Modulacion del crecimiento de nanobarras hexagonales de ZnO mediante
deposito atémico en capas y procesos hidrotérmicos
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Desde mediados de los noventa existe un interés creciente en la industria electrénica por obtener
dispositivos con dimensiones cada vez mas pequefias. Esto se ve reflejado en desarrollo de métodos de
fabricacion mas rapidos y precisos. Las cuales se enfocan en obtener materiales con caracteristicas
particulares de tamafio y desempefio deseados. Esto ha favorecido la generacion de todo un universo de
nanomateriales, los cuales para ser considerados como tales, deberan al menos constar en una de sus
dimensiones con valores entre entre 1 y 100 nm [1]. Las nanoparticulas son estudiadas por grupos
interdisciplinarios que se desempefian en &reas como la quimica, fisica, biologia y ciencia de los materiales,
solo por mencionar algunas. Las nanoestructuras con una geometria estructural Unica pueden tener varias
aplicaciones tecnoldgicas como la fabricacién de micro y nano circuitos electrénicos, sensores, dispositivos
piezoeléctricos, celdas de combustible para energia limpia, celdas solares, recubrimiento para pasivacion de
superficies contra desgaste, contra esfuerzo mecanico, corrosion y reacciones cataliticas. El 6xido de Zinc
(Zn0) no ha sido la excepcion, el cual ha sido estudiado ampliamente desde la antigliedad. Se tienen registros
alrededor del 500 a.c. que ya era implementado como balsamo para los ojos y heridas abiertas, para el afio
200 a.c. los romanos ya producian aleaciones de cobre y zinc [2]. Para el siglo XII en la India el 6xido de zinc
ya se producia de una forma muy elemental. También se tienen registros de que China, fue un gran productor
de este éxido[3]. En 1920, sus aplicaciones semiconductoras se enfocaron para construir un aparato de radio,
donde un alambre fino de cobre se ponia en contacto con puntos sensibles del cristal de ZnO. En tiempos mas
recientes, lo podemos encontrar como aditivo en: ungientos antisépticos, cremas, pinturas, cosméticos,
esmaltes ceramicos, vulcanizacion el caucho, productos de cuidado bucal, cintas para vendaje, filtros de
cigarros, productos alimenticios. Todas las propiedades que presenta el ZnO se deben a la peculiaridad que
posee su estructura cristalina, en la cual la diferencia de electronegatividad entre el zinc y el oxigeno produce
un alto grado de ionicidad en su enlace; esto provoca una repulsion considerable entre sus nubes de carga,
haciendo que sus atomos se encuentren suficientemente alejados [4]. Estas vacancias permiten transiciones
electrénicas y recombinaciones que generan emisiones en el material, otorgandole excelentes propiedades
electronicas.
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Figura 1. Estructura cristalina ZnO




En la actualidad existen varias técnicas (métodos fisicos y quimicos) para preparar nanoestructuras
como por ejemplo: el método de alta temperatura vapor-liquido-sélido, depoésito por laser pulsado (PLD),
depdsito electroquimico en membranas porosas, crecimiento quimico acuoso, depdsito atbmico en capas
(ALD). Estas técnicas son empleadas en la fabricacion de peliculas, nanotubos, nanoprismas y demas
configuraciones a nivel nanométrico con el propdésito de modular el crecimiento y las propiedades del
material. Las sintesis que han destacado sobre las demas, son aquellas que permitan la construccion de un
material muy preciso y reproducible. Los métodos mixtos permiten tener esta versatilidad, dentro de los
cuales podemos mencionar al depdsito atdmico en capas, combinado posteriormente con la sintesis
solvotérmica; técnica que posibilita obtener peliculas homogéneas, de dimensiones precisas y altamente
reproducibles.

Depésito por Capas Atémicas (ALD)

El depdsito por capas atdmicas o ALD (Atomic Layer Deposition) por sus siglas en inglés es un método
alternativo del deposito de peliculas en fase gaseosa, basado en la reaccion de la superficie hasta saturarla. A
diferencia de las técnicas de dep6sito de vapor quimico, en ALD los vapores de origen son pulsados en el
reactor alternadamente, de uno en uno, separados por periodos de purga y evacuacién. En cada paso se
expone el precursor hasta saturar la superficie con una capa mono-molecular del mismo. Esto da como
resultado un sistema de auto-limitacion para el crecimiento de la pelicula. Obteniendo caracteristicas
ventajosas como uniformidad, crecimiento a bajas temperaturas, con un espesor pequefio y preciso.

En el método de ALD, el crecimiento de la pelicula se lleva a cabo de una manera ciclica dentro del reactor;
donde tienen lugar miles de ciclos, lo cual es programando mediante un sistema de cémputo, automatizando
esta metodologia.. En el caso méas simple, un ciclo consta de cuatro pasos:

1. Exposicion del primer precursor
2. Purga de la cAmara de reaccion

3. Exposicion del segundo precursor
4. Purga o evacuacion.
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Figura 2 Etapas de dep6sito atdmico en capas

Este ciclo se repite tantas veces, como sea necesario hasta obtener el espesor deseado de la pelicula.

Sintesis Solvotérmica

Con el nombre general de sintesis solvotérmica se agrupan una serie de técnicas en las que un
precursor metalico disuelto en un liquido, en un recipiente cerrado, es calentado por encima de su punto de
ebullicién, lo que genera una presion superior a la atmosférica (normalmente moderada). El liquido habitual
es el agua, y de ahi el nombre de “sintesis hidrotérmica”; sin embargo, cada vez se van utilizando con mayor
frecuencia otros medios liquidos: disolventes orgéanicos, amoniaco liquido, hidracina, etc., y tenemos entonces
que este procedimiento se nombra como sintesis solvotérmica.



La sintesis hidrotérmica se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por encima de 100 °C
y 1 bar. Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotérmica es que los reactivos que dificilmente se
disuelven en agua pasan a la disolucién por accién del propio disolvente o de mineralizadores. El objetivo de
esta técnica es lograr una mejor disolucién de los componentes de un sistema y asi lograr hacer reaccionar
especies que son muy poco solubles en condiciones habituales [5]. Se ha acentuado en los Gltimos afios un
interés ascendente por preparar materiales constituidos por mas de un componente, debido a las propiedades
gue en conjunto, éstos presentan. Tipicamente las peliculas de ZnO tiene una conductividad baja ocasionado
por su baja densidad de portadores de carga. Esta se puede aumentar mediante la impurificacion de las
peliculas con diversos elementos [6-7]. El esquema incluido en la Figura 3 provee una explicacién grafica de
los pasos para producir una pelicula de 6xido de zinc, lo cual tiene lugar en el equipo de ALD (izquierda
inferior) donde después de un nimero de ciclos se forma la pelicula que corresponde a la imagen superior
obtenida mediante microscopia de fuerza atémica.

En una segunda etapa, y en presencia de los precursores adecuados, mediada por la ocurrencia de las
reacciones sefialadas en la parte central del diagrama, tiene lugar dentro del reactor de micro ondas, un
crecimiento de pequefias nanobarras de ZnO. Esta superficie se forma como una estructura hexagonal
orientada sobre el plano cristalografico (100), dando lugar al crecimiento de barras que pueden poseer un
ancho y longitud requerida, segln se requiera. Estas caracteristicas de control de tamafio y morfologia son
aplicables por ejemplo en el desarrollo de celdas solares.
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Figura 3. Método mixto ALD-Solvotérmico

En la figura 4 se muestran las imagenes de las nanoestructuras en forma de barras, con una forma
superior hemiesférica; las cuales se prepararon empleando el método mixto de depo6sito atdbmico en capas,
combinado con la sintesis solvotérmica, obtenido por nuestro grupo. En este caso, se ha llevado a cabo una
impurificacion de nanobarras con el elemento cerio, con la finalidad de lograr modificar sus propiedades
fisicogquimicas. De manera paralela se logra modular, a su vez con su incorporacion el valor banda prohibida
del ZnO al preparar el compuesto Zng ggCeg 0.

Figura 4. ZnO impurificado con Ce




Conclusiones

Es posible fabricar estructuras nanométricas crecidas epitaxialmente a través del método mixto ALD-
Solvotérmico; con el que es posible obtener estructuras hexagonales tipo wurtzita con buena calidad
cristaling, y si es requerido, pueden impurificarse con algunos elementos. También es posible lograr la sintesis
de peliculas delgadas de gran calidad y con caracteristicas adecuadas para aplicacién en el campo de las
celdas solares, sensores de gases. Asi mismo, peliculas con propiedades 6pticas especificas, buscando reducir
los costos, facilmente reproducibles; asi como mejorar el rendimiento de las mismas.

Agradecimientos.

Los autores agradecen el apoyo de la Red de Energia Solar nimero de proyecto 271615. Por su apoyo y
colaboracidn a los técnicos académicos Wilian Cahuich, Dora Huerta, José Bante, Daniel Macias y Beatriz
Heredia, adscritos al CINVESTAV-Unidad Mérida.

Referencias

[1] Guozhong Cao, Ying Wang. Nanostructures and Nanomaterials: Synthesis, Propierties, and Aplications.
World Scientific Publishing Co Pte Ltd. 04 Jun 2011. Singapure, Singapure. 2nd Revised Edition.

[2] Paul T. Craddock. Zinc in classical antiquity, 2000 years of zinc and brass. London British Museum. 1990.
ISBN 0861591240

[3] J. S. Kharakwal and L. K. Gurjar. Zinc and Bass in Archeological Perspetive. Ancient Asia. Vol 1, 2006.
139-159.

[4] S. K. Patra and P. Roy Chaudhuri. Pijus Kanti Samanta, "Green Photoluminescence from Chemically
Synthesized Zinc Oxide Nanostructures.,” International Journal Of Materials Sciences., pp. 239-242,
noviembre 2009.

[5] Rodolfo Zanela, "Metodologias para la sintesis de nanoperticula controlando forma y tamafio," Mundo
Nano”, vol. 5 no.1, Ene-Jun 2012.

[6] Sang Eun Park, Jung Chul Lee and Pung Keun Song. Se Hun Park, "Photoluminescence Characterization
of Al-doped ZnO films Deposited by Using DC Sputtering.," Journal Of The Korean Physical Society, pp.
1344-1347, marzo 2009.

[7] R.Rangel, L.Chavez Chavez, E.Martinez, P. Bartolo-Pérez, Structural and transport properties study of
nanostructured CeO,, Ce;,Ru,O, and Ce;,In,O, thin films, Phys. Status Solidi B, Vol. 249, No. 6,1199—

() DSHO




