15nm, respectivamente, como se ha mostrado en la figura 26.

En la siguiente figura vemos las imagenes de las muestras con capa de

oro de 7nm y 15nm que fueron tratadas por plasma. Vemos en cada imagen la

especificacion del tratamiento. Las muestras que han sido tratadas a una

potencia de 100W tienen una superficie mas erosionada en comparacion con

las muestras que fueron tratadas en plasma con una potencia de 50W.
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Figura 27. Imagen de las muestras de ZnO:Al con capa de oro tratadas en plasma.
Cada imagen tiene la especificacién de capa de oro que se tratd y las condiciones a
las cuales fueron tratadas. La especificacion del tratamiento también puede verificarse

en la tabla 10.
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Difraccion de rayos X

Se muestran los difractogramas de rayos X para la serie de muestras de
ZnO:Al con capa de oro de 4nm, 7nm, 10nm y 15nm que han sido tratadas
térmicamente a 900°C durante un tiempo de 30 minutos. Vemos en los
difractogramas de la figura que aparecen las sefiales pertenecientes al ZnO

tipo hexagonal y dos sefales asociadas a la estructura cubica del oro de las

direcciones [111] y [200].
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Figura 28. Difractograma de las muestras de ZnO:Al con capa de oro tratadas
térmicamente. En la imagen se especifica el espesor de la capa de oro depositada

sobre la pelicula de ZnO:Al.
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Se presentan en la Figura 29 los difractogramas de las muestras de
ZnO:Al con capa de oro que han sido tratadas en plasma. En cada
difractograma se especifica el tratamiento que se realiz0 y la potencia a la cual

se ha hecho el tratamiento.
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Figura 29. Difractograma de las muestras de ZnO:Al con capa de oro tratadas en
plasma de NHs; y NHs+H,. En la imagen se especifica el espesor de la capa de oro

depositada sobre la pelicula de ZnO:Al y las condiciones del tratamiento hecho.
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ANALISIS DE RESULTADOS

Los valores de transmitancia disminuyen para las muestras que han sido
tratadas térmicamente en comparacion con los valores de transmitancia de las
muestras que no fueron tratadas térmicamente. Esta disminucién de la
transmitancia es mas evidente para las muestras con capa de oro de 4nm vy
7nm. Lo anterior esta relacionado con la formacion de agregados de oro. Para
las capas de oro de 4nm y 7nm los agregados de oro tienen dimensiones
menores y cercanas a los 60nm de didmetro. Mientras que para las capas de
oro de 10nm y 15nm los agregados de oro tienen dimensiones mayores a los
100nm.

La formacion de nanoparticulas de Au se genera a través del tratamiento
térmico. Cuanto mayor es la capa de Au hay mayor coalescencia y por eso hay
particulas mas grandes. Vemos que hay una distribucion de tamafios mas

amplia pues la formacion de nanoparticulas es de distintos tamafios

La muestra con formacion de nanoparticulas de Au a diferencia de la
muestra que tiene capa continua de Au hace que se dé el fenbmeno de
‘resonancia de plasmén de superficie”. La radiacion electromagnética puede
viajar por la superficie metalica en donde la luz se involucra con los electrones
libres presentes en el metal (los cuales son llamados plasma de electrones del
metal). En teoria cuéntica, un plasmén es una cuasi-particula que resulta de la
cuantizacién de oscilacion de plasma electronico interactuando con un foton.
Una nanoparticula se comporta como un dipolo eléctrico absorbiendo y
dispersando campos eléctricos en una buena aproximacion para particulas
cercanamente esféricas de tamafios del orden de 100nm o menores a 100nm
[44]. Véase la Figura 30.
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Figura 30. Campo dipolar cercano para nanoparticulas metalicas con polarizacion
transversal y polarizacion longitudinal.[44]

La resonancia del plasmén se da principalmente en el caso de las
muestras que tienen nanoparticulas de oro formadas a partir de las capas de
4nmy 7nm de oro que fueron tratadas térmicamente. Esto se observa para una
longitud de onda de 580nm en la direccion a la cual fueron polarizadas en la
caracterizacion por UV-Visible pues si esta polarizacion se hace en diferente
direccion el plasmén puede presentarse en otra longitud de onda [45] . Por lo
anterior se observa un “pico invertido” alrededor de 580 nm en las graficas de
transmitancia y puesto que el tamafio de las particulas y la cantidad de ellas es
determinante en cada muestra, las muestras que presentan nanoparticulas de
oro mas grandes muestran el efecto de resonancia del plasmén en menor
medida, tal es el caso de las muestras que tienen 10nm y 15nm de oro. En este
sentido son las nanoparticulas las que tienen efecto en la transmitancia y este

es independiente del espesor de la capa de Au.

Por otro lado, los valores de transmitancia para las muestras con capa
de oro que fueron tratadas en plasma no cambian mucho. Se ve una ligera
disminucién en los valores de transmitancia pero no es tan marcado el cambio
como el que vemos en las muestras que han sido tratadas térmicamente. En
este sentido, el tratamiento en plasma esta modificando sélo la superficie de la

capa de oro. Se esperaba que la energia suministrada por el plasma generado

-77 -




permitiera la formacion de agregados de oro con dimensiones alrededor de los
10nm que coincidieran con las dimensiones de la rugosidad inicial de la
pelicula de ZnO:Al. En este sentido, la superficie de la capa de oro tratada en
plasma solo ha sido erosionada por el impacto de las especies ionizadas en el
plasma. Lo anterior explica el que no haya cambio aparente en los valores de
transmitancia antes y después de que las muestras hayan sido tratadas en
plasma. En estas muestras no se han obtenido nanoparticulas de Au ya que la
capa de oro que se ha depositado en estas muestras es muy gruesa para dar
lugar a la formacioén de nanoparticulas con la energia del plasma. El plasma
erosiona en cierta medida la superficie de la capa de oro y es lo Unico que
alcanzamos a ver en las imagenes presentadas en los resultados. Debemos
hacer notar que la referencia en la cual nos hemos basado para el tratamiento
en plasma [37] se ha utilizado una capa de oro menor a los 2nm de espesor y
aunado a esto hago notar que en este trabajo se ha utilizado Au sobre una
base de Nitruro de Silicio, la cual es muy diferente a la base de ZnO:Al.

Las ima&genes obtenidas por SEM nos muestran y confirman la
formacion de agregados de oro de dimensiones que estan relacionadas con el
grosor de la capa de oro depositada inicialmente. La formacion de estos
agregados se da al proporcionar energia térmica a la capa de oro. A una
temperatura de 900°C la capa de oro que en estos casos tiene dimension en
grosor maximo de 15nm permite y da lugar a la fusion de la capa de oro
generando gotas de oro liquido que coalescen y forman agregados
independientes. Como se ha mostrado también en los resultados, el tamafio de
estos agregados es mayor conforme el grosor de la capa de oro aumenta y
como las dimensiones de los agregados de oro son mayores a los valores de la
rugosidad de la pelicula de ZnO:Al, estos agregados se encuentran

indistintamente ubicados sobre la superficie.

Los difractogramas de rayos X presentan con mayor detalle las sefales
pertenecientes a la estructura cubica del oro para las muestras en las cuales el
espesor de oro es de 7nm, 10nm y 15nm, mientras que la muestra que tiene
una capa con espesor de 4nm de oro no hay un aumento en la intensidad de
esta sefial. Lo anterior esta relacionado a la cantidad de oro depositado sobre

la pelicula de ZnO:Al pues mientras es menor la cantidad de oro, el nUmero de
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radiacion difractada sera menor para las direcciones especificas de esta
estructura. El numero de difracciones asociadas al material de oro en el caso
de la muestra con capa de oro de 4 nm de espesor es minima respecto a la
cantidad de radiacion difractada por el material base que es ZnO:Al pues la
intensidad de la sefial de ZnO:Al es muy alta en comparacion con la intensidad
de la sefial del oro. Por otro lado, las muestras con capa de oro de 7nm, 10nm
y 15nm muestran claramente las sefiales pertenecientes a las direcciones [111]
y [200] debido a que la energia suministrada en la formacién de agregados de
oro permite ordenar el material, de tal manera que la difraccion en estas

direcciones se ve incrementada.

SINTESIS DE NANOALAMBRES DE ZnO:Al POR LA TECNICA VLS
UTILIZANDO CAPA DE ORO TRATADA TERMICAMENTE Y EN
PLASMA DE NHs.

En esta etapa de desarrollo experimental nos centramos en la sintesis
de nanoalambres de ZnO que se crecen sobre sustratos de ZnO:Al y

ZnO:Al/Au que fueron tratados térmicamente 0 en plasma.

- Todas las muestras obtenidas en la segunda etapa de desarrollo se han
utilizado para la sintesis de nanoalambres. Los nanoalambres de ZnO se
sintetizaron por el método VLS.

- Para la sintesis de nanoalambres se coloc6é una mezcla sdlida de
ZnO/Grafito a una distancia de 1 cm con respecto a la muestra de
ZnO:Al/Au y se utilizé flujo de gas Argon para arrastrar la mezcla solida
hasta la pelicula de ZnO:Al/Au a una presion de 760mmHg. El
crecimiento se realiza a una temperatura de 900°C por un tiempo de 30

minutos.
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- Se caracterizan las muestras para ver cuales son las que presentan la
formacién de nanoalambres de ZnO. Se analiza la influencia de la capa

de Au en las dimensiones de los nanoalambres obtenidos.

RESULTADOS

En el siguiente cuadro se indica el crecimiento de nanoalambres de ZnO
por el método VLS para las muestras presentadas en la segunda parte
experimental y se presentan también los resultados de transmitancia, difraccion
de rayos X e imagenes de SEM.

Nombre de las muestras

ZnO:Al - No hay formacién de na
ZnO:Al Au-4nm 4nm Si hay formacién de na
ZnO:Al Au-7nm 7nm Si hay formacién de na
ZnO:Al Au-10nm 10nm Si hay formacién de na
ZnO:Al Au-15nm 15nm Si hay formacién de na

ZnO:Al Au7nm-P1 7nm Si hay formacion de na
ZnO:Al Au7nm-P2 7nm No hay formacion de na
ZnO:Al Au7nm-P3 7nm Si hay formacion de na
ZnO:Al Aul5nm-P4 15nm Si hay formacion de na
ZnO:Al Aul5nm-P5 15nm Si hay formacion de na

Tabla 12. Muestras con formacion y crecimiento de nanoalambres de ZnO por el

método VLS. (na): nanoalambres

Transmitancia

Se muestran los valores de transmitancia para las peliculas de ZnO:Al y
ZnO:Al con espesor de capa de oro de 4nm, 7nm, 10nm y 15nm, las cuales
han sido tratadas por la técnica VLS para la sintesis de nanoalambres de ZnO
(ZnO-na). En la figura se especifica la muestra en la cual no hay presencia de
nanoalambres formados. Nétese también que los valores de transmitancia para
la muestra con 4nm de espesor de oro y con nanoalambres formados esta por
encima del 70% de transmitancia y sube a valores mayores a 80%.
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Los valores de transmitancia para las muestras con 7nm, 10nm y 15nm
de espesor de oro con nanoalambres formados tienen transmitancia por debajo
del 70% hasta los 750nm de longitud de onda.

100 e==7n0:Al sin na

90 el e 7n0:Al Au-4nm con na

80 e===7n0:Al Au-7nm con na
2 70 : ZnO:Al Au-10nm con na
_E 60 Zn0:Al Au-15nm con na
g so
o
= 40

30

0 ~J

10

)

0
320 370 420 470 520 570 620 670 720 770 820 870
Longitud de onda (nm)

Grafica 10. Transmitancia de las muestras ZnO:Al con capa de oro después de ser
tratadas por el método VLS para la sintesis de nanoalambres de ZnO. La muestra
ZnO:Al sin capa de oro no presenta formacion de nanoalambres después del

tratamiento VLS.

En la siguiente figura se presentan las muestras que fueron tratadas en
plasma y que han sido tratadas por la técnica VLS para la sintesis de
nanoalambres de ZnO (ZnOna). Nétese que la muestra que no presenta

formacién de nanoalambres presenta la mayor transmitancia.
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Gréfica 11. Transmitancia de las muestras ZnO:Al con capa de oro tratadas en plasma

y posteriormente tratadas por el método VLS para la sintesis de nanoalambres. La

muestra ZnO:Al 7nm-P2 en color rojo no presentd la formacion de nanoalambres.
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Imagenes de SEM

ZnO:Al

Figura 31. Imagen de las muestras de ZnO:Al con capa de oro y con formacion de
nanoalambres de ZnO. Se indica en la imagen el nombre de la muestra de acuerdo a
la tabla 11 que se muestra en esta seccion. La escala presentada en blanco es 1
micrometro y la imagen pequefia a la derecha de cada imagen es un cuadrante de

1pm?.
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En la figura 31 se muestran las imagenes de los nanoalambres formados

para las muestras de ZnO:Al y ZnO:Al con espesor de capa de oro de 4nm,

7nm, 10nm y 15nm. En este caso, vemos que la formacion de nanoalambres

de ZnO no se da sin la presencia del catalizador de oro. También vemos que

en las muestras donde si se han formado nanoalambres, los diametros de los

mismos van aumentando conforme aumenta la capa de oro inicial depositada

sobre la pelicula de ZnO:Al.

Ahora, se presentan los resultados de

de los nanoalambres.

45 45
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Gréfica 12. Histogramas de los diametros de los nanoalambres de ZnO para las

muestras que han sido tratadas térmicamente.
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Los valores promedio de los diametros de los nanoalambres medidos
son: 99.7nm, 101.8nm, 130.1nm y 138.5nm para las muestras con capa de oro
inicial de 4nm, 7nm, 10nm y 15nm respectivamente, como se ha mostrado en

la Figura 31.

En la figura 32 vemos las imagenes correspondientes a las muestras
gue han sido tratadas en plasma. Vemos que so6lo en una de ellas no se ha
dado la formacion de nanoalambres. También podemos observar que las
dimensiones y la forma de los nanoalambres de las muestras en donde si se

han formado nanoalambres tienen diferentes dimensiones.
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Figura 32. Imagen de las muestras de ZnO:Al con capa de oro tratadas en plasma con
formacion de nanoalambres de ZnO por el método VLS. Las imagenes estan

identificadas de acuerdo a la tabla 11.

Se muestran los datos estadisticos para los diametros de las muestras
que fueron tratadas en plasma. La dispersion de los datos es mayor para las
muestras ZnO:Al Au7nm-P1 y ZnO:Al Aul5nm-P5 vy la dispersion de los datos
es menor para las muestras ZnO:Al Au7nm-P3 y ZnO:Al Au7nm-P4.
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Gréfica 13. Histogramas de los didmetros de los nanoalambres de ZnO para las

muestras que han sido tratadas en plasma.

Los valores promedio para los diametros medidos en estas muestras
tratadas en plasma son: 131.8nm, 117.5nm, 111.68nm y 103.2nm para las
muestras ZnO:Al Au7nm-P1, ZnO:Al Au7nm-P3, ZnO:Al Aul5nm-P4 y ZnO:Al

Aul5nm-P5, respectivamente.
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Difraccion de rayos X

En la Figura 33 se muestran los difractogramas de las muestras de

ZnO:Al y ZnO:Al con capa de oro de 4nm, 7nm, 10nm y 15nm, las cuales se

trataron por la técnica VLS. En estas muestras, sélo en pelicula de ZnO:Al que

no tiene capa de oro no se formaron nanoalambres de ZnO.

Intensidad
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Figura 33. Difractograma de las muestras de ZnO:Al y ZnO:Al con capa de oro. En la

imagen se especifica el espesor de la capa de oro depositada sobre la pelicula de

ZnO:Al. La muestra ZnO:Al sin capa de oro no presenta formacion de nanoalambres

de ZnO.

- 88 -




Intensidad

En la Figura 34 se presentan los difractogramas pertenecientes a las
muestras de ZnO:Al con capa de oro que fueron tratadas en plasma y
posteriormente por la técnica VLS para dar lugar a la formacion de
nanoalambres. En este caso se indica el difractograma para una de las

muestras en la cual no se dio la formacioén de nanoalambres.
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Figura 34. Difractograma de las muestras ZnO:Al con capa de oro tratadas en plasma
y por VLS. En la imagen se especifica el espesor de la capa de oro depositada sobre
la pelicula de ZnO:Al, las condiciones utilizadas para el plasma y si hay o no la

formacién de nanoalambres de ZnO.
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ANALISIS DE RESULTADOS

En la tabla de resultados podemos ver que es necesaria la presencia del
catalizador de oro para la formacién y el crecimiento de los nanoalambres de
ZnO. Cuando se ha tratado la muestra de ZnO:Al sin la presencia del
catalizador de oro por la técnica VLS no se han formado nanoalambres de
ZnO. Esto debido a que el oro a la temperatura utilizada de 900°C se divide en
agregados individuales en un estado sélido-liquido que junto con la presion y la
cantidad de materia prima de Zn** y O* permite la formacién del material ZnO
por la parte inferior de los agregados de oro formados. Asi, si la formacion del
material ZnO comienza por la parte inferior del agregado de oro seguira
creciendo y seguird formandose de la misma manera dando lugar a la forma de
nanoalambre. De aqui la importancia del tamafio de los agregados de oro pues
en base a esto tendremos nanoalambres formados con diametros relacionados
con los tamafios de los agregados formados. Es por esta razén que si el
catalizador de oro no se encuentra presente, las condiciones a las cuales se da
la formacion y el crecimiento de ZnO en forma de nanoalambres no se da. En

lugar de esto se da un crecimiento de la capa de ZnO sobre toda la superficie.

Los resultados de transmitancia muestran que la pelicula de ZnO:Al con
capa de oro de 4nm presenta valores de transmitancia mayores en
comparaciéon con los que presentaba antes del crecimiento de los
nanoalambres de ZnO. Para las otras muestras con capa de oro de 7nm, 10nm
y 15nm en las cuales también se dio el crecimiento de los nanoalambres la
transmitancia disminuye. Esto es debido a la forma y la cantidad de
nanoalambres que se han formado pues al tener nanoalambres crecidos en
distintas direcciones, la luz incidente es dispersada en todas direcciones y esto

contribuye a que una gran parte de la luz no sea transmitida en su totalidad.

Entonces si observamos en las imagenes de SEM los nanoalambres,
podemos ver que conforme aumenta el espesor de la capa de oro depositada
sobre la pelicula de ZnO:Al los diametros de los nanoalambres son mayores y
en este sentido el espesor de oro genera que la distribucion de nanoalambres

sea mas uniforme, alcanzando a cubrir en su totalidad la superficie de ZnO:Al
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con los nanoalambres de ZnO. En cambio, la muestra de ZnO:Al con capa de
oro de 4nm no cubre la superficie de igual manera que las muestras con mayor
cantidad de oro, lo cual se ve reflejado directamente en los valores de
transmitancia, al disminuir la dispersién ocasionada por los nanoalambres. Lo
anterior también se ve reflejado en los resultados estadisticos pues los valores
promedio de los diametros medidos van de acuerdo al espesor de la capa de
oro y el tamafio de los agregados formados.

De las muestras que han sido tratadas en plasma so6lo una de ellas no
ha presentado la formacién de nanoalambres de ZnO. En este caso tenemos
capa de oro de 7nm que fue tratada a una potencia de 100W. A diferencia de
las otras muestras esta se trata con potencia alta y el espesor de oro es menor.
En este caso, cuando se realizo el tratamiento VLS de esta muestra en donde
no hay la formacién de nanoalambres el equipo ya habia sido utilizado
anteriormente. El tubo de cuarzo en donde se realiz6 el tratamiento tenia
impregnadas particulas del material de crecimientos previos y esto pudo afectar
en la formacién de los nanoalambres pues las condiciones del VLS se ven
afectadas. Al estar tratando la muestra por VLS para dar lugar a la formacion
de nanoalambres de ZnO tenemos en el ambiente especies de Zn**, ZnO, CO
y CO,. Estas especies se van liberando conforme se da la formacién de los
nanoalambres. Las especies CO y CO, son liberadas en forma de vapor pero
las especies de ZnO se quedan impregnadas dentro del tubo de crecimiento y
las especies de Zn** terminan por formar también ZnO. Debido a esto, cuando
realizamos un siguiente tratamiento VLS para dar lugar a la formacion de
nanoalambres a la siguiente muestra, tenemos dentro de nuestro sistema la
misma cantidad de materia prima que hemos utilizado de ZnO + grafito mas la
cantidad de ZnO gue se ha quedado impregnada en las paredes. Esto genera
gue en los siguientes tratamientos las presiones parciales del sistema cambien
y en especifico la presion parcial de oxigeno. Entonces, si la presion de
oxigeno no estad equilibrada en comparacién con las especies de Zn** el
crecimiento de los nanoalambres serd limitado y diferente. Este fenémeno se

ha observado también en otro trabajo [46].

En el caso en el cual las muestras se han tratado en plasma con una

potencia de 100W la superficie se ve erosionada en mayor medida y se puede
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observar que el erosionar mas la pelicula da lugar a la formacion de
nanoalambres mas uniformes y en mayor cantidad. Siendo asi, las muestras
que presentan la mejor sintesis en cuanto a tamafio y diametros uniformes de
nanoalambres son las muestras que tienen una capa de oro mas erosionada.
Esto debido a que tendremos particulas de oro mas pequefias y a la
temperatura del tratamiento VLS serda mas facil y rapida la formacion de
agregados de oro en su estado solido-liquido. Lo anterior se puede corroborar
con las imagenes de SEM y podemos ver en los histogramas presentados que
la distribucion de los diametros se dispersa mas para las muestras en las
cuales la capa de oro no ha sido muy erosionada (menores potencias de
plasma).

Se muestra a continuacion un estimado de la densidad de los
nanoalambres obtenidos para las muestras que tienen capa de oro de 4nm a

15nm y aquellas muestras que fueron tratadas en plasma.

4nm Au 11+1

nm Au 12+ 1

10nm Au 10+1

15nm Au 8x1

Plasmal 7nm Au NH3 50W 10+2
Plasma 2 7nm Au NH3 100W -

Plasma 3 7nm Au NH3+H2 100W 11+2

Plasma 4 15nm Au NH3 50W 11+£2

Plasma5 15nm Au NH3 100W 15+4

Tabla 13. Densidad estimada de los nanoalambres obtenidos en las diferentes
muestras tratadas por VLS.

En la tabla 13 podemos observar que la densidad de nanoalambres
obtenidos en las muestras que tienen 4 nm, 7 nm y 10 nm de capa de Au es
similar y esto es independiente de los diametros de estos nanoalambres. En
cambio en la muestra con capa de oro de 15 nm el diametro si parece tener
una relacion directa con la densidad de los nanoalambres, ya que es la muestra

gue presenta los mayores diametros y la menor densidad.
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Es interesante ver que las muestras tratadas en plasma con potencias
altas presentan wuna mayor densidad de nanoalambres obtenidos,
independientemente del espesor de la capa de oro y podria ser debido al previo
tratamiento ya que con la energia del plasma suministrada se pudo crear finas
particulas de oro que no son visibles en las imagenes de SEM pero que
pueden generar particulas de oro de mayor tamafo y que en el momento de
estar en tratamiento VLS el crecimiento de los nanoalambres se ve favorecido.
También es notable que las muestras tratadas en plasma con potencias bajas
(50W) el espesor de la capa de oro depositada si influye en la densidad de los

nanoalambres obtenidos.

Los difractogramas de estas muestras que presentan nanoalambres de
ZnO corroboran la aparicion de estos, pues las sefales de ZnO tipo hexagonal
se intensifican mientras que las sefiales pertenecientes a los agregados de oro

se mantienen de igual manera.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

CONCLUSIONES

e Se obtuvieron peliculas delgadas de ZnO:Al por la técnica de rocio

pirolitico ultrasénico (RPU) con un valor de Rugosidad Media Cuadrética

alrededor de los 10nm utilizando flujo de gas portador de 0.932 L/min y

flujo de gas director de 3.629 L/min. Cuando se realiza tratamiento

térmico a estas muestras la cristalinidad, los valores de rugosidad,

resistividad y transmitancia aumentan.

Variando el flujo de gas director en el depdsito por RPU podemos
controlar la rugosidad media estandar de las peliculas para valores

por debajo de los 10nm.

Las peliculas delgadas de ZnO:Al depositadas por RPU presentan
estructura hexagonal tipo wurzita. Tienen transmitancia entre 60% a
90%, la resistividad es muy variable de un orden de magnitud 102 —
10 Q*cm y la rugosidad media estandar se mantiene en un valor de

10nm = 3nm.

Al realizar tratamiento térmico de las muestras, los valores iniciales
de rugosidad, transmitancia y resistividad aumentan debido al
acomodo y reordenamiento de la estructura cristalina del ZnO:Al
pues se intensifican los efectos de frontera de grano, se eliminan las
especies organicas incorporadas durante el depdésito y existe una
incorporacion de oxigeno considerable, disminuyendo las vacantes

que contribuyen a la conduccion.
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Se logr6 depositar una capa de oro sobre las peliculas de ZnO:Al con

diferentes espesores y se da la formacion de nanoparticulas individuales

de forma esférica con el tratamiento térmico de estas peliculas. Con el

tratamiento en plasma solo se erosiona la superficie de la capa de oro y

no se da la formacion de nanoparticulas.

Las peliculas con capa de oro tienen diferentes valores de
transmitancia que van de acuerdo al espesor de la capa de oro.
Cuanto mayor es el espesor de la capa de oro, menor es la
transmitancia. Cuando las muestras son tratadas térmicamente se
da la formacién de nanoparticulas de oro. Las nanoparticulas de oro
son de dimension mayor a la rugosidad de la pelicula de ZnO:Al y se
ubican sobre ésta de manera aleatoria. Se concluye que no es
suficiente la rugosidad de la pelicula para limitar la formacion de
nanoparticulas de oro, ni aun en el caso donde el espesor de la capa

de oro (4 nm) es menor a la rugosidad (10 nm).

Las peliculas con capa de oro de diferente espesor que son tratadas
térmicamente presentan formacion de nanoparticulas de oro de
diferentes tamafos. Las nanoparticulas formadas hacen que se
observe el fendbmeno de resonancia de plasmén de superficie y los
valores de transmitancia presentan un minimo por debajo de 50%.
Cuando la capa de oro tiene mayor espesor la dispersion de
tamafios y las dimensiones de las nanoparticulas son mayores
mientras que el fendmeno de resonancia de plasmoén de superficie

€S menor.

Con el tratamiento en plasma no se da la formaciéon de
nanoparticulas pero se erosiona la superficie de la pelicula de oro en

mayor medida mientras se aumenta la potencia del tratamiento.

Con el tratamiento térmico y la formacion de las nanoparticulas de
oro se conserva la estructura hexagonal tipo wurtzita inicial de la

pelicula de ZnO:Al depositada por la técnica de RPU.
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Se dio la formacién y el crecimiento de nanoalambres de ZnO por la
técnica VLS. La longitud de los nanoalambres se mantiene constante a
menos de 1 micrémetro con el tiempo de crecimiento (30 minutos)
mientras que los diametros de estos cambian deacuerdo al espesor de
oro utilizado. El catalizador de oro es fundamental para el crecimiento de
los nanoalambres, sin este catalizador no se da la formacion de
nanoalambres. Los diametros pueden estar en un intervalo de 30nm a
200nm. También es importante mantener las condiciones durante el
tratamiento VLS pues si se modifica la temperatura, la presion de
oxigeno o la cantidad de materia prima el crecimiento es afectado hasta
no poder llevar a cabo la formacién y el crecimiento de los

nanoalambres.

- La cantidad de oro utilizado determina las dimensiones de los
nanoalambres formados y determina la densidad de nanoalambres
que hay por area. Mientras mayor es el espesor de oro utilizado
mayor son los didmetros de los nanoalambres y se mejora el
crecimiento. Para un espesor de 15nm de oro los nanoalambres son

MAas gruesos y en este caso la densidad por area disminuye.

- Cuando se erosiona la superficie de la capa de oro por tratamiento
en plasma se da la formacion de nanoalambres de ZnO. Mientras
mas agresivo es el tratamiento en plasma, el crecimiento de
nanoalambres se da con menor dispersién en cuanto a dimensiones
de didmetro. Cuando se utiliza un plasma de una mezcla de NHz+H,

la formacion de los nanoalambres es mejor.

- Con el tratamiento VLS no se afecta la estructura inicial del ZnO:Al
hexagonal tipo wurzita original. Se confirma la composicion de los
nanoalambres de ZnO con estructura cristalina hexagonal tipo

wurzita.

-96 -




PERSPECTIVAS

Dar a conocer las condiciones en las cuales se encuentran los equipos
de sintesis como el rocio pirolitico ultrasénico y el equipo Vapor-Liquido-
Solido. Entonces, valorar sus limitaciones y realizar algun ajuste que

permita mejores resultados.

Que el presente trabajo dé informacion de referencia para la
construccion de una celda solar sensibilizada con colorante (DSSC)
utilizando ZnO:Al como TCO depositado por la técnica de rocio pirolitico
ultrasénico y nanoalambres de ZnO como fotoanodos obtenidos por la

técnica Vapor-Liquido-Solido.

Con los diferentes diametros de los nanoalambres obtenidos por la
técnica VLS expuesta en el presente trabajo y con un determinado
colorante determinar la eficiencia en conductividad eléctrica que exista
desde la generacibn de carga por parte del colorante hasta la

transferencia electréonica en el material TCO (ZnO:Al).

Mejorar y tener una reproducibilidad en los valores de resistividad
eléctrica del material ZnO:Al que es depositado por la técnica de rocio

pirolitico ultrasénico.
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