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RESUMEN

ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOLUMINISCENTES DE PELICULAS DE
OXIDO DE ZINC IMPURIFICADO (Zn1-xMxO, M: Ce, In, Eu) PRODUCIDAS POR
DEPOSITO ATOMICO EN CAPAS

Por
José Luis Cervantes Lopez

Enero del 2018

Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica
Dirigida por: Dr. J. Ricardo Rangel Segura

La formacién de nanobarras de ZnO impurificadas y verticalmente alineadas que
presentan diferentes relaciones de longitud contra diametro fueron sintetizadas mediante
la combinacion de dos métodos de sintesis. En primera instancia se utilizé el depésito
atémico en capas (ALD), seguido por un proceso hidrotérmico asistido por microondas.
La primera etapa se emple6 para producir una pelicula texturizada de ZnO, la cual dio
lugar a una capa semilla sobre la superficie de un cristal monocristalino de silicio con
orientacion (100). De esta forma, esta capa texturizada de ZnO con orientacion
preferencial normal al eje “c” se formd sobre los sustratos a través de la descomposicion
de dietil zinc (DEZn) a una temperatura de 190°C y una presiéon de 10 mbar (0.00098
atm). Este proceso proporciond sitios de nucleacién para el crecimiento de nanobarras.
Los parametros de ALD tales como el tiempo de exposicion y el numero de ciclos de
depdsito fueron variados para modular la naturaleza cristalografica de la capa semilla.
Posteriormente, el crecimiento vertical alineado de las nanobarras fue producido en las
mismas superficies por medio de sintesis solvotérmica utilizando una solucion de
Zn(NO3)2 como promotor, mientras que para promover el crecimiento de nanobarras
impurificadas, Zn1xCexO, Zn1xInxO 0 Zn1-xEuxO, sobre los sustratos se emplearon sales
de Eu(NOs3)s, Ce(C2H302)3-H20 y In(CH3COO)s. Estas peliculas fueron caracterizados
mediante las técnicas de difraccidon de rayos X (XRD), microscopia electronica de
barrido (SEM) y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). Ambas




metodologias aqui expuestas demuestran la capacidad de crecimiento de peliculas
delgadas de ZnO y Zn1xMxO con alta calidad. El presente trabajo, basado en un método
mixto de sintesis, puede ser util en la optimizacion de sistemas para el desarrollo de
peliculas con dimensiones precisas de espesor y tamafo. Ademas, el método aqui
expuesto de impurificacion permite obtener estructuras que pueden tener aplicacion
directa en el desarrollo de materiales fotoluminscentes, sensores de gases o

catalizadores.

Palabras clave: 6xido de zinc, crecimiento preferencial, hidrotérmico, depdisto atomico

en capas, impurificadas.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF DOPED ZINC OXIDE (Zn1xMxO) WITH PHOTOLUMINICENCE
PROPERTY, PRODUCED BY METHOD OF ATOMIC LAYER DEPOSITION WITH
NEXT HYDROTERMAL TREATMENT

by
José Luis Cervantes Lopez
January 2018

Supervisor: Dr. J. Ricardo Rangel Segura

Doped and vertically aligned ZnO nanorod arrays with different aspect ratio were
synthesized by combining atomic layer deposition (ALD) followed by microwave
hydrothermal processing. Firstly the growing of a ZnO textured ALD film, from which a
surface containing a seed on glass or silicon single crystals (100) is produced. Thus, a
textured ZnO layer with preferential orientation normal to the c-axis is formed on
substrates through the decomposition, at 190°C and 10 mbar (0.00098 atm) of
diethylzinc (DEZn). This process provides nucleation sites for vertical nanorod growth.
ALD parameters such as exposure time and number of deposition cycles were varied to
modulate the crystallographic nature of the seeded layer. Subsequently the nanorod
array growth was produced on the same surfaces through solvothermal synthesis using
a solution of Zn(NO3s)2 as promoter. Doped ZnO nanorods (ZnO-NRs) growth over the
substrates were produced by using Eu(NO3)s, Ce(C2H302)3-H20 and In(CH3COO)s as
doping agents. Both methodologies herein exposed demonstrate the capability of

growing of high quality ZnO and Zn1xMxO thin films.

Keywords: Nanorods; Zinc Oxide; Preferential Growth; Atomic Layer Deposition.



Indice general

RESUMEN ... nnnnnnnnne I
= S T 1 ¥ 2 [
INAICE GENEIAL.........eceeeeeeee ettt e et aeen e \Y,
INAICE AE FIGUIAS ...ttt e e VI
INAICE A TADIAS ...ttt Vi
AGRADECIMIENTOS ...ttt saaassssasssssssssssssssssssssnsssssssnsnnsnnnnnnns VIII
D 0N I L IX
LR gL (=T o= To [T o T S 1
2. MAICO TEOFICO ...ttt e e e e e e e e e e et e e e e e ea e e e e eeaaeeeessaaeeeeesan 6
A I = U Tod (8] = S =T o PR 6
2.2. Peliculas delgadas .........cooiiiiiiiiiiiiee e 8
2.3. Deposito por Capas AtOmicas (ALD) ....oovvveeeiiiiie e 12
2.3.1. Requisitos para reacciones autolimitantes...............cccooeeiiiiiiii e, 16
2.3.2. PrECUISOIES ...ttt ettt e e e e e e e e enaaaaas 18
2.4. Método de sintesis SOIVOIEIMICO ...........uuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiiiieiee e eeeeeeeaeeeeenenes 19
2.5. Mecanismo de calentamiento por MiCroondas...........ccoeeeveveiieeeieiiie e 24
3. Aporte de CONOCIMIENTO ... ... it e e e e e e s 27
S o 110 Y0 (=] - RS 27
5. ObJELIVO GENEIAL ... aaaeaaaaa 27
5.1. Objetivos partiCUlares............oooeuuiiiiiie e 28
6. Metodologia Experimental.............ooo 28
6.1. Obtencion de peliculas de ZnO por deposito atdbmico en capas..............ccceeeeeeee 28
6.2. Sintesis por Método Solvotérmico asistido por Microondas.............ccccceeeeeeveeennes 30
6.2.1. Obtencion de nanobarras epitaxialesS ..........ccoovviiiiiiiiiiii e 30
6.2.2. Disefio de experimentos con impurificacion de Eu...........ccccccooioiiii s 31

6.3. Condiciones de caracterizacion de las peliculas............ccceeeeeeiiiiiiiiiiciiieee s 33
7. ANAliSiS de ReSUIAUOS ........cooiiiieiiiieie e e e e e e e e e e e e eeeeeees 34




7.1. Microscopia Electronica de Barrido.............oooevviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 34

7.1.1. Semilla sintetizada a través del método ALD ...........cccccuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiine 34
7.1.2. Obtencion de nanobarras epitaxialeS ...........covvveiiiiiiiiiiie e 34
7.1.3. Disefio de experimentos con impurificacion de Eu............ccciiiiiiin e, 36

7.2. DifraCCiOn d€ raY0S X ....oooiiiiiiiiiiiiiiiieeet ettt ettt ettt ettt e e e e e e 39
7.2.1. Semilla sintetizada a través del método de ALD ..............eeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinne 39
7.2.2. Obtencion de nanobarras epitaxiales ...........ooovveiiiiiiiiiii e 42
7.2.3. Disefio de experimentos con impurificacion de Eu............cccccciiiiiii s 44

7.3. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X........cooooiiiiiiiiiiin e 46
7.3.1. Obtencion de nanobarras epitaxiales ...........ooooveiiiiiiiiiii e 46
7.3.2. Disefio de experimentos con impurificacion de Eu............ccccovviieiee . 51

7.4 FOLOIUMINISCENCIA ...ttt 53
7.4.1. Obtencion de nanobarras epitaxialesS ...........cooovvveiiiiiiiiei e, 54
7.4.2. Disefio de experimentos con impurificacion de Eu............ccccevvviiiieieennnnn, 56

7.5. Mecanismo de CreCiMIENTO. ........ceiiiiiiiiiiiiiiiiieee ettt e e e e e e 58
7.5.1. Obtencion de nanobarras epitaxialeS ...........ccooeviiiiiiiiiiei e, 58
7.5.2. Disefio de experimentos con impurificacion de Eu...............cceeeeiiiviieeninnnnnn. 60

8. CONCIUSIONES ...ttt e ettt e e e e e e e st e e e e e e e e e bbb e eeeeeeas 61
BiIDIOGrafia ... 63
APENAICE A ..ot e e e e e e et aeea e eeaaa, 70
Y 1= To [ o > = TSP 80
Y 011 T Lo = S 82
F Y o1=T 2 o [ To =T I PSPPSRI 85




Indice de figuras

Figura 1. Fenomeno de fOtOIUMINISCENCIA . .............coeeueeeuieeeieesit ettt ettt ettt e s et e st e s ateesaeseaeessee e 2
Figura 2. EStructura CriStQlinG d@ ZNO ..............ococueeeeeeeie et e et te et ea e ettt e e et e s st e e e stee e aessseaessteaeanssaasasaeaesnnes 5
Figura 3. Etapas de depoisito QLOMICO €N CAPQS ........cccueeeeeeeieeeeiieeeeeieeeeeteeetteaeestseeaestesesassaesstsessaasasssesenssssssssssenanas 14
o TV o I V=T 1o Ta Lo e =Y N O U PURTN 16
Figura 5. Monocapa de PeliCUla e ALD .............oo.eoeueeeiieeeeeiee ettt ettt ettt e st e st e ste et eenaneeaeas 18
Figura 6. Etapas de 1a SINtESIS NIAIOLEIINICT .............ccecuuveeeeeeeeeeceee et e et e e e ete e e ettt e e ettt e eetaaa e s e e ssaaseestsesessssssessaseaaans 21
Figura 7. Etapas de reacCion Al ZNO ...............o.ceeeeeeeeeeeeeeeeee et teee e tee et a e et e e et s e e e e e etsaaaeestsasenssssaessaseaaaas 22
Figura 8. Rol de 1o hexameELtil-tetra-AMING..............ccovueeeiieenieeit ettt ettt et e sate s te et eenaee e 23
Figura 9. Diferentes tipos de Crecimi@nto de ZNO.............cccecuuueeeceeeeeieeeeseeeeeeeeesee e ettt e e ssseaessteaeasessseaesssseassssseeaeas 24
Figura 10. Calentamiento por convencional y POr MICrOONUQS. .............ceeecuueeeeieeeeiiieeeeiieeeeieeeesitaaeeesseaeeessisssaesisenaeas 25
Figura 11. Efecto del gradiente invertido de temMPeratura. ............cccoceveveeeeueieseeeieisieeeie sttt 26
Figura 12. Formacion de monocapa de ZNO POI ALD .............eeeeeceeeeeeceieeeeee e eeee e estteae sttt e esstaaesteaaessssssesasssssassssenanns 29
Figura 13. Esquema del reactor de ALD BENEQ...............ueeeeueeeeeieeeeeeieeeeeieeeeeieaaetteeaesteaeeassaeestsaaeaaeesssasesssssssssssenaans 29
Figura 14. Equipo de microondas utilizado en la sintesis NidrotérmicCa.............ccueeeeveeeeecueeeeeiieeesieeeeeceeeeeeeceeeeeiienenn. 30
Figura 15. Vial de microondas para sintesis RidrotermiCa..............c.eeeeveveeecieiesieeieisieeeie sttt 31
Figura 16. Viales utilizados para sintesis POr MICrOONUAS ............c..eeeeceeeeeeiieeesieeesee e e sttt e eseteeesteaaessesssesesssesassseeaeas 33
Figura 17. ZnO crecido mediante ALD SOBIe SiliCio (100) ...........ccueeeeeueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteee e ettt e eesesreaeeearaaesisenaens 34
Figura 18. Nanobarras de ZnO impurifiCaadas CON CE .........ccuueeeueemueesiiesiieeiee ettt ste ettt ettt et saseesne e 35
Figura 19. Nanobarras de ZnO impurifiCAdas CON IN ..............euieecueeeesiieeeeet et esee e e ettt e esaa e et a e e s s esssesassseaassasenaeas 36
Figura 20. Imagenes de nanobarras de ZnO de diSefio de eXperimentos...........ccc.cccveeeecvuveeeciveeesieieeesiiesessiveeesaesisaeeens 37
Figura 21. Mecanismo de crecimiento diSEA0 de EXPEIiMENTOS..............uueeeeeeeeeiiiieeeeeeeecieteeeeeeesecetae e e e e ettt ssssaraaaaeeeaas 38
Figura 22. Coeficiente de textura de PeliCUIAS ALD ............cocuooueieieeesiiiesieeiee ettt ettt et 40
Figura 23. Rugosidad de PeliCUlAS A ALD ...............eeeeueeeeeeeeee e e eeetee e taea e e ttee e e e teaeeaaaa e e esasaaaeasssasenssseasssasenanas 40
Figura 24. Difractograma de ZnO a traveés del MEtOAO ALD..................eeeecueeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeteaeeeseee e eeeiaraaessanaens 41
Figura 25. Difractograma de ZnO sintetizado a través del método ALD con tratamiento térmico.............ccceevuee.... 42
Figura 26. Difractograma de ZnO impurifiCAdO CON CE ........uuuuieecureeeeiiieeeeeeeeeee e esee e e sttt e esaeaestee e e st srteaessssaeesasenaeas 43
Figura 27. Difractograma de ZnO impurifiCAdo CON IN ............ococcuueeeeciiieeeeie e et e e et et e e e s taa e e e e srasessssaaessanaens 44
Figura 28. Difractogramas de nanobarras de ZnO de disefio de eXPerimentos ...........ccocceervueeveeeneeeseersieenieesieeenanes 45
Figura 29. Andlisis de XPS para ZnO impurifiCado CON Ce ..........ccuueeecueeeeeeiieeeeieeeeseeeessttteesetaeesteeaessssrsesasssssaessseeaeas 47
Figura 30. Ventana O1s de ZnO impPurifiCado CON Ce .............uuueecueeeesieeeeeieeeeeieeeeseeeestteaeestaaaesttaaa e s esasasesssssassssenaans 47
Figura 31. Ventana Ce3d de ZnO impPurifiCAdO CON € .....c.uuueeieeeeeeeeeeeeee ettt e et etttea e e et e e et sraaeesaraaeesanaans 48
Figura 32. Andlisis de XPS para ZnO impurifiCado CON IN ............cooueerueieseeeiiieieeiee sttt ettt 49
Figura 33. Ventana O1s de ZnO impurifiCadO CON IN .............uueeeeceeeeeiieeesee et estee e e sttt e eetaaestea e e s e esstasessnsnaessseeaeas 50

VI



Figura 34. Vantana In3d para ZnO impurifiCado CON IN.............cccueeeeciieeeeieseeeeeeeseeee sttt e estaeesteaaee st srseaessnseaaesseeaeas 50

Figura 35. Andlisis de XPS para diS€fio de eXPeriMENtOS............cccueeecueeeesiieeeesiieeeesiieeeessteseesieaeesteeaessesssesessssaasssesaens 52
Figura 36. Ventana de alta resolucion parad EU 305 Y OLS.........ceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeestteeeeestsseseesssasensenaens 53
Figura 37. Fotoluminiscencia de ZnO impurifiCadO CON Ce..........oooueenueiesieeiiieieeee ettt 55
Figura 38. Fotoluminiscencia de ZnO impurifiCado CON IN..............ueeecueeeeeeiiieeeeee e e et eete et tee e e et sraa e e saraaeesanaeas 56
Figura 39. Resultados de fotoluminiscencia para el Disefio de EXPErimentos...............ccccueeeeceeeesceeeeeieeeeeiieeeaeeirenann. 57
Figura 40. Resultados de fotoluminiscencia para el Disefio de EXPErimentos............ccceevevereeeseerseeriieenieeniee e 58

indice de tablas

Tabla 1 Caracteristicas de la adsorcion fiSiCQ Y QUIMICG...............eeeeueeeeeeiieeecieeeeeceeeesee e ttee e e tteeeeeeetaeeesssaaeessaaennes 17
Tabla 2 Variables para diSEA0 de €XPEIriMENTOS ............ccceeeccueeeieeeeeecceeee e e eeeeceteee e e e e ettt e e e e e e et tase s taaeaaaeeasisssasaaaaeeaias 32
Tabla 3 Condiciones de 0peracion del diSEAO .............coceeiereeeeueieeeeeeeeee ettt ettt e s sne s 33
Lol o) o Yo Tg o] ] = (= =y o1V L=ty Lo SRS 37
Tabla 5. Coeficiente de texXtura PEIICUIAS ALD................oooeeueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteee e et e e ettt e e etee e e et teseeesssasessssaeassseaenanes 39
Tabla 6. Coeficiente de textura a partir de los datos de difraccion para disefio de experimentos..............ccceeevvveennnn. 45

VI




AGRADECIMIENTOS

A la UNIVERSIDAD MICHOACANA DE SAN NICOLAS DE HIDALGO mediante la
division de estudios de posgrado de la facultad de Ingenieria Quimica.

Al POSGRADO DE INGENIERIA QUIMICA por la gran oportunidad de aceptarme en
este plan de estudios para poder seguir mi formacion académica.

Al CENTRO INVESTIGACION EN MATERIALES AVANZADOS, Unidad Monterrey, por
las facilidades brindadas y el apoyo de equipos que se emplearon en la estancia de
investigacion. Especialmente al Dr. Eduardo Martinez Guerra por la invitacién a realizar
la estancia de investigacion.

A la UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON departamento de Fisica, por las
todas facilidades obtenidas y el apoyo para la utilizaciéon de equipos para el avance de la
investigacion. Especialmente al Dr. Eduardo Pérez Tijerina y Dr. Manuel Garcia Méndez
por la invitacién a realizar la estancia de investigacion.

Al CENTRO DE INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS AVANZADOS DEL IPN, Unidad
Mérida, por las comodidades y soporte ofrecido durante el periodo de la estancia de
investigacion. Especialmente al Dr. Pascual Bartolo Pérez, Dra. Patricia Quintana y Dr.
Juan José Alvarado Gil por la invitacion realizada para la estancia.

Al CENTRO DE NANOCIENCIAS Y NANOTECNOLOGIA, Unidad Ensenada, por toda la
apertura y apoyo para concluir las actividades realizadas durante la estancia de
investigacion. Especialmente al Dr. Oscar Edel Contreras Lépez, Dr. Hugo Tiznado
Vazquez y Donald Homero Galvan Martinez.

Al CONSEJO NACIONAL DE CIENCIA Y TECNOLOGIA por la beca otorgada durante
los afos de Doctorado, sin la cual hubiera sido muy complicado terminarla.

Del mismo modo, la ayuda y soporte de los técnicos: M. en C. D. Aguilar (DRX), Ing. W.
Cauich (SEM, XPS), M. en C. Dora A. Huerta (SEM), del CINVESTAV-IPN, Unidad
Mérida.

A mi DIRECTOR de tesis: Dr. Ricardo Rangel por todo el apoyo brindado para realizar
este tema de investigacion.

Al COMITE TUTORAL DE TESIS por las aportaciones hechas para fortalecer este
trabajo y recomendaciones.

VI




DEDICATORIA

A mi FAMILIA por el apoyo brindado incondicionalmente a lo largo de esta nueva etapa
de estudios.

A todos mis AMIGOS y COMPANEROS del posgrado (generalizo para no excluir a
alguien) por contribuir en el desarrollo de mi persona durante esta etapa de formacién.




MC. Jose Luis Cervantes Lépez

1. Antecedentes

La naturaleza de la luz es un fendbmeno que ha ocupado la atencion de los hombres
desde tiempos remotos. Ya durante la Grecia clasica se empezaron a formular teorias
sobre la naturaleza de la luz. Demacrito y su escuela de atomistas consideraban la luz
como un flujo de particulas. Aristoteles rechazo la idea, considerando la luz como algun
tipo de interaccion entre el ojo y el objeto visto. Para Euclides la luz era un tentaculo

lanzado por el ojo hacia el objeto.

Entre los fendmenos luminosos han despertado interés aquellos que desprenden luz sin
liberar calor, o que lo hacen sin una causa aparente, como un incendio, una hoguera o
el paso de una corriente eléctrica. Desde tiempos pasados se conocian sustancias y
animales que resplandecian en las sombras, por lo que despertaban la curiosidad y las

supersticiones.

La luminiscencia de los solidos fue reportada por primera vez en 1603 por Vincenzo
Cascariolo de Bolonia, quien calent6é polvos de barita natural (sulfato de bario, BaSOa4)
con carbon y encontré que la mezcla resultante en forma de torta brillaba en la noche.
En 1640, Fortuni Liceti escribio la primera monografia acerca de la piedra de Bolonia a
la que los griegos llamaban litosforo o piedra de fosforo, donde fosforo significa “dador
de luz”. A partir de Cascariolo se designd como fosforescentes a las sustancias que
presentaban la propiedad de brillar durante largo tiempo después de ser excitadas.El
término luminiscencia fue introducido en 1888 por el quimico aleman Eilhard
Wiedemann para abarcar los dos fenémenos, la fluorescencia y la fosforescencia.
Definié a la luminiscencia como el conjunto de fendmenos luminosos no causados
solamente por el aumento de la temperatura, de esta manera se sentaron las bases

para entender el fenémeno.

El principio basico de la fotoluminiscencia es simple: los electrones que orbitan
alrededor del nucleo o las moléculas absorben energia debido a la colision con fotones

durante la excitacién. A continuacion, ese mismo exceso de energia se emite en la
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misma forma (normalmente luz visible) durante cierto tiempo. Existen dos tipos de
fotoluminiscencia: la fluorescencia y la fosforescencia. La diferencia entre ellos es el
tiempo que duran ambos fendmenos. En el proceso de fluorescencia el ciclo completo
es muy breve, transcurre en tiempos del orden de los nanosegundos, debido a esto,
puede considerarse practicamente instantaneo. Por el contrario, en el fendmeno de
fosforescencia hay un retraso temporal entre la absorcion y la reemision de los fotones
de energia, emitiendo luz durante un tiempo mucho mas prolongado liberando la
energia absorbida de forma lenta y continua; incluso muchas horas después de

terminado el estimulo.

Fotoluminiscencia

| VRS

g
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MW
oSe om0 ©9/0
&~

Absorcion Relajacion Recombinacion

Ey

Figura 1. Fenémeno de fotoluminiscencia

La fluorescencia y la fosforescencia tienen muchas aplicaciones practicas. La pantalla
de los receptores de television se cubren con materiales fluorescentes que brilla cuando

es excitado por los rayos catédicos.

Desde mediados de los noventa hasta la actualidad, existe un interés creciente en la
industria electronica por obtener dispositivos con dimensiones cada vez mas pequefias.
Esto se ve reflejado en el desarrollo de métodos de fabricacion mas rapidos y precisos,
dentro de los cuales se encuentran los procesos de obtencion de peliculas delgadas.
Las cuales se enfocan en obtener materiales con caracteristicas particulares de tamarno

y desempeno deseados. En este contexto, es probable que los materiales mas
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importantes hechos como peliculas delgadas, hoy en dia, sean las estructuras de

multicapas que tienen aplicacion en circuitos integrados.

Uno de estos materiales es el ZnO, el cual ha sido investigado desde comienzos de
1920, sus aplicaciones semiconductoras se enfocaron para construir un aparato de
radio, para lo cual un alambre fino de cobre se ponia en contacto con puntos sensibles
del cristal de ZnO. Debido a sus propiedades fisicas [1] el ZnO ha llamado mucho la
atencion hacia la aplicacion de dispositivos electronicos, foto-electronicos y foto-
luminiscentes, como foto-detector UV, celdas solares, diodos emisores de luz y laser de
diodo.

En afios recientes el Dr. Roberto Lépez y colaboradores [2] realizaron estudios de las
propiedades fotoluminiscentes de compositos de ZnO: a-SiOx. Los crecimientos se
hicieron a 900°C, 1000°C y 1100°C, encontrando diferencias de emision entre las
temperaturas de sintesis: las muestras obtenidas a 900°C, exhibe una banda en el
espectro cercana a 550 nm cercana al verde, originada por defectos intrinsecos; las
muestras crecidas a 1000°C presenta una disminucién de la intensidad de senal,
observando un ligero corrimiento hacia el rojo cercana a 600 nm; para la temperatura
de depodsito de 1100°C, la emisidn se hace notablemente mas amplia desde el verde
hasta el infrarrojo teniendo su mayor intensidad centrada en 750 nm, este fenbmeno es
relacionado a la influencia que ejerce el sustrato de silicio sobre el ZnO originando
centros radiativos. Los resultados anteriores pueden explicar la dependencia de la
temperatura de crecimiento sobre la emision fotoluminiscente. La presencia del silicio
en el ambiente de crecimiento propicia la probabilidad de que pueda integrarse con los

atomos de oxigeno, dando lugar a que el Zn nuclee en forma de aglomerados.

L. S. Parashina y colaboradores [3] analizaron peliculas de ZnO impurificadas con
fésforo y nitrégeno revisando el aporte que estos tenian en las propiedades
fotoluminiscentes. Los cristales naturales de ZnO solo representan un semiconductor de
tipo n. La técnica de sintesis de depdsito por laser pulsado utilizada, permite fabricar

semiconductores tipo p con la introduccion de impurezas de la fase sélida o gas, ya que
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ambos materiales tipo n y p son necesarios para la creacion de los dispositivos laser.
En este trabajo demostraron que la intensidad de fotoluminiscencia de las peliculas de
ZnO vy las posiciones del pico en el espectro UV depende del nivel de impurificacion con

nitrogeno y fosforo.

Asimismo, Paritosh Mohanty [4] y su equipo de trabajo efectuaron la sintesis de
nanohilos de 6xido de zinc impurificados con Eu®* en una atmosfera oxidante. La
sintesis se realiz6 por el método de transporte y condensacion de vapor sobre obleas
de Si (111) monocristalino con nanoparticulas de 5nm dispersas de oro. Los nanohilos
monocristalinos producidos cuentan con un crecimiento en la direccién [0001]. En los
resultados obtenidos pudieron observar un desplazamiento en el patron de difraccion en
la orientacion (100), teniendo un incremento en los parametros de red debido a la
incorporacion del Eu en la red. Los analisis realizados mediante la técnica de
espectroscopia fotoelectronica de rayos x comprobaron la presencia del impurificante

en una concentracion por debajo del 1% atdmico.

En este mismo rubro de impurificaciones M. Zubkins [5] realizé estudios con la
incorporacion de iridio a la estructura del ZnO. Los resultados obtenidos presentaron
una modificacion en la configuracion electronica, convirtiéndolo de un semiconductor
tipo “n” a un semiconductor tipo “p”. Por otro lado, continuando con las impurificaciones
S. A. Al Rifai [6] sintetiz6 a través del método de depdsito quimico de vapor, estructuras
de ZnO impurificadas con Eu en forma de nanotetrapodos. Los estudios encontraron la
presencia de emisiones cercanas al rojo que son atribuidas a la presencia de iones Eu3*
en la estructura. Teniendo modificaciones de parametros de red, pudiendo corroborar el

incremento mediante microscopia de transmision.

Al mismo tiempo, C. X., Xu [7] y colaboradores estudiaron las propiedades
fotoluminiscentes de nanohilos de ZnO impurificados con Cu. Estos hilos fueron
fabricados sobre sustratos de silicio recubierto de cobre. La incorporacién del cobre se
dio durante el crecimiento de las estructuras, ademas contribuy6 en el crecimiento de

los nanocables funcionando como catalizador. Los espectros de excitacion
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fotoluminiscente manifestaron multiples picos amplios y continuos de absorcion, que se
extiende desde el ultravioleta a la regidén del rojo. La incorporacion del Cu en la red de
ZnO genero defectos que se ven reflejados en la modificacién de la banda prohibida,
los cuales juegan un papel importante en los procesos de excitacidn y emision de

fotoluminiscencia.

Todas las propiedades que presenta el ZnO se deben a la peculiaridad que tiene en 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, esto con el fin de compensar dicha repulsiones, por lo que su

estructura mas estable es la hexagonal [8].

Los dos defectos mas comunes en ZnO son las vacancias de zinc y oxigeno [9], estos
le otorgan excelentes propiedades fotoluminiscentes. Estas vacancias permiten

transiciones electronicas y recombinaciones que generan emisiones en el material.

Figura 2. Estructura cristalina de ZnO
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2. Marco Teorico

2.1. Estructuras nano

Las nano-particulas son estudiadas por grupos interdisciplinarios como lo son: quimica,
fisica y ciencia de los materiales. Las nanoestructuras con una geometria unica pueden
tener varias aplicaciones tecnoldgicas como la fabricacién de micro y nano circuitos
electronicos, sensores, dispositivos piezoeléctricos, celdas de combustible para energia
limpia, recubrimiento para pasivacion de superficies contra desgaste, contra esfuerzo
mecanico, corrosion y reacciones cataliticas. Una aplicacion reciente de la
nanotecnologia es el crecimiento de nanoestructuras con mejores propiedades
fisicoquimicas comparadas con sus propios materiales en bulto o en estado puro. Estas
modificaciones en sus propiedades en nanoescala son debido a los cambios de sus

dimensiones, las cuales generan rearreglos en su estructura atémica.

En la actualidad existen varias técnicas (métodos fisicos y quimicos) para preparar
nanoestructuras como por ejemplo: el método de alta temperatura vapor-liquido-sdlido,
depoésito por laser pulsado, depédsito electroquimico en membranas porosas,
crecimiento quimico acuoso, depodsito atdbmico en capa, etc. Estas técnicas son
empleadas en la fabricacion de peliculas, nanotubos, nanoprismas y demas
configuraciones a nivel nanométrico con el propdsito de que sigan conservando igual o
mejores propiedades del material. El 6xido de zinc no ha sido la excepcion, el cual se
ha estudiado por Pijus Kanti [9] y colaboradores logrando obtener nanoestructuras de
ZnO sintetizadas quimicamente, las cuales generaron emisiones fotoluminiscentes en
verde, ademas los analisis de morfologia del material determinaron que las particulas
se distribuyeron aleatoriamente en la pelicula delgada. Los tamafios de grano fueron
alrededor de 700-800 nm, sin homogeneidad en el tamafo de las mismas. Los
espectros de fotoluminiscencia presentan sefial en regiones que van de 528-580 nm, y
las emisiones cercanas a los 528 nm se relacionaron con vacancias de oxigeno. La

emision de verde es el resultado de la recombinacion de una vacancia de oxigeno con
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un estado ionizado simple. Las emisiones alrededor de 580 nm se relacionan a

vacancias de oxigeno dobles.

Por otra parte llan Shalish [10] estudié la dependencia de la luminiscencia con el tipo de
superficie en la nanoestructuras en forma de tubos de ZnO. Los resultados muestran
que la luminiscencia aumenta a medida que disminuye el radio del nanoalambre a
expensas de la emisién de borde de banda, dando mejores resultados los radios de 30
nm. Otro analisis similar lo hizo Tamar Andelman [11] dedicandose a controlar la
morfologia de nanocristales de ZnO para observar su comportamiento fotoluminiscente,
las estructuras controladas fueron nanotubos, nanoprismas triangulares y nano-
particulas esféricas sintetizados por un método de descomposicion térmica simple. Los
resultados muestran que en las estructuras de forma esférica se tiene un
desplazamiento en el pico de emisién cercano al UV recorriéndose ligeramente hacia el
rojo. Las estructuras con apariencia de nanotriangulos y nanotubos revelaron la
aparicion de una emision en verde amplia. Estas emisiones en la banda de verde son

atribuidas a varios tipos de vacancias de oxigeno.

Los trabajos antes descritos y posteriores reportes de investigacion relacionadas con el
ZnO demuestran la dependencia de la morfologia y tamafio de la estructura cristalina
con las propiedades que presenta el material como su brecha energética, alta
conductividad, estabilidad térmica y transmisién Optica [12—14]. Las diferentes variantes
en la fotoluminiscencia que presenta el ZnO se deben a los distintos defectos existentes
en la estructura cristalina, tales como vacancias de oxigeno, zinc intersticial, etc. Estas
vacancias permiten generar emisiones en el visible que incluyen al violeta, azul y verde
[13]. Asi también, cuando se emplean diferentes sustratos para el crecimiento de
estructuras cristalinas, estos pueden servir para obtener un crecimiento preferencial
hacia alguna cara o morfologia especifica. Por ejemplo, las nanobarras obtenidas por
Meléndrez [15] se vieron favorecidas gracias al crecimiento de una pelicula de ZnO
sintetizada por medio del método de depdsito atbmico en capas que se empleé como

soporte para poder modular el crecimiento de la estructura cristalina.
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Con el desarrollo de la electronica, dispositivos Opticos, pantallas de emisidén y
dispositivos de almacenamiento de datos, ha sido necesario el desarrollo de materiales
con mejores cualidades y desempefio. Un camino elegido para mejorar las propiedades
que tiene un material es la incorporacion de impurificaciones en estructuras puras y
utilizar sustratos que favorezcan el desempefo del material. Un ejemplo de lo anterior
son las investigaciones de R. Garcia [1] quien sintetizd nano-polvos de ZnO
impurificados con In producidos por medio de sintesis por combustién y encontré que al
aumentar la concentracion en la impurificacion con Indio, disminuye el pico de emisién
de la region del espectro en el amarillo. Esto es atribuible a que los atomos de indio
ocupan sitios intersticiales en la red de ZnO, que no tienen ninguna contribucion a la
recombinacién radiactiva y sélo permite ampliar el parametro de red y deteriora la
calidad del material. También se observa que el indio no tiene ningun efecto de
impurificacion solo tiene influencia en la generacidon de oxigeno intersticial para
conservar la neutralidad de la carga, este evento provoca un cambio profundo en el

nivel de emisiéon de verde a amarillo.

Dependiendo de la sustancia dispuesta para impurificar, esta transfiere diferentes
propiedades a la estructura cristalina. Los semiconductores pueden ser transformados a
materiales ferromagnéticos con el reemplazo parcial de alguno de sus elementos por
iones metalicos magnéticos de transicion. Petra Lommens [16] impurificO nanocristales
de ZnO con Co?* estudiando sus efectos en sus propiedades fotoluminiscentes. La
presencia de Co?* en la estructura del ZnO generé una banda adicional con una
emision en 1.8 eV. El tamafo de los cristales se vi6o afectado en sus magnitudes
variando de 2.5 a 3.5 nm. Cuando el porcentaje de impurificacion con Co?* se encuentra

en el intervalo de 1 al 10%, los valores de emisién no se ven afectados.

2.2. Peliculas delgadas
Las peliculas delgadas de ZnO han sido estudiadas extensamente debido a su

potencial en aplicaciones, tales como piezoeléctricos, guias de onda oéptica, sensores
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de gases, electrodos conductores, etc. Cristales de ZnO con orientacién preferencial
son deseables para varias aplicaciones, donde la anisotropia cristalina es un
prerrequisito como diodos laser, superficies acusticas o dispositivos opto-acusticos.
Muchos métodos han sido usados para la sintesis de peliculas de ZnO orientadas,
incluyendo crecimiento por haz epitaxial molecular (molecular beam epitaxy, MBE),
depdsito por laser pulsado (PLD), depdsito de vapor quimico metal-organico, sputtering
(erosion), erosidn catddica por magnetrén, evaporacién reactiva por haz de electrones,
pirolisis por espreado, depdsito atbmico en capas y electrodeposicion. Las propiedades
que presentan las peliculas de ZnO dependen en gran medida de la técnica de sintesis
que se elija asi como de los parametros controlados. Un ejemplo de ello es las
investigaciones hechas por Jaime Andrés [8] donde utilizé la sintesis de depdsito por
laser pulsado para hacer peliculas nanoestructuradas y posteriormente analizar sus
propiedades fotoluminiscentes y dpticas. Esta investigacion revela que las propiedades
fotoluminiscentes de ZnO son muy sensibles a la estructura del cristal y los defectos,
también tienen una fuerte dependencia del procedimiento de preparacién. En lo que
respecta a las propiedades 6pticas la investigacidn muestra una correlacion cualitativa
entre las propiedades eléctricas y las medidas de absorcién 6ptica, ya que el ZnO con
menos concentracion de portadores es el que presentaba una absorcion mas deébil para

energias menores al gap.

Una de las variables de gran relevancia para su control en la sintesis de peliculas es la
temperatura, ésta permite obtener determinada fase cristalina en el material, asi como
afectar significativamente la calidad cristalina a obtener. Por consiguiente, repercute en
las propiedades que tenga el material. Studenikin [17] fabrico peliculas de ZnO
fotoluminiscentes con emision en verde y naranja sintetizadas a través del método de
sintesis de spray pirolisis, sus estudios indicaron que la intensidad de luminiscencia
depende fuertemente de la temperatura de sintesis. Las peliculas sinterizadas a 700 y
750°C mostraron luminiscencia en 640 nm, mientras que las sinterizadas a 400°C
redujeron su intensidad de luminiscencia en la banda cercana al rojo a un orden de

magnitud igual donde aparece el pico de emision verde. Otro aspecto a resaltar es que
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las mejores peliculas con luminiscencia en verde fueron las que poseian estructuras
porosas, esto es debido a que con las altas temperaturas de sintesis se favorece la
formacion de gas, el cual se ve reflejado en la creacidon de vacancias en las peliculas.
Por lo que una fabricacion del material 6ptima es fundamental para los resultados

buscados.

En este mismo rubro existen estudios por el Dr. Roberto Lopez y colaboradores [2]
quien realiz6 modificaciones en la temperatura de sintesis analizando sus efectos en las
propiedades fotoluminiscentes. El utilizé la técnica de depésito quimico en fase vapor
asistido por filamento caliente (HFCVD) para el crecimiento de peliculas de ZnO sobre
sustratos de silicio. Las temperaturas de sintesis utilizadas en este trabajo fueron 900°,
1000° y 1100°C; para las que encontré que para temperaturas alrededor de los 900°C,
se obtienen principalmente estructuras policristalinas con espectros de emisién en la
banda verde, para la temperatura de 1000°C los centros de emision se redujeron. Este
efecto causa una disminucion en la intensidad de la banda verde. Finalmente para
1100°C la emisién de fotoluminiscencia es influenciada por dos mecanismos diferentes
y que son asociados a cada una de las fases presentes de la pelicula. Esto sugiere que
a temperaturas proximas y por arriba de los 1000°C, las caracteristicas de luminiscencia

comienzan a ser influenciadas por la fase presente de Si.

Continuando con los efectos de la temperatura en el material, Deisy Ramirez [18] hizo
una revision bibliografica de trabajos de investigacion efectuados sobre peliculas
delgadas de 6xido de zinc impurificadas con manganeso (Zn1xMnxO). Encontrando que
el método de sintesis de las peliculas delgadas de Zn1xMnxO generd diferentes
propiedades, dependiendo del método de crecimiento que se eligiera; los cuales tienen
influencia en las variaciones en los parametros de red, el porcentaje de impurificacion,
propiedades magnéticas, calidad cristalina y propiedades tipicas de un semiconductor
tipo n. Cuando las peliculas delgadas de Zn1xMnxO con el mismo porcentaje atdmico
son crecidas a diferentes temperaturas de sustrato, se observa que a medida que
aumenta la temperatura las intensidades de los picos correspondientes a las regiones

de UV y visible aumentan.
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Un interés creciente por materiales constituidos por mas de un componente, se ha
acentuado en los ultimos afios debido a las propiedades que 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 la pelicula con elementos del grupo lll, tales como Aluminio, Galio y
Yodo [19]. Otros elementos empleados con estos fines son los del grupo V, con los
cuales se han reportado la fabricacion de semiconductores tipo “p” dedicados para la
creacion de dispositivos laser [3]. Una variante de este, es utilizar sustratos para ejercer
algun tipo de influencia en la capa subyacente con la que tiene contacto. Los diferentes
sustratos donde se colocan las peliculas delgadas confieren al ZnO diferentes
propiedades, las cuales afectan la orientacién de crecimiento del cristal y modifican el
pico de emisidon fotoluminiscente. Trilochan Sahoo [20] reporté los resultados de las
propiedades de peliculas de ZnO fabricadas por medio de la técnica de sintesis
hidrotérmica, las cuales presentan una mejora en actividad fotoluminiscente. Las
peliculas fueron soportadas sobres sustrato de zafiro (0001), recubierto con una capa
de GaN. Sus resultados mostraron que las emisiones de fotoluminiscencia fueron
seflales intensas con picos angostos; estos resultados estan estrechamente
relacionados con la buena calidad cristalina de la pelicula delgada de ZnO. La buena
calidad de la estructura cristalina del material se debe al perfecto acoplamiento que
hubo entre ambas redes del sustrato y la pelicula. Los resultados de fotoluminiscencia
se encuentran dominadas principalmente por recombinaciones excitonicas en el
material. Se observo que la energia de emisidn fotoluminiscente presentd una variacion

no lineal con la temperatura.

También se han probado otro tipo de sustratos como lo son vidrio y silicio para soportar
peliculas de ZnO, las cuales mostraron la influencia del sustrato para modificar el
crecimiento de la pelicula y alterar las emisiones fotoluminiscentes [21]. Otros sustratos
empleados son 6xidos de indio estafio (ITO), la cual parece ser una capa adecuada
para la aparicién de orientaciones preferentes en las peliculas de ZnO con una buena

calidad. Presentando influencia en las emisiones fotoluminiscentes, incrementando la
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intensidad de UV [22]. Por otro lado, cuando se trabaja con a-Al203 (0001) como
sustrato, la cristalinidad de la pelicula se ve afectada, asi como el comportamiento de
las emisiones fotoluminiscentes [14]. Comprobando que los sustratos empleados
pueden promover mejoras en las propiedades que tiene un material, al tiempo que
favorecen el desempefio y modulan el crecimiento preferencial hacia una orientacion

deseada.

2.3. Depésito por Capas Atomicas (ALD)

Desde los principios de la era moderna de la quimica, uno de los objetivos importantes
de las investigaciones ha sido el descubrimiento y desarrollo de materiales con
propiedades utiles para la humanidad. Los cientificos han inventado sustancias y
también formas de procesar materiales para elaborar fibras, peliculas, recubrimientos,
adhesivos y sustancias con propiedades eléctricas, magnéticas u Opticas especiales.
En los ultimos anos la investigacion sobre la estructura y propiedades de los materiales
han ido en aumento, esto ha ocasionado que el campo del conocimiento se haya
dividido en distintas areas definidas y diferentes unas de otras; tal es el caso del area
que estudia los procesos fisicos asociados a las peliculas delgadas. Esta area se
refiere a estructuras cuya propiedad en comun es tener un espesor generalmente
menor que 1 y. La tecnologia de depdsito de peliculas delgadas ha experimentado un
impresionante avance en los ultimos anos. Este avance se ha debido en primer lugar a
la necesidad de alcanzar nuevos productos y dispositivos aplicables en las industrias

Opticas y electronicas.

Basicamente las técnicas de sintesis de peliculas delgadas se pueden clasificar en tres
rubros: puramente fisicos, puramente quimicos o combinacion de los anteriores dando
lugar a los métodos fisico-quimicos. No obstante hay un gran niumero de procesos
basados en los anteriormente mencionados dentro de los que destacan:

e Fisicos

- Evaporacion
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- Epitaxia de haces moleculares
e Fisico-Quimicos

- Sputtering

- Procesos de plasma

- Procesos térmicos de formacion
e Quimicos

- Electrodeposicion

- Epitaxia en fase liquida

- Epitaxia en fase vapor

- Implantacion ionica

- Depésito Quimico en fase vapor

El depdsito por capas atomicas o ALD (Atomic Layer Deposition) por sus siglas en
inglés, es una variante de la técnica de depdsito quimico en fase vapor (CVD). Esta
técnica fue inventada por Suntola y colaboradores en Finlandia en 1970. La motivacion
detras del desarrollo de ALD fue el deseo de hacer peliculas delgadas
electroluminiscentes. Este método que en un principio se le nombrd crecimiento
epitaxial de capas atomicas (ALE) permite que las peliculas delgadas se depositen

teniendo un control atémico en el crecimiento y composicion quimica.

El depdsito de capa atdmica es un método alternativo del depdsito de peliculas en fase
gaseosa, basado en la reaccion de la superficie hasta saturarla. A diferencia de las
técnicas de deposito 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
evacuacion. 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, se dice que es auto-limitado porque la reaccion
sélido-gas ocurre tan rapidamente en cada punto de la superficie sin posibilidad de
reaccionar nuevamente. Obteniendo caracteristicas ventajosas como uniformidad en la

pelicula, crecimiento a bajas temperaturas, tener un espesor pequeno y preciso.
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En el método de ALD, el crecimiento de la pelicula se lleva a cabo de una manera
ciclica. En el caso mas simple, un ciclo consta de cuatro pasos:

1. La exposicion del primer precursor

2. Purga de la camara de reaccion

3. La exposicion del segundo precursor

4

Purga o evacuacion.

Este ciclo se repite hasta obtener el espesor deseado de la pelicula.

Pulso 1er Pulso 2do
precursor precursor
YRR TR
@ ?J‘"‘ 3+, »  Repeticion

S Y S de

e ciclos

"n" veces

Figura 3. Etapas de depésito atomico en capas

Las reacciones que tienen lugar en cada paso de exposicion dependen en gran medida
de la presencia o ausencia de grupos funcionales en la superficie de la pelicula.
Dependiendo del disefio del proceso de ALD se puede combinar con las purgas, la
inyeccion de un gas inerte con vacio, ya sea como fases de purga o continuo. El gas
inerte también se puede ocupar como gas de acarreo o como gas de purga [23]. La
etapa de purga debe ser suficientemente larga y eficaz para asegurar que no haya

reacciones en fase gas entre precursores.

A medida que el crecimiento de la pelicula procede de una manera espontanea, cada
ciclo deposita la misma cantidad de material, y por lo tanto el espesor de la pelicula

puede ser controlado con precision, simplemente por el numero de ciclos de depdsito.
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Ventajas del uso de ALD:
e Las reacciones en fase gaseosa son evitadas.

¢ Solo se quimisorbe en la superficie la especie expuesta.
e Las quimisorciones se hacen en el orden de alimentacion de los precursores.
e El crecimiento en cada exposicion es autolimitado.

¢ En cada ciclo de depdsito se controla el crecimiento capa por capa.

En régimen de ALD las peliculas adoptan la forma de la superficie del sélido con el que
reaccionan (conformalidad), esto es, a través de la técnica de ALD es posible recubrir
sustratos con geometrias complejas en su superficie tales como relieves y vados que

son propias de la naturaleza del material recubierto.

La dependencia de la temperatura con la velocidad de crecimiento de las peliculas es
otro aspecto importante de ALD. Dependiendo de los fendmenos mecanicos y quimicos
que tienen lugar durante la deposicion de la pelicula, la tasa de crecimiento puede
variar considerablemente, a veces con la pérdida del crecimiento auto-limitante

necesario para ALD.

Existe un concepto de ventana de ALD donde hay un intervalo de temperaturas en el
cual la velocidad de crecimiento no cambia. La ventana de ALD se considera una
caracteristica atractiva, ya que ofrece un mayor grado de reproducibilidad mediante la
mitigacion de la influencia de pequefas variaciones en la temperatura. Cabe sefalar

que no todos los procesos ALD cuentan con una ventana.

Existe con frecuencia un cambio en la velocidad de crecimiento cuando se varia la

temperatura:

a) A bajas temperaturas, el proceso puede someterse a una disminucion
considerable en la tasa de crecimiento ocasionando que el grado de activacion
térmica se convierta en insuficiente para sostener las reacciones superficiales
eficaces.

b) A altas temperaturas, muy a menudo una energia excesiva dara lugar a una
disminucién sustancial de la tasa de crecimiento cuando la temperatura es tal
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que favorece la desorcion del precursor de la superficie 0 en casos extremos la
descomposicion del precursor, ademas puede llegar a causar la generacion de la
auto-reaccion que se convierte en un modo importante de crecimiento de la

pelicula afectando la uniformidad.

A | Ventana

incontrolado
Los precursores
condensan en la |
superficie

Quimisircion

Crecimiento controlado

| La temperatura del sustrato
| no afecta la velocidad de

: crecimiento

|

|

Crecimiento controlado !
La temperatura del sustrato
si afecta la velocidad de

Crecimiento
incontrolado
No hay suficiente
energia térmica para | 1
reaccion en la superﬁcie:
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2.3.1. Requisitos para reacciones autolimitantes

Un aspecto a resaltar es el crecimiento saturado que presenta el régimen de ALD, ya

que la presencia de un exceso de precursor mas alla de la cantidad de sitios

disponibles no debe de conducir a un aumento adicional de la pelicula [23]. Esto es

logrado debido a que la técnica ALD se basa en un proceso secuencial de reacciones

de auto-terminacidén gas-solido. Para que un compuesto gaseoso reaccione con la

superficie solida, primero debe ser adsorbido en ella. Al mismo tiempo, los atomos que

no reaccionan pueden ser retirados en forma gaseosa para evitar la generacion de

subproductos parasitos. La adsorcion se puede dividir en dos clases generales

clasificadas en base a la fuerza de interaccién entre la molécula de adsorcion y la

superficie sdlida:
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e Adsorcidn fisica: La union es débil y solo se da por fuerzas tipo Van Der Waals,
no hay una significativa redistribucion de la densidad electronica entre la
molécula y la superficie del sustrato. Se pueden presentar multicapas. Se

propicia preferentemente a temperaturas bajas. No necesita activar el proceso.

e Adsorcién Quimica: Hay presencia de enlaces quimicos entre el adsorbato y la
superficie, hay un reordenamiento sustancial de la densidad de electrones,
puede presentar enlaces desde tipo covalente hasta completamente ionico.

Limitada a presentar una monocapa.

Las caracteristicas tipicas del proceso de adsorcidn se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 1 Caracteristicas de la adsorcién fisica y quimica
Caracteristica Quimisorcion Fisisorcion

Practicamente ilimitado Cerca o por debajo

Rango de temperatura (pero hay moléculas que del punto de
(sobre la que se produce la adsorcién) se adsorben en una escala .,
. condensacion del gas
pequefa)
Rango Amplio Relacionada con factores

Entalpia de adsorcidn como la masa o polaridad

(tipicamente 5-40 kJ mol™)

Practicamente independiente
de la geometria de la superficie

(tipicamente 40-800 kJ mol™)

Especificidad cristalografica

. . Marcada variacion entre
(variacién entre diferentes planos

planos cristalinos

superficiales del mismo cristal) atéomica

. A menudo disociativa No-Disociativa
Naturaleza de adsorcién . . :

Puede ser irreversible reversible
Cantidad Admitida de . ‘A :
Sat q Limitada a una monocapa La formacién d(_e multicapas
e e Muy variable — a menudo un Répida — el proceso no
Cinética de adsorcion . . :
proceso activado necesita activarse

Para el proceso de ALD la naturaleza de la formacion de las monocapas no es similar,
hay que darnos cuenta que hay diferencias entre una monocapa de la especie
adsorbida, una monocapa de moléculas reactantes y una monocapa de pelicula crecida
mediante la técnica ALD [24].
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b. Fisisorcion

a. Quimisorcion

c. Pelicula ALD
1.3 0 3 2 T (2 I

Figura 5. Monocapa de pelicula de ALD

» Monocapa de quimisorcion se define como la cantidad de adsorbato que se necesita
para ocupar todos los sitios de adsorcion determinados por la estructura de la superficie
adsorbente y la naturaleza quimica del material adsorbido.

* Monocapa de fisisorcion se define como la cantidad necesaria para cubrir la superficie
con una monocapa completa de moléculas en una matriz de empaquetamiento

compacto.

* Monocapa de ALD puede ser definido como la cantidad de adsorbato formado por dos
elementos A y B, donde A es el metal y B es el oxigeno. La monocapa del sistema

binario AB puede exhibir una orientacion preferencial de crecimiento.

2.3.2. Precursores
Son varios factores a considerar para elegir un precursor, uno de ellos es la volatilidad.
Si el precursor no se vaporiza efectivamente y permite liberarse en fase gas hacia el

sustrato; sera imposible proceder el ciclo de ALD.

Una curva de presion de vapor es una herramienta muy util para determinar si un
compuesto es adecuado para su suministro. Muchos precursores requieren ser
calentados para generar una presion de vapor adecuada para su liberacién a la camara

de depdsito de ALD. Las temperaturas bajas de volatilizacion pueden ayudar a facilitar
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temperaturas de depodsito mas bajas. La temperatura exacta de trabajo depende
considerablemente de la configuracion del sistema a sintetizar. Un buen precursor
posee suficiente presion de vapor a temperatura ambiente para asegurar una adecuada
dosis de ALD.

Con la finalidad de que se cumplan todos los mecanismos de ALD, los precursores
deben de reaccionar rapidamente y por completo con la especie quimisorbida. Una
reactividad baja puede resultar en la disminucion de la tasa de crecimiento, el aumento
de contenido de impurezas e incluso la aparicion de grupos funcionales que no han

reaccionado y afectar la uniformidad del espesor.

La tercera y mas esencial es la estabilidad térmica del precursor, esto es la incapacidad

del precursor de descomponerse o autoreaccionar de tal manera que afecte a la calidad
del crecimiento de la pelicula. La falta de una estabilidad térmica 6ptima puede dar
lugar a un crecimiento estilo Depdsito por Vapor Quimico (CVD) y perder el crecimiento
ALD. Ademas de las tres caracteristicas esenciales de un precursor de ALD, se debe
considerar una serie de factores, tales como la disponibilidad, costo, facilidad de
manejo, la presencia de elementos no deseados, el volumen estérico de las moléculas
precursoras y su impacto en la tasa de crecimiento de la pelicula, la reactividad y la
volatilidad de los subproductos de la reaccion superficial junto con sus efectos sobre la

pelicula y el sustrato, asi como problemas de seguridad ambiental y de salud.

2.4. Método de sintesis Solvotérmico
Uno de los objetivos centrales de la nanociencia es la construccion de pequefias
estructuras para el diseio de materiales avanzados; nanodispositivos de alto

rendimiento y miniaturizacion de dispositivos electronicos.

Los materiales nanoestructurados han recibido un interés considerable debido a su
remarcado rendimiento en electronica, éptica y foténica. En las ultimas décadas, el

estudio de materiales unidimensionales gand importancia en la nanociencia y
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nanotecnologia. Con la reduccidn de tamafo nuevas propiedades eléctricas,
mecanicas, quimicas y Opticas resultan sobre la superficie, asi como efectos de

confinamiento cuantico.

Los diferentes métodos de sintesis de nanoestructuras pueden clasificarse de forma

general en:

a. Sintesis en fase solucién: por este método de sintesis, el proceso de crecimiento es
llevado a cabo en un liquido. Como ejemplos comunes estan:

1. Acetato de zinc hidratado (ZAH) derivado de una ruta nano-coloidal sol-gel

2. ZAH en solucion alcohdlica con hidréxido de sodio o hidroxido de
tetrametilamonio(TMAH).

3. Crecimiento asistido por una estructura-semilla sobre un sustrato determinado
(template)

4. Crecimiento de peliculas delgadas con Pirdlisis por aerosol

5. Electroforesis

6. Crecimiento por sintesis solvotérmica

b. Sintesis en fase gas: Es una sintesis que contiene gases ambientales en una camara
cerrada. Normalmente la sintesis es llevada a cabo a altas temperaturas de 500°C a
1500°C. Algunos métodos en fase de gas comunes son:

1. Trasporte en fase vapor, que incluye crecimiento vapor de sélidos y vapor liquido
Depdésito de vapor fisico

Depdsito de vapor quimico

Depésito de vapor metal-organico

Oxidacion térmica de Zn puro y condensacion

Descomposicidn térmica asistida por microondas

o0k wn

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 ebullicion, 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 organicos, amoniaco liquido, hidracina,

etc., tenemos entonces la sintesis solvotérmica. La sintesis hidrotérmica se refiere a
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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 dificiimente
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 disolucion de los
componentes de un sistema y asi lograr disolver o hacer reaccionar especies muy poco
solubles (p. €j., la silice, aluminosilicatos, titanatos, sulfuros) en condiciones habituales
generando una mejor sintesis de los productos (Figura 6) [25]. Por otra parte, pueden
afadirse distintas especies conocidas como “mineralizadores”, tanto basicos
(carbonatos, hidroxidos) como acidos (nitrico, clorhidrico, sales amonicas) oxidantes o
reductores, etc., que potenciaran la capacidad de disolucién del agua en una u otra

direccion.

Reactivos Nucleos de HAp Crecimiento de Forma fie
nucleos “varilla”, cristales
- A X HAp J
Condiciones normales Condiciones hidrotérmicas

Figura 6. Etapas de la sintesis hidrotérmica

Los métodos hidrotérmicos son ampliamente utilizados en crecimientos de cristales de
Zn0O, sin embargo sigue siendo una fuente continua de fascinacion. Una diversidad
remarcada de estructuras de ZnO, con morfologias diferentes y controladas pueden ser
obtenidas simplemente cambiando el precursor quimico, las concentraciones y la
temperatura. Los mecanismos y habitos de crecimiento de los cristales de ZnO por
métodos hidrotérmicos han sido investigados ampliamente; las propuestas de
mecanismos de crecimiento involucran fendmenos diluciones/recristalizacion y

orientacion agregada.
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El primer reporte que hay empleando el método hidrotérmico para el crecimiento de
nanoestructuras de ZnO es el realizado por Andres-Verges y colaboradores [26]. Pero
este método no cobré mayor interés hasta las investigaciones hechas por Vayssiers [27]
el cual obtuvo exitosamente la fabricacion controlada de nano-hilos de ZnO sobre
sustratos de vidrio y silicio por descomposicion térmica de nitrato de zinc y
hexametilamina. La hexametiltetramina (HMTA) es altamente soluble en agua, su
degradacién térmica libera iones hidroxilo que reaccionan con los iones Zn?* para
formar el ZnO [28]. La reaccion de crecimiento de las nanoestructuras reportada por

otros autores se puede resumir mediante la secuencia de reacciones siguientes [29]:

CgH;zN4g+ 6H,0 <> 6CH;0 + 4NH; (1)
(CHy)eNg + Zn* — [Zn(CHy)eNoJ* (2
NH; + H,0 < NH," + OH- £)]
Zn* + 4NH; — Zn(NH3)s* @
Zn* +40H — Zn(OH)* (5)
Zn(NH3)4*" + 20H" - ZnO + 4NH; + H,0 (6)
Zn(OH)4* — ZnO + H,0 + 20H" (7
[Zn(CH2)N4]** + 20H" — ZnO + H,0 + (CH2)eNi (®)
Figura 7. Etapas de reaccién del ZnO

Un rol de la HMTA aceptado de forma general en las investigaciones reportadas es que
ademas de suministrar iones hidroxilo para la precipitacion, también funciona como
solucién buffer, de acuerdo a los estudios realizados por Ashfold et al. [30]. En la etapa
inicial de crecimiento, la concentracion de iones Zn?* es tal que el crecimiento sera a
través de Zn(OH)a.

Dentro del proceso de crecimiento de naoestructuras (nanohilos, nanobarras) Sugunan
et al. [31] y Lang et al. [32] dieron un enfoque diferente al papel que realiza la HMTA.

Se propuso que, siendo una cadena larga polimérica y agente polar quelante, se
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adhiere preferentemente a las caras no polares del cristal, cortando el acceso a los
iones Zn?* a todas las caras dejando solamente descubierta la cara polar (0001) dando
como resultado un crecimiento epitaxial de la estructura. Argumentando asi que la

HMTA actua mas como un surfactante polimérico que como un agente buffer.

Figura 8. Rol de la hexametil-tetra-amina

Zhang et al. [33] se dedicaron a investigar las velocidades relativas de crecimiento a lo
largo de las diferentes direcciones del cristal bajo condiciones de crecimiento
hidrotérmico, encontrando los siguientes patrones: V(0001)>V(1011)>V(1010). Este
crecimiento preferencial a lo largo de la direccién polar (0001) permite obtener como

productos finales nanobarras y nanohilos.
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Figura 9. Diferentes tipos de crecimiento de ZnO

2.5. Mecanismo de calentamiento por Microondas

En un procesos convencional, por ejemplo parrilla de calentamiento o por bafio de

algun aceite, el calentamiento es dirigido a través de la sustancia pasando por las

paredes del recipiente, para finalmente llegar a la solucidn madre con los precursores

para la sintesis. Con este sistema de calentamiento la transferencia de energia es lenta

y no con la mejor eficiencia, ya que la temperatura del recipiente es mas alta que la de

la mezcla de reaccion (Figura 10).
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calentamiento convencional calentamiento por microondas

Figura 10. Calentamiento por convencional y por microondas.

Por el contrario, el calentamiento por microondas produce una irradiaciéon de
calentamiento interno eficiente desde el nucleo, teniendo como consecuencia una
irradiacion directa en las moléculas reactivas. Haciendo que el proceso de
calentamiento quede independiente de la conductividad térmica del material del

recipiente.

En el calentamiento empleando un agente solvotérmico asistido por microondas se lleva
a cabo un fenémeno llamado “gradiente invertido de temperatura”, en el cual, el
calentamiento de la mezcla se inicia del centro de la solucidn hacia las paredes del
recipiente [34]. Obteniéndose un calentamiento homogéneo en la solucion reaccionante
como se muestra en la Figura 11. Lo anterior genera una disminucién considerable del
tiempo y temperatura de reaccion, ademas, se tiene la ventaja de un calentamiento

rapido, uniforme y volumétrico.
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Figura 11. Efecto del gradiente invertido de temperatura.
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En nuestro caso, la irradiacion de microondas parece aumenta la velocidad de hidrdlisis
del nitrato de zinc, proporcionando una nucleacién efectiva de los nanocristales de
oxido de zinc. Cuando una pequefa porcion de los nucleos iniciales tiene éxito en el
crecimiento, el consumo de precursores se reduce. Conforme avanza el tiempo, una
mayor concentracion de precursores conduce a mas semillas con diametros mas bajos.
Un papel importante de la irradiacion de microondas es que la velocidad de
calentamiento es tan alta que los iones iniciales en la solucidon generan principalmente
nucleos de crecimiento. El gran numero de nucleos de crecimiento da como resultado
tamafos finales mas pequefios junto con una distribucién de tamafio estrecho que
permite una mejor formacion de nanoestructuras, en comparacién con las muestras

producidas por un método hidrotérmico convencional.
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3. Aporte de conocimiento

En fechas recientes existe especial atencién por materiales con un mejor desempernio,
propiedades y rendimiento en el area de sensores [35], materiales piezoeléctricos [36],
dispositivos eléctricos y electronicos [37]. Esto ha dado pie a la busqueda constante de
ampliar el conocimiento de los métodos de obtencidn de compuestos, este interés esta
alentado por encontrar métodos de sintesis sencillos, faciles y con la produccién de
nonoestructuras de alta calidad que satisfagan las especificaciones requeridas, esto
incluye el ZnO. Dejando abierta la posibilidad de seguir desarrollando técnicas de
producciéon de materiales mas versatiles o con propiedades unicas. Las sintesis que
deben destacar dentro de las demas son aquellas que permitan la construccién de un
material muy preciso y repetible. Los métodos mixtos permiten tener esta versatilidad,
dentro del cual podemos mencionar al depdsito atomico en capas combinado
posteriormente con una sintesis solvotérmica, técnica que posibilita obtener peliculas

homogéneas, de dimensiones precisas y altamente reproducibles.

4. Hipotesis

A través de un método mixto de sintesis de depdsito atbmico en capas, asistido por un
posterior tratamiento solvotérmico, sera posible preparar peliculas delgadas con formula
quimica Zn1xMxO, donde M representa a los metales cerio, indio y europio, con

caracteristicas fotoluminiscentes superiores en comparacion con el éxido de zinc.

5. Objetivo general

Obtener peliculas delgadas de composicion homogénea de ZnO impurificadas con
europio, cerio e indio a través de un método mixto de depdsito atomico en capas
asistido por sintesis solvotérmica, con el propésito de modificar favorablemente las

propiedades fotoluminiscentes del ZnO.
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5.1. Objetivos particulares

1. Obtener peliculas delgadas de composicion Zni1xMxO impurificados con europio,
cerio e indio.

2. Promover el crecimiento de nanoestructuras columnares en forma de nanobarras en
estos sistemas mediante un proceso de sintesis solvotérmico.

3. Determinar la composicion quimica de los sistemas para conocer su estequiometria
real.

4. Determinar estados de oxidacion de los elementos que constituyen las peliculas de
los compuestos obtenidos.

5. Determinar las caracteristicas morfolégicas superficiales de las peliculas con el
proposito de relacionar estas con las variables elegidas en la sintesis.

6. Realizar estudios de fotoluminiscencia sobre las peliculas obtenidas.

7. Proponer un modelo que describa el crecimiento de las estructuras mixtas Zn1xMxO.

6. Metodologia Experimental

6.1. Obtencion de peliculas de ZnO por deposito atdbmico en capas

Los cuatro pasos mas simples para la formacion de una monocapa de ZnO se muestran
a continuacién (Figura 12), estos pasos se repiten durante 600 ciclos para obtener un
espesor de pelicula de ZnO aproximada de 100 nm. El ultimo ciclo de ALD debe de
terminar con la exposicion de H20; para propiciar las condiciones adecuadas de
crecimiento por el método hidrotérmico (técnica de crecimiento de nanobarras). Las

superficies terminadas en atomos de O son mas propensas a formar grupos OH [38].
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Figura 12. Formacién de monocapa de ZnO por ALD

Figura 13. Esquema del reactor de ALD BENEQ

Los depositos de material se realizaron en un reactor de ALD “BENEQ-TFS200” (Atomic
Layer Deposition System), con un flujo de nitrégeno de 250 sccm (centimetro cubico por
minuto estandar) como gas inerte de acarreo de precursores, para el flujo de la purga

de los materiales que no reaccionaron, fue de 300 sccm. El vacio alcanzado dentro de
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