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Resumen

En este trabajo se presenta la fabricacion de nanoalambres de éxido de zinc, ZnO,
verticalmente alineados sobre sustratos solidos como silicio (S7) y vidrio. La sintesis de los
nanoalambres se realizé por el método hidrotermal, el cual se llevé a cabo sobre substratos
de vidrio y silicio que contenfan nanoparticulas de ZnO como semillas, sintetizadas por
el método sol-gel. Para conocer la morfologia y composicién elemental de las nanoestruc-
turas fabricadas, se utilizaron las técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM,
por sus siglas en inglés scanning electron microscopy), microscopia electronica de transmi-
sion (T'EM, por sus siglas en ingles transmission electron microscopy) y espectroscopia de
dispersion de energia (EDS, por sus siglas en inglés energy dispersive spectroscopy), res-
pectivamente. Las propiedades 6pticas de las nanoestructuras fueron estudiadas utilizando
las técnicas de espectroscopia de absorcion UV — Vis y espectroscopia micro Raman.
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Introduccion

Hoy en dia la nanotecnologia esté presente en casi todos los campos de la ciencia, por
lo que se han propuesto diferentes técnicas de sintesis para la preparacién de materiales
y dispositivos en la escala nanométrica. Los nanomateriales son estructuras cuyas dimen-
siones caen en el rango de los nanémetros, en general entre 1 — 100nm (Inm = 10~9m).
Por sus dimensiones o componentes, las nanoestructuras se clasifican en cuatro categorias
como: 0D, 1D, 2D y 3D. Nanoestructuras de 0D se refiere a nanoparticulas, las cuales no
son apreciables en ninguna de sus dimensiones. Nanoestructuras de 1D son nanotubos o
nanoalambres, las cuales son apreciables solo en una dimensiion. Nanoestructuras de 2D
son las peliculas delgadas, de las cuales solo su espesor queda en tamano nanométrico.
Nanoestructuras de 3D tienes tamanos apreciables en todas sus dimensiones pero utilizan
nanoestructuras (0D, 1D o 2D) como bloques de construccion, los nanocompositos que
contiene nanoestructuras embebidas en matices de diferentes materiales, son un ejemplo
de estas estructuras.

El tamafno nanométrico da lugar a lo que se conoce como confinamiento cuantico, que
no es mas que la localizacion de portadores de carga (electrones en metales y electrones y
huecos en semiconductores) en un espacio muy reducido. El efecto confinamiento produce
un ensanchamiento de la banda de energia prohibida del semiconductor asi como la
aparicién de sub-bandas discretas en la banda de valencia y la banda de conduccién. Las
dimensiones tipicas para observar el efecto confinamiento en semiconductores varian entre
uno y diez nanémetros dependiendo el material.

Con frecuencia se les describe a las nanoparticulas como atomos artificiales debido a
que los electrones estén dimensionalmente confinados como en un &tomo y soélo se tiene
niveles de energia discretos. Por lo tanto, estos nuevos materiales de tamano nanométrico
tienen propiedades Opticas, eléctricas, magnéticas y mecanicas tnicas y diferentes de
los materiales en el rango de los micrémetros o milimetros llamados también en bulto.
Las propiedades de los nanomateriales dependen de su composiciéon quimica, tamano
y forma, que a su vez estan relacionadas con las variables experimentales (tempera-
tura, concentracion del precursor, pH, etc.) utilizadas para su crecimiento. Debido a
sus caracteristicas especiales, las nanoestructuras tienen aplicaciones potenciales para
desarrollar nuevas tecnologias en los campos como comunicaciones [1], almacenamiento de
energia e informacion |1, 2], sensores de gas [3,4|, sensores quimicos |5], bio-sensores [5],
cosméticos [6], proteccion ambiental [6], dispositivos electronicos [7] y opticos [7,8], celdas
solares 9], suministro de farmacos [10,11], medicina [11], biologia [11,12], etc.
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En el estudio de nanomateriales semiconductores, las nanoestructuras unidimensio-
nales (1D) de oxido de zinc, han sido estudiadas desde la década anterior no solo por
sus notables propiedades fisicas y quimicas, sino también por sus aplicaciones actuales
y futuras en diversas tecnologias [2, 6, 13-15]. En especifico los nanoalambres de ZnO
son los que mayor aplicacién han tenido en comparaciéon con otras nanoestructuras de
Zn0. Debido a su geometria y relacion de superficie-volumen se ha demostrado que son
eficientes para la deteccion de la luz en el rango azul-ultravioleta (se ha hecho énfasis en
la posibilidad de detectores de luz a base de nanoalambres con una sensibilidad de un
foton [16]), por lo que son los candidatos adecuados para la fabricacion de celdas solares.
Los nanoalambres de ZnO han recibido gran atencién en el area de fotcatéalisis debido a
su eficaz uso para la degradacién de contaminantes organicas derivado de su ancha brecha
prohibida y bajo costo de fabricacion [17]. También se ha demostrado que debido a su
propiedad piezoeléctrica es un candidato idéneo para la fabricaciéon de dispositivos en
recoleccion de energia mecénica (ondas sonoras, vibraciones, impactos mecénicos, flujo de
aire, friccion, ondas hidraulicas, etc.) para la sustitucion de baterias en diversos aparatos,
de hecho esto se ha aplicado en sensores de pH y radiacion UV, utilizando como fuente
mecanica ondas sonoras [18,19].

Hasta la fecha se han desarrollado varias técnicas de sintesis de nanoalambres en las
cuales se ha podido modificar sus razones de aspecto (razones entre altura y didmetro),
area superficial especifica (4rea/peso) y posibles efectos de confinamiento; los cuales son
requeridos para la gran demanda de una buena eficiencia en numerosas aplicaciones. Ha
sido demostrado que los métodos quimicos son los méas simples, econémicos y adecuados
para la produccion a gran escala de nanoestructuras de ZnO [20].

En este trabajo se realizd crecimiento de nanoestructuras 1D de ZnO sobre sustratos
de silicio y vidrio utilizando métodos quimicos en baja temperatura. Las nanoestructuras
crecidas sobre los sustratos fueron caracterizadas utilizando técnicas como microscopia
electronica de barrido, microscopia electrénica de transmision, espectroscopia de absorcion
UV — Vis, y espectroscopia micro Raman.



Objetivos

El objetivo general de este trabajo es fabricar nanoalambres de ZnO con diferentes
didmetros utilizando la técnica hidrotermal, estudiar su morfologia y propiedades 6pticas.

Especificos

#*® Crecimiento de nanoparticulas de ZnO por el método sol-gel.

#® Crecimiento de nanoalambres de ZnO por el método hidrotermal, con diferentes
didmetros utilizando semillas.

® Caracterizacion morfologica y composicion de los nanoalambres utilizando las técni-
cas de microscopia electrénica de barrido, microscopia electrénica de transmisién y
espectroscopia de dispersion de energia .

*® Caracterizacion optica de los nanoalambres utilizando las técnicas de espectroscopia
de absorcion UV — Vis y espectroscopia micro Raman.



Capitulo 1

Antecedentes y generalidades

En este capitulo se elabora el marco teérico de las sintesis sol-gel e hidrotermal, los
antecedentes de sintesis de nanoparticulas de ZnO mediante sol-gel y nanoalambres de
oxido de zinc por el método hidrotermal, ademés de algunas propiedades comunes del
Zn0.

1.1. Sintesis de oxido de zinc

El ZnO es un semiconductor tipo 6xido metélico de grupo II-VI. Las nanoestructuras
de ZnO fueron crecidas con diversas morfologias como nanoanillos [2], nanoresortes [2],
nanocinturones [15], nanoalambres [16], nanopeines [17], nanohélices |21], nanocajas [21],
etc. En concreto los nanoalambres de ZnO han sido estudiados extensivamente durante los
ultimos anos por sus aplicaciones potenciales en la fabricacion de dispositivos electronicos,
optoelectronicos, electroquimicos y electromecanicos, tales como transistores de efecto de
campo [2], sensores biologicos [2] y de gases [15], diodos emisores de luz (LEDs) [15],
dispositivos de emision de campo [17], nanogeneradores piezoeléctricos [19], celdas solares
[22], dispositivos fotovoltaicos [23], laser de luz ultravioleta [24], etc. Varias técnicas han
sido desarrolladas para sintetizar nanoestructuras de ZnQO, como crecimiento vapor-liquido-
solido [25], evaporacion térmica [26], deposicion de vapor quimico metalico-organico [27],
ablacion laser [28|, deposicion electro-quimica [29], litografia por haz de electrones [30],
sol-gel [22,31-37] y el método hidrotermal [38-46]. En particular, hablaremos acerca de la
sintesis de nanoparticulas de ZnO por el método sol-gel y la fabricaciéon de nanoalambres
de éxido de zinc por el método hidrotermal que utilizamos en este trabajo.

1.1.1. Método sol-gel

Las particulas de ZnO tienen numerosas estructuras, morfologias y propiedades
Opticas para diversas aplicaciones. Varias técnicas para sintetizar nanoparticulas de ZnO
son viables, de las cuales el proceso sol-gel es uno de los métodos més usados.

Los métodos convencionales utlizados para la sintesis de materiales como el sol-gel
fueron modificados de manera conveniente para adoptarlos en el crecimiento de nano-
materiales. El crecimiento de 6xidos metalicos por el método sol-gel se procede por: la
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preparaciéon de un sol o solucién del precursor, la gelacion del sol y la eliminacién del
solvente. Un sol es una dispersion de particulas coloidales sélidas en una fase liquida,
en donde las particulas son suficientemente pequenas para permanecer suspendidas por
el movimiento browniano, una caminata aleatoria dirigida por el momento debido a las
colisiones entre moléculas. Un gel es un sélido que consiste de dos fases, sélido y liquido,
en donde la fase solida forma una red que atrapa e inmoviliza a la parte liquida.

Cuatro tipos de materiales estdn involucrados en la sintesis de nanoparticulas, usando
este método, llamados: precursor, solvente, catalizador y estabilizador. El precursor es
el material principal para que ocurra la reaccién en el proceso sol-gel. Este material
normalmente consiste de iones metalicos, elementos rodeados por varias especies reactivas
llamados ligandos (los metales alcoxidos son ideales para este método). Los solventes
comunes son alcoholes, ya que el agua reacciona muy facilmente con el alcéxido y no hay
control en la velocidad de hidrdlisis [31]. El catalizador es necesario para asegurar el acon-
tecimiento de la hidrolisis y condensacién. Algunos ejemplos de catalizadores son: acido
hidroclrérico, hidréxido de potasio, hidréxido de sodio y amoniaco. Los estabilizadores,
como la etanolamina, hidréxido de tetrametilamonio y acido etilendiaminotetraacético,
son anadidos a la solucién para asegurar que el sol no cambie rapidamente a gel. También
son cuatro los procesos que estan involucrados en el método de sol-gel, llamados, hidrolisis,
condensacion (nucleacion), polimerizacion de monémeros (crecimiento de particulas) y en-
vejecimiento. Durante el proceso sol-gel, la nucleacién de las particulas del 6xido metélico
ocurre normalmente por precipitacion, este proceso involucra la reaccion entre la sal meta-
lica (M X5) y los iones del hidroxido (YOH) o agua, que se describe de la siguiente manera:

MXy+2YOH — MO(s) +2Y 1 +2X~ + HyO (1.1)

donde M es el metal, X es el anién y Y es el cation.

El proceso de crecimiento ocurre por la sobresaturaciéon de la solucién. Después de la
nucleacién y el crecimiento. El tamano promedio de las particulas y distribucién pueden
ser cambiados por envejecimiento. Los procesos dominantes en el envejecimiento son agre-
gacién y engrosamiento, los cuales dependen fuertemente de los parametros experimentales.

El tamano final de las particula y su distribucién de tamano, estédn relacionadas a los
parametros experimentales (factores que afectan la velocidad de la reaccion) tal como el
pH de la solucién, temperatura y tiempo de reaccién, concentraciéon de reactivo en solu-
cion, naturaleza y concentracion del catalizador, temperatura y tiempo de envejecimiento,
y proceso de secado. A continuacién se mencionan algunos estudios sobre estos parametros.

Segun Alias y Mohamad [32] el pH de la solucién tiene una influencia significante
en las propiedades del ZnO cuando éste se sintetiza mediante el método de sol-gel. Los
procesos como la hidrélisis y condensaciéon en la solucién durante la formaciéon del gel
son controlados por el pH que también afecta la morfologia del ZnO. Se encontré que a
los pHs de 6 y 7 el ZnO no sintetiza adecuadamente debido a una alta concentracion
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de iones HT y baja concentraciéon de iones OH~ en la solucion. Bajo condiciones
neutras (pH = 7) la cantidad de iones H* y OH~ son iguales, sin embargo la solucién
aun no tiene la cantidad suficiente de iones OH ™~ para formar ZnO (iniciar el proceso
hidrolisis). Con lo anterior, se establece que el pH controla la velocidad de formacion de las
nanoparticulas de ZnO y sus tamanos. A pH mayor o igual a 8, por tener suficientes iones
OH™ en la solucién, ocurre la formaciéon de nucleos y por lo tanto particulas de ZnO.
Cuando el pH de la solucién es 9 o mayor, las particulas tiene tendencia a crecer alargadas.

Rani et al. [22] también establecen que el tamano de las particulas de ZnO esta
relacionado con el valor del pH de la solucién, llegando a la conclusion que para el valor
de pH 9 el tamano de las particulas es mas grande en comparaciéon con el tamano de las
particulas crecidas a otros valores de pH més bajos. También senalan que a pH 8, las
nanoparticulas formadas empiezan a exhibir un estructura cristalina. Ademaés sefialan que
el metanol es un disolvente ideal para crecimiento de ZnO debido al tamanio pequeno
de sus moléculas y la presencia de los grupos activos como OH y OCHjs que facilita la
reaccion del metanol con el precursor para formar polimeros, los cuales son requeridos
para convertir la solucién en gel. Haase et al. [33] también reportaron las convenencias
de utilizar alcohol como solvente, ya que este ayuda a reaccionar los iones de Zn?t y
el NaOH, debido a que el alcohol tiene propiedad deshidratante previene la formacién
de hidroxido de zinc. Sin embargo, es crucial que el alcohol a utilizar tenga un cierto
porcentaje de agua para controlar la velocidad de crecimiento de las particulas coloidales.
Por otro lado, Alias et al. [34] proponen que al terminar la reaccion es mejor centrifugar la
solucién para la separacion del ZnO de los otros compuestos presentes. De hecho afirman
que la centrifugacion puede mejorar la estructura, morfologia y propiedades Opticas del
Zn0O en comparaciéon con el proceso de envejecimiento.

Pacholski et al. [35] proponen que para una mejor sintesis de nanoparticulas, la solucion
debe tener condiciones basicas y la concentracién del precursor debe de estar a valores
menores de 0,01M, con el fin de que éstas tengan una morfologia cuasi esférica. Observan
que al aumentar diez veces esta concentracion, se forman nanorodillos. Seow et al. [36]
también observaron que el crecimiento de nanoestructuras de ZnO puede ser controlado
por la cantidad del precursor y tiempo de reaccién, las cuales van desde nanoparticulas a
nonorodillos. Lin et al. [37] encontraron que a una concentracion de 0,06 se obtienen
nanoparticulas con didmetro aproximado de 4 + 0,3nm con formas esféricas y elipsoidales.

1.1.2. Meétodo hidrotermal

La técnica hidrotermal se volvié muy popular por simular las condiciones naturales
que existen bajo la corteza terrestre ganandose asi el interés de los cientificos de diferentes
disciplinas durante los tltimos 50 anos. El término hidrotermal es debido a su origen
geologico. Fue usado por primera vez por el gebdlogo inglés Sir Roderick Murchison
(1792 — 1871), para describir la accion del agua a elevadas temperaturas y presiones en
los cambios de la corteza terrestre, que conducen a la formacién de rocas y minerales. El
término hidrotermal usualmente se refiere a cualquier reacciéon heterogénea en presencia
de solventes acuosos o mineralizantes, bajo condiciones de altas presiones y temperaturas
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para disolver y recristalizar materiales que son relativamente insolubles bajo condiciones
normales. Pero en anos recientes, con el vasto nimero de publicaciones sobre las condicio-
nes del método hidrotermal, se ha propuesto definirla como: “cualquier reaccién quimica
heterogénea en presencia de un solvente (acuoso o no) arriba de la temperatura ambiente
y a mas de una atmosfera de presion en un sistema cerrado” [38].

Probablemente los agentes quimicos més comunes en la literatura para la sintesis de
nanoalambres de 6xido de zinc, mediante el método hidrotermal, es el nitrato de zinc
Zn(NOs3)2 y la hexametilentetramina (HMTA (CHz)¢Ny). En este caso Zn(NOs3)2
provee iones de Zn’T requeridos para la creacién de nanoalambres de ZnO, las moléculas
de H50 en la soluciéon proveen los iones O?~.

La HMTA es una molécula rigida y se hidroliza facilmente en agua produciendo gra-
dualmente HCHO y NHj. Si la HMTA se hidroliza muy rapido y produce una gran
cantidad de OH~ en un corto periodo de tiempo, los iones de Zn?**t de la solucion precipi-
taran rapidamente debido a que el ambiente contiene un pH muy alto. Esto eventualmente
resultard en un rapido consumo del precursor y prohibira el crecimiento orientado de las
nanoestructuras de ZnQO. Los productos de descomposicion de HMTA juega un papel
importante (Ecuacion 1.2 - 1.5). Se produce un ambiente basico el cual es necesario para
la formacion de Zn(OH )3 el cual se deshidrata en ZnO cuando se calienta.

(CH3)¢Ny + 6Hy0 +— AN Hs + 6HCHO (1.2)
NH;+ HyO +— NHf +OH™ (1.3)
Zn*T +20H™ +— Zn(OH), (1.4)
Zn(OH)y +— Zn0 + Hy0 (1.5)

En general, la concentraciéon del precursor determina la densidad de las nanoestructuras
formadas. El tiempo y temperatura del crecimiento controlan la morfologia y relacion de
aspecto de los nanoalambres de ZnQO. El ancho de los nanoalambres es usualmente menor
a 100nm, el cual esta dictado en gran medida por el tamano de la semilla. El crecimiento
de los nanoalambres sobre semillas es mas favorable que si éstas no estuvieran, ya que nos
saltamos el paso de nucleacion.

Como ya se dijo en el método hidrotermal, algunos de los parametros que influyen
en la morfologia y evoluciéon de crecimiento de los nanoalambres, son: capa de semillas,
temperatura, tiempo de reacciéon y la concentraciéon del precursor. En seguida se presentan
algunas observaciones sobre el estudio de estos parametros en el método hidrotermal.

Huang y Lin [39] aseguran que al colocar el substrato (con semillas de ZnO depositadas
sobre ¢él, mediante la técnica de spin-coating) en tratamiento térmico a 300°C' hay una
buena adhesion de las nanoparticulas al substrato. Con el tratamiento térmico a esta
temperatura se formaron peliculas de granos finos con diametros de alrededor 80nm. A
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temperaturas menores no se formaron granos y la superficie queda lisa. A temperaturas
mayores los granos se vuelven méas largos. Este resultado es consistente con el de Wang
et al. [40], donde demuestran que la calidad de la pelicula delgada de nanoparticulas de
Zn0 colocada en el substrato mediante la técnica de spin-coating, es mejorada debido a
la redistribucién de los granos cristalinos mediante el suficiente abastecimiento de energia
térmica. Solis-Pomar et al. [41] demuestran que la densidad de los nanoalambres en el
substrato depende del grosor de la capa de semillas, entre méas gruesa la capa, la densidad
de nanoalambres es mayor.

Xu et al. [42] habla sobre el uso del HMTA (hexametiltetramina) en la sintesis,
explica que la funcion exacta del HMT A durante el crecimiento de los nanoalambres atin
no es clara. Sin embargo, creen que ayuda a la solucién a tener un pH ligeramente basico,
el cual hidroliza lentamente con el agua de la solucién y gradualmente produce iones
OH™. Esto es crucial en la sintesis, ya que si el HMT A hidroliza muy répido, produce
una gran cantidad de iones OH~ en un corto periodo de tiempo y los iones de Zn?* en la
solucioén precipitaran debido al ambiente con un alto pH.

Ibupoto et al. [43] senalan que la funcién de las nanoparticulas de ZnO sobre el
substrato es proveer un gran nimero de sitios para la nucleacién en el crecimiento
de nanoalambres de ZnO bien alineados. Dong et al. [44] sefialan lo mismo y ademaés
que durante el proceso de crecimiento se establece la densidad de las nanoestructuras
resultantes. El tamano y aspereza de las nanoparticulas tienen un efecto significativo
sobre el modo de crecimiento y morfologia de los nanoalambres.

Xu et al. [45] senalan que la densidad de los nanoalambres de ZnO puede ser controlada
por la concentracion de la sal de zinc y HMT A en la solucién de crecimiento. El tiempo y
temperatura de crecimiento controlan la morfologia y razén de aspecto de los nanoalambres
de ZnO. Vayssieres [46] asegura que al disminuir la concentracion de precursor en un orden
de magnitud, el didAmetro de los alambres decrece de igual manera en un orden de magnitud.
Por ejemplo, si tenemos una concentracion de 0,10 de Zn(NOs3)2/HMT A el diametro de
los nanoalambres sera de 1 — 2um, si tenemos 0,01M el didmetro serd de 100 — 200nm y
si tenemos 0,001M el diametro sera de 10 — 20nm.

1.2. Propiedades generales del ZnO

El 6xido de zinc cristalino es un material termocrémico, que posee la capacidad de
cambiar su color debido a los cambios de temperatura. Cambia de blanco a amarillo
cuando es calentado y es capaz de volver a blanco cuando es enfriado. Este cambio de
color es producido por una pequena pérdida de oxigeno a altas temperaturas.

El ZnO es un 6xido anfotero esto significa que reacciona con un acido (formando el
ion Zn?T y H20) y una base (formando el ion tetrahidroxizincato [Zn(OH)4)*7), que es
practicamente insoluble en agua y alcohol, pero que es soluble en la mayoria de los acidos.
El ZnO tiene un punto isoeléctrico (PI), de alrededor 9,5. El PI es el pH al que un
polianfélito (que tiene muchos grupos bésicos y acidos) tiene carga neta cero.
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’ Oxido de zinc
] Parametros de red a T' = 300K ‘ a=3,25A yc=5,20A

|

|

Densidad \ 5,606g/cm? |

’ Fase estable a 300K ‘ Wurzita ‘
| Punto de fusién \ 1975°C |
[ Punto de ebullicién \ 2360°C |
’ Brecha Prohibida a 300K ‘ 3,37eV ‘
’ Brecha prohibida a 4K ‘ 3,437eV ‘
’ Energia de enlace de excitones ‘ 60meV ‘
’ Indice de refraccion ‘ 2,008 ‘
] Masa molar \ 81,4g/mol ‘
’ Punto Isoeléctrico \ 9,5 ‘
’ Dureza en la escala de Mohs ‘ 4.5 ‘
] Solubilidad en agua ‘ 0,16g/cm? ‘

Tabla 1.1: Algunas propiedades comunes del ZnO.

El oxido de zinc puede cristalizar en tres formas distintas, wurzita (empaquetamiento
hexagonal compacto, EHC' ), blenda de zinc (empaquetamiento cibico compacto, ECC)
y tipo NaCl. La estructura tipo wurzita es la mas estable a temperatura ambiente y por
tanto la mas comin. Se puede interconvertir a estructura blenda de zinc trabajando a
altas presiones y ésta puede ser estabilizada por el crecimiento de ZnO en una estructura
de entramado cubico. En ambos casos, el Zn y el O tienen coordinacién tetraédrica. La
estructura tipo NaCl solo ha sido observada a muy altas presiones por lo que no merece
la pena su discusioén. Su alta capacidad calorifica y su conductividad térmica, unidos a su
baja expansién térmica y alta temperatura de fusion, son propiedades que lo hacen muy
util en el ambito de la cerdmica.

El ZnO es un semiconductor que tiene una banda prohibida de 3,37eV, con una gran
energia de exciton de 60meV a temperatura ambiente; es transparente a la luz visible
y puede volverse altamente conductivo por dopaje. El ZnO en su forma wurzita tiene
estructura hexagonal, con parametros de malla a = 3,25 y ¢ = 5,20A. La estructura puede
ser descrita como un numero de planos alternantes compuestos de iones coordinados
tetraédricamente de O?~ y Zn?t (Figura 1.1). La coordinacién tetraédrica en el ZnO
da como resultado una estructura carente de centro de simetria y en consecuencia tiene
propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas.

La propiedad piezoeléctrica de un material se manifiesta cuando éste es sometido a
tensiones mecanicas adquiriendo una polarizaciéon eléctrica en su masa, apareciendo una
diferencia de potencial y cargas eléctricas en su superficie. La piroeléctricidad, se manifiesta
al someter el material a cambios de temperatura, experimentando cambios en la polariza-
cion eléctrica, dichos cambios de temperatura inducen un campo eléctrico en el interior del
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material causado por movimiento de cargas positivas y negativas en los extremos opuestos
de la superficie. La piroeléctricidad esté estrechamente relacionado con la piezoeléctricidad,
de tal modo que todos los materiales piroeléctricos también son piezoeléctricos.
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Figura 1.1: Estructura wurzita del ZnO.

El ZnO es considerado un semiconductor de tipo n en ausencia de un dopante. Los
defectos nativos como: vacancias de oxigeno o intersticios de zinc son una buena explica-
cion de esta caracteristica. Sin embargo existen otros defectos como: vacancias de zinc,
intersticios de oxigeno, antisitios de oxigeno y antisitios de zinc. Por lo que hay un gran
debate sobre la naturaleza de los portadores de carga del ZnO [13,15].
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Sintesis

2.1. Fabricacion de nanoparticulas (semillas) de ZnO

Para la fabricacion de las nanoparticulas de ZnO (semillas) mediante el método sol gel,
se tomd acetato de zinc dihidratado, Zn(CH3COO)y - 2H50, como precursor, hidroxido
de sodio, NaOH, como catalizador y metanol, CH3OH como solvente.

Los materiales de vidrio utilizados para la sintesis fueron lavados con jabén, agua desio-
nizada y etanol. Se prepar6 una solucion de 40mL al 0,06 M de acetato de zinc dihidratado
en metanol y otra solucién de 10mL al 0,5M de hidroxido de sodio en metanol (Figura
2.1). La solucion de NaOH se fue agregando gota a gota en la solucion de acetato de zinc
bajo agitacion magnética (Figura 2.2a) hasta lograr un pH 8,5 de la solucion final. Después
de transferir esta solucion en un matraz se colocé en un bafio de aceite de temperatura
60°C' (Figura 2.2b) por una hora en agitaciéon. Una vez terminé el tiempo, el matraz de
reacciéon se sometié a un bano frio para detener el crecimiento.

Zn{CH;COO0); « 2H,0 + CH3OH NaOH + CH;0H

Figura 2.1: Soluciones de acetato de zinc e hidréxido de sodio en metanol.
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Figura 2.2: Presentacion esquemética del proceso de frabricacion de nanoparticulas (semi-
llas) de ZnO: (a) Adicion de la solucion de NaOH en la de Zn(CH3COO), - 2H50, (b)

calentamiento de la solucién en bano de aceite.

El mecanismo de reacciéon de precursores fue de la siguiente forma:
Zn(CH3COO)y - 2H20 + NaOH <— Zn(OH )y + 2CH3COONa + 2H50 (2.1)

Zn(OH)g + 2H20 +— [Zn(OH),? +2H* (2.2)

[Zn(OH)4) ™2 +— ZnO + Hy0 +20H™ (2.3)

Por medio de centrifugacion se separaron las nanoparticulas de ZnQO, se lavaron una
vez con etanol y las nanoparticulas se redispersaron en 25mL de metanol. Se volvieron
a fabricar nanoparticulas siguiendo el procedimiento anterior, solo que esta vez se
redispersaron en 50mL de metanol. Se obtuvieron soluciones de color blanco.

Para el crecimiento de los nanoalambres, se tomaron 4 substratos de vidrio, se lavaron
con acetona, etanol y agua en un bafio ultrasénico durante 15 minutos y se secaron con
nitrégeno. Los substratos fueron cubiertos por una capa de semillas de ZnO mediante la
técnica de spin-coating (Figura 2.3) a 1000rpm durante 1 minuto. Después de colocar la
capa de semillas, los sustratos fueron tratados térmicamente a 300°C' durante 10 minutos
en aire.
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\

bl bl R o b oo
Figura 2.3: Recubrimiento de los substratos con semillas mediante spin-coating.

2.2. Fabricacion de nanoalambres de ZnO

Para la sintesis de los nanoalambres de ZnO mediante el método hidrotermal, se

utilizaron nitrato de zinc Zn(NOs3)s2 - 6H2O, HMTA (C'H2)gN4 y agua desionizada.

Se prepararon dos soluciones acuosas una de Zn(NOs)y - 6H20 al 0,008M y la otra
de (CH3)¢N4 de misma concentracion. Se tomaron 40mL de cada una de las soluciones y
se colocaron en el recipiente donde se llevd a cabo la reaccidon. Después se colocaron los
substratos con la capa de semillas en el fondo del recipiente, uno con las nanoparticulas
de ZnO hacia abajo y el otro con las semillas hacia arriba (Figura 2.4). Se cerr6 el
recipiente y se coloc6 en un bafio de aceite a 70°C. La reaccién se dejéo durante 4 horas a
esa temperatura.

i

f

Solucién de Zn(NOs),

T

\

Solucién de (CH5)gN4

Figura 2.4: Procedimiento utilizado para el crecimiento de los nanoalambres.

Cuando terminaron las 4 horas de la reacciéon, las muestras se sacaron de la soluciéon
y se enjuagaron con agua desionizada y etanol, se dejaron secar en aire a temperatura
ambiente. Posteriormente, fueron almacenadas para su caracterizacion.

Por tltimo, este proceso se repitié para las muestras con la capa de semillas redisper-
sadas en 50m/L de metanol.

10



Capitulo 3

Técnicas de caracterizacion

3.1. Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectrosco-
pia de dispersion de energia (EDS)

Para la caracterizacion morfologica y composicién de las muestras crecidas en este
trabajo, se utilizo la técnica SEM — EDS. Esta técnica se basa en un haz de electrones
de energia elevada que barre la superficie de la muestra y en consecuencia genera una serie
de senales relacionadas con la estructura atémica del material investigado. Estas senales
incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger, fotones debidos a la fluorescencia
de rayos X y otros fotones de diversas energias (Figura 3.1a). Las seniales méas utilizadas
en esta técnica son:

® Los electrones secundarios: estos electrones se producen por las interacciones entre
los electrones primarios de alta energia del haz incidente con los electrones de con-
duccién débilmente enlazados en los sélidos. Los electrones expulsados del sélido por
interaccion con los electrones primarios son electrones secundarios. Los electrones se-
cundarios que emergen de la superficie de la muestra tienen energia inferior a 50eV .
Los electrones secundarios emergen de una profundidad de 5 — 50nm de la superficie
del so6lido. La senial de electrones secundarios se emplea para obtener una imagen de
la superficie de la muestra.

® Los electrones retrodispersados: La senal de electrones retrodispersados estd com-
puesta por aquellos electrones que emergen de la muestra con una energia superior a
50eV . Estos electrones proceden en su mayoria del haz incidente que rebota en el ma-
terial después de diferentes interacciones. La intensidad de la senal retrodispersada
para una energia dada del haz incidente, depende del ntimero atémico del material
(a mayor nimero atémico mayor intensidad). Este hecho permite distinguir fases de
un material de diferente composicion quimica. Las zonas con menor Z (ntmero ato-
mico) aparecen con alto contraste que las zonas que tienen mayor nimero atomico.
Asi se obtienen imagenes que revelan la distribucién de los elementos quimicos de la
muestra.

® Los rayos X: son producto de la interacciéon del haz de electrones con los electrones
interiores de los a&tomos de la muestra. La interaccién de los electrones primarios de
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alta energia pueden expulsar algunos electrones interiores (cerca del nicleo). Cuando
estos huecos de electrones se llenan por algunos electrones de los orbitales de altas
energias (exteriores), la diferencia de energia de estos dos electrones (energia del
electron del orbital exterior y la energia del electron expulsado) se emite como rayos
X, los cuales son caracteristicos del &tomo (elemento). Monitoreando las energias de
las emisiones de rayos X del material, se puede cuantificar la composicion elemental
del s6lido. La detecciéon, medicién de energia e intensidad de esta emisién permite
evaluar la composicion elemental de la muestra.

Un equipo SEM esta constituido por: canién de electrones que produce electrones con
energias entre 0,5 — 30kV’; 4nodo, que atrae a los electrones y en consecuencia son acelera-
dos; lentes magnéticas, que crean un campo magnético para converger el haz de electrones
sobre la muestra; bobinas de barrido, que permiten mover el haz de electrones sobre toda la
superficie de la muestra; detectores para electrones retrodispersados y secundarios (Figura
3.1b). Para mediciones EDS, se utiliza un detector especial para rayos X, aparte de los
detectores anteriores.

Haz de e- Cafon de e-

Anodo
.

Lente

magnética
-

Rayos X § Retrodispersados Al monitor

[

LL \\

[

Detector 5 r
4 ~ Catodo-
. 5 A luminiscencia .
Secundarlos H.‘-\ I~ Detector de ae- |

LF s Auger retrodispersados :

Detector de e-
secundarios

Platina —. Muest
uestra

Muestra

(a) (b)

Figura 3.1: (a) Diagrama esquemaética del proceso de dispersion de electrones en una mues-
tra solida. (b) Diagrama esquemética de un SEM.

La preparacion de las muestras para esta medicion no es complicada, ya que
solo se requiere que la muestra sea conductora. Para las muestras con conductividad
pobre, se deposita una capa de metal (Au, Au— Pd, Pt, etc.) o carbén sobre sus superficies.

Para esta caracterizacion se utilizé un microscopio electrénico de barrido (SEM ) marca
JEOL, Modelo JSM — 6610LV, con un detector de rayos X marca OX FORD modelo
INCA, se ocup6 un voltaje de aceleracion de 20kV .
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3.2. M:icroscopia electronica de transmision

Para la caracterizacion morfologica de las nanoparticulas (semillas) de ZnO se utilizo
la técnica de TEM. Esta técnica se basa en un fino haz de electrones acelerados a gran
velocidad como fuente de iluminacién. El haz de electrones incidente atraviesa la mues-
tra o espécimen observado y la sombra de detalles finos o ultra estructura es capturada
en una pantalla fosforescente con propiedades de emision de luz. El tener una adecuada
preparacion de la muestra da lugar a una excelente definicion de imagen. Los electrones
que atraviesan la muestra, producen la dispersiéon de los mismos en diferentes trayectorias
caracteristicas de la ultraestructura del material observado (Figura 3.2a). Estas senales se
seleccionan por separado para generar distintos tipos de imégenes y obtener datos ana-
liticos. En TEM los electrones transmitidos con y sin dispersién se utilizan para crear
iméAgenes de transmisién convencionales, de campo oscuro y alta resolucion, revelando la
estructura interna de las muestras, tamano y distribucién de particulas, su red cristalina,
interfaces y defectos puntuales de la red atémica, etc. Los microscopios de transmision
tienen una capacidad de resolucion de hasta 0,14nm, lo que permite aplicarlo en multiples
campos de investigacién.

Haz incidente

Electrones \_.’ Euente de
retrodispersados S==" electrones
Electrones
secundarios S —~ Lente
—_—
\_\———// condensador
/ Rayos X ——
= Muestra

‘Fy; Lente
S—F— objeto
Electrones — :

dispersados
Lente

-~
———
= ~  proyector

Haz transmitido

Pantalla
fluorescente

(a) (b)

Figura 3.2: (a) Diagrama de dispersion de electrones, (b) Diagrama esquemética de un
TEM.

Un TEM esté constituido por: fuente de electrones; lente condensador, controla la
intensidad luminosa y varia la abertura de iluminacién relativa en la muestra; muestra,
donde muchos electrones se esparcen; lente objetivo, el haz penetra en el campo de esta
lente y produce una imagen aumentada de la muestra; lente proyectora, puesto que para
las distancias usuales entre lente e imagen, el aumento obtenido con la lente objetivo es
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del orden de X100 a X300, serd necesario el uso de una o mas lentes proyectoras que
vuelvan a aumentar la imagen primaria; pantalla fluorescente, la imagen final se observa
sobre esta pantalla (Figura 3.2b).

Para esta caracterizacion se ocup6 un equipo T'EM marca JEQOL modelo JEM —2010
con filamento de LaB6 y adquisicion de imagenes digitales.

3.3. Espectrofotometria de absorcion UV-Vis

Una manera de estudiar el comportamiento de un semiconductor consiste en hacer
incidir fotones de energia conocida que exciten electrones desde estados de menor energia
hasta estados de mayor energia, superando la banda de energia prohibida de ancho Ej.
Para esto, se puede utilizar un sistema de transmisiéon éptica en el que se mide el coeficiente
de trasmision de una muestra fina semiconductora. El dispositivo que se utiliza para esta
medicién se conoce como espectrofotometro. El principio de la medicién consiste en incidir
radiaciéon monocromaética sobre la muestra. Para esto el espectrofotémetro contiene un
monocromador para filtrar luz de longitudes de onda bien definidas (Figura 3.3). Cuando
los fotones inciden en la muestra, estos pueden ser reflejados, transmitidos o absorbidos, la
energia de los fotones incidentes es tal que favorece la excitaciéon de electrones y se observa
un cambio en la respuesta de radiaciéon transmitida en funcién de la longitud de onda.

Fuente luminosa Ranurade entrada ;
de amplio espectro Espejo
' colimador

Redde
difraccion

Haz de una
longitud de onda

Espejo
colimador

Ranura de salida

Figura 3.3: Diagrama esquemaética de un monocromador.

Como un semiconductor puede ser intrinseco o extrinseco (dopado con alguna impureza)
y sus propiedades eléctricas y Opticas dependen de sus purezas, naturaleza de impureza
incorporada y su concentracion, interaccion de un haz de luz (radiacion electromagnética)
puede producir varios fenémenos como absorcion, reflexiéon y transmisién. Dependiendo
la cristalinidad, naturaleza y concentracién de impureza en un semiconductor soélido, el
fenbmeno de absorcion también puede tener diferentes naturalezas:
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® Absorcion intrinseca: transicion de electrones desde la banda de valencia a la banda
de conduccién. En esta categoria hay que incluir también la absorcién por estados
ligados electron hueco (exciton).

® Absorcion extrinseca: transiciones entre los niveles internos de las impurezas y defec-
tos o entre ellos y las bandas.

® Absorcion por portadores libres, o por excitaciones colectivas de estos (transiciones
interbanda).

® Absorcion de vibraciones de la red (absorcion fondénica,).

Cuando incide luz monocromética de longitud de onda A e intensidad Iy sobre una
muestra de espesor [ transmitiendo una intensidad I, se define el coeficiente de transmision
optica como T = I/Iy. La absorbancia optica y transmitancia son tutiles para calcular
la banda prohibida mediante el coeficiente de absorcién, el cual esta relacionado con el
coeficiente de transmision 6ptica de la siguiente forma:

~2,303log(F)

1
o= 22 (3.1)
O en términos de la densidad 6ptica (DO) como:
2,303D0O
a= % (3.2)

donde la densidad optica es DO = log(ITO). La absorciéon de radiacién ocurre por las
transiciones de electrones entre la banda de valencia y de conduccién, que son de dos
tipos:

® Transicion directa: La condicién necesaria para que una transicion sea directa (banda
a banda) es que en el proceso de excitacion no debe haber cambios en el momento del
electron (k) Figura 3.4a. Para transiciones directas, la energia de la banda prohibida
(Ey) se relaciona con la energia del foton incidente (hv) por:

N[

a X (hV_hVEg) (3.3)

donde « es el coeficiente de absorcion.

® Transicion indirecta: La condicion necesaria para que una transicién sea indirecta es
que en el proceso de excitacion debe haber cambios en el valor de k (Figura 3.4b).
En este caso, la energia de la banda prohibida se relaciona con la energia del fotén
por:

a o (hv — E,)? (3.4)
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Figura 3.4: Diagrama esquematica de transiciones electronicas en semiconductor: (a) tran-
sicion directa y (b) transicion indirecta.

Para caracterizacion Optica de las muestras, se utiliz6 un espectrofotémetro
SHIMADZU UV — Vis — NIR 3100PC de doble haz, en el rango 200 — 800nm, el
cual utiliza lamparas de tungsteno y deuterio como fuentes de radiaciéon para la regiéon
visible y ultravioleta respectivamente.

3.4. FEspectroscopia micro Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resoluciéon que proporciona
en pocos segundos informacién quimica y estructural de casi cualquier material sea un
compuesto organico o inorganico, permitiendo asi su identificaciéon. Esta técnica se basa
en el fenomeno de dispersion inelastico de la luz que induce rotaciones y vibraciones
moleculares. El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz
dispersada por un material al incidir un haz de luz monocromética. La mayor parte de
la luz dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente (dispersion elastica o
Rayleigh), pero una pequena fraccion de la luz es dispersada inelasticamente (dispersion
Raman) experimentando ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del material
analizado e independientes de la frecuencia de la luz incidente. Se trata de una técnica
de anélisis que se realiza directamente sobre el material, sin necesitar ningin tipo de
preparacion especial y que no conlleva ninguna alteracion de la superficie sobre la que se
realiza el anélisis, es una técnica no-destructiva.

La dispersion ineléstica se da cuando hay un cambio en la frecuencia (energia y longitud
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de onda) entre el foton incidente y el emitido. Este cambio o desplazamiento puede ocurrir
de dos maneras: cuando el fotén le cede energia a la molécula, la energia de la radiaciéon
dispersada es menor que la de la radiacién incidente. Cuando los fotones interactiian con
una molécula, una parte de su energia se puede convertir en varios modos de vibracién
de la molécula. La luz dispersada pierde energia equivalente a la energia dada a las vibra-
ciones moleculares (efecto Raman, desplazamiento Stokes). En cambio, si el foton obtiene
energia de la molécula, se observa lo contrario; la luz dispersada tiene mayor energia que
la incidente (efecto Raman, desplazamiento anti-Stokes). El desplazamiento en la frecuen-
cia corresponde a energias vibracionales, rotacionales o de transiciones electronicas de la
molécula.

Rayleigh

Stokes

anti - Stokes

\")

Figura 3.5: Espectro esquematico de dispersién Raman.

En la Figura 3.5, se muestra que la linea anti Stokes es mucho menos intensa que la linea
Stokes, esto se debe que a temperatura ambiente la poblacion en el estado basal es mayor
que en un estado excitado (mayor energia) de las moléculas de un material. Entonces, las
transiciones anti-Stokes tienen menor probabilidad de ocurrir debido a que el ntimero de
estados excitados es mucho menor que del estado basal. Por lo tanto, en la espectroscopia
Raman, normalmente sélo se monitorea la linea Stokes y su desplazamiento. Para analizar
las muestras de ZnO fabricadas en esta investigaciéon se utilizo6 un espectréometro micro
Raman (Horiba JOBIN — YV ON spectrophotometer) en modo retrodispersado utilizando
la linea 632,8nm de un laser He — Ne como fuente de excitacion y un CCD (charge coupled
detector) para detectar senales dispersadas.
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Capitulo 4

Resultados y Discusiones

4.1. Nanoparticulas de ZnO (semillas)

Los resultados que a continuacién se presentan, son de semillas fabricadas como se
discuti6 en el capitulo 2. La solucién de nanoparticulas de ZnO redispersadas en 25mL
de metanol se le denomina como muestra S2 y la solucién de nanoparticulas redispersadas
en 50mL de metanol se denomina como muestra S1. Estas semillas fueron caracterizadas
mediante T M para conocer su morfologia y £ D.S para conocer su composicion elemental.
Después se tomaron las peliculas delgadas de las semillas para caracterizarlas mediante
espectroscopia de absorciéon UV — Vis y espectroscopia micro Raman para conocer sus
propiedades Opticas.

4.1.1. Muestra S2

En TEM se requiere que la muestra sea lo suficientemente delgada para que los electro-
nes puedan atravesarla. Entonces para realizar la caracterizacién de T EM se colocaron las
nanoparticulas en una rejilla de cobre cubierta con carbén, para una mejor transmisiéon de
los electrones por medio de la muestra. La Figura 4.1a presenta una imagen T'E M tipica
de baja resoluciéon de las semillas redispersadas en 25m/L de metanol. La imagen revela la
formacion de ciimulos nanométricos de morfologia eliptica formados por aglomeraciéon de
nanoparticulas més pequenas de ZnQO. Midiendo las dimensiones de los ejes semi-mayores
(a) y semi-menores (b) de los camulos, se estimé sus dimensiones. Los promedios estima-
dos de estas dimensiones son de a = 108,1 + 9,7nm y b = 76,7 £ 4,8nm. Los histogramas
insertados en esta figura presentan las dispersiones de cada uno de estos dos parametros.
De la imagen de mayor resolucion presentada en Figura 4.1b se puede ver claramente que
los ctimulos contienen nanoparticulas cuasi esféricas méas pequenas, con tamano promedio
de 3,4nm.

18



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES
4.1. NANOPARTICULAS DE ZNO (SEMILLAS)

3 4

. ‘Diametrade semillag

Figura 4.1: Imagenes T EM tipicas de los cimulos de nanoparticulas de Zn0O.

La imagen TEM de alta resolucién presentada en la Figura 4.2 muestra que las na-
noparticulas pequenias son cristalinas con ordenamiento de planos cristalinos en fase hexa-
gonal (wurzita). Las distancias interplanares estimadas en las particulas fueron de 2,52 y
2,86A, las cuales corresponden a los planos (002) y (100), respectivamente. Estos planos
corresponden a los reportados para el 6xido de zinc en fase wurzita [47].
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Figura 4.2: Imagen HRT EM tipica de las nanoparticulas (semillas) de ZnO.

En la Figura 4.3 se presenta un espectro tipico de £ DS para las semillas de ZnO. Se
pueden observar las bandas de emisiones correspondientes para el Zn, O, C'y Cu en el
espectro. Las seniales de C'y C'u proviene de la rejilla de cobre cubierto con carbén. Los
porcentajes atémicos estimados de Zn y O en la muestra fueron de 58,04 y 41,96, respec-
tivamente, que indica defectos de oxigeno en las particulas. Los valores estequiométricos
son 50 % para el Zn y 50 % para el O.

7cps/eV
2.5
2.0 _L
1 1z
1.5] 0 | Zn
1C Cu Cu
1.0
0.5-
0.0‘_ LU L) L ) N7 R [ LI O I A S N O A 2

Figura 4.3: Espectro EDS de las semillas de ZnO.

Para las caracterizaciones Opticas, fabricamos peliculas delgadas sobre substra-
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tos de vidrio. La pelicula se deposité por la técnica de spin-coating a 1000rpm durante
1 minuto. Posteriormente se realizo el tratamiento térmico a 300°C' por 10 minutos en aire.

Para realizar la caracterizacion de absorciéon UV — Vs, se utilizaron dos substratos
idénticos de vidrio limpio para realizar la linea base de nuestra medicién. El espesor de las
peliculas delgadas fue determinado por perfilometria, el cual nos dio un valor aproximado
de 200nm. La Figura 4.4 presenta espectros de absorciéon UV — Vis de la muestra pre-
parada con semillas de ZnO, antes de tratarla térmicamente (Figura 4.4a) y después del
tratamiento térmico (Figura 4.4b). De los espectros de absorcion, se estimo el coeficiente
de absorcién de las muestras en cada longitud de onda y se grafico (ahv)? vs hv (Figura
4.5) para estimacion de la brecha prohibida de estas particulas.

0.12 'i (a) ]
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o
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o
o
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0.0
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' 3;50 . 3(;0 3%0 '
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Figura 4.4: Espectros de absorcion de nanoparticulas de ZnO (a) antes y (b) después del
tratamiento térmico.

En la Figura 4.5, se muestran las gréaficas de (ahv)? vs hv de las nanoparticulas de ZnO
antes (Figura 4.5a) y después del tratamiento térmico (Figura 4.5b). Se puede observar que
la brecha prohibida estimada (3,52e¢V') para las nanoparticulas no tratadas térmicamente
es mas grande que el E, de las semillas con tratamiento térmico (3,37eV), el cual es igual
al valor £, del ZnO en bulto. El ensanchamiento de banda prohibida de la muestra sin
tratar puede ser atribuido a su tamafio ya que la brecha prohibida de las nanoparticulas
de ZnO generalmente incrementa con la reduccion de su tamano debido al confinamiento
cuéntico. El efecto de confinamiento cuantico en nanoparticulas semiconductoras es notable
cuando su diametro es igual o menor que dos veces su radio excitéonico de Bohr, que para
el ZnO tiene un valor de ~ 4,0nm [48]. Por lo tanto el valor E, = 3,52V de las particulas
sin tratamiento es asociado probablemente a las particulas mas pequenas (3,4nm) que
constituyen a los cimulos grandes. Aunque las vacancias de oxigeno en las particulas o los
ciimulos pueden afectar a sus E, hasta cierto grado, en las muestras preparadas en este
trabajo no es pertinente considerar este efecto debido a la diferencia revelada entre los
valores de E, de las muestras tratadas (térmicamente) y sin tratar es grande. Por lo tanto,
es posible que las pequenas nanoparticulas primarias que forman los cimulos, coalescieran
para formar particulas mas grandes.
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Figura 4.5: Estimacion de E, para pelicula delgada de nanoparticulas de ZnO formada
por una capa de semillas (a) sin tratamiento térmico y (b) después del tratamiento térmico
(utilizando la ecuacion 3.3).

Para la caracterizacion Raman se coloco una pelicula delgada de la muestra S2 (tratada
térmicamente) en un substrato de Si¢ monocristalino. La Figura 4.6 presenta el espectro
Raman de esta muestra. Todos los picos revelados en la muestra corresponden a los mo-
dos vibracionales de Si monocristalino [49, 50]. Aunque se esperaba tener senales de las
nanoparticulas de ZnO, no se observé ninguna senal asociado a ellos debido a que nuestra
pelicula es muy delgada y por lo tanto sus sefiales Raman no son apreciables.
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Figura 4.6: Espectro de dispersiéon Raman de una pelicula delgada de nanoparticulas de
ZnO (semillas).
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La Tabla 4.1 presenta una comparaciéon de las propiedades como: didmetro de semi-
lla (nanoparticulas), didmetro de aglomeraciones de nanoparticulas (d,), Egatt (brecha
prohibida antes de tratamiento térmico, E4dtt (brecha prohibida después de tratamiento
térmico) y composicion quimica. Se observa que tenemos valores muy parecidos, en sus
propiedades, de las semillas. Esto se esperaba debido a que el tinico pardmetro que se mo-
difico fue la cantidad de solvente donde se redispersaron las particulas al final. Se observo
que el didmetro de aglomeracion/camulo de las semillas dispersadas en un mayor volumen
de solvente es mas grande que las dispersadas en menor cantidad de solvente (metanol).

Nanoparticulas de Oxido de zinc ‘

Muestra | Diametro Diédmetro de Eg att | Eg dtt | Composiciéon quimica
de semilla | ctimulos (nm) (eV) (eV) (% atomico)
(nm)
’ ‘ zinc ‘ oxigeno ‘
| 52 [343£0,62 | 9243+1755 [352 [336 | 58,04 | 41,96 |
| S1 | 3,86+0,61 |63,69+1630 |348 [336 56,12 | 43,88 \

Tabla 4.1: Tamano, composicion y ancho de banda de las nanoparticulas de ZnO prepa-
radas en diferentes condiciones.

4.2. Nanoalambres de ZnO

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de las muestras con nanoalambres
de ZnO, a los cuales se les realiz6 SEM para conocer su morfologia, espectroscopia de
absorciéon UV — Vis y micro Raman para conocer sus propiedades 6pticas.

Las muestras con los nanoalambres de ZnO se etiquetaron de la siguiente forma:

® Muestra S2v: consiste de nanoalambres de ZnO crecidos sobre una capa de semi-
llas (muestra S2) depositadas sobre un substrato de vidrio, durante la reaccion de
crecimiento de los alambres las semillas se encontraban boca abajo.

® Muestra S2a: consiste de nanoalambres de ZnO crecidos sobre una capa de semi-
llas (muestra S2) depositadas sobre un substrato de vidrio, durante la reaccion de
crecimiento de los alambres las semillas se encontraban boca arriba.

® Muestra S1v: consiste de nanoalambres de ZnO crecidos sobre una capa de semi-
llas (muestra S1) depositadas sobre un substrato de vidrio, durante la reaccion de
crecimiento de los alambres las semillas se encontraban boca abajo.

® Muestra Sla: consiste de nanoalambres de ZnO crecidos sobre una capa de semi-
llas (muestra S1) depositadas sobre un substrato de vidrio, durante la reaccién de
crecimiento de los alambres las semillas se encontraban boca arriba.
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4.2.1. Muestra S2v

Para realizar caracterizacion SEM, se cort6 la muestra y se adhirié a una base metalica
por medio de cinta de carbén. Esta cinta ademéas de fijar sirve para que la muestra tenga
un buen contacto con el porta muestras, evitando la acumulacién excesiva de electrones
en la muestra. Después se colocé en una camara de vacio y se prosiguié a la toma de
imagenes. La Figura 4.7 muestra una imagen tipica de SEM donde podemos observar la
vista superior de los nanoalambres de ZnQO, los cuales presentan una alineaciéon vertical
y una alta densidad de alambres formados. De la forma en que terminan los alambres,
se puede apreciar que tienen facetas hexagonales. Los nanoalambres tienen un didmetro

promedio de 94,81 + 19,75nm.

Después de que se realizo tratamiento térmico a la pelicula delgada de semillas S2,
no se realizé caracterizacion SEM, por lo que no tenemos un valor exacto del didmetro
de las nanoparticulas después del tratamiento térmico. Pero al comparar el didmetro de
los ctimulos de semillas (92,43 + 17,55nm) con el didmetro de los nanoalambres (94,81 £
19,75nm) vemos que son aproximadamente del mismo tamano. También se observa que
debido a la alta dispersion, los alambres presenten una morfologia hexagonal alargada. La
altura de los alambres es de aproximadamente 500nm. En la imagen SEM de la Figura 4.8
se muestra la vista lateral de los nanoalambres. Aunque la formaciéon de nanoestructuras
unidimensionales es clara en la imagen, su alineaciéon vertical al sustrato no lo es. La razén
de este comportamiento en los nanoalambres fue debido a que la muestra preparada para la
observacion transversal en SEM no fue clivada. La muestra para observacion transversal
en SEM fue cortada con un cortador de punta diamante, y por lo tanto las nanoestructuras
unidimensionales fueron removidas del sustrato o desplazados de manera arbitraria.

Figura 4.7: Imagen SEM tipica de los nanoalambres de ZnO en vista superior.

24



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES
4.2. NANOALAMBRES DE ZNO
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Figura 4.8: Imagen SEM tipica de los nanoalmbres de ZnO en vista lateral.

La Figura 4.9 muestra la gréafica (ahv)? vs hv que ocupamos para estimar el valor de la
brecha prohibida para los nanoalambres de ZnO. El valor de E,; estimado fue de 3,30eV.
Este valor esta dentro del intervalo que se reporta para el ZnO en bulto (3,03—3,37eV) [51].
Este valor de E, fue el esperado, ya que los nanoalambres no presentan confinamiento
cuéntico. El didmetro de los nanoalambres es mucho mayor al radio exciténico de Bohr del
ZnQ0.
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Figura 4.9: Grafica de (ahv)? vs hv para los nanoalambres de ZnO utilizada para la
estimacion de su E,.
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4.2.2. Muestra S2a

La imagen SEM presentada en la Figura 4.10 muestra la vista superior de nanoalam-
bres de ZnO con didmetros de 82,38 &+ 9,51nm y largo aproximado de 500nm. Como se
puede ver, no todos los alambres estan alineados verticalmente, como vimos en la muestra
anterior. Este modo de formacién de las estructuras de ZnO se puede atribuir al proceso
de su crecimiento. Durante el crecimiento de los nanoalambres por nucleacién sobre los
cimulos de semilla, se forman otros niicleos en sus alrededores de manera lateral forman-
do otras estructuras que afectan la alineaciéon. Por lo tanto su tendencia del crecimiento
vertical cambia.

88 Sé ;
Diametro (nrm)

L

WD10mm' 85364 85,000 0.5um ™
: ; 001 14 Nov 2014
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g

Figura 4.10: Imagen SEM de nanoalambres de ZnQO, vista superior.

Figura 4.11: Imagen SEM de nanoestructuras de ZnQ, vista superior.
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En la Figura 4.11 se observa la formaciéon de nanoalambres mas grandes sobre el
sustrato. Estos nanoalambres tienen didmetro promedio de 300nm y largo promedio de
3,5um, respetivamente. La formacion de estas estructuras se debe a la creaciéon de nuevas
semillas en la soluciéon de reaccién, que trabajan como centros de nucleacién para el
crecimiento de estas estructuras unidimensionales.

En la figura 4.12 se presenta la grafica (ahv)? vs hv que utilizamos para calcular E,
de la muestra S2a. El valor de E, estimado para esta muestra fue de 3,27¢V.
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Figura 4.12: Grafica de (ahv)? vs hv para la muestra S2a.

La Figura 4.13 muestra el espectro de dispersion Raman de los nanoalambres de ZnO
(muestra S2a) en el rango de 90 — 800cm ™! a temperatura ambiente. El espectro revela
bandas/picos alrededor de 103, 383, 442, y 583cm ™. Todas estas bandas fueron atribuidas
al ZnO en fase wurzita en la literatura [14]|. Para el ZnO en fase wurzita, se esperan 6
modos vibracionales de primer orden, asignados como Ay, Eq, 2Es, y 2B; cerca de punto
I’ en su primera zona de Brillouin [52|. Los modos A; y FE; son de naturaleza polar,
y rompen en modos fononicos trasversal optico (7°0) y longitudinal 6ptico (LO). Los
modos Fy (Eéow, Eg Z‘gh) son no-polares y activos en espectro Raman. Los modos B; son
activos en espectro infrarrojo, generalmente no aparecen en espectro Raman. La banda
revelada alrededor de 103cm ™! es atribuida al modo EX* del ZnO en fase wurzita. Los
modos que aparecen alrededor de 383 y 442em™1 en nuestra muestra son atribuidos a
los modos A;(TO) y E;"gh (asociado a sub-red de oxigeno en ZnO) de ZnO en fase
wurzita, respetivamente. La banda que aparece alrededor de 583c¢m ™! fue atribuido al
modo A;(LO) de ZnO en fase wurzita. Las picos que se observan alrededor de 209 y
339¢m ™! corresponden a los modos de vibracion multifénonicos, 2Eéow y E;”gh — é"w ,
respectivamente. Las otras bandas que aparecen alrededor de 161, 205 y 740cm ™!, marcadas
con las estrellas azules (Figura 4.13), no son de ZnO. Estas bandas fueron atribuidas a la
formacion de Zn(OH)2 [53].
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Figura 4.13: Espectro de dispersion Raman de nanoalambres de ZnO.

En la Tabla 4.2 se presentan los tamanos promedios, composiciéon quimica y propiedades
opticas de las cuatro muestras de nanoalambres de ZnO. No presentamos los resultados de
las muestras S1v y Sla debido a que estas muestras revelan resultados muy similares que
las muestras correspondientes del grupo 2, S2v y S2a, respetivamente. La tnica diferencia
que se observo en estas muestras es el didmetro de los alambres. Debido a que los ciimulos
dispersados en los sustratos de estas muestras son de diferentes didmetros de los del grupo
2. Los nanoalambres crecidos en las muestras Siv y Sla tienen didmetros promedios de
63,69 + 16,30nm. Tampoco presentamos los resultados de la caracterizaciéon Raman para
las muestras S2v, S2v y Sla por la misma razon.

Nanoalambres de Oxido de zinc

Muestra Diadmetro Altura Eg | Modos de vibracion
nanoalambre | nanoalambre | (eV)
(nm) (nm)
| S2v | 94,81 £9,75 | ~ 500 | 3,30 | Elv, A,TO, B}y AL LO |
| S2a | 82,38+£9,51 | ~ 500 327 | E low , A1 TO, By A LO |
| Slv | 57,07 £748 | ~ 500 330 | E low ,A1TO, By ", A, LO |
| Sla | 60,57 +£9,55 | ~ 500 [ 3,27 | Elow , A TO, By A1 LO |

Tabla 4.2: Comparacién de dimensiones y propiedades dpticas de las muestras de nanoa-
lambres de ZnO.
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Capitulo 5
Conclusiones

De los resultados obtenidos en este trabajo, se presentan las siguientes conclusiones:

#® Por medio de la técnica de crecimiento por solucion (sol-gel e hidrotermal) se pudo
fabricar nanoestructuras unidimensionales de ZnO con diferentes didmetros y largos
de hasta 500nm utilizando semillas de ZnO como centro de nucleacion.

*® Dependiendo de las condiciones del crecimiento, las nanoestructuras pueden crecer
de manera vertical al sustrato o no.

® La presencia de algunos modos vibracionales de Zn(OH )2 en los espectros Raman de
las muestras indican que la temperatura (70°C) y tiempo de reacciéon no fue suficiente
para crecer nanoalambres de ZnQO con la composiciéon deseada.

® Los nanoalambres crecidos en este trabajo tienen ancho de banda prohibida (E,)
muy cerca de su valor en bulto (3,37eV’). Los resultados obtenidos en este trabajo
indican la presencia del efecto de confinamiento cuantico en nanoparticulas pequenas
de ZnO; 3,4nm en las semillas no tratadas térmicamente.

® El tratamiento térmico a las particulas primarias induce la formacién de particulas
mas grandes, bedido a que estas coalescieron.

#® Los resultados obtenidos en este trabajo también indican que para utilizar nanopar-
ticulas de ZnO como semillas para crecimiento de nanoalambres de ZnO es necesario
tener un tamano minimo. Es decir las nanoparticulas muy pequefias no sirven como
centro de nucleacién para crecimiento de nanoestructuras de ZnO unidimensionales
debido a que en particulas muy pequenias no se define bien sus caras cristalograficas
donde empieza el crecimiento de manera epitaxial.
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