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Capitulo 1

Introduccion

El uso de la Energia Solar es cada vez mas necesario debido al incremento del costo
de los combustibles fésiles, adicional al alto impacto en la contaminacién del medio
ambiente que estos ultimos provocan. Adicionalmente, se vuelven mas escasos y es
indiscutible que son reservas finitas, cada vez mas se agotan. Es por ello necesario
desarrollar nuevas fuentes alternas de energia, por lo que se hace mas atractiva la
investigacién en esa direccién. [1][2][3] Aunado a que cada vez mas existe la
tendencia a utilizar las fuentes renovables de energia y la eficientizacién del recurso

energético. [4]

En adicién, los costos de estas fuentes no-renovables de energia, no son estables,
siendo impredecible su comportamiento en el mercado [5] [6]. En algunas ocasiones,
se han incrementado considerablemente y mayor aun en relacién con el ingreso
promedio de la poblacion mundial, lo cual hace mas dificil para la sociedad el pago de

este recurso. [7][8]

1.1.- Antecedentes

En esa direccion, se han desarrollado algunas tecnologias para elaborar celdas
solares [8] entre ellas se encuentran las Celda Solares tipo Gréetzel, las cuales se han
caracterizado por su bajo costo de elaboracién, en adicién la facilidad de conseguir
los materiales para su produccion [7], pero presentan una desventaja contra las celdas

convencionales de silicio, las cuales ya se encuentran en el mercado,[8] la baja
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eficiencia del orden de 10% contra las de silicio, comerciales de aproximadamente el

20%, sin contar que ya existen celdas en el laboratorio y algunas para uso espacial,

que alcanzan eficiencias hasta del 45% [9][10]de acuerdo al National Renewable Energy

Lab (NREL) de EUA. (Figura 1.1)
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Figura 1.1.- Tabla de Eficiencias de Celdas Solares por Tipo de Celda al 2017

Segun el National Renewable Energy Lab (NREL) de EUA

Por otra parte, la generacion de Energia con Fuentes renovables, aunque si bien, es

cierto, no es contaminante, y se pudieran considerar, Fuentes inagotables, por su

origen, como lo es el Sol, el Magma del nucleo de la tierra, este ultimo, es muy pobre

su utilizacion, como lo es la energia Geotérmica, entre otros, también es cierto que en

el caso del Sol, los costos de la fabricacion de Celdas Solares, es todavia elevado,

pero promete su reduccién, con nuevas tecnologias.

El Sol, representa la fuente mas importante y mas a la mano de utilizacién, a
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continuacién, se presenta un diagrama con todas las fuentes de energia con que
cuenta nuestro planeta, para tener una visibn mas clara de las areas en las cuales es

mas viable la investigacion. Figura 1.2
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Figura 1.2.- Diagrama Sankey del Balance Energético Global, expresado en ZJoules

(102 oules)

1.2.-Radiacion Solar

Se puede observar en la Grafica anterior, que existen otras fuentes mayores de
Energia con las que cuenta nuestro planeta, como la Energia térmica de su Nucleo,
0, el Uranio contenido en el agua marina, o, la energia del Deuterio, pero hasta ahora,
con la tecnologia actual, no es posible su utilizacién a gran escala, por lo que la
Energia Solar sigue representando la alternativa mas viable, limpia y No-contaminante

[11]. [12]
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La naturaleza espectral de la luz solar es importante para el disefio de dispositivos
fotovoltaicos o celdas solares, condicionando las caracteristicas de los materiales

aptos para estas aplicaciones [12] [13].

Es una buena aproximacion, el considerar que el Sol actia como un emisor perfecto

de radiacién (cuerpo negro), a una temperatura cercana a los 5800 grados Kelvin.

La constante solar, es la cantidad de energia recibida del Sol, por unidad de tiempo y
unidad de superficie, medida fuera de la atmosfera terrestre, en un plano
perpendicular a los rayos, a una distancia de 1UA (Unidad Astronémica) del Sol (que

es la distancia promedio entre la tierra y el sol, aprox. 149.6 millones de km).[14]

Como la distancia Tierra—Sol va variando a lo largo del afo, se utiliza en consecuencia

como constante solar su valor medio que es de 1,366.1 Watt/m?

Se define, como “masa de aire cero” AMO (air mass 0) a la ausencia de atenuacion

atmosférica de la irradiacion solar, a 1 UA del Sol. [13]

Cuando la radiacion pasa a través de la atmosfera de la Tierra, es atenuada en su
intensidad por diversos procesos que se producen a lo largo de su recorrido a través
de la misma. Estos procesos son: absorcion selectiva por los gases y por el vapor de
agua, dispersién molecular, o de Rayleigh, (el efecto azul del cielo) por los mismos
componentes y dispersion por aerosoles (principio de Mie) y absorcion por los mismos.
El resultado de todos estos procesos es la descomposicion de la radiacion solar

incidente en componentes diferenciadas. [14][15]
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En condiciones atmosféricas claras el pardmetro mas importante, para la
determinacién de la potencia total, es la longitud del camino que recorre la luz a través

de la atmosfera.

Esto hace que se pierda por Reflexion, dispersion o difusion, cerca del 30% de la
Energia de radiacion, por lo que de acuerdo a la “Agencia Internacional de Energia”
se debera considerar, para aplicaciones Terrestres el Valor de AM1.5 con un valor
Estandar Mundial de 1.0 KW/mt2y para Aplicaciones Espaciales, un Valor de AMO con

valor Estandar de 1.36 KW/mz2. [16]

1.3.- Breve Historia de las Celdas Solares

Uno de los primeros en notar el efecto fotoeléctrico, fue el Fisico Francés Edmund
Becquerel en 1839, al observar que ciertos materiales producian pequenas
cantidades de corriente eléctrica al ser expuestos a la luz, a fines del siglo XIX , W.
Smith, W Adas y R. Day descubren la fotoconductividad del selenio y construyen la
primera celda experimental hecha de una pequeria oblea de selenio, hay otros que
afirman que, la primera celda solar no se construyé hasta 1883 y su autor fue Charles
Fritz, quien recubrié una muestra de selenio semiconductor con un pan de oro para
formar el empalme. Sin embargo, fue hasta 1904 cuando Einstein describi6 el Efecto
Fotoeléctrico en su primera publicacién al respecto, principio basico de las Celdas

Fotoeléctricas. [17][18]

En 1946 Russell Ohl, construye un dispositivo que pudiera ser llamado “Fotocelda“, y

fue fabricada de selenio, con una eficiencia de apenas el 1 %, aunque Sven Ason
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Berglund habia patentado, con anterioridad, un método que trataba de incrementar

la capacidad de las celdas fotosensibles.

Fue hasta 1954 cuando se construyd formalmente la Primera Fotocelda en los
Laboratorios Bell, que accidentalmente descubrieron, que los semiconductores de

silicio dopado con ciertas impurezas, eran muy sensibles a la luz

Sin embargo, Fue la comparnia Western Electric, la primera en comercializarlas en

1955 con eficiencias del 4.5%.

Estos avances contribuyeron a la fabricacién de la primera Fotocelda comercial con
una eficiencia del 6% de la energia solar, aproximadamente. La URSS lanz6 su primer
satélite espacial en el afo 1957, y los EEUU un ano después. En el disefio de éste,
se usaron celdas solares creadas por Peter lles en un esfuerzo encabezado por la

compania Hoffman Electronics.

La primera nave espacial norteamericana, que usé paneles solares, fue el satélite
Vanguard |, lanzado en marzo de 1958 alcanzando una eficiencia del 9% los paneles
solares desarrollados por U.S. Signal Corps. Esto, generé un gran interés en la
produccidon y lanzamiento de satélites geoestacionarios para el desarrollo de las
comunicaciones, en los que la energia provendria de un dispositivo de captacién de
la luz solar. Fue un desarrollo crucial que estimul6 la investigacion por parte de

algunos gobiernos y que impulsé la mejora de los paneles solares.

-En 1960 Hoffman Electronics logra fabricar una celda con un 14 % de eficiencia.
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-En la Década de los 70’s, con la primera crisis petrolera, la investigacion en las
Fotoceldas toma un nuevo impulso, haciendo experimentos con silicio poli cristalino,
con celdas de pelicula delgada, combinaciones CdS/Cu y Silicio amorfo, con el fin de

abaratar los costos de produccién.

-En la Década de los 80’s, se inicia la producciéon masiva de Fotoceldas para uso
domeéstico, utilizandose en Edificios rurales, lugares de dificil acceso, o carreteras,
lograndose en 1985 fabricar Fotoceldas con una eficiencia del 17% en AMO, en
uniones simples con GaAs. Fue a Fines de los 80’s (en 1989) cuando de “manera

accidental” se puso GaAs sobre un sustrato de Ge (Germanio)

En la Década de los 90’s, el “dopaje” accidental de germanio (Ge) con GaAs como
capa amortiguadora cre6 circuitos de voltaje abiertos, demostrando el potencial del
uso de los sustratos de Germanio como si fuera otra celda adicional. Una celda de
uniones simples de GaAs lleg6 al 19% de eficiencia AMO en 1993 y asi se desarrollo
la primera celda de doble unién para las naves espaciales usadas en los EEUU, con
una eficiencia de un 20% aproximadamente. Aunque estas Celdas No utilizan, el Ge,
como otra celda, si utilizan otros tipos de Dopaje, se hacen las primeras celdas de

doble juntura, logrando a fines de la década eficiencias del 22 % en AMO.

En 1991, Michael Graetzel y Brian O’Regan [89], presentaron a la comunidad
internacional, una Celda Solar simple, construida con materiales de bajo costo y con

procedimiento de fabricacién extremadamente sencillo, pero con eficiencia muy baja.

En el afio 2000 se logran eficiencias del 24% con uniones triples, en el 2002 se

obtuvieron eficiencias del 26% en el 2005 del 28% y de manera regular en el 2007 del

17



30%, llegando en la actualidad (2017), arriba del 44% de eficiencia. Todas ellas con
tecnologias que van desde el Silicio mono cristalino, hasta las celdas multijuntura, con
alto costo de produccion, no asi con la tecnologia de Michael Graetzel, la cual
promete mucho, pero es necesario la investigacién a profundidad en este campo,

motivo por el cual se desarroll6 este trabajo. [19] [20]

1.4.-Justificacion:

Con el avance de la Tecnologia, se han ido desarrollando nuevos materiales con un
ancho de banda mas amplio y adecuado para el uso en dispositivos Optoelectrdnicos
como Semiconductores, como son, el Oxido de Zinc (Zn0), el Nitruro de Galio (GaN),
etc., que se consideran de tercera Generacién. Por ese motivo, el Oxido de Zinc,
promete mucho su utilizacion en Celdas Solares.

El ZnO tipo wurtzita de fase hexagonal es uno de los materiales funcionales mas
importantes debido a sus excelentes propiedades fisico-quimicas y su diversidad en
términos de morfologias, propiedades y aplicaciones [21] [22]. Las excelentes
propiedades del ZnO incluyen ancho de banda directo (3.37 eV) y alta ganancia éptica
de 300 cm™?! (contra 100 cm™?! para el GaN) a temperatura ambiente y alta velocidad
de saturacion (3,2 x 107 cm / s), tension de ruptura alta, y una energia del excitén de
60 MeV. Todas estas caracteristicas, aunado, al bajo costo y su abundancia en la
naturaleza, hacen del ZnO un material multifuncional que se puede utilizar, inclusive,
para radiacion ultravioleta (UV), como diodos emisores de luz (LED, Light Emitting
Diodes), diodos laser, fotodetectores, transductores y actuadores piezoeléctricos,
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almacenamiento de hidrégeno, biosensores, guias de onda acustica, celdas solares y
fotocatalizadores, entre otros [29]

Para su aplicacion en Celdas Solares, promete mucho, sobre todo al utilizarlo como
semiconductor en forma de Nanovarillas verticalmente alineadas, ligadas a un
electrodo colector, e impregnadas de una Tinta Sensibilizante, colectora de fotones
los cuales provocaran un flujo de electrones a lo largo de las Nanovarillas de ZnO,

como se muestran en las Fig.1.3 y Fig.1.4

«—Electrodo de
Platino

4 —Nanovarillas de
ZnO cubiertas
de Tinta
sensibilizante
inmersas en un
electrolito

Electrodo colector
Trasparente TCO

Figura No.1.3.- Esquema de una Celda Solar utilizando Nanovarillas de ZnO, sobre un Electrodo de un Oxido
Trasparente Conductor (TCO), cubiertas de una Tinta Sensibilizante, inmersas en un Electrolito.
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Luz Solar

Molecula de Tinta
Sensibilizante

Figura No. 1.4.- Esquema de un corte Transversal de Nanovarillas de ZnO cubiertas de una Tinta Sensibilizante y
el flujo de electrones y su recombinacién con el electrolito en base a I3/ I para un proceso de Oxidacion-
Reduccion.

Para esta aplicacién, sera necesario, aumentar el area de contacto con la Tinta
Sensibilizante, para aumentar la recoleccion de fotones y aumentar el flujo electrénico
y de esta manera aumentar la Eficiencia de la Celda Solar. Lo anterior se podra lograr

aumentando la relacién-aspecto de las Nanovarillas de ZnO.

1.3.1.- Justificacion para la Sintesis de Nanovarillas de Alta

Relacion-Aspecto en Celdas Solares

El requisito mas importante para un Foto-electrodo de una DSSC (Celda Solar Tipo
Gréetzel) es una gran area de superficie interna, de modo que las moléculas de
colorante, o material con ese propdsito, pueden ser adsorbidas suficientemente, para
actuar como un " receptor " en la captura de fotones incidentes. Las nanoestructuras
pueden satisfacer este requerimiento debido a la formacion de una red interconectada

porosa en la que el area superficial, especifica, puede incrementarse en mas de 1000
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veces en comparacién con los materiales a granel como el TiO2. Las formas
abundantes de nanoestructuras de ZnO proporcionan una gran cantidad de
oportunidades para obtener altas razones de superficie-superficie-a-volumen, que a
su vez contribuyen a tefir el area de adsorcién, asi como la recoleccion de luz, en una
DSSC.

Podemos considerar que al disminuir el Diametro de las Nano-varillas, habrd mayor
densidad de las mismas, ya que si tomamos la longitud constante L, y definimos el
Diametro D, del mismo ancho de un lado de un area determinada A, el area util de

la Nanovarilla estara dada por:
Apy, = n2(L) (2
nv — n n

Donde A4,,, es el area util de las nanovarillas, r es el radio, n es el nimero del divisor
y L la longitud de la Nanovarilla.

Si disminuimos el diametro dividiéndolo entre n podemos deducir que cabran n?
varillas en la misma area A4,,,, y por ende el area util de las nanovarillas, al disminuir el
diametro, serd n veces mayor, en otras palabras, si disminuimos el didametro de las
Nanovarillas, aumentamos el area util.

Por otra parte al aumentar la longitud, también aumentara el area util, por lo tanto,

ambas cosas contribuiran a aumentar el Area Colectora de Fotones.
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1.4.-Objetivo:

Sintetizar, Caracterizar y estudiar el crecimiento cristalino de Nanovarillas
verticalmente alineadas de ZnO sobre diferentes sustratos, con alta Razon-
Aspecto variando las condiciones de depdsito de la capa semilla y los
parametros de crecimiento en el proceso SolvoTermal para construir Celdas

Solares.
Objetivos Particulares:

1.- Obtener y Estudiar las capas-semilla de alta calidad cristalina por las

metodologias de ALD y Erosion Ionica por RF.

2.-Sintetizar, Caracterizar y estudiar las caracteristicas de crecimiento de
Nanovarillas verticalmente alineadas obtenido por el método Solvotérmico

mediante el uso de capa-semilla obtenida por ALD.

3.-Sintetizar, Caracterizar y estudiar las caracteristicas de crecimiento de
Nanovarillas verticalmente alineadas mediante el uso de capa semilla obtenida

por Erosion ionica por RF.

4.-Sintetizar, Caracterizar y estudiar el crecimiento de Nanovarillas mediante la
variacion de la Concentracion de fases precursoras, el tiempo de sintesis y la

temperatura de reaccion del experimento Solvotérmico ST.
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Capitulo 2

2. Fundamentos

2.0 Generalidades

¢ Qué es un Método Hibrido?:

Definimos como Método Hibrido, aquel que se compone de dos 0 mas procesos, en
serie, los cuales tienen un mismo propoésito determinado, pero que el segundo
depende del primero. En este caso en particular, los dos procesos son: El primero, el
depodsito de una pelicula delgada, que funcionara como una capa semilla para la
sintesis de Nanovarillas de ZnO y el segundo proceso sera sintetizar Nanovarillas de

ZnO sobre la capa semilla.

El Uso del PET/ITO y el ITO/Vidrio en Celdas Solares

Las Celdas Solares Tipo Graetzel [89] (Dye Sensitized Solar Cell, DSSC por su sigla
en inglés), requiere de un Oxido Conductor Trasparente TCO, que permita el paso de
la Luz Solar, como Electrodo colector, para lo cual se utilizd ITO (Indium Tin Oxide)

sobre Vidrio y sobre PET, este ultimo, para el caso de Celdas Solares Flexibles.

23



2.1.- Estructura de Bandas y las Celdas Solares

El funcionamiento de las celdas solares, se basan en el comportamiento de los
electrones en el 4tomo; estos, estan distribuidos en diferentes niveles de energia.
Existe una banda de energia, que esta en el ultimo nivel y es llamada Banda de
Valencia y el siguiente nivel energético de los electrones es llamado Banda de
Conduccién, en la cual los electrones son capaces de conducirse y con ellos una
corriente eléctrica. Entre dichas Bandas, existe un espacio, en donde no puede estar
el electron, denominada, Banda Prohibida, comiunmente llamada “Band Gap” y es
Unica para cada elemento. Esta banda Prohibida, deberéa tener el suficiente ancho de
tal manera que el electrén no requiera mucha energia para brincar de la Banda de
Valencia a La Banda de Conduccién, pero también debera de ser lo suficientemente

espaciosa para que no se regrese el electrén, lo que se llama recombinacion.

No todos los materiales, pueden ser utilizados para este fin, se han probado muchos
tipos de materiales, con el objetivo de mejorar las eficiencias en la conduccion de
electrones, y se han hecho muchos avances, algunos planeados otros por “accidente”,
pero no es suficiente, se sigue buscando mejorar el flujo electrénico y bajar costos de

produccion.

Las celdas solares base silicio se encuentran entre las mas difundidas en la

actualidad, constituyendo cerca del 82% del mercado fotovoltaico mundial [23]

Por otra parte, comercialmente, los paneles solares en base a silicio presentan
eficiencia del orden del 18-22%, mientras que los basados en celdas de CdTe/CdS

alcanzan eficiencias tedricas del orden de 25% [24]
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Las celdas solares foto electroquimicas constituyen otra variante en la conversion
fotovoltaica. Estas celdas basan su principio de funcionamiento en la unién de un
semiconductor con un electrolito. La interfaz electrolito-semiconductor es muy facil de
formar (basta con ponerlos en contacto) lo que constituye una ventaja frente a otras
uniones sélidas y supone un abaratamiento de los costos en el disefio de celdas
solares [25]. De hecho, la primera celda solar, reportada por Becquerel, fue foto-
electroquimica [17]. Los estudios relacionados con este tipo de celda tomaron un gran
auge en la década del 70, ya que representaba una alternativa ante una crisis
energética mundial. Utilizando celdas foto-electroquimicas se lograron alcanzar
eficiencias de 15-17% en la conversion fotovoltaica [17]. Sin embargo, la aplicacion a
gran escala de esta interfaz como alternativa energética no fue posible, ya que los
semiconductores idéneos para el aprovechamiento de la energia solar suelen
degradarse con relativa rapidez en contacto con electrolitos. En electrolitos no
acuosos resulta algo mas estable, pero disminuye sensiblemente la eficiencia de las
celdas. Los 6xidos semiconductores resultan ser mucho mas resistentes a la corrosion
[26], pero, por presentar una banda prohibida (“Band gap”) relativamente ancha, solo
aprovechan una parte muy pequena del espectro solar. En el afio 1991, el profesor M.
Graetzel y colaboradores [89] utilizaron un electrodo poroso de Ti0O, nano-cristalino
que recubrieron con una mono-capa de un compuesto organico con Rutenio (Ru) que
actla como sensibilizador [19]. Esta mono-capa de Ru, a diferencia del TiO,, es capaz
de absorber un rango amplio del espectro solar y a partir del estado excitado transferir
electrones hacia el Ti0,. El electrolito utilizado contiene el par redox I=/I=3 (Yodo)
en un solvente organico. Han logrado eficiencias de conversion alrededor del 15-17%

en la conversién fotovoltaica [27] [28] a un costo muy inferior al de otros dispositivos
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fotovoltaicos de similar eficiencia. Estas celdas, a diferencia de las mas comunes, han
sido una excelente alternativa por su bajo costo de produccién, con respecto a las
celdas de Silicio, pero tienen un problema, ya que es de vital importancia para su buen
funcionamiento, que la estructura del foto-electrodo de Ti0O, sea porosa y formada por
nanoparticulas interconectadas entre si. Esta estructura dificulta el transporte de los
portadores y requiere que una mayor area sea sensibilizada (decorada con Tinta
Sensibilizante) para que tenga mayor absorcion de la luz visible por parte de la mono-
capa de colorante. Para eso se requiere disefiar una geometria que tenga una mayor
area posible de captacion de fotones, para lo cual se ha propuesto la sustitucion de
TiO, por Nanovarillas de ZnO. Estos resultados han despertado gran interés en la

comunidad cientifica y en la industria de materiales fotovoltaicos.

Uno de los principales problemas que han mostrado las celdas sensibilizadas ha sido
su estabilidad en el tiempo. Esto es debido fundamentalmente a que los materiales
que son usados para el sellado de estas celdas, suelen ser corroidos por el electrolito
y que en su mayoria son volatiles, lo que se agrava con el calentamiento propio del
sistema durante el trabajo [29]. Debido a estas dificultades, los dispositivos
comerciales tienen una vida util de unos 5 afios como promedio [30]. Otro de los
problemas que puede presentar este tipo de celdas es que el electrolito, al penetrar
en el interior del fotoelectrodo a través sus porosidades, puede llegar a contactar el
substrato conductor que soporta la capa de ZnO. Por esta via, pueden producirse
fugas de corriente con la consecuente disminucion de la eficiencia de estos
prometedores sistemas. Una de las alternativas que proponemos, para la prevencion

de este fendbmeno y al mismo tiempo mejorar el propio contacto entre el ZnO vy el
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substrato conductor, es la sintesis de nano-varillas verticalmente alineadas con alta
razon aspecto que funcionen al mismo tiempo como area de captacion de fotones, a
través de la tinta Sensibilizante base Rutenio y como varillas semiconductoras de

electrones hacia el electrodo colector [19].

2.2.- Deposito por Capas Atomicas (ALD)

2.2.1.-Historia del ALD

El principio de ALD fue publicado por primera vez bajo el nombre de "Capas
Moleculares “a principios de 1960 por el Prof. S. I. Kol'tsov Del Instituto Tecnologico
de Leningrado. Estos experimentos de ALD se realizaron bajo la supervision cientifica
de un miembro correspondiente de la Academia Rusa de Ciencias Prof. V.B.
Aleskovskii. El concepto del proceso de ALD fue propuesto por primera vez por el
profesor V.B. Aleskovskii en su tesis de Doctorado, publicada en 1952. [31] [32] [33]
Fue el trabajo del Dr. Tuomo Suntola y algunos comparieros de trabajo en Finlandia a
mediados de la década de 1970, que hizo de la idea cientifica, una verdadera
tecnologia de depdsito de peliculas delgadas e hizo de ello una aplicacién industrial y
del conocimiento de todo el mundo [34]. Después de iniciar con precursores
elementales (de ahi el nombre de 'atébmica’) se vieron obligados a cambiar, a
precursores moleculares para ampliar la seleccion de materiales. Suntola y sus
companeros de trabajo también desarrollaron reactores que permitieron la aplicacion
de la tecnologia de ALD (en ese momento llamada epitaxia de capas atomicas) (ALE)

en un nivel industrial en la fabricacién de peliculas delgadas electroluminiscentes
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(TFEL) para pantallas planas. Estas pantallas sirvieron de motivacion original para el
desarrollo de la tecnologia ALD, ya que requieren peliculas dieléctricas y
luminiscentes de alta calidad, sobre sustratos de gran superficie, algo que no estaba
disponible en ese momento. La fabricacion de pantallas TFEL se inicié a mediados de
la década de 1980 y fue, por mucho tiempo, la Unica aplicacién industrial de interés
en la ALD y se increment6 su aplicacion, a mediados de los afios 1990 y 2000, con el
interés centrado en la microelectrénica a base de silicio. EI ALD se considera un
método de depdsito con un gran potencial para la produccién de peliculas muy
delgadas de algunos materiales, conformes con el control manométrico del espesor y
la composicién de las peliculas posibles, a nivel atobmico. En 2004, el premio europeo
SEMI se le dio al Dr. Tuomo Suntola por inventar la tecnologia ALD e introducirlo en
todo el mundo. Una revisién reciente sobre la Historia de la ALD se ha publicado en
2013 -. "La historia del Depésito por Capas Atdmicas y su relacion con la Sociedad
Americana de vacio (AVS)". El articulo se centra en como el ALD se ha desarrollado
dentro de los AVS y sigue evolucionando a través de interacciones posibles gracias a

la AVS.

Mecanismo de Deposito

El ALD es similar a otras técnicas, de depdsitos comunes, tales como, depdsitos por
Vapor Quimico (CVD) y epitaxia de haz molecular (MBE) en que, para las reacciones

binarias, dos reactivos, A y B, estan presentes y reaccionan para formar un producto
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o productos. Esta reaccion binaria parece simple, como A + B — Producto. Cuando
una superficie sélida se expone a una fase gaseosa, las moléculas de gas se adsorben
a la superficie debido a diversas fuerzas intermoleculares. En el ALD, se debe permitir,
tiempo suficiente, en cada etapa de la reaccion, de manera que se puede lograr una
densidad de adsorcién completa. La tasa de adsorcion se puede expresar como una
funcion de la tasa de moléculas que llegan a la superficie y la fraccion de las moléculas
que se someten a la adsorcion. Por lo tanto, la tasa de adsorcion por unidad de area

de superficie se puede expresar como:
Ryps =85% F

Donde R es la tasa de adsorcion, S es la probabilidad de adherencia, y F es el flujo

molar incidente.

Una diferencia fundamental entre ALD y otras técnicas de depdsito, se encuentra en
el método en el que los reactivos estan expuestos al sustrato. En el ALD, figura 2.1,
los reactivos A y B se exponen individualmente a la superficie, lo que permite que
ocurra, un proceso de estratificacion secuencial. Existen muchos mecanismos de
reaccion para depositar peliculas delgadas por ALD; el Unico requisito para que un
mecanismo de reaccion sea viable para el ALD, es que los reactivos A y B sean
aplicados por separado en una reaccidn binaria. Entre los mecanismos de reaccién
mas utiles o técnicas son, ALD térmico, ALD catalitico y ALD mediante eliminacion
quimica. Cada mecanismo de reaccién es ventajoso para diversos conjuntos de

precursores quimicos.
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Esquema Basico del ALD

Figura 2.1.- Un esquema basico del proceso de Depdsito por
Capas Atémicas (ALD). En el cuadro A, el precursor 1 (en
azul) se ahade a la cdmara de reaccion, que contiene la

superficie del material a recubrir por ALD (sustrato). Después

de un intervalo de tiempo, el precursor es adsorbido en la

superficie del sustrato y cualquier exceso se elimina de la
camara de reaccién, mediante un flujo de gas inerte. El
Precursor 2 (en rojo) se afade (Cuadro B) y reacciona con el

precursor 1 para crear otra capa sobre la superficie (Cuadro
C). El excedente del Precursor 2 y de la reaccidén quimica, a

continuacion, se retira de la camara de reaccién, con el mismo
método anterior y este proceso se repite hasta que se

consigue un espesor deseado y el producto resultante se

asemeja al del Cuadro D.

A A AL LKL » ©
AAAAAAAL e

De esta manera se puede controlar el espesor de la pelicula

con mucha precisidn ya que se depositan las capas con un
Atomo de espesor.

En el Caso especifico de esta Tesis, el Depdsito de ZnO, el mecanismo y la secuencia

con sus reacciones quimicas, son los siguientes:

Lareaccion, realizada en un reactor de ALD, usa por lo menos, dos reactivos quimicos
[35], llamados frecuentemente precursores. La sintesis deuna pelicula, por esta técnica,
se realiza por un procedimiento ciclico de cuatros pasos, en un reactor a una

temperatura de 177° C, aqui descritos: [36]
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(i) liberacién de un precursor, con base en zinc, Diethilzinc, (DEZ)

(i) evacuacion de las especies no adsorbidas con Nitrégeno (N)

(i) liberacién del precursor oxidante (H,0)

(iv) evacuacién de las especies no adsorbidas con Nitrégeno (N,)
En este ciclo se obtiene una mono-capa, atdmica de ZnO, es decir, aproximadamente.
1 A por cada ciclo, teniendo el contol en las condiciones termodinamicas y se puede
reproducir la cantidad de ciclos que se deseen, obteniendo con ello el numero de
capas necesarias. Las reacciones quimicas que ocurren en la superficie, de forma
alternada, por la exposicion de los precursores en (i) y (iii), estdn descritas através Lee
Suk etal. yGeorge S.M. et al. [35][36], y definen un ciclo AB completo en el ALD:

4) ZnOH* + Zn(CH2CH3)2 < ZnOZn(CH2CH3)*+ CH3CH3 (1)

B) Zn(CH2CH3)* + H2O < ZnOH* + CH3CH3 (2)

En la siguiente figura se muestra un esquema que detalla el proceso de formacion y

la importancia de las reacciones descritas en (A)y (B). Las reacciones representadas

por las ecuaciones (A)y (B),que se muestran en la figura 2.2, se determinan por la

presencia de grupos radicales OH.
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: Pulso H.O Pulso Zn(CH,CH,),
Pulso Zn(CH,CH ), Residuo (CH,CH,), 2 .

Si(100) S:(100)

Figura 2.2.- Esquema basico, del proceso de ALD,
en el caso particular de esta Tesis.

Estos grupos de hidroxilo distribuidos entoda la superficie del substrato determinan el
crecimiento subsecuente de la pelicula (paso 1, en la figura). Para hidroxilar la
superficie, varios pulsos de agua se liberan hacia la superficie de crecimiento, antes de
la secuencia de cuatro pasos descrita previamente. Tras la liberacién del precursor

Diethilzinc Zn(CHoCHg)o, llamado comunmente (DEZ), ocurre la reaccion que se

describe en (A), en la cual las moléculas de DEZ, reaccionan con los grupos hidroxilo
(OH) y liberan parte de sus ligandos, conlo cual, ocasionan productos de reaccién (paso
2 en la figura). La reaccion debe sostenerse el tiempo necesario para que
“‘humedezcan” toda la superficie y las moléculas sean de esa manera, quimisorbidas
[37].
Al completarse el ciclo, se completa la quimisorcidon de las especies, en toda la
superficie, el crecimiento se va a limitar, a saturar y a Autorregularse. Al completarse la
quimisorcion de las especies en toda la superficie, se limita el crecimiento, en este
punto la superficie se satura y la reaccion se autorregula. Los productos excedentes de
la reaccion se evaclan en el (paso 2), a través de un gas inerte de arrastre, en este caso

nitrogeno. Este tiempo de evacuacion debe ser suficiente para remover todos los
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excedentes de reaccién y dejar con ello una monocapa de material depositado.

Subsecuentemente, el precursor HoO se libera para oxidar la superficie (paso 3), y da

lugar a la reaccion descrita en (B). Esto ocasiona nuevos productos que son removidos
en el (paso 4), con flujo de gas inerte, y se completa con ello el primer ciclo de ALD. El
nuamero de ciclos utilizados condiciona el espesor de la pelicula obtenida. Una pelicula de

ZnO de 1 nm de espesor requeriria, de pocos ciclos secuenciados.

Fotografia del
| Equipo de ALD
utilizado para los
experimentos  de
este trabajo, es un
Sistema Savannah
100 ALD de
Cambridge

Nanotech.

Figura 2.3.- Equipo de ALD, Sistema Savannah 100 ALD de Cambridge Nanotech.
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2.3.- Deposito por Erosion l6nica

El fendbmeno de la erosion lonica, fue descubierto por W. R. Grove, en el siglo XIX
[38], cuando observé la erosion que se producia en el catodo de un tubo en el que se
realizaban descargas eléctricas, en presencia de un gas con una concentracién de
iones cargados positivamente. Estos iones son atraidos por la fuerza de Coulomb
hacia el catodo para lo cual, el Voltaje aplicado, debera de ser lo suficientemente
grande, para que los iones incidan contra él, con una alta energia cinética. Como
consecuencia de estos impactos, parte del material que forma el catodo es arrancado
y sale de él con energias superiores a las térmicas. Este proceso es el que se conoce
como erosiodn lonica (Sputtering). En el caso de Sputtering convencional, cuando el
material arrancado llega a una superficie, forma islas de nucleacion hasta que se

forma una pelicula delgada.

La manera mas sencilla de conseguir una descarga (plasma) es disponer de un par
de electrodos en presencia de un gas a baja presion (vacio), y aplicar entre ellos un
gran voltaje. Este sencillo sistema, conocido como Sputtering (Erosién lénica), fue
utilizado durante mucho tiempo, debido a su simplicidad. En él, el catodo es el blanco,
y el anodo lo forman el sustrato y las paredes de la camara, que estan conectados a
tierra.

Para mantener el plasma en estos primeros sistemas era necesario mantener muy
altas presiones (10~'mbar) y altos voltajes (del orden de kV), lo que hacia que los
ritmos de depdsito fueran bajos y la calidad de las peliculas delgadas fuera mala. Para

intentar resolver este problema se desarrollé un sistema conocido como “Sputtering
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triodo”. En este sistema un filamento, produce térmicamente electrones. Estos
electrones son atraidos hacia un electrodo positivo atravesando el plasma. Esta
corriente de electrones favorece el mantenimiento del plasma, por lo que no es
necesario aplicar voltajes tan altos.

Aunque el “Sputtering triodo” represent6é un avance significativo, el gran salto se dio

con la invencion de los magnetrones de Sputtering, en la década de 1930, en los
cuales se utilizaba un campo magnético para concentrar el plasma.

Existen magnetrones con distintas geometrias, pero el mas utilizado hoy en dia es el
magnetron planar, introducido en la década de 1970. Este sistema permite trabajar a
presiones mas bajas (103 mbar) y a voltajes méas bajos (~300-500 V). Las ventajas
son numerosas; no sbélo se ha aumentado la calidad y el ritmo de crecimiento de las
peliculas delgadas. Ademas las particulas arrancadas tienen energias superiores a
las obtenidas mediante evaporacion térmica, lo cual mejora la adhesion a los
sustratos, y no es necesario mantener éstos a altas temperaturas.

La mayoria de los magnetrones planos son de forma circular, y estan formados por un
catodo circular conectado a una fuente de potencia, sobre el cual se coloca el blanco,
que suele ser una oblea de no mas de 5 milimetros de espesor del material que se
quiere erosionar. Bajo el catodo existen unos imanes permanentes que producen una
zona de confinamiento magnético, de forma Toroidal, sobre él. La fuerza del campo
se escoge de forma que los electrones tengan un radio de Larmor entre 1 y 3 mm,
quedando asi confinados de manera efectiva sobre el blanco. El radio de los iones, al
ser éstos mas pesados es de, por lo menos, un orden de magnitud mayor, lo que les

permite una considerable libertad.
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Cuando se produce la descarga (gracias a la aplicacién de un voltaje negativo) el anillo
definido por el campo magnético concentra un gran numero de electrones,
provenientes tanto del gas ionizado como del blanco, debido al impacto que sobre
éste efectian los iones (electrones secundarios). Estos electrones se ven sometidos
a la fuerza de Lorenz ejercida por el campo eléctrico entre los electrodos y por los
imanes permanentes. Los electrones describen trayectorias helicoidales a lo largo de
las lineas de campo hacia el centro del blanco, y son repelidos por el potencial
negativo y por la alta densidad de lineas de campo en esa region. Cuando los
electrones viajan radialmente hacia el exterior, pueden rebasar el perimetro del
blanco. Para recoger estas cargas y evitar que lleguen al sustrato, existe un anodo
alrededor del blanco. La finalidad de todos estos movimientos es dotar a los electrones
de un largo recorrido de forma que la densidad del plasma sea lo mas alta posible en
la zona cercana al blanco. Asi se asegura un gran numero de iones positivos en esa
zona, que pueden ser acelerados hacia el blanco, logrando un ritmo de erosiéon mayor.
Para efectuar el depésito de nano-particulas se coloca un sustrato a distancias
razonables (que puedan ser alcanzadas por el haz del Plasma) logrando asi obtener

peliculas delgadas de buena calidad Figura 2.4.
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Figura 2.6.- Imagen del Plasma en la camara esférica

37



Figura 2.7.- Camara para depositar peliculas delgadas de ZnO por Erosion Iénica
por RF

2.4.- Produccion de Nanovarillas, por método

de Solvotérmico

PROPIEDADES DEL ZnO.

El 6xido de zinc (ZnO) es uno de los materiales transductores mas interesantes para
aplicaciones de deteccidén quimica y biolégica que tienen multiples propiedades como
semiconductividad, piezoelectricidad y piroelectricidad, ademas de tener una gran
variedad en morfologias [39]. Tiene una superficie muy reactiva; es biocompatible y

muy estable desde el punto de vista quimico; muestra una intensa fotoluminiscencia
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(PL) de emisién a temperatura ambiente bajo irradiacién con laser [40]. El ZnO es un

semiconductor |-Vl de banda ancha directa de tipo n, bien conocido, con un intervalo
de banda de 3,37 eV, una energia fonénica de 437 cm™? [41] y una gran energia de

unién excitonica de 60 meV, lo que permite una emision excitdnica eficiente incluso a
temperatura ambiente [42][43]. Debido a sus propiedades unicas, los investigadores
han estudiado sus posibles aplicaciones en dispositivos Optoelectronicos [44],
emisores de campo [45], celdas solares [46], sensores [47] y electrodos transparentes
[48]. Se han sintetizado muchos tipos de nanoestructuras ZnO unidimensionales (1D),
como nanorods (NRds) [49], nanovarillas (NWs) [50], nanobandas (NBIs) [51] y
nanotubos (NTBs) [52]. Los métodos de sintesis primaria incluyen deposicion quimica
de vapor (CVD) [49], CVD Organometalico [53], Vapor-Liquido-Solido (VLS) [54], el
método de plantilla [55], entre otros. La caracteristica de la banda de emision es que
esta centrada en 390 nm y asociada a la recombinacion de excitones [56]. En algunos
casos se han reportado bandas de emision verde (520 nm) y naranja (620 nm) tanto
en nanocristales como en cristales en bulto. La explicacidn mas aceptada de esta
emision es que la banda verde esta asociada a las deficiencias del oxigeno, mientras
qgue la banda naranja esta asociada al exceso de oxigeno dentro de la particula [57],

deposicién electroquimica [58] y el método hidrotérmico o Solvotérmico [59].

Ambas bandas visibles son muy atractivas para hacer imagenes donde la excitacion
UV es usada y para bio-aplicaciones en etiquetado de células. Sin embargo, en este
ultimo caso la utilizacién luz UV en la excitacién produce también luminiscencia de los
tejidos por la calidad de las imagenes de las células. La alta temperatura de fusion del

ZnO hace que sea dificil abordar el crecimiento de cristales masivos de este material
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a partir de la fase liquida. Por tanto, los métodos hidrotermales y Solvotérmicos, han
sido habitualmente utilizados para abordar el crecimiento de cristales de ZnO. Los
cristales obtenidos mediante estos métodos, presentan una buena calidad estructural.
Sin embargo, estos cristales contienen impurezas, procedentes de los disolventes
utilizados, que pueden afectar a las propiedades Opticas del ZnO. Las estructuras de
ZnO mas estudiados son los NW y los NRds [60]; debido a que las nanoestructuras 1D, son
muy utiles para investigar la dependencia del transporte eléctrico y térmico o las propiedades
mecanicas sobre la dimensionalidad y la reduccién del tamafo (o confinamiento cuantico)
[61]. También desempefian un importante papel, por ejemplo, las unidades interconectadas
como funcionales en la fabricacion de nano-dispositivos electrénicos, Optoelectronicos,
electroquimicos y electromecanicos [62]. Estos tipos de materiales también se usan en el
refuerzo de polimeros y también para proporcionar propiedades antimicrobianas y
antimicéticas, a diversas matrices. También han crecido verticalmente alineados, sobre
diferentes sustratos como: vidrio, ITO, cuarzo y silicio, entre otros. Esto ha sido posible
mediante métodos tanto quimicos como fisicos de sintesis, que generalmente usaron
precursores de crecimiento preferencial como Bromuro de hexadeciltrimetilamonio o
Polivinilpirrolidona y una base fuerte tal como NaOH; o débil como hexametilmelamina,
octadecilamina, entre otros. Sin embargo, los métodos para obtener las nanoestructuras de
ZnO (1D) implican un control estricto del proceso sintético, procedimientos complicados y
productos contaminados o dificiles de purificar y también equipos costosos. Algunos métodos
de sintesis requieren altas temperaturas que generan un alto gasto de energia, ademas, el
uso de precursores, catalizadores y algunos reactivos en la sintesis podria causar
contaminacién del producto acabado, por la interaccion de estos, con la superficie de las
nanoestructuras del ZnO y la disminucién sustancial de sus-propiedades Fisico-quimicas. El

oxido de zinc es un material que tiene aplicaciones en diversas areas tanto en el campo
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industrial como el area cientifica. Con relacion al tamarfo de los dispositivos que se construyen
usando ZnO, en el tamafno macro, tenemos los varistores, sensores de gas, electrodos
transparentes y en el tamafio nano, se tienen, ventanas épticas, celdas solares, laseres que
emiten en UV, diodos emisores de luz (LEDs) y otros dispositivos de emision de luz UV. Es
importante mencionar que existen otros materiales que estdn compuestos de zinc como es el
caso del ZnS y también tienen tiles aplicaciones relacionadas con la electroluminiscencia, la
fotoconductividad, la semiconductividad y otros usos electronicos; se utiliza en los tubos de

las pantallas de television y en los recubrimientos fluorescentes.

Estructura cristalina y parametros de red del ZnO

El ZnO, a temperatura y presion ambiente, cristaliza en la estructura wurtzita (tipo B4),

mostrada en la figura mostrada abajo, (figura 2.8).

Adicional a la fase wurtzita, también se sabe que el ZnO cristaliza en las estructuras
cubica zinc blenda y sal de roca (tipo NaCl), pero estas ultimas no es de interés en

este trabajo, por lo cual no se ahonda mas al respecto.

En cuanto a la estructura principal del ZnO, del tipo Wurtzita, se trata de una red
hexagonal, que pertenece al grupo espacial P63mc [63], y se caracteriza por dos
subredes de interconexién de Zn?* y 0%~, de manera que cada ion de Zn esta rodeado
por tetraedros de iones de O, y viceversa. Esta conexion tetraédrica, da lugar a una
simetria polar, a lo largo de los ejes hexagonales. Esta polaridad es responsable de
la piezoelectricidad y es también un factor clave en el crecimiento del cristal, asi como
en el grabado y la generacién de defectos. Los cuatro planos mas comunes del Oxido
de Zinc (ZnO) tipo wurtzita, expresados en los indices de Miller, son el del Zn polar,

terminado en (0001) y el del Oxigeno, terminado (0001) orientado en el eje ¢, y los
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planos no polares (1120) (eje a) y (1010), las cuales contienen el mismo nimero de
atomos de Zn y O. Los planos polares, (correspondientes al Zn y al O) se sabe que
poseen diferentes propiedades quimicas Yy fisicas, pero el plano del Oxigeno, posee
una estructura electrénica ligeramente diferente de los otros tres planos [64].
Adicionalmente, se ha encontrado que las superficies polares y la superficie (1010)
son estables, sin embargo, el plano (1120) es menos estable y por lo general tiene un

mayor nivel de rugosidad superficial que sus contrapartes.

\
e & O
\

Figura 2.8.- Estructura Cristalina tipo
Wourtzita B4, Hexagonal, del Oxido
de Zinc ZnO, en el cual se observan
los atomos de Zinc (Zn) en color gris,
y los atomos de Oxigeno (O) en color
amarillo.

Ademas de causar la polaridad inherente en el cristal de ZnO, la coordinacién
tetraédrica de este compuesto, es también un indicador comun del enlace covalente

sp3. Sin embargo, el enlace Zn-O también posee caracter idnico muy fuerte, y por lo
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tanto el ZnO se encuentra en el limite entre ser clasificado como un compuesto
covalente y un compuesto idnico, con una ionicidad de fi = 0.616 en la escala de
ionicidad de Phillip [65]. Los parametros de red de la celda unitaria hexagonal son  a

=3.2495 Ay c= 5.2069 A, y la densidad es 5.605 g cm ™3 [66].

Los cristales con estructuras en forma de wurtzita, tienen una relacién axial c/a (que
es la relacién entre los vectores a y c) y el pardmetro u, que es una medida de la
cantidad por la cual cada a&tomo es desplazado con respecto al siguiente a lo largo del
eje ¢, estan correlacionados por la relacion de la u:c/a = (3/8)'/?, donde c/a =8/3"/?
y U = 3/8 para un cristal ideal. Los cristales de Oxido de Zinc, ZnO, se apartan de este
arreglo ideal al cambiar ambos valores. Esta desviacion se produce de manera que

las distancias del tetraedro se mantienen casi constantes en la red.[67]

2.4.1 Crecimiento de Nanovarillas de ZnO sobre la

capa semilla de ZnO

Método Solvotérmico

Esta metodologia es utilizada para producir nanoalambres semiconductores y
nanovarillas, llamada Solvotermal, porque se efectia en una solucién acuosa y a
cierta temperatura, sin llegar al punto de ebullicién, es ampliamente empleada como
un camino para obtener este tipo de nanoestructuras, entre otras. En este proceso,
un disolvente se mezcla con precursores de metales y crecimiento de cristales de

regulacion o plantillas de agentes, tales como aminas. Esta mezcla se coloca en
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solucion en un recipiente, sin presurizar, a niveles relativamente medios de
temperatura, sin llegar al punto de ebullicién, para llevar a cabo el crecimiento de los
cristales. Esta metodologia es bastante util y permite la sintesis de nanovarillas
cristalinas de semiconductores y otras Nanoestructuras [68].

Esta sintesis Solvotérmica es un método de produccion de compuestos quimicos. Es
muy similar a la via hidrotermal, la Unica diferencia es que la solucién del precursor no
esta sometida a alta presion ni a temperaturas arriba del punto de ebullicién. Por lo
tanto, la sintesis Solvotérmica permite el control preciso sobre el tamarfo, la
distribucién de la forma y la cristalinidad de las nanoparticulas o nanoestructuras, sin
utilizar equipos o sistemas complejos, que requieran altas presiones o temperaturas
arriba de 100°C. Estas caracteristicas pueden ser alteradas por el cambio de algunos
parametros experimentales, incluyendo la temperatura de reaccion, tiempo de
reaccion, tipo de disolvente, tipo de agente activo de superficie o Surfactante, y el tipo

de precursor.

Mecanismo de Reaccion

A continuacién, se muestra un mecanismo bésico, simplificado, de reaccion para la

formacién de Nanovarillas de ZnO:

CsH12N4 + 6H20 & 6CH20 + 4NHs  (a)

NHs + H20 < NH4 + OH- (b)

Zn2+ + 20H-— Zn0O + H20 (c)
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Se ha mencionado por algunos autores [69], que consideran que las siguientes
reacciones de las ecuaciones (a) a la (c) se involucran en el crecimiento cristalino de
las Nanovarillas de ZnO [70][71][72]. De la ecuacion (a) el CeH12N4 se descompone en
formaldehido (CH20) y amoniaco (NHs), éste ultimo se descompone en el agua para
producir aniones OH~ecuacion (b). Por ultimo, los aniones OH~reaccionan con los
cationes de Zn?*para formar Zn(OH)3~ ecuacion (c). En el proceso de crecimiento
de Nanovarillas de ZnO, la concentracion de aniones OH es el factor dominante. Por
lo que, el CsH12N4, que suministra los aniones OH ™, juega un papel muy importante en
el crecimiento de las Nanovarillas de ZnO. Bajo un pH y temperatura, determinados,
pensamos, que el Zinc estacomo Zn(NH;)i?y Zn(0OH);? estos seran productos
previos a la formacién de ZnO.

Este método en solucién acuosa, utiliza un sistema, que contiene cantidades
determinadas de precursores. En adicion al crecimiento heterogéneo de las
Nanovarillas sobre la capa de semillas de ZnO depositadas previamente, por diversos
métodos, por lo cual, hay nucleacion homogénea de cristales de ZnO en el proceso
Figura 2.9. Este tipo de nucleacidn, es de una reacciona relativamente rapida y por lo
tanto consume precursores de ZnO rapidamente y provoca la terminacion anticipada
del crecimiento en el substrato. Por lo cual, el agotamiento de los precursores sera
inevitable y la tasa de crecimiento disminuye en tanto que el tiempo de reacciéon se

incrementa.
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Figura 2.9.- Diagrama del Mecanismo de reaccion y formacion de Nanovarillas de ZnO
mostrando las direcciones de crecimiento (001 o 002) (100) (110) etc. Y los ejes de

los planos de crecimiento (001), (100) y (111) [88].
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2.4.2 Crecimiento de Nanovarillas de ZnO, a gran
escala, por Descomposicion Térmica Asistida por
Microondas DTAM

En esta seccidn, se incluyd, un nuevo método para obtener Nanovarillas de ZnO, a
gran escala, por Descomposicion Térmica Asistida por Microondas DTAM (o TDMA
por sus siglas en inglés). Este método es simple, econémico y reproducible, ademas,
de que la produccion de material, supera el 95% sin utilizar precursores de crecimiento
preferencial, como capa semilla. La reaccion se produce sélo en 3 minutos utilizando
un gasto energético minimo, mientras que, en la sintesis convencional, llevara mas

tiempo con un consumo mayor de energia [73] [74] (véase Figura 2.10).

A Parades del recipiente reslutan
trasperentes ala Radiacion de : .
Microondas Mezcla de Reaccidn
——— —1Absorve Energia de

Microondas

'l_.‘

=> =
—>

- Radiacidn de
._, |Microondas

Supercalentamiento
localizado

Fuente de Calor, el cual tiene perdida en
las paredes y es mas lenta la sintesis.

Figura 2.10.- Comparacion de Dos reactores con diferentes fuentes de calentamiento
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La energia de las microondas se aplicd originalmente para calentar los alimentos. Fue
utilizado por primera vez por Percy Spencer en la década de 1940 y no fue hasta
mediados de los anos 1980, cuando los primeros informes sobre el uso de

calentamiento por microondas para acelerar la sintesis quimica fueron publicados [75].

Las microondas son una radiacion electromagnética en el rango de frecuencia de 0,3
a 300 GHz, correspondiente a longitudes de onda comprendidas entre 1 mm y 1 m,
(figura 2.11). Todos los hornos de microondas domésticos " o de cocina", asi como los
reactores de microondas, disponibles, dedicados comercialmente, para la sintesis
quimica, operan a una frecuencia de 2,45 GHz (correspondiente a una longitud de

onda de 12,25 cm).

10 109 104 10° 1 10%

Wavelength [m]

Y Xray W VIS IR Microwaves  Radiowaves

1 | i I l

Frequency [Hz)
102 1018 1015 1012 10° 108

Figura 2.11.- Longitud de Onda y Frecuencia, de las Microondas
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Como se podra calcular con precisién, la energia de irradiacion por microondas, es
demasiado baja para romper los enlaces moleculares [76]. Por lo tanto, es claro que
las microondas no pueden “provocar”, reacciones quimicas por absorcion directa de
la potencia de microondas. Sin embargo, la irradiacion con microondas proporciona

efectos térmicos Unicos, que son altamente beneficiosos para la sintesis quimica.

Por lo tanto, la division de enlaces moleculares y la induccién de reacciones quimicas,
s6lo seran posible, empleando irradiacién con mayor energia (por ejemplo, luz UV o

luz visible = fotoquimica).

Esta técnica, para el caso que nos ocupa, se basa en la descomposicidén térmica de
Oxido de Zinc comercial ZnO [77], en presencia de grafito, asistida por la radiacion de
un emisor de microondas. Esta técnica tiene la ventaja de separar el producto de
reaccion de subproductos y residuos del proceso de sintesis, ademas, como no se
utilizan precursores de crecimiento preferenciales, la superficie de la nanoestructura
no se altera conservando sus propiedades fisicoquimicas. Un aspecto muy importante
es la gran cantidad de Nanovarillas obtenidas y no se obtienen mezclas con

nanoparticulas u otras nanoestructuras.
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2.5.- Caracterizacion
2.5.1.- Espectroscopia UV-VIS

Transmitancia
La Transmitancia se define como la cantidad de energia que atraviesa un cuerpo en

determinada cantidad de tiempo.

La Transmitancia éptica 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
traslucido, una parte de esa luz es absorbida por el mismo, y otra fraccion de ese haz

de luz atravesara el cuerpo, segun su Transmitancia.

El valor de la Transmitancia éptica de un objeto se puede determinar segun la

siguiente expresion

! §
T=_
Iy
les la cantidad de luz transmitida por la muestra e b es la cantidad total de luz
incidente. Muchas veces encontraremos la Transmitancia expresada en porcentaje,

segun la férmula

T% = 2 - 100%
I

Podemos hablar de Transmitancia luminosa o calorifica, como la cantidad de energia

en forma de luz o calor que atraviesa un cuerpo, en cierta unidad de tiempo. Si
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tenemos en cuenta un cuerpo con caras planas y paralelas, y entre sus caras hay una

diferencia, esta diferencia constituye la Transmitancia del cuerpo

2.5.2.-Difraccion de Rayos X (DRXx)

Difraccion de Rayos X

Los Rayos X, pueden difractarse al atravesar un cristal, o ser dispersados por el, ya
que el cristal esta formado por redes de atomos regulares que actuan como redes de

difraccion muy finas.

La difraccién es un fenomeno que se produce cuando una onda encuentra un

obstaculo o una abertura, al propagarse del tamafo comparable a su longitud de onda

Uno de los métodos mas usuales, y mas precisos para determinar los parametros de
red, de una estructura cristalina, es a través de andlisis del patrén de Difraccién de

Rayos X.

Los efectos de la difraccion se observan cuando la radiacién electromagnética incide
en estructuras periédicas con variaciones geométricas en la escala de longitud de la

longitud de onda de la radiacién. Las distancias interatbmicas en los cristales se
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incrementan de 0.15 a 0.4 nm, lo que corresponde al espectro electromagnético, de

la longitud de onda de los rayos X, de fotones con energias entre 3y 8 keV.

En consecuencia de lo anterior, los fendmenos, como la interferencia constructiva y
destructiva, se pueden observar, cuando las estructuras cristalinas y moleculares

estan expuestas a los rayos X.

Un haz de rayos X monocromatico, se dirige hacia el material de la muestra. El haz
incidente se refleja parcialmente, en cada uno de los planos cristalinos del material,
los cuales a su vez hacen las veces de espejos. Los rayos reflejados interfieren entre
si y se dirigen a un detector.

De esta manera, la relacion de la longitud de onda de los rayos X, el angulo de
difraccion y la distancia entre planos atémicos del material (que producen la difraccion

del haz), esta dada por la relacion de Bragg:
2dpg; Sin @ = nAi

Donde 2 es la longitud de onda de los rayos X, @ es el angulo en el cual se difractan
los rayos, n es el orden de la difraccidn y d es la distancia entre cada grupo de planos
atébmicos de la red del cristal, donde (hkl) son los indices de Miller que especifican el
plano de la difraccion. En la figura 2.12, se incluye una representacién esquematica

de un experimento de difraccién.
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Figura 2.12.- Esquema de la Ley de Bragg

El patron de difraccion se obtiene variando el angulo de incidencia del haz de rayos
X, con el haz de entrada (8) y el angulo de dispersién (28), al mismo tiempo, que se
mide la intensidad dispersada, I, en funcion del angulo de dispersidén (20) . Para un
conjunto de instrumentos de rayos X, la fuente permanece fija mientras, que la

muestra se hace girar alrededor de 0 y el detector se mueve en 26.

En otro tipo de sistemas la muestra se fija, y la fuente de Rayos X es movible, asi
mismo, el detector y ambos giran por 8 grados, simultdneamente, pero mientras que
uno se mueve en sentido de las manecillas del reloj, el otro ser mueve en contra del

sentido de las manecillas (figura 2.13) [78].
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Figura 2.13.- Esquema de un dispositivo de Difraccion de Rayos X

2.5.3.- Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Uno de los métodos disponibles y mas versatiles para el andlisis de la microestructura
morfolégica y la caracterizacion de la composicion quimica de los materiales, es la

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy).

Es Indispensable conocer los principios de la éptica de la luz para comprender los
fundamentos de la microscopia electronica. A simple vista se pueden discriminar
objetos de aproximadamente 1 / 60 ° angulo visual, lo que corresponde a una
resolucion de ~ 0,1 mm (a la distancia éptima de visidbn de 25 cm). La microscopia
6ptica tiene un limite de resolucion de aproximadamente 2000 A (Armstrong) mediante
la ampliacién del angulo visual a través de la lente 6ptica. La Microscopia Optica es

de gran importancia para la investigacion cientifica. A partir de que se descubri6é que
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los electrones se pueden desviar por un campo magnético, en numerosos
experimentos a finales del siglo XIX [79], la microscopia electrénica ha ido
evolucionando, cada vez mejor, mediante la sustitucién de la fuente de luz por un haz

de electrones de alta energia.

Las imagenes en el SEM, se forman, dependiendo de la obtencién, de las senales
producidas por haz de electrones y las interacciones de la muestra. Estas
interacciones Se dividen en dos grandes categorias:

a). -Interacciones elasticas

b). -Interacciones inelasticas.

La dispersion elastica que resulta, de la deflexion del electrén incidente por un nicleo
atomico de la muestra o por electrones de la capa externa de energia similar. Este
tipo de interaccion se caracteriza por la pérdida de energia insignificante durante la
colisibn y por un cambio angular direccional de los electrones dispersos. Los
electrones incidentes que son dispersados elasticamente con un angulo de mas de
90° se llaman electrones retro-dispersados (BSE), y resultan en una senal Gtil para

obtener imagenes de la muestra [80].

La dispersion inelastica se produce a través de una variedad de interacciones entre
los electrones incidentes y los electrones y los atomos de la muestra, y resulta en el
haz de electrones primario transfiriendo energia sustancial a ese atomo. La cantidad
de pérdida de energia depende de si los electrones de la muestra son excitados por
separado o en conjunto y sobre la energia de enlace del electron de ese atomo. Como
resultado, la excitacién de los electrones de la muestra durante la ionizacién de los
atomos de la muestra conduce a la generacion de electrones secundarios (SE), que
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convencionalmente se definen como poseedores de energias de menos de 50 eV y
se puede utilizar para la imagen o analizar la muestra. Ademas de las sefales que se
utilizan para formar una imagen, otras series de sefnales se producen cuando un haz
de electrones choca contra una muestra, incluyendo la emision de Rayos X

caracteristicos, los electrones Auger, y la catodoluminiscencia [80].

El canon de electrones, que se encuentra en la parte superior de la columna (figura
2.14), produce los electrones y los acelera a un nivel de energia de 0,1 a 30 meV. El
diametro del haz de electrones producido por el cafén a través de un filamento de
tungsteno es demasiado grande para formar una imagen de alta resolucion. Entonces,
las lentes electromagnéticas y las aperturas se utilizan para enfocar y definir el haz de
electrones y para formar un pequefo punto focal de electrones sobre la muestra. Este
proceso des-magnifica el tamafo de la fuente de electrones (~ 50 ym para un
filamento de tungsteno) para el tamano del punto final requerido (1-100 nm). Se
requiere de un ambiente de alto vacio, el cual permite a los electrones viajar sin
dispersarse por el aire. La porta muestras, las bobinas del haz de electrones de
barrido, la deteccion de la senal y el sistema de procesamiento, proveen la
observacion en tiempo real y grabacién de imagenes de la superficie de la muestra

[80] [81].
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Figura 2.14.- Esquema de un Microscopio Electrénico de Barrido

2.5.4.- Microscopia Electronica de Trasmisiéon (TEM)

La Microscopia Electrénica de Trasmision (TEM por sus siglas en Ingles), es una
técnica de Caracterizacion, utilizada para estudiar y analizar la Estructura Cristalina
de lis materiales. Esta Integrada, principalmente de un candn de electrones, lentes
condensadoras, lente objetiva, lentes intermedias y lente proyectora. El cafién
electrénico es la Unica lente electrostatica que se encuentra en un Microscopio

Electronico de Trasmisidn, las demas son lentes electromagnéticas. En la figura 2.15,
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se muestran esquematicamente los componentes de un microscopio electrdnico de

transmisidon convencional.

Canon de electrones

Lente condensador 1
Lente condensador 2

Diafragma G:__

condensador P
Diafragma de
N contraste

Porta
abjetos Lente objetivo

: D; Lente de difraccién

Diafragma de Lente intermedia
difraccion

Proyector 1
Proyector 2

Binocular @

Sistema de
planos filmados

Pantalla
fluorescente

Figura 2.15.- Imagen tipica de un microscopio electrénico de transmision TEM.

Abajo se muestra la trayectoria simplificada que siguen los electrones [82]. La imagen
se amplifica de la siguiente Forma (figura 2.16): la imagen captada, por la lente
objetiva va a servir como objeto para la siguiente imagen, que sera la intermedia, la
cual debera producir una segunda imagen, que a su vez sera amplificada, por la lente

proyectora y de esa forma producira la imagen final en la pantalla o placa fotografica.
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Figura 2.16.- Trayectoria seguida por los electrones para formar una imagen (i) y un
patrén de difraccion (ii). Para obtener el patron de difraccion, la corriente de la lente
intermedia, (l), es reducida para hacer que el plano A, sea el plano conjugado C, en
el cual se formara, el patron de difraccion y donde las lentes intermedias normalmente
forman la imagen de la muestra. Las lentes proyectoras (P) solamente amplifican la

imagen o el patrén de difraccion. La lente objetiva esta representada por la letra O.

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se produciran, varios tipos

de senales, las cuales permitiran, hacer la caracterizacidén estructural y quimica de




ésta. Estas senales son: electrones retro-dispersados, secundarios, absorbidos,

electrones Auger, electrones transmitidos y rayos X caracteristicos.

HAZ INCIDENTE Electrones retrodispersos

X .
Rayos Mumero atomico v topografia

caracteristicos
Informacionde la
composicion dentro
del espesor

Catodoluminiscencia

Electrones secundarios
Elcctrones Auger

Analisis quimico

superficial
MUESTRA [ Coiriate eldctinca
K | de la muestra

)
s
Electronesdifractados
v Electrones transmitidos

Figura 2.17.- Sefales que se originan con un haz electronico incidente.

En la figura 2.17, se muestra esquematicamente la interaccion de un haz electrénico-

muestra y las sefales que se originan.

Los electrones retro-dispersados y secundarios, dan la informacién sobre la superficie
de la muestra, permitiendo obtener de esta manera, una imagen o informacion
topografica de la misma. Los electrones Auger y los rayos x caracteristicos dependen
de la composicién quimica de la muestra, permitiéndonos hacer un analisis quimico.
Los electrones que atraviesan la muestra se pueden clasificar en dos tipos:
transmitidos, es decir todos aquellos que pasan la muestra sin ser desviados de su

direccion incidente; y difractados, que son todos aquellos que si son desviados de su
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direccion de incidencia, los haces transmitidos y difractados son los que son utilizados
por la lente objetiva para formar la imagen de la muestra en un microscopio electrénico
de transmisién. Como ellos pasan a través de la muestra, portan informacién sobre
las caracteristicas estructurales de esta. Si en lugar de enfocar el plano imagen de la
lente objetiva para observar la imagen de la muestra, enfocamos el plano focal de
esta, lo que observaremos serd, un conjunto de puntos luminosos ordenados, que
vendran a ser el arreglo de los haces difractados y trasmitidos. Este arreglo recibe el
nombre de patrén de difraccién, el patrén de difraccién presenta un punto muy intenso
(el haz transmitido) rodeado de varios puntos (los haces difractados), presentando un

arreglo geométrico, que es caracteristico de la muestra, Figura 2.18.

Los patrones de difraccién, que constan de un arreglo de puntos luminosos como el
mostrado en la figura de arriba, son tipicos de monocristales. Esto significa que sélo
un cristal difracta el haz, si el haz electrénico es bastante ancho o la muestra esta
formada por varios cristales pequefos, orientados aleatoriamente es decir una
muestra policristalina, el patrén de difraccidn estara formado por anillos concéntricos
cuyos diametros corresponden al espaciado existente entre los planos atdémicos del

cristal.
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Figura 2.18.- Patrén de difraccion de una muestra determinada.

Un patrén de difraccién contiene basicamente dos tipos de informacién: 1.- El arreglo
espacial, el cual esta definido en funcién de a) la simetria que presenta el patron, b)
de los valores de las distancias que existan entre los puntos de difraccién y c) del
punto central, y los angulos que se forman entre las lineas que van del centro a cada
uno de los puntos. Y 2.- La cristalografia, a partir de un conjunto de patrones de
difraccion obtenidos en diferentes orientaciones de la muestra y haciendo una
comparacién entre las intensidades de diferentes puntos de difraccion, y el patrén de
difraccion, que presenta el cristal estudiado, sera posible obtener, el tipo de la celda
unitaria que presenta el cristal.

Equipo de Caracterizacion:

El Equipo de Caracterizacion fue el Siguiente: Para medir la Trasmitancia, se utiliz6
un equipo de UV-VIS Beckmam Du 640. Para DRx se utilizé un Difractdmetro DRx
X'Pert Philips PW 3040 de Philips Co. Para analizar la morfologia (SEM) se utiliz6 un

equipo Nova 200 de Nano SEM FEI
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Capitulo 3

Descripcion experimental del proceso

Trataremos de Seguir las siguientes 2 Rutas:

Objetivo Particular 1: Obtener Capas Semilla de alta calidad cristalina
por las metodologias de ALD y Erosién lonica RF para Obtener
Nanovarillas verticalmente alineadas sobre diferentes sustratos.

Ruta: Variar las condiciones de depdésito para obtener la capa
semilla adecuada para el crecimiento de Nanovarillas con alta Razon-
Aspecto.

Objetivo Particular 2: Aumentar la Razdn de Aspecto de las Nanovarillas

diametro
de ZnO .
largo

Ruta: Obtener Nanovarillas de ZnO, de diametro pequefio y larga
longitud, variando:

A).-Las condiciones de Dep6ésito de Capa/Semilla
A.1.- Depésito por la técnica de ALD
A.2.- Depésito por la técnica de Sputtering RF
B).-Las condiciones de SolvoTermal:
B.1.- Concentracién y relacion de Precursores

B.2.- Tiempo y Temperatura de reaccién
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Introduccion

Se considerd, elaborar una capa semilla de ZnO, antes de la sintesis de las
Nanovarillas verticalmente alineadas, de alta razén-aspecto como base, debido a que
se especula que la naturaleza de la capa de semilla con la que se utiliza para nuclear
las Nanovarillas de ZnO afecta criticamente a su crecimiento [85] y las caracteristicas
del dispositivo de la Celda Solar [86] [87], que es el motivo de este trabajo. Por esta
razén se inicidé por cultivar una capa semilla, para nuclear y cultivar de forma

controlada las matrices de Nanovarillas de ZnO verticalmente alineadas.

Al ajustar las condiciones solvotermales, como el tiempo de crecimiento, la
temperatura, el pH y la concentracion de zinc, podemos controlar tanto la oxidacion

de la capa de semillas como el crecimiento de los Nanovarillas de ZnO [85][93]

3.0.- Procedimiento de Limpieza
Como primer paso, se determinaron las caracteristicas del proceso de limpieza de los
sustratos, para cumplir con las necesidades de calidad y certidumbre, para la

repetitividad de cada experimento.

Para la fabricacién de dispositivos semiconductores es de extrema importancia la
limpieza del sustrato. La presencia de contaminantes y particulas sobre los sustratos
de base vidrio o poliméricos y en la superficie del dispositivo, afectaran el
comportamiento, el rendimiento y la confiabilidad entre otras cosas, de dichos
dispositivos. Los requerimientos basicos en el proceso de limpieza es la eliminacion

de todas las impurezas y materiales no deseados que pudieran afectar su
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comportamiento. Uno de los métodos de limpieza mas utilizados, en la actualidad, son
las soluciones acuosas, debido a sus amplias ventajas sobre otros tipos de procesos
que pudieran llamarse alternos. Los sustratos que se utilizaron fueron ITO/vidrio,
ITO/PET, Vidrio (Corning Glass) y acetato o etanoato [¢;H¢0,]”es decir un anién

acetato

El procedimiento de limpieza en cada caso se describe a continuacion.

1.-Se cortan los sustratos con la superficie necesaria.

2.-Posteriormente se lavan con metilcetona ( C;Hg0) (Acetona)(excepto el acetato o
etanoato, el cual en este paso se lava con detergente liquido comun, ya que la acetona

dana el sustrato) durante 10 minutos en ultrasonido.

3.-Pasado este paso se enjuaga con agua des-ionizada.

4.-Se secan con nitrégeno gaseoso (N, T).

5.- La tactica anterior se lleva a cabo de nuevo, en lugar del C3Hg0, se utiliza el alcohol

isopropilico (C;HgO).

6.- Para concluir la limpieza se lava el sustrato nuevamente en ultrasonido con agua

des-ionizada.

7.-Finalmente los substratos se secan, separados en un horno a 80°C durante 10 min,

para eliminar humedad.
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Como inicio, se hicieron Sintesis de Capa semilla de ZnO solo sobre Vidrio con Método
de ALD (Atomic Layer Deposition) Deposito por Capas Atdmicas y por Sputtering
(Erosion lénica) y posteriormente se sintetizaron Nanovarillas de ZnO verticalmente
alineadas utilizando un método Solvotérmico y Sintesis por Descomposicion Térmica
Asistida por Microondas DTAM (o TDMA por sus siglas en ingles). En el primer
método, con el proposito de encontrar los mejores parametros de sintesis y analizar
cudl es la influencia de la capa semilla, en el crecimiento de las Nanovarillas, para
posteriormente sintetizar Nanovarillas de ZnO sobre Vidrio/ITO y con el segundo para
analizar las caracteristicas de las Nanovarillas producidas, rapidamente, por este
método. Para el primer caso, se hizo sintesis con raz6n molar de 1:1 y con diferentes
concentraciones a 0.1M, 0.05M, 0.025M, 0.01M, 0.005M y 0.001M y posteriormente
determinar, cual seria la concentracion mas adecuada, para la cual de eligi6 la de
(0.05M), se experimentd con la variacién de tiempo de reaccion, con tiempos de 15
min, 30, min, 45min y de 1 a 8 horas (cada hora). Una vez determinado los mejores
parametros de sintesis, se procedid a realizar el primer paso, el depdsito de peliculas
delgadas, que servirian de capa semilla. Para el segundo caso, se analiza en su

respectiva seccion.

3.1.- Sintesis de la capa semilla con ALD
3.1.1.- Sintesis de la capa semilla.- Se escogieron 2 tipos de

sustratos con el fin de observar el comportamiento de la capa semilla sobre
diferentes tipos, estos sustratos fueron, Vidrio, ITO/vidrio, y para las celda
flexibles, ITO /PET, Utilizando un Sistema Savannah 100 ALD de Cambridge

Nanotech, Diethilzinc (DEZn) como precursor para obtener Zinc y agua des-
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ionizada como fuente de oxidacién. El ciclo de crecimiento consistid en
exposicion de los precursores (DEZny H,0 y N, al (99,9999%) como purga,
siguiendo la secuencia de DEZn / N, / H,0/ N, variando la duracién de
exposicion de los precursores de (0,1s/10s/0,1s/5s), (0.05s/10s/0.05/10s) y
(0.03s/10s/0.03s/5s) respectivamente, eligiendo el primer programa, como lo
muestra la siguiente figura, ya que se obtuvieron excelentes resultados de
depodsito de la pelicula delgada de ZnO, observando una homogeneidad en
toda la superficie, como se muestra en la figura 3.1, utilizando la determinacion
del espesor con el numero de ciclos de la rutina, tomando en cuenta que cada

ciclo representa una capa atdémica.

Cambridge NanoTech Inc. Atomic Layer Deposition &
Process ‘ Notes & Items | Advanced [

Program Instruction| # | value ﬂ
Manifold configuration:

0 || pulse 10,1
STOR Two ports g ‘ 1 [ wait 10
. Jo‘} 2 |[pulse 00,1 |
A | 3 || wait 5
Pump/Vent Flow (sccm) = ;oto BT
20 J20.2

Remaining cycles
1

00:26:18

Run Total run time < !

id]

Gauge Pressure (Torr) | Reset Time ‘ | Pict 5 min u 6,741E-1

437

42

1E+13

q I
1E+03 g it B B KR

I ey T ey s By o ety Bl ey P
1261 1300 1325 1350 1375 1400 1425 1450 1475 1500 1525 1561
Time (s)

0 o 0 o 0
= EE FE e

Figura 3.1.- Esquema del sistema de ALD con la rutina descrita antes
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Lo anterior se complemento, con una temperatura del Reactor de 177° C.
Después de cada purga de N,, el reactor se dreno a 0,1 Torr.
La reaccion Quimica descrita en el proceso anterior, corresponden a los

siguientes dos pasos:

Paso 1: ZnOH™ + Zn(CH,CH3), <> Zn0Zn(CH,CH;)~ + CH3CH;

Paso 2: Zn(CH,CH3)™ + H,0 & ZnOH™ + CH3CH,

En esta reaccioén, los grupos radicales distribuidos en la superficie, van a
determinar el depdsito periédico de las capas siguientes de la pelicula de ZnO.
En este proceso el DEZ (Zn(CH,CH;),) reacciona con los hidroxilos, liberando
parte de sus elementos y por ende liberando ciertos productos de reaccién,
siendo necesario el darle el tiempo suficiente a la reaccion para que sature toda
la superficie con las moléculas OH™ y arrastrando fuera del reactor los residuos
de tal reaccién, con un flujo de N, 1, que sirve como un gas inerte de arrastre,
siendo necesario darle tiempo suficiente para la evacuacion de todos los
excedentes de la reaccion, siendo este con un flujo de 20 sccm , asi como la
temperatura necesaria para garantizar una mono capa de ZnO, siendo estas

de 177°C en la salida del reactor y 100°C en la linea de escape o evacuacion.

Se Sintetizaron Capas con 500 y 800 ciclos sobre Vidrio, e ITO/vidrio y a
algunas peliculas sintetizadas sobre vidrio o ITO/vidrio, se les aplico
Tratamiento térmico, a diferentes rangos de temperatura, a 200° C, 300° C,
400° C, 500° C y 600° C, en atmosfera de medio ambiente y en atmosfera de

Argon (Ar), buscando con ello, la reorientacion de las estructuras de ZnO en el
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plano 0002, Utilizando sustratos de ITO/vidrio adquiridos a ALDRICH con una
resistividad de 12 Q/sq, algunos otros se fabricaron en laboratorio, con el
sistema de Erosion lénica RF descrito en la seccion 3.2.1. (Adelante) y un
Target ceramico de ITO (Oxido de Indio Estano). Una Vez depositada la capa
semilla se procedi6 a dar Tratamiento Térmico. Se probé para ello, diferentes
tiempos, en colaboracion con el trabajo realizado por Carlina Castro Pena [84].
Tomando como el resultado mas adecuado, para este trabajo, los parametros
de Tratamiento Térmico de 600°C durante 1 hora en Atmosfera de Aire,
utilizando un Horno Marca Barnstead , tipo Thermolyne F21100, de Thermolyne

Corporation y un tubo de cuarzo de 5 cm de diametro.

3.1.2.- Caracterizacion capa semilla sintetizada por

ALD.- Se caracterizaron con Trasmitancia, SEM y DRx, para observar su

comportamiento y estructura requerida para utilizarse en una Celda solar, como
electrodo colector trasmisor de fotones y de electrones, el SEM (Scanning
Electron Microscopy) para observar la Morfologia del ZnO y el DRx para
verificar la orientacion preferencial de los cristales de ZnO. Para medir la
Trasmitancia, se utilizé un equipo de UV-VIS Beckmam Du 640. Para DRx se
utilizé un Difractometro DRx X'Pert Philips PW 3040 de Philips Co. Para
analizar la morfologia (SEM) se utilizdé un equipo Nova 200 de Nano SEM FEI.
Los resultados se muestran en el siguiente capitulo. En todos los casos se

Caracteriz6 con estos equipos.
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3.2.- Sintesis de la capa semilla con Sputtering
(Erosidn lonica)

3.2.1.- Sintesis de la Capa Semilla.- Se utilizé el método de

Erosién Iénica con Radiofrecuencia (RF). Para el método anterior se utilizd: un
Sistema armado en el laboratorio, con una fuente emisora de Radiofrecuencias
marca AE de Advanced Energy Industries Inc. Modelo CESAR 135 RF Power
Generator, con una fuente de poder marca AE de Advanced Energy Industries
Inc. Tipo VM 10002 con una frecuencia de 13.56 MHz y con un sistema de vacio
consistente en una Camara Esférica, una Bomba mecanica de vacio marca
General Electric, de 1.5 H.P., alcanzando vacios del orden de 1x10~?Torr, una
bomba turbo molecular para alto vacio marca VARIAN de VARIAN CORP.
ITALY Modelo: 96994255004 Tipo Turbo V-250 C.U. de 120 volts y 420 VA
para alcanzar vacios del orden de 6.8 x 107° Torr, para el sistema de control de
flujo de gas se utilizd6 un equipo de control marca AERA de Engine Builders
Association Tipo ROD-4 de cuatro canales y fluxometros marca AALBORG de
Mass Flow Controlers inc. Modelo GFC 17 serie No.GFCS-018431 con un
rango de 0 a 500 sccm para el Ar. Y para el Oxigeno se utilizé6 uno marca AERA
de Advanced Energy Industries Inc. Tipo ZERO Modelo FC-7800 CD con un
rango de 0 a 200 sccm y un Magnetrdn para producir la Erosién |6nica, marca

POLARIS GEN Il de Materials Science Inc.

Para este Sistema de Sputtering por RF, se utilizdé un Target ceramico de ZnO

y se utilizd Argdbn Como Erosionador del Target ceramico, también se
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experimentd utilizando mezclas de oxigeno, para observar el comportamiento

de los cristales de ZnO respecto a su orientacion preferencial.

3.2.2.- Caracterizacion capa semilla sintetizada por

Erosion lonica RF.- Se caracterizaron con Trasmitancia, SEM y DRx,

para observar su comportamiento y estructura requerida para utilizarse en una
Celda solar, como electrodo colector trasmisor de fotones y de electrones, el
SEM (Scanning Electrédn Microscopy) para observar la Morfologia del ZnO vy el
DRx para verificar la orientacion preferencial de los cristales de ZnO. Los

resultados se muestran en el siguiente capitulo.

3.3.- Sintesis de Nanovarillas de ZnO por Método

Solvotérmico sobre Capas Semilla de ZnO.-

3.3.1.- Sintesis de Nanovarillas de ZnO Verticalmente

Alineadas.- Se probé la Sintesis de nanovarillas con un procedimiento que

llamamos Solvotérmico, por ser un método de Quimica Hiumeda a con 1 Bar de
presion, en un sistema con una temperatura en un rango entre 60 y 90° C y acuosos,
descrito en el Capitulo anterior, variando las condiciones de temperatura y la
concentracion de los precursores. Haciendo la Sintesis, primero sobre sustratos de
Vidrio Corning, para determinar las mejores condiciones de crecimiento de
nanovarillas de ZnO. Se variaron las condiciones de Temperatura de la Técnica de

Solvotermal: Se experiment6 el crecimiento a diferentes Temperaturas a 70°C, 80°C

71



a 85°C y 90°C en el ambiente de un Horno, en una plancha caliente, y a 85°C tomada
la temperatura en la solucion. Observandose que la temperatura optima de
crecimiento es a 85°C en la solucién. Adicionalmente, se variaron las concentraciones
de los precursores a 0.5, 0.1 ,0.05, .0025, 0.01 y 0.005 mol/Lt, determinandose que la
concentracion éptima para la sintesis de nanovarillas que en este caso fue de 0.05

mol/It con una relacion entre precursores de 1:1

Con el propdsito de determinar las mejores condiciones de sintesis, se sintetizaron
Nanovarillas de ZnO/vidrio a diferentes tiempos, a 15, 30, 45 minutos, a 1, 2, 3, 4, 5,
6, 7, y 8 horas a 85°C en temperatura de aire del Horno, eligiendo el crecimiento a 4
horas como optimo, ya que a partir de ese tiempo, la solucién empieza a degradarse
y la tasa de crecimiento y razbn-aspecto, disminuyen considerablemente,
obteniéndose a ese tiempo, nanovarillas con un promedio de 100nm de diametro y
con longitudes que van de 1.4 a 2.5 micras y una razén-aspecto con valor absoluto de

25.

3.3.2.- Caracterizacion de las Nanovarillas de ZnO: Todas las

muestras, se caracterizaron con Trasmitancia, SEM y DRx, para observar la
Trasmisién de la luz, porque se requiere como electrodo colector de Fotones, el
SEM para observar la Morfologia del ZnO y el DRx para verificar la orientacién de

los cristales de ZnO, el tipo de material en la pelicula.
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3.4.- Crecimiento de Nanovarillas de Zn0O, a
gran escala, por Descomposicion Térmica
Asistida por Microondas TDMA

3.4.1.- Sintesis
En la reaccion de esta Sintesis, todos los reactivos utilizados fueron de calidad
analitica. El método de sintesis utilizado fue la Descomposicion Térmica Asistida por
Microondas (TDMA). Se utilizd un reactor (en forma de reloj de arena) dentro de un
horno de microondas convencional (Figura de abajo). El reactor tiene un recipiente
interior y otro exterior, ambos de cuarzo y de capacidad de 1,0 litros. Los Interconecta,
un tubo de cuarzo de 20 cm de diametro. El recipiente exterior con una tapa
desmontable para recoger el material sintetizado, en el fondo del recipiente interior,

se introduce a la reaccién un flujo de oxigeno de 5 sccm (también se puede usar aire

comprimido).
O i = :
Mle—— _ "/ |
2 a T Camara de Mucleacidn
Ay y Crecimiento
Sitio de Muestreo - ,f
""" _ w Figura 3.2.- Imagen del sistema de
= Descomposicion Térmica Asistida por
= Microondas (MATD), utilizado para la
o bt (B8] sintesis de ZnO-Nv. Las Zonas de la
TC T M1 a la M4 corresponden a diferentes
i Rl I lugares donde se recogieron muestras
N Z . para su caracterizacién y analisis.
o .|° Zno/Grafito
& como

M2e— " 7 —> Material

Horno de Microondas
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El material inicial, utilizado para la sintesis fue ZnO 99,99% de pureza, comprado a
Sigma-Aldrich (También se podria utilizar, Oxido de Zinc grado, no analitico se puede
para obtener el mismo resultado). Para una reaccion tipica se coloco en el centro del
dispositivo (TDMA) en un recipiente cerdmico, 1.0 gr de ZnO, en polvo, como material
precursor, mezclado homogéneamente con 2.0 gr de grafito. La mezcla se coloco
durante 2 horas a 100 ° C en un horno convencional, con el fin de eliminar la humedad
del material. Después de insertar la muestra en el centro del microondas, ésta se cubre
con el recipiente interior y empezé el flujo de oxigeno, arriba descrito. El tiempo de
reaccion maximo fue de 3 minutos y las potencias de reaccién utilizadas en diferentes
experimentos fueron 1200, 1000, 600 y 100 W. El recipiente de material precursor se
coloc6 en una placa de ceramica que se fijé, dentro del horno, siempre en el mismo
lugar, la muestra, durante el proceso de sintesis. Después de la reaccién se recogieron
4 muestras (M1-M4) de diferentes zonas del reactor como se muestra en la figura 3.2,

para su posterior caracterizacion.

3.4.2.-Catarcterizacion de Las Nanovarillas de 2ZnO

obtenidas por el Método TDMA

Las muestras se caracterizaron estructuralmente por difraccion de rayos X (XRD)
utilizando un Difractometro Philips X'Pert PW3040 (PANalytical, Almelo, Paises Bajos)

con radiacion Cu-Ka.

La microscopia electrénica de transmision de alta resolucién se realizd en un
microscopio analitico con aberracion de sonda JEM-ARM200F con una resolucién de

0,08 nm.
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La difraccion electronica de area seleccionada se realizé en un JEOL 2010F que

funcionaba a 200 kV (resolucion puntual de 0,19 nm).

La microscopia electronica de barrido (SEM) se llevé a cabo utilizando un microscopio
electrénico de ultra alta resolucion Hitachi S-5500 de FEG (0,4 nm a 30 kV) con un

detector Duo-STEM BF / DF y en un FESEM FEI-Nanonova 100.

Los espectros de absorcion UV de particulas coloidales (0,25% v / v) se analizaron

con un espectrofotdmetro UV Shimadzu, Kyoto, Japon.

Los espectros de absorcién se registraron de 190 a 400 nm, usando células de cuarzo.

75



Capitulo 4

Introduccion

En el siguiente capitulo analizaremos los diferentes métodos de obtencidén de capas
semillas de ZnO depositadas sobre ITO/Vidrio. Realizaremos una comparacion entre
el método de ALD y Erosidn I6nica con el objetivo de observar si el crecimiento de las
nanovarillas de ZnO es en forma vertical y con una relacién aspecto favorable para su

posible aplicacién en dispositivos fotoeléctricos.

4.1 Resultados y Discusion de la sintesis con
método Hibrido de Capa semilla por ALD y
nanovarillas por el metodo Solvotermal

El objetivo de esta seccion es determinar cudles son las condiciones Optimas para
obtener Capas Semilla de alta calidad cristalina por las metodologias de ALD y Erosion
l6nica RF para obtener Nanovarillas de ZnO verticalmente alineadas sobre diferentes
sustratos con alta razdn aspecto. Para esto analizaremos los resultados obtenidos por

DRX, SEMy UV-VIS.

4.1.1 Analisis estructural y éptico de las capas semillas crecidas por ALD sobre
ITO/vidrio.

En la siguiente seccién analizaremos los resultados de las capas semillas depositadas

por ALD con y sin tratamientos térmico.
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En la Figura 4.1 se muestran los patrones de difraccion de las capas semillas
depositadas por ALD, con y sin tratamiento térmico (300° y 600°C respectivamente)
sobre ITO/vidrio. Como se puede observar en la medida que se aumenté el tratamiento
térmico hay un cambio significativo en la direccién (002) privilegidndose la forma

hexagonal tipica de la Wurtzita.

En la Figura 4.2 se muestran las micrografias de SEM de las capas semillas de ZnO,
crecidas por ALD sobre ITO/vidrio y posteriormente, con tratamiento térmico a 600°C

y otras sin Tratamiento Térmico.

En el caso de las capas semillas sin tratamiento térmico (Figura 4.2 a) y b)) se pueden
observar las particulas del ZnO como simples semillas alargadas sin ninguna
orientacién y mostrando estructuras desordenadas. El tamafo aproximado de las
semillas se encuentra entre 25 y 50 nm en forma alargada sobre las escamas del ITO.
Mientras que en las Figuras 4.2 c) y d) las semillas se observan mas ordenas, con
ligera formacién similar a la forma hexagonal de la Wurtzita. Lo que coincide con lo

analizado en los patrones de difraccidn de rayos X.

En la Figura 4.3 se ilustra las curvas de Trasmitancia de las capas semillas crecidas
por ALD sobre ITO/Vidrio con y sin tratamientos térmico. Con el tratamiento térmico
se aprecia que la capa semilla se hace mas transparente en el espectro visible lo cual

favorece a su aplicacién como ventana en un dispositivo fotoeléctrico.
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Figura 4.1 Patrén de difraccion de las capas semillas de ZnO sin y con tratamiento

térmico crecidas por ALD sobre vidrio
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Figura 4.2 Imagen de la capa semilla de ZnO sobre ITO sobre vidrio: a) y b) sin

tratamiento térmico y c) y d) tratada a 600°C.
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Figura 4.3 Espectro de Transmitancia de las capas semillas depositada por ALD sobre

ITO/Vidrio con y sin tratamiento térmico

4.1.2 Analisis estructural y 6ptico de la sintesis de las nanovarillas por el método

Solvotérmico sobre capas semillas depositadas por ALD sobre ITO/vidrio.

A continuacion expondremos los resultados estructurales y 6pticos de las nanovarillas
de ZnO depositas sobre capa semilla de ZnO/ITO/vidrio con un tratamiento térmico de

600°C.

En la Figura 4.4 se muestran los patrones de difraccién de las nanovarillas de ZnO
depositadas sobre capas semilla de ZnO/ITO/Vidrio a diferentes tiempos de sintesis.
En todos los casos se aprecian los planos caracteristicos del ZnO (100), (002) y (101).
En la medida que se fue incrementando el tiempo de sintesis de las nanovarillas, se
observa como los planos (100) y (101) no varian, no siendo asi en el caso del plano

(002) el cual se incrementa considerablemente. Esto nos demuestra que existe una
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mayor orientacion preferencial en esa direccidon con respecto a la temperatura de

sintesis, independientemente de cual sea su razén-aspecto.

En la Figura 4.5 se muestras las micrografias de SEM de las Nanovarillas de ZnO
depositadas sobre capas semillas de ZnO/ITO/vidrio, a diferentes tiempos de sintesis.
En el caso de las Nanovarillas de ZnO, Figura 4.5 a) y b), a 1 hora de sintesis,
presentan un diametro promedio de 65.24 nm y una longitud promedio de 152 nm
dando como resultado que su razén aspecto es de 65.3:152, por lo que el valor

absoluto de la Razén-Aspecto de 2.33.
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Figura 4.4 Patron de difraccion de las nanovarillas de ZnO sobre capas semillas de

ZnQ/ITO/Vidrio con y sin tratamientos térmico crecidas por el método Solvotérmico.
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Figura 4.5 Imagenes de SEM de las nanovarillas ZnO sobre sem///as ZnO/ITO/Vidrio

sintetizadas a: a) y b) 1 hora, c) y d) 4 horas y e) y f) a 6 horas respectivamente.
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En la Figura 4.5 c) y d), se puede observar la poblacién de Nanovarillas de ZnO muy
bien definidas con una buena verticalidad. La longitud de las Nanovarillas es de
1.52um y su diametro varia entre 43nm y 67nm por lo que la sintesis de 4 horas se ha
considerado la mas conveniente ya que presenta un diametro promedio de 52.03 nm
y una longitud promedio de 1,52 nm con una razén aspecto de 53:1,520. Por lo que
su valor absoluto de la Razén-Aspecto de 29.84.

Enla Figura 4.5 e) y f), se muestra la sintesis a seis horas de reaccion. Aqui la solucién
se empieza a agotar y aumenta el diametro de las Nanovarillas de ZnO teniendo un
promedio de 159.85 nm de diametro, y una longitud de 1,637.5 nm, siendo su razén
aspecto de 160:1,638. Lo que nos arroja un valor absoluto de la Raz6n-Aspecto de
10.24, que comparada con la sintesis de 4 horas resulta mucho menor. Al mismo
tiempo que se empieza a hacer mas irregular la sintesis, al obtener Nanovarillas con

mucha diferencia en sus diametros

En Figura 4.6 se muestra el espectro de Transmitancia de las diferentes nanovarillas
de ZnO crecidas sobre capas semillas de ZnO/ITO/Vidrio sintetizadas a 1, 4 y 6 horas
respectivamente. Los resultados del paso de los fotones, seria el esperado, entre mas
tiempo de sintesis pero resulta, como se observa en la figura disminuye la transmisién
de la luz en el visible, reduciéndose con ello la posibilidad de captar mas fotones en

la superficie de las Nanovarillas.
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Figura 4.6 Espectro de transmitancia de las nanovarillas ZnO sobre semillas

ZnQ/ITO/Vidrio sintetizadas a diferentes tiempos.

4.2.- Resultados y Discusion de la sintesis con
meétodo Hibrido de Capa semilla por Erosion
Ionica asistida por Radio Frecuencia (RF) y
nanovarillas de ZnO por la técnica de
Solvotermal

El objetivo principal de esta seccion es determinar sobre cual capa semilla se obtienen
nanovarillas de ZnO verticales con una relacién aspecto favorable por el método de
erosion ionica a temperatura ambiente, a 100W de potencia incidente, con un Ax de
33mm y con una presién de trabajo de 7.5 mTorr, variando las mezclas de los gases

Ar/O2. Para esto analizaremos los resultados obtenidos por DRX, SEM y UV-VIS.
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4.2.1 Analisis estructural y 6ptico de las capas semillas de ZnO crecidas por
erosion idnica sobre ITO/vidrio.

4.2.1.1 Capas semillas de ZnO depositadas con una mezcla de gases de 60/40
sccm de Ar/Oo.

En la Figura 4.7 se muestran los patrones de difraccién de las capas semillas de ZnO
sobre ITO/Vidrio depositas por el método erosion ibnica manteniendo una relacion de
Ar/O2 de 60/40 sccm, variando los tiempos de depdsito. En todos los casos se pueden
observar los picos correspondientes a las direcciones de los cristales del ZnO y del
ITO, en la cual predomina la direccidén (002) del ZnO (direccion en el eje C o vertical),
asi como las direcciones, (100), (101), (102), (103), (110) y (112), correspondientes al
Zn0y las, (222), (400), (440), (134), (136), (622) y la (633) del ITO, lo cual nos asegura
que tenemos una Capa Semilla de ZnO, con un Oxido Transparente Conductor (TCO)
y una Pelicula de ZnO con direccion preferencial en el eje C, la cual promovera la
sintesis de Nanovarillas verticalmente alineadas, no obstante tenemos también la
direccion (101) con una intensidad, muy similar, a la (002), lo cual promovera el

crecimiento de nanovarillas en otra direccion diferente a la vertical.

En la Figura 4.8 se muestras las imagenes de SEM de las capas semillas depositadas
por el método de erosidn idnica con una mezcla de gases de Ar/O2 constante de 60/40
sccm, variando los tiempos de depésito de 5, 10 y 15 minutos respectivamente. En
todos los casos se observa las semillas de ZnO sobre las obleas o “escamas”
correspondientes al ITO. El didametro promedio de las semillas oscilan entre 8 a 12 nm
para el depdsito 5 min, entre 14y 17 nm para el 10 min y entre 16 y 20 nm para el 15

min respectivamente. Se puede afirmar que en la medida que aumentamos el tiempo
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de depésito las semillas son cada vez mas abundantes y grandes, que a diferencia

del ALD, se observan que dichas semillas son en formas de esfera o bolitas.
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Figura 4.7 Patrones de difraccion de las capas semillas de ZnO sobre ITO/Vidrio

depositadas por el método de erosion iénica a una relacion de Ar/O2 de 60/40 sccm.
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Le:

Figura 4. crograf/'a | / capaseilla ore ITidrio
depositadas con una mezcla de gases de Ar/Oz de 60/40 sccm, a: a) 5min, b) 10min

y ¢) 15min respectivamente.
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En la Figura 4.9 se presenta los espectros de Transmitancia de las diferentes capas
semillas depositadas por erosidn idnica. En ella se puede observar, que todas las
Capas Semillas de ZnO, tiene una Transmitancia mayor al 92%, caracterizada en
Base Aire, lo cual corrobora que si cumple con la meta de tener al mismo tiempo una
Capa Semilla de ZnO que sirva de “Ventana” para permitir el Flujo de Fotones en el
rango de energia de la luz visible (entre 350 nm y 800 nm) y al mismo tiempo, se
puede verificar que se trata de una pelicula delgada, lo cual la hace aceptable, en este

aspecto, para el propésito buscado, por el tipo de curva.
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Figura 4.9 Espectro de Transmitancia de las diferentes capas semillas de ZnO

depositas por el método de erosion.
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4.2.1.2 Capas semillas de ZnO depositadas con una mezcla de gases de 80/20

sccm de Ar/Oa.

En la Figura 4.10 se muestran los patrones de difraccién de las capas semillas de ZnO

depositas a diferentes tiempos y con una mezcla de gases de Ar/O2 de 80/20 sccm

sobre ITO/Vidrio, por el método de erosion idnica asistida por radio frecuencia (RF).
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Figura 4.10 Patrones de difraccion de las capas semillas de ZnO depositadas por el

meétodo de Erosion Ionica utilizando una mezcla de gases Ar/O2 de 80/20 sccm.

Al igual que las capas semillas de ZnO depositadas a una mezcla de gases 60/40

sccm de Ar/O2, estas muestran todos los planos cristalinos pertenecientes al ZnO,

pero con la diferencia que predomina la direccion (101) de la direccion lateral de la

Wourtzita. De igual manera se observan todos los planos cristalinos de la capa de ITO,
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asegurandonos que tenemos una Capa Semilla de ZnO, con un Oxido Trasparente
Conductor (TCO) y una Pelicula de ZnO con direccion preferencial en (101) y seguida
en intensidad por la (002), después de la intensidad correspondiente al plano (400)
del ITO, lo cual consideramos que no es apta para promover la sintesis de
Nanovarillas verticalmente alineadas.

La Figura 4.11 nos muestra las micrografias de SEM de las capas semillas de ZnO
depositadas a una mezcla de gases 80/20 sccm Ar/O2 a diferentes tiempos. Podemos
afirmar que las capas semillas depositadas a una mezcla de gases 80/20 sccm de
Ar/O2 son mas homogéneas respecto a la mezcla anterior de 60/40. Esto se puede
justificar a que probablemente hay mas tasa de erosion al haber un mayor flujo de
Argdn. No obstante lo anterior, la direccion preferencial en esta pelicula, de acuerdo
a los patrones de difraccion (Figura 4.10) corresponde a la direccién lateral (101) y no
en el eje C (002), sin embargo existen una buena cantidad de semillas de ZnO en esta
ultima direccioén.

En la siguiente Tabla se muestra el diametro promedio de las semillas de ZnO en

dependencia de los tiempos de depdsitos.

Tabla 4.1 Valores de los diametros promedios de las semillas de ZnO depositas a: 5,

10 y 15 minutos respectivamente

Tiempo de depdsito Diametro promedio de
(min) las semillas (nm)
5 13
10 18
15 16
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Figura 4.11 Micrografia de SEM de las capas semillas depositadas por erosion ionica

con una mezcla de gases de 80/20 sccm Ar/O2 a: a) 5min, b) 10min y c) 15min.
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A pesar de que no se observa una variacion significativa del diametro de las
nanovarillas, el aumento del tiempo de depdésito afecta a la densidad de las semillas,

aumentando esta con respecto al tiempo, como se aprecia en las micrografias.

En la Figura 4.12 se puede observar, que la Capa Semilla de ZnO, tiene una
Transmitancia alrededor del 93%, caracterizada en Base Aire. Para verificar si cumple
con la meta de tener al mismo tiempo una Capa Semilla que sirva de “Ventana” y
permitir el Flujo de Fotones en el rango de energia de la luz visible (entre 350 nm vy
800 nm), al mismo tiempo, se puede verificar que se trata de una pelicula casi del
mismo espesor que la pelicula del ITO, lo cual la haria muy aceptable, en este aspecto,

si la orientaciéon de la semillas de ZnO, de acuerdo al DRx, es la adecuada.
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Figura 4.12 Espectro de transmitancia de las capas semillas depositadas por el

método erosion idnica con una mezcla de 80/20 sccm de Ar/O:x.
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4.2.1.3 Capas semillas depositadas sin mezcla de gases a 100 sccm de Ar.

En la Figura 4.13 se muestran los patrones de difraccidén de las capas semillas de ZnO
crecidas por erosién iénica sin mezcla de gases, utilizando un flujo de Argén de 100
sccm y variando el tiempo de depésito de 5, 10 y 15 minutos respectivamente. Al igual
que las anteriores figuras de DRX, se observan los picos caracteristicos del ZnO y del
ITO. En el caso de la capa semilla depositada a 5 min tenemos una capa semilla de
ZnO muy delgada, cuyos planos (002) y (101) tienen idénticas intensidades lo cual no
es muy recomendable ya que con esas condiciones es poco probable la sintesis de

Nanovarillas verticalmente alineadas.

En el caso de las capas semillas de ZnO, depositadas a 10 y 15 minutos, se observa
que el plano (002) es la direccién preferencial de crecimiento, lo cual favorece el
posible crecimiento de los Nanovarillas de ZnO verticalmente alineadas. Es necesario
destacar que la capa semilla de ZnO crecida a 10 min es mucho mas delgadas que la

depositada a 15min, por lo que la densidad de la capa semilla de ZnO es menor.
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Figura 4.13 Patrones de difraccion de las capas semilla de ZnO depositadas por
Erosion Ionica a 100 sccm de Ar.

En la Figura 4.14 se muestran las micrografias de SEM de las capas semillas de ZnO
depositadas a: 5, 10 y 15 minutos respectivamente. En ellas podemos observar que
en el caso de la capa depositada a 5 minutos las semillas son homogéneas, y muy
definidas, con diametros que van desde 6 nm la mas pequefia, hasta 19 nm la mas
grande, con un promedio entre 12y 14 nm.

A 10 minutos de depdsitos las semillas siguen homogéneas, y muy definidas, con

diametros que van desde 8nm la mas pequefa, hasta 18 nm la mas grande, con un
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promedio entre 14 y 16 nm y la depositada a 15 minutos los diametros van desde 13
nm la mas pequena, hasta 28 nm la mas grande, con un promedio entre 19 y 23 nm.
En la Figura 4.15 se muestra las curvas de transmitancia de las capas semillas ZnO
depositadas a 10 y 15 minutos respectivamente. En el caso de la capa depositada a
10 minutos tiene una trasmitancia del 92% no siendo asi para la capa depositada a 15
minutos que es de 89%. Esto se debe a que dicha capa es mas cristalina y por lo tanto

disminuye el flujo de fotones en el rango de la luz visible.

4.2.2 Resumen de los resultados obtenidos en el depdsito de capas semillas
ZnO por el método de erosién idnica sobre ITO/Vidrio a diferentes condiciones
de trabajo

Las Nanoestructuras de ZnO depositadas por Erosion Idnica, como Capa Semilla, que
sirven para motivar el crecimiento vertical de la Nanovarillas, dependen mucho de las
condiciones de la potencia incidente de la fuente, de la relacién en la mezcla de gas
Ar/O, de la presidn de trabajo y la temperatura de sustrato [91] como pudimos observar
en las anteriores secciones. Sin embargo, las Nanovarillas se pueden sintetizar sin
una capa semilla, inclusive sin un sustrato, como puede observar mas adelante (ver
secc. 4.4), pero no tendran un crecimiento vertical. Por lo cual, en este trabajo, como
lo mencionamos, en el inicio del Capitulo 3, la Capa Semilla de ZnO, sirvié para darle
verticalidad a las Nanovarillas, buscando una razén- aspecto lo mas grande posible,
para lo cual, se pretendié obtener didmetros pequerfios y con eso, incrementar dicha

razén-aspecto.
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Figura 4.15. Espectro de Transmitancia de las capas semillas de ZnO depositadas por

erosion ionica durante 10 y 15 minutos respectivamente.

En la Figura 4.16, se observa que con la mezcla de 60/40 sccm de Ar/O: la relacidon
que existe es directamente proporcional entre el tiempo de depdsito y el diametro de

la capa semilla.

En el caso de la muestra depositadas con una mezcla de 80/20 sccm de Ar/O, (a 10
minutos) se incrementa el diametro aproximadamente un 40% y mientras que en el
depodsito a 15 minutos se reduce nuevamente un 12%. Se puede explicar este
fenémeno teniendo en cuenta que al trabajar con mayor porciento de Ar a 15 minutos
la capa semilla de ZnO se haya homogenizado mas que a 10 minutos. Esto puede ser
un proceso légico debido a los fenédmenos de nucleacién y crecimiento que ocurre

cuando se erosiona el blanco de ZnO y se deposita sobre un sustrato.
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Figura 4.16 Se muestra la relacion que existe entre el diametro de la capa semilla de
Zn0 y el tiempo de depdsito.

En el caso de la Capa Semilla en la cual se utilizé6 solamente Ar al 100% (100sccm)
en los depésitos de 10 y 15 minutos, el diametro promedio de las semillas se mantiene

estable, disminuyendo en el de 5 minutos.

En la Figura 4.17 se muestra la relacidn de intensidad relativas en unidades arbitrarias
en funcion de los tiempos de depodsitos para las capas semillas de ZnO sobre
ITO/Vidrio depositadas usando mezclas de gases Ar/O.. En lo que respecta a la
orientacién preferencial de la Capa semilla de ZnO, lo cual influye considerablemente
en la verticalidad de las Nanovarillas [90], podemos observar que la direccién (002) se
incrementa a medida que se incrementa el tiempo de depdsito, aunque no
directamente proporcional. Siendo en el depdsito de 5 minutos menor que la
intensidad de la (101) pero incrementandose considerablemente en los depdsitos de

10 y 15 minutos. En el caso de la mezcla de 80/20 sccm, Ar/O., la intensidad de la

98



(002) siempre es menor que la (101), lo cual no es de nuestro interés para la sintesis

de las Nanovarillas.
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Figura 4.17 Se muestran los valores de intensidades relativas en unidades arbitrarias

en funcion de los tiempos de depdsitos para las capas semillas de ZnO depositas por

erosion ionica utilizando diferentes mezclas de gases de Ar/O:

En la Figura 4.17 referente al flujo de 100 sccm de Argdn puro, se observa que la

intensidad en la (002) se mantiene superior de manera muy considerable a las otras,

indicando una cristalinidad muy adecuada para la sintesis de Nanovarillas.
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En resumen de las tres mezclas, se puede deducir, que la que presenta mejor
cristalinidad para ayudar a la nucleacion y verticalidad de las Nanovarillas sera la de
100 sccm de Argén, siendo la de 10 minutos de depésito la que presenta mejores
condiciones para servir como Capa Semilla de ZnO, aunque pudieran servir de alguna
manera, las semillas depositadas con una mezcla de 60/40 sccm de Ar/O,, en 10y 15

minutos respectivamente.

4.2.3 Analisis estructural y 6ptico de las capas semillas de ZnO crecidas por
erosion idnica sobre ITO/PET.

4.2.3.1 Capas semillas depositadas con una mezcla de gases de 60/40 sccm de
Ar/O2.

En la Figura 4.18 se muestran los patrones de difraccion de las capas semillas de
ZnO sobre ITO/PET depositas por la técnica de erosion ionica. Al igual que las capas
semillas anteriores de ZnO sobre ITO/Vidrio, seguimos el mismo procedimiento en
relacion a las mezclas de los gases Ar/O; utilizando las mismas proporciones para
posteriormente poder tener un patrén de comparacion y asi poder identificar cual de
los dos sustratos utilizados, favorecen el crecimiento de nanovarillas verticales.
Como podemos observar en la Figura 4.18 en los tres casos se observa que el
deposito es una pelicula delgada con predominio de la pelicula del ITO, sin embargo
se logra observar las direcciones correspondientes al ZnO (100), (002) y (101).
Debemos aclarar que en todos los casos la senal del PET es muy intensa, lo cual

corrobora que tenemos capas semillas de ZnO muy delgadas.
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Figura 4.18 Patrones de difraccion de las capas semillas de ZnO depositadas sobre

ITO/PET utilizando la técnica de erosion idnica.
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Figura 4.19 Micrografia de SEM de las capas semillas de ZnO depositadas sobre
ITO/PET utilizando la técnica de erosion idonica usando una mezcla de 60/40 de Ar/O:

a diferentes tiempos de depdsito: a) 15 min, b) 10 min y ¢) 5 min.
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En la Figura 4.19 se muestran las morfologias de las diferentes capas semillas de ZnO
depositadas sobre ITO/PET usando una mezcla de gases de 60/40 de Ar/O.. Se puede
observar como en la medida que aumentamos el tiempo de depdésito, la
homogeneidad de las capas semillas aumenté variando el didmetro promedio de las

semillas de ZnO de 9 nm a 14 nm.

En la Figura 4.20 se muestra como varia la Transmitancia en las capas semillas de
ZnO depositadas sobre ITO/PET, variando los tiempos de depédsitos. En todos los
casos disminuye ligeramente, la Transmitancia con respecto a su linea base (PET) y
con un 86% de Transmitancia total. Debemos aclarar que se esperaba que en la
medida que aumenta el tiempo de depdsito deberia disminuir la transparencia, lo cual
no sucedioé asi, ya que a medida que se aumentd el tiempo de depdsito, también
aumentd la Transmitancia, para el caso de la capa semilla de ZnO depositada a 15
min ya que a 550nm la transparencia de esta capa es igual a la del PET, como si no
hubiera deposito, lo cual debe estar asociado al aumento de la cristalinidad de esta

capa como se mostrd en el patron de difraccion (Figura 4.18)
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depositadas por erosion idnica con una mezcla de gases Ar/O- de 60/40

4.2.3.2 Capas semillas de ZnO depositadas con una mezcla de gases de 80/20

sccm de Ar/Oa.

En la Figura 4.21 se muestran los patrones de difraccidn de las capas semilla
ZnO/ITO/PET en la que se utilizd una mezcla de Ar/O, de 80/20 sccm y variando el
tiempo de depodsito de 5, 10 y 15 minutos respectivamente. Se puede observar que la
intensidad correspondiente a la de PET, es mucho mas intensa que las del ITO y la
del ZnO, por lo que se amplifico la gréafica para poder analizarla y determinar la relacién
con las intensidades correspondientes a cada tipo de cristal, sin embargo, se pudieron
identificar, las direcciones correspondientes al ITO (222), (400) y (440) y al ZnO (002),

(100) y (101) entre otras.
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Figura 4.21 Difraccion de Rayos X de las capas semillas de ZnO/ITO/PET depositadas
por erosion ionica con una mezcla de Ar/O; de 80/20 sccm a diferentes tiempos de
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En la Figura 4.22 se muestran las micrografias de SEM de las capas semilla de
ZnO/ITO/PET con una mezcla de gases de Ar/O, 80/20 de sccm. En todos los casos
los depédsitos fueron homogéneos variando el diametro promedio de las capas

semillas de ZnO de 9 a 16 nm, muy similar a los depdsitos anteriores donde se utilizé
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Figura 4.22 Micrografia de SEM de las capas semilla de ZnO sobre ITO/PET
depositadas por erosion idnica utilizando una mezcla de gases de Ar/O- de 80/20 sccm

a:a) 15 min, b) 10 min y ¢) 5 min respectivamente.
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En la Figura 4.23 se muestra el patrén de UV-VIS de Transmitancia donde se puede
determinar que, para todos los depdsitos, existe una transmision de la luz del orden
del 80% considerandose muy aceptable para el propésito buscado, ya que estan muy
similares a la curva de la linea base (ITO/PET). Una observacién interesante, es que
a mayor tiempo de deposito, aumenta la cristalinidad del ZnO, aumentando
ligeramente el % de Transmitancia, fendmeno ocurrido también en la capa semilla de

ZnO usando una mezcla del gases con razén 60/40 sccm Ar/O..
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Figura 4.23 Transmitancia de las capas semilla de ZnO/ITO/PET depositadas por la

técnica erosion ionica utilizando una mezcla de gases Ar/Ozde 80/20 sccm
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4.2.3.3 Capas semillas de ZnO depositadas con 100% de Argon (100 sccm Ar).

En la Figura 4.24 se muestran los patrones de difraccion de las capas semilla de
ZnO/ITO/PET depositadas por la técnica de erosioén iénica usando 100 sccm de Argdn
y variando los tiempos de depoésitos. Al igual que los depdsitos anteriores, debido a
que las capas semilla son muy delgadas. Se determind amplificar el grafico para

observar los planos correspondientes al ITO y al ZnO.
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Figura 4.24 Patrones de difraccion de las capas semillas de ZnO/ITO/PET depositadas

a 5y 10 min respectivamente.

En la Figura 4.25 se muestran las micrografias de SEM de las capas semilla de
ZnO/ITO/PET depositadas por la técnica de erosion idénica donde se varié el tiempo
de depésito a una presién de Ar de 100sccm. Al igual que los resultados anteriores se
obtuvo un depésito homogéneo cuyo valor promedio del diametro de las semillas fue

de 13 nm.
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Figura 4.25 Micrografia se SEM de las capas semilla de ZnO/ITO/PET depositada por
erosion idnica a 100sccm de Ar variando los tiempos de depdsitos: a) 15 miny b) 10
min y ¢) min
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Figura 4.26 Patron UV-VIS de las capas semilla de ZnO/ITO/PET depositadas por

erosion iénica a 100 sccm de Argon.

En la Figura 4.26 se muestra el comportamiento de la Transmitancia de las capas
semilla de ZnO/ITO/PET depositadas a un flujo de 100 sccm y variando los tiempos
de depdésitos. En todos los casos se observa que una transmision de la luz mayor al
80% lo cual es bastante aceptable para el propésito buscado, ya que estan muy similar

a la linea base (ITO/PET). Una observacién interesante, es que al igual que en las
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mezclas de 60/40 y 80/20, en los depdsitos de mayor tiempo, aumenta la cristalinidad

del ZnO, con ello aumentando ligeramente el % de Transmitancia.

4.3 Sintesis de Nanovarillas de ZnO por el método de Solvotermal
sobre Capa Semilla depositadas por la técnica de Erosién Ionica

En la siguiente seccidén expondremos los resultados de DRX, SEM y UV-VIS de todos
los Nanovarillas de ZnO sintetizados por el método de Solvotermal sobre capas
semilla de ZnO/ITO/Vidrio. No obstante de los resultados obtenidos en las secciones
anteriores, decidimos hacer el estudio sobre todas las capas semillas de
ZnO/ITO/Vidrio. No esta de mas recordar que nuestro objetivo es crecer Nanovarillas

de ZnO verticales y cuya razdén-aspecto sea la mejor.

4.3.1.- Sintesis de Nanovarillas de ZnO sobre capa semilla de
ZnO/ITO/Vidrio depositadas por la técnica Erosion Ionica.

En la Figura 4.27 se muestran todos los patrones de difraccion de las Nanovarillas
ZnO crecidas sobre capas semillas ZnO/ITO/Vidrio variando las condiciones de
mezcla de los gases Ar/O2z y los tiempos de depdsito.

En todos los casos se observaron los planos caracteristicos del ZnO. En el caso de
las Nanovarillas de ZnO sintetizada sobre la capa semilla de ZnO/ITO/Vidrio a 15 min
de depdsitos con mezclas de Ar/O. (60/40), predomina el crecimiento en la direccion
(002), lo cual corrobora que las Nanovarillas de ZnO estan completamente alineadas
verticalmente dando cumplimiento al objetivo trazado en la tesis. Resultados similares
se observa en las Nanovarillas de ZnO sintetizadas sobre capas semillas de
ZnO/ITO/Vidrio depositadas sobre capas semillas de ZnO con una mezcla de Ar/O-

de 80/20 y sin mezcla de gases con 100 sccm de Ar a 5 min de depdésitos.
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Figura 4.27 Difraccion de Rayos X de las Nanovarillas de ZnO depositadas sobre
capas semilla ZnO/ITO/Vidrio, variando los tiempos de depdsitos y las mezclas de

Ar/O2
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Figura 4.29 Micrografia de SEM de las Nanovar/llas de ZnO/ITO/V/dr/ocreCIdas con

una mezcla de gases de Ar/O2 de 80/20 sccm depositadas a diferentes tiempos: a) 5

min y ¢) 15 min respectivamente.
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Figura 4.30 Micrografia de SEM de las Nanovarillas de ZnO/ITO/Vidrio crecidas con
100 sccm de Ar depositadas a diferentes tiempos: a) 5 min, b) 10 min y ¢) 15 min
respectivamente.
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En las Figuras 4.28, 4.29 y 4.30 se muestras las micrografias de SEM de las
Nanovarillas de ZnO crecidas sobre ITO/Vidrio por la técnica de erosidon idnica,
depositadas a diferentes tiempos. Como se puede apreciar, se favorece el crecimiento
vertical en todos los casos. Eso significa que las condiciones de depdsitos que se
usaron para la capas semillas, fueron favorables para el crecimientos de las
Nanovarillas de ZnO verticalmente. En el caso de las Nanovarillas de ZnO crecidas
con una mezcla de gases de Ar/O.de 60/40 de sccm se observan mas redondeadas
que las Nanovarillas de ZnO sin mezcla de gases es decir a 100 sccm de Ar, cuyas
Nanovarillas de ZnO son en formas de agujas de 20 um de altura. Podemos concluir
que las Nanovarillas de ZnO crecidas sobre capas semillas de ZnO/ITO/Vidrio en la
que no se utiliz6 mezcla de gases, son las que mejores razén-aspecto tiene, lo cual
responde al objetivo inicialmente planteado en el inicio de la tesis. Aunque es notorio
destacar que las Nanovarillas de ZnO crecidas sobre las capas semilla de
ZnO/ITO/Vidrio a 5 min de depdsito sin mezcla de gases, con un flujo de 100 sccm de
Ar, se observan los llamados Nanobosques, los cuales estan asociado a un fenémeno
conocido como crecimiento preferencial jerarquico denominado Nanovarillas
“Arboladas”.[95] Como se menciona en la Referencia, este fendmeno favorece que se

incremente significativamente la eficiencia de conversion en una celda solar.

En la Figura 4.31 se muestran los patrones UV-VIS de todas las Nanovarillas de ZnO
sintetizadas sobre capa semillas de ZnO/ITO/Vidrio depositadas en las diferentes

condiciones de depdsitos que hemos ido analizando en esta seccién
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Figura 4.31 Espectros de UV-VIS de las Nanovarillas de ZnO sintetizadas por el

método Solvotermal

Teniendo en cuenta que en la Figura 4.30 a), donde se observan los Nanobosques de
Zn0O, permite tener mejores valores de transmitancia que el resto de las Nanovarillas
de ZnO depositadas sobre capas semillas ZnO/ITO/Vidrio a mayores tiempos de
depodsitos. Se puede afirmar [95], entonces que el area superficial se mejara
considerablemente y permite entonces una mayor eficiencia de la tinta sensibilizante

ya que aumenta la recoleccién de fotones, asi como la recombinacién de cargas
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(electrén-hueco) a lo largo de la multigeneracion de las ramas de los Nanobosques de
Zn0O.
4.4.- Resultados y discusion de la Sintesis de Nanovarillas de ZnO, a

gran escala, por Descomposicion Térmica Asistida por Microondas
(DTAM).

En presencia de Grafito, se produce una descomposicion térmica en el método DTAM,
mediante el calentamiento por microondas. En este método, se separaron los
materiales precursores, de los productos de reaccién en un recipiente de cuarzo
interno con capacidad aproximada de un litro, el cual denominamos Zona de reaccién
y un recipiente de cuarzo externo al cual le llamamos Zona de Nucleacion,
acumulacion y crecimiento. Esto permitié, separar los productos de la reaccién con el
fin de evitar cualquier contaminacion debido al grafito residual. Con un flujo constante
de 5 sccm de Oxigeno, el cual concede un vapor rico en especies de Oxigeno, para
prevenir la formacion de vacantes de estos elementos residuales. Es muy probable
que este fendbmeno, sea la fuerza impulsora del crecimiento preferencial en una
direccion que no sea la (001) por lo cual se generan Nanoestructuras de ZnO
hexagonal la tipica Wurtzita [96]. En el recipiente exterior, se obtuvo un material blanco
esponjoso como si fuera algoddn, siempre permaneciendo la potencia, alrededor de
1000 W, ya que por debajo de este valor no se pudieron obtener las Nanovarillas (Nv)
de ZnO, ademas de que el tiempo de reacciéon no fue mayor de 3 minutos, y fue
suficiente para completar la reaccion del material. El Grafito, fue anadido para facilitar
la evaporacidén de los productos y promover una descomposicidén reductora del

material de partida.
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Los resultados experimentales se muestran en las Figuras 4.32. Las imagenes
revelaron varios materiales sintetizados que se recogieron en las diferentes zonas
descritas en el procedimiento experimental (seccion 3.4, capitulo anterior) (M1, M3 y
M4). Las imagenes mostradas en las Figuras 4.32 a 'y b corresponden a las muestras
M4 y M3, respectivamente. La Figura 4.32 ¢ corresponde a una imagen SEM de
ampliacién baja, donde es posible observar Nv de ZnO obtenidas en el recipiente

interior (muestra M3).

Fig. 4.32 Micrografias de ZnO-Nvs obtenidas por DTAM. a), ¢) y d) Imagenes de ZnO-
Nvs correspondientes a la muestra M3 (recipiente interior). b) ZnO-Nvs
correspondientes a la muestra M4 (tubo de cuarzo 20 cm). En ambas muestras, los
tamanos y morfologias de los Nvs fueron similares, su didmetro varié entre 20 y 100

nm.
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Estas Nanovarillas, presentaron forma de tetrapodo, con didmetros entre 20nm a
100nm. Las Nv de ZnO, obtenidas presentaron forma irregular con algunas partes mas
delgadas y mas anchas. Ademas, ambas muestras (M3 y M4) presentaron
caracteristicas morfolégicas similares. Este tipo de estructura se encuentra
comunmente en la sintesis de las nanoestructuras, de ZnO, obtenidas por el método
fisico [97] o métodos quimicos [98]; por una relacidén 6ptima entre el Zny el O, en fase

de vapor durante el proceso de sintesis.

Las figuras 4.33 ¢ y d muestran las Nv de ZnO correspondientes a la muestra M1. La
imagen de baja ampliacién (figura 4.33c) demuestra que mediante el método DTAM
es posible obtener un alto porcentaje de Nvs. Esto fue corroborado por el analisis del
material producido en el recipiente exterior. Las Nv de ZnO mostraron diametros entre
20 nm y 70 nm (Fig. 4.33d). Sin embargo, algunas de ellas no eran uniformes,
observandose zonas mas anchas o mas delgadas con diametros que varian de 70 nm
a 100 nmy entre 15 nm a 20 nm, respectivamente. La longitud de las Nv de ZnO varié
de 5 a 10 ym. En el proceso de sintesis, el gas precursor transporta el vapor al
recipiente exterior, provisto de una valvula de filtro de grafito, para evitar el flujo de
salida del material sintetizado. El material total recogido en este recipiente (M1)
corresponde al 80% del material inicial. El resto 20% permanece en el recipiente
interior, en el recipiente del material precursor y en el tubo de interconexion de cuarzo
(M2, M3, M4). Este material no utilizado puede reprocesarse mejorando hasta un 95%

de la cantidad obtenida de Nv.

La Figura 4.33a mostré el andlisis de EDS realizado a los Nv de la muestra M1. Los

espectros mostraron los picos caracteristicos de Zn (L), Zn (K) y Oxigeno O (K). El
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grafito observado en el analisis corresponde a la rejilla donde se colocaron las
muestras. Esto fue corroborado por el analisis XRD, donde la sefial de grafito
(carbono) no se observo (Figura 4.34). El material precursor utilizado en la sintesis se
presenta en la figura 4.34b, donde el tamano de las particulas revel6 una dispersion
entre 0,2 y 0,7 ym. Durante la reaccidn, el polvo de ZnO se descompone en presencia

de grafito, para producir las nanovarillas mostrados en la figura 4.34d.
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Figura. 4.34. c) Imagen STEM de baja magnificacion donde se muestra la gran
cantidad de ZnO-Nvs obtenida en la camara de acumulacién (muestra M4). a) EDX
de NWs mostrado en "C" .b) Micrografia de material precursor (polvo de ZnO)
utilizado en la reaccién por DTAM. d) micrografia de TEM de Nvs obtenida donde se

pueden ver los didmetros de ZnO-Nvs.
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Se realizaron varios analisis DRx en diferentes zonas, con el fin de estudiar la pureza
del material obtenido y su estructura. El andlisis DRx se presenta en la Figura 4.34,
mostrando que las muestras M1 (recogidas en el recipiente exterior) corresponden
claramente a ZnO con una estructura de tipo wurtzita hexagonal (JCPDS 75-0576) (a
= 0,3249 nm, ¢ = 0,5205 nm) [99].Como se mencioné arriba, la muestra no se
contamind con grafito, ya que los picos de grafito no se observaron en el anélisis de
DRx. Las muestras M3 y M4 también corresponden a los nanovarillas de ZnO, como
fue corroborado por los picos de ZnO en los espectros. Sin embargo, estas muestras

fueron contaminadas con grafito en el proceso de sintesis
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Figura 4.34 DRx de Nanovarillas (Nvs) de ZnO obtenidas a 1000 W en el sistema de
reaccion. Las muestras (M1-M4) se recogieron de diferentes partes del reactor como

se muestra en la Figura 3.2.
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Los espectros mostrados en la Figura 4.34, revelaron picos de grafito, verificando la
contaminacién de las muestras. Ademas, esto podria confirmarse por el color de las
muestras (M1, M2, M3 y M4) mostradas en la figura 4.35. La figura mostré el aspecto
de las muestras después del proceso de reaccion, donde las muestras M3 y M4
mostraron un gris claro indicando alguna contaminacién de grafito en comparacién

con M1, que presenté un material blanco esponjoso parecido al algodén (sin

contaminacion de grafito).

Figura. 4.36 Imagenes de las muestras de las diversas zonas del reactor. Se puede
observar que la muestra M1 correspondiente al recipiente interior y es mas limpia que

las otras y de tal forma, que parece algodén.

La imagen TEM de alta resolucién tomada de la porcién cuadrada de la figura 4.37b
muestra claramente las franjas de los planos de ZnO (001) con la separacién
interplanar de aproximadamente 0,52 nm y confirma la cristalinidad Unica con el

crecimiento preferencial en la direccion [001] (Figura. 4.37c).
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Figura 4.37. a) Analisis de TEM de Alta Resolucién (HRTEM) de ZnO-Nvs. b) y ¢)
Imagen de alta magnificacion en la que se muestran los espesores de las nanovarillas.
c) Distancia interplanar 0,52 nm. d) imagen HRTEM y una seccion FFT de
nanovarillas, que indican una direccién de crecimiento a lo largo de (001)
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Capitulo 5

Conclusiones Generales

Nanovarillas de ZnO sintetizadas por el método Solvotermal sobre capas semillas de

Zn0O

Se obtuvieron las capas semillas ZnO/ITO/Vidrio por las técnicas de deposicién
de capas atémicas (ALD) y por Erosion I6nica, estas fueron caracterizadas por
DRX 'y SEM mostraron una buena cristalinidad.

En caso de las capas semillas de ZnO/ITO/Vidrio depositadas por ALD la que
mejor resultados mostré, fue a la que se le realizé tratamiento térmico a 600°C
donde se favoreci6 el crecimiento en la direccién (002) siendo ideal para el
crecimiento de las Nanovarillas de ZnO verticales y con buena razén-aspecto.
Por el método de Erosidn ldnica se obtuvieron capas semillas de
ZnO/ITO/Vidrio utilizando varias mezclas de Ar/O. (60/40 y 80/20) sccm y con
puro Ar sccm y varios tiempos de depésitos (5, 10 y 15 min). En todas las capas
observé un crecimiento homogéneo y orientado en la direccion preferencial
(002) de la estructura Wurtzita y este se fue incrementando en la medida que
se incremento el tiempo de depdsito.

Teniendo en cuenta las capas semillas ZnO/ITO/Vidrio depositadas por ALD y
por Erosion lénica, se realizaron crecimientos de Nanovarillas de ZnO por el
método de Solvotermal obteniendo como resultados excelentes Nanovarillas
de ZnO orientadas verticalmente y con buena razén-aspecto.

Cabe senalar que las Nanovarillas de ZnO crecidas sobre capas semillas de

ZnO/ITO/Vidrio por el método de Erosion l6nica sin utilizar mezcla de gases, es
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decir con 100 sccm, son en formas de agujas de 20um de altura con la mejor
razén-aspecto, lo cual responde al objetivo principal de nuestra tesis.

No obstante es necesario destacar que las Nanovarillas de ZnO, sintetizadas
sobre capas semillas de ZnO/ITO/Vidrio con solo 5 minutos de depésito con
puro Argdn, mostraron un crecimiento de los llamados Nanobosques, los cuales
estan asociados al fenomeno de un alto crecimiento preferencial denominado
nanovarillas “Arboladas”. Es conocido en la literatura que esta forma de
crecimiento de las Nanovarillas de ZnO favorece significativamente la eficiencia
de conversion de las celdas solares [100].

A todas las Nanovarillas de ZnO sintetizadas por el método Solvotermal se le
realizd un estudio de UV-VIS, mostrando valores de Transmitancia entre el 60
al 90 por ciento.

En el caso de las Nanovarillas de ZnO que fueron sintetizadas sobre las capas
semillas con puro Argén a 5 minutos, donde se observaron los Nanobosques,
los valores de transmitancia fueron los mejores que el resto, esto se debe a que
el area superficial de las Nanovarillas de ZnO mejora considerablemente y
permite entonces una mayor eficiencia de la tinta sensibilizante ya que aumenta
la recoleccién de fotones, asi como la recombinacion de cargas (electron-
hueco).

Las nanovarillas de ZnO se pueden sintetizar independientemente o
sintetizarse en ciertos sustratos. Sin embargo, un crecimiento alineado
verticalmente sobre un sustrato, tiene mas ventajas en aplicaciones

fotocataliticas, pero principalmente aquellas Nanovarillas, con alta razon-
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aspecto, como se menciona al inicio de este trabajo, para buscar una mayor
area de contacto con la tinta sensibilizante.

El area superficial total de las Nanovarillas de ZnO, lo determina principalmente
la tasa de crecimiento y la densidad por unidad de area, se observé que la
morfologia de las Nanovarillas esta influenciada fuertemente por el tipo de capa
semilla, esto es, el espesor, el método y tiempo de depodsito y la mezcla de
gases y el didmetro de las semillas. Hay una gran diferencia, entre las
Nanovarillas sintetizadas con una capa semilla cultivada a menor tiempo que
las Nanovarillas sintetizadas sobre una capa semilla cultivada a mayor tiempo.
Lo que indica que una Capa semilla cultivada a menor tiempo y con semillas
de menor diametro pero con una fuerte orientacién en la direccién (002),
producird nanovarillas mas delgadas y como se establecié en un principio de
este trabajo, a menor diametro mas densidad y mayor area efectiva de la tinta
sensibilizante, lo que provocara una mayor captura de fotones efectivos y con
ello una mejor eficiencia en los dispositivos fotoeléctricos.

Los métodos de sintesis utilizados en este estudio van desde o mas simple
hasta algunos métodos hibridos con mayor trabajo y por lo mismo mayor control
de los procesos, con los resultados descritos, habiendo obtenido Nanovarillas
de excelente calidad con Capa Semilla de ALD, pero con didmetros mayores,
que con la Capa semilla depositada con método de Erosion l6nica obteniendo
Nanovarillas de ZnO agrupadas en lotes con diametros delgados “Nanoagujas
y el porcentaje de produccién de material es significativamente mayor, en
comparacién con otros métodos reportados, para la sintesis de las

nanoestructuras de ZnO 1D.
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Nanovarillas sintetizadas de ZnO sintetizada por el método de Descomposicidon

Térmica Asistida por Microondas

e Las Nanovarilas de ZnO han sido sintetizados por el método de
Descomposicion Térmica Asistida por Microondas (DTAM), que es
reproducible, barato, simple y tiene un porcentaje de produccién de material por
encima del 95% y no excede de 3 minutos el proceso.

e El método DTAM no utiliza otros precursores diferentes s6lo ZnO; por lo tanto,
la superficie de las nanovarillas de ZnO, no es pasivada

e DTAM no requiere ninguna molécula precursora de crecimiento preferencial
para obtener las Nanovarillas de ZnO y esta no es pasiva la superficie de las
Nanovarillas con residuos de reaccidn u otros contaminantes.

e La sintesis depende de la potencia del horno de microondas porque las
Nanovarillas se obtienen s6lo con potencia superior a 1000 W, con menores
poderes la evaporacién del material precursor no se logra.

e El diametro de las Nanovarillas, oscil6 entre 20 y 70 nm y su longitud entre 1y
15 ym. Las dimensiones de las Nanovarillas de ZnO eran independientes del
sistema de potencia y del tiempo de reaccién

e Las Nanovarillas tenian una estructura de tipo wurtzita hexagonal de ZnO,
completamente cristalinos y crecen en la direccion (001) y su area de superficie

era 20 veces mas alta que la ZnO comercial utilizada en la sintesis.
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