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RESUMEN

Se evalu6 la morfologia y crecimiento de nanoes-
tructuras de ZnO obtenidas mediante la técnica de
rociado pirolitico a las temperaturas de 350°C, 400°C
y 450°C. Las nanoestructuras fueron crecidos sobre
peliculas de ZnO:Au depositadas sobre silicio por
sol-gel. La solucién precursora fue preparada a par-
tir de cloruro de zinc y tiourea disueltos en etanol
y agua ultrapura. Durante el proceso de rociado,
la presién del aire neumaético y la razén de flujo se
mantuvieron constantes e igual a 2,2 kPay 6,0 L/min
respectivamente. Los patrones de difracciéon por ra-
yos X, mostraron picos asociados a planos cristalinos
de la estructura hexagonal wurtzita, revelando mejor
cristalinidad a la temperatura de crecimiento de 450
°C. Las imagenes por microscopia electrénica de ba-
rrido revelaron nanoestructuras de ZnO en forma de
nanobarras (“nanorods”) a la temperatura de 350 °C.
A la temperatura de 400 °C, se obtuvo nanoestructu-
ras de forma acicular (“nanoneedles”), pero de menor
razén de aspecto. La rapidez de crecimiento de estas
nanoestructuras aciculares fue mayor en la direccién
transversal que en la longitudinal cuando fueron
crecidas a la temperatura de 450°C. Los precursores
cloruro de Zn-tiourea, y los cristales nanométricos de
la pelicula de ZnO:Au promovieron el crecimiento
alargado pero anisotrépico de las nanoestructuras de
Zn0O.

Palabras claves: Nanoestructuras de ZnO. Rociado
pirolitico.
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ABSTRACT

The morphology and growth of ZnO nanostructures obtained
by spray pyrolysis technique at temperatures of 350 °C, 400 °C
and 450 °C was evaluated. The nanostructures were grown on
ZnO:Au films deposited on silicon by sol-gel. The precursor so-
lution was prepared from zinc chloride and thiourea dissolved
in ethanol and ultrapure water. During the spraying process,
the air pressure and air flow rate were kept constant and equal
to 2,2 kPa and 6,0 L/ min respectively. Patterns of X-ray diffrac-
tion showed peaks associated with crystal planes of hexagonal
wurtzite structure, revealing best crystallinity to the growth
temperature of 450 °C. Images by Scanning Electron Microscopy
revealed ZnO nanostructures like nanorods at 350 °C tempera-
ture. At 400 °C, nanostructures like nanoneedles were obtained,
but of low aspect ratio. The rapid growth of these nanostruc-
tures like needle was greater in the transverse direction than in
the longitudinal when were grown at the temperature of 450 °C.
The precursors Zn chloride-thiourea and nanometrics crystals
of ZnO:Au films promoted the growth elongated but anisotro-
pic of ZnO nanostructures.

Key words: ZnO nanostructures. spray pyrolysis.
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INTRODUCCION

El 6xido de zinc (ZnO) es un semiconduc-
tor compuesto 1I-VI que posee una estructura de
banda directa con un ancho de banda prohibida o
band gap de aproximadamente 3.3 eV a 300 Ky un
excitéon de 60 meV, proporcionandole interesan-
tes propiedades opticas y electrénicas (Norton y
otros, 2004; Ozgur y otros, 2005; Angelats, 2006).
Su estructura cristalina hexagonal wurtzita, for-
mada por dos sub-redes interconectadas por iones
de Zn** y O%, con los iones de Zn rodeado tetraé-
dricamente por iones de oxigeno y viceversa, es
responsable de un ndmero de propiedades fisicas
y quimicas del ZnO incluyendo piezoelectricidad
y polarizacién espontdnea (Ramirez-Vick, 2012).
Los planos cristalograficos polares formados por
iones de zinc y oxigeno con diferentes energias su-
perficiales conducen a una mayor rapidez de cre-
cimiento a lo largo del eje ¢, formando nanoestruc-
turas de forma alargadas similares a nanobarras
(“nanorods”) o nanoagujas (“nanoneedles”). Estas
nanoestructuras de ZnO poseen alta drea superfi-
cial, por lo que junto con su buena biocompatibi-
lidad y comunicacién electrénica, son potenciales
candidatos para aplicaciones en biosensores. Mds
importante adn, posee un alto punto isoeléctrico
(IEP) de alrededor de 9.5, haciendo estos materia-
les de ZnO adecuados para la absorcién de pro-
teinas con bajo IEPs, posibilitando su uso como
inmovilizadores de enzimas en biosensores (Zhao
y otros, 2010).

Actualmente se vienen empleando diversas
técnicas para el crecimiento de diversas nanoes-
tructuras de ZnO: Deposicién quimica en fase
vapor (Chemical vapor deposition, CVD), Deposi-
cion fisica en fase vapor (Physical vapor deposition,
PVD), Deposiciéon quimica metal-organica (Me-
talorganic Chemical Deposition, MOCVD), Sélido-
liquido-vapor (Vapor Liquid Solid, VLS), entre otras
(Liu y otros, 2004; Yi y otros, 2005). Estas técnicas
han demostrado ser muy eficientes, pero tienen la
desventaja de ser bastante costosas por necesitar
tecnologia de alto vacio. Otras técnicas mas econo-
micas con buen resultado son aquellas que se rea-
lizan mediante proceso de solucién quimica (Dev
y otros, 2006). Su simplicidad y facil control del
proceso le confiere una gran ventaja frente a las
otras técnicas de vacio antes mencionadas.

En este trabajo se evalu6 el crecimiento y mor-
fologia de nanoestructuras de ZnO obtenidas por
rociado pirolitico a tres temperaturas diferentes:
350 °C, 400 °C y 450 °C. La técnica de rociado pi-
rolitico es de bajo costo y facil control del proceso.

Las nanoestructuras de ZnO han sido crecidas so-
bre peliculas de ZnO embebidos con nanoparticu-
las de oro (ZnO:Au), depositadas sobre sustratos
de silicio usando la técnica de sol-gel.

MATERIAL Y METODOS

Sintesis de la pelicula de ZnO:Au: Técnica de
Sol-gel

La solucion precursora fue obtenida a partir de
acetato de Zn dihidratado, Zn(CH,COO),.2H,0
(99.5%) (Lab. Merck), disuelto en etanol a 0,5 M.
La disolucién se realizé a una temperatura de 60
°C bajo agitacién magnética, agregandose 0,2 mL
de monoetanolamina (MEA) seguido de 0,5 mL de
una suspension coloidal de nanoparticulas de oro.
La disolucién se mantuvo bajo agitacion durante
45 minutos, observandose finalmente una solu-
cién de color violaceo claro.

La suspension coloidal de nanoparticulas de
oro fue preparada a partir de una solucién acuo-
sa de 20 mL de Bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB-0,1 M), ala que sele afiadi6 197 mL de solu-
cién “madre” de acido cloroaurico (HAuCl,-0,025
M). Posteriormente, 1,2 mL de borohidruro de so-
dio (NaBH,) a 1°C como agente reductor (de Au*
® A?), fueron inyectados a la solucién bajo rdpida
agitacion.

Como sustratos se usaron pequefias piezas de
silicio tipo p (100) altamente cristalino de 2,0 cm?
aproximadamente. Su limpieza se realizé sumer-
giéndolos primero en acido nitrico [HNQO,] al 65%
durante 10 minutos; luego de enjuagar con agua
destilada, se sometieron a un bafio ultrasonico en
acetona durante 15 minutos. El secado se realiz6
en una estufa a 170°C durante 30 minutos.

El proceso de sintesis de las peliculas de
ZnO:Au consisti6 en depositar gotas (0,2 mL
aprox.) de la solucién precursora, sobre el sustra-
to de silicio colocado en un disco giratorio. Inme-
diatamente después de colocar la primera gota, el
sustrato se hizo girar a una revoluciéon de 2900 rpm
durante 15 s. La rotacion del sustrato hace que el
liquido fluya radialmente obteniéndose una capa
fina y uniforme. Este proceso es conocido también
como spin coating (Dewiy otros, 2007). Después de
depositar la primera gota, el sustrato conteniendo
una primera capa fina, se colocé sobre una plan-
cha a la temperatura de 80°C durante 2 minutos
con el proposito de evaporar el solvente y lograr
una buena adherencia de la capa. Se formaron cin-
co capas (producto de 05 gotas) bajo las mismas
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condiciones, concluyendo el proceso dejando 10
minutos sobre la plancha caliente a la temperatura
de 90°C. Finalmente, las peliculas fueron someti-
das a un tratamiento térmico de recocido (“Annea-
ling”) a la temperatura de 500°C durante 2 horas.
Esta etapa es recomendable con el propédsito de
obtener una mejor cristalizacién y disminuir los
posibles defectos en la red cristalina.

La Figura 1 muestra el diagrama de flujo del
proceso completo correspondiente a la sintesis de
las peliculas de ZnO:Au.

Acetato de Zng,, en metanol

|

Agitacion magnética en plato
caliente a 60°C por 2 h

|

Solucidn transparente

L’i' Nanoparticulas de oro

Formacidn de primera capa fina,
2900 rpm x 15 5.

}

Evaporacidn del solvente,
80°C x 10 min

}

Tratamiento de recocido en horno,
(500°C x 2h)

}

Peliculas de Zn0:Au

Repetido 5
VECEs

Figura 1. Proceso de sintesis de las peliculas de ZnO:Au.

Crecimiento de nanoestructuras de ZnO

Las nanoestructuras de ZnO fueron crecidas
mediante rociado pirolitico neumético sobre los
sustratos conteniendo la pelicula de ZnO:A. El
sistema de rociado pirolitico utilizado en este tra-
bajo se muestra en la Figura 2. El equipo consiste
basicamente de una cdmara de vidrio protectora,
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dentro de la cual se encuentra el nebulizador, la
tobera de vidrio por donde ascienden las gotas
mas finas hasta llegar al sustrato donde se llevara
a cabo la reaccién pirolitica. El conjunto nebuliza-
dor y tobera estan acoplados a un sistema mévil.
La presion y el flujo del gas portador se controld
con un mandémetro y flujdmetro, respectivamente.
La presién del aire neumatico y la razén de flujo
se mantuvieron constantes e igual a 2,2kPa y 6,0
L/min, respectivamente. El desplazamiento del
nebulizador se hizo a razén de 0,2 mm/s, con in-
tervalo de 2 minutos entre cada ida y vuelta (15
veces). La distancia tobera-sustrato fue aproxima-
damente de 2,0 cm. La reaccién pirolitica se hizo
para tres temperaturas del sustrato: 350°C, 400°C
y 450°C; controladas electrénicamente y manteni-
das dentro del rango de + 6°C.

I Camara de vidrio
Extractor
. Horno . 1
e e R J Controlador de
Compresor ™ Sustrato | temperatura
de aire (Zn0:Au/Si)
|Tobera
Fujcmetro Mebulizador
== [— %

Figura 2. Esquema del equipo de Rociado Pirolitico empleado
para el crecimiento de nanoestructuras de ZnO.

La solucién a ser nebulizada se prepar6 mez-
clando 50 mL de cloruro de cinc (ZnCl,) y 50 mL
de tiourea [SC(NH,),] a las molaridades de 0,1M
y 0,025M respectivamente, lo que equivale a una
razon de 1:0,25. Como solventes se usaron etanol
y agua ultrapura (18MW) a razén de 3:2. Estas dos
soluciones se mezclaron bajo agitacién magnética
a la temperatura de 60°C durante 1 hora.

La morfologia de las peliculas de ZnO:Au y
de las nanoestructuras de ZnO fueron examina-
das mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB) usando un SEM Philips 505 del laboratorio
de Microscopia de la Universidad Nacional de In-
genieria y un SEM Vega-3 -TESCAN de la Morgue
Central de Lima-Pert. La fase cristalina y la cris-
talinidad fueron analizadas mediante difraccién
por rayos X, usando un difractémetro Rigaku Mi-
niFlex II, en configuracién Bragg-Brentano 2q con
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fuente de CuKa (1=1.5405A). Los barridos se reali-
zaron en un paso tipico de 0.02°. La identificacion
de las fases o picos de difraccién se comparan con
la base de datos de JCPDS-ICDD (Joint Committe
for Powder Diffraction Studies-International Center for
Difrraction Data).

RESULTADOS Y DISCUSION

Morfologia de las nanoestructuras de ZnO

En la Figura 3 se muestra la morfologia de las
nanoestructuras de ZnO crecidas a las de tempera-
turas de 350 °C, 400 °C y 450 °C sobre las peliculas
de ZnO:Au por la técnica de rociado pirolitico. La
imagen insertada en la Figura 3a corresponde a la
pelicula de ZnO:Au revelando una distribucién
uniforme de granos cristalinos (“semillas”) distri-
buidos uniformemente sobre el sustrato de silicio.
Las imagenes muestran que la morfologia y dimen-
sién de las nanoestructuras de ZnO cambia con la
temperatura de crecimiento. Asi por ejemplo, a
la temperatura de 350 °C se observa unas cuan-
tas nanoestructuras en forma de barras alargadas
de dimensiones nanométricas, denominadas en
la literatura cientifica como “nanorods” (nanoba-
rras), con un didmetro promedio (D) de 180 nm
y longitud promedio (L) de 2 500 nm, resultando
una razén de aspecto R (= L/D) de 13,9. Esto sig-
nifica que la rapidez de crecimiento longitudinal
es mayor que la transversal. A la temperatura de
crecimiento de 400 °C (Figura 3b), las nanoestruc-
turas de ZnO son de mayor tamafio y aciculares,
denominadas “nanoneedles” (nanoagujas), con una
orientacion de crecimiento aleatorio. Su diametro
y longitud promedio son aproximadamente 250
nm y 3 000 nm, respectivamente; resultando una
razén de aspecto R =12, lo que significa un mayor
crecimiento transversal que las nanobarras creci-
das a la temperatura de 350 °C. El nimero de éstas
nanoagujas de ZnO se incrementa notablemente,
pero con una menor razén de aspecto de R = 6,
al ser crecidas a la temperatura de 450°C (Figura
3c). Estas caracteristicas morfol6gicas nanométri-
cas del ZnO, junto con sus propiedades semicon-
ductoras, son de gran importancia en aplicaciones
como inmovilizadores de enzimas para biosenso-
res electroquimicos, asi como superficies activas
en sensores de gases, debido a su alta relacion su-
perficie/volumen, buena biocompatibilidad, esta-
bilidad quimica y mejor comunicacién electrénica
[Gu y otros, 2009; Zhao Zhiwei y otros, 2010].

Cabe destacar el rol importante de los precurso-
res cloruro de Zn (ZnCl,) y tiourea (tu) [SC(NH,),],

usados en esta investigacion, para el crecimiento
de las nanoestructuras de ZnO por rociado piroli-
tico. De acuerdo con Dedova y Schilling, las parti-
culas de ZnS originados por la descomposicion del
complejo zinc-tiourea (tu):

ZnCl, + SC(NH,), — Zn(tu),Cl, — ZnS +residuos

fueron posiblemente adsorbidas por los pla-
nos laterales del ZnO inicialmente formados, in-
hibiendo el crecimiento de los cristales a lo ancho
y, promoviendo de esta manera, el crecimiento
longitudinal (Schilling y Frenkel, 2004; Dedova y
otros, 2007). Esta direccion corresponde al plano
de menor energia, como es el (002) en la estructura
wurtzita. En casos extremos, esto puede conducir
a la formacién de nanoestructuras o fibras de cris-
tal extremadamente largas, lo cual es observado
en las imagenes de la Figuras 3b y 3c.
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Figura 3. Imagenes MEB de capas de nanoestructuras de Zn0
crecidos por rociado pirolitico a las temperaturas de 350°C (a),
400°C (b) y 450°C (c) sobre peliculas de ZnQ:Au.

Cristalinidad de las nanoestructuras de ZnO-
Efecto de la temperatura de crecimiento

En la Figura 4 se muestran los patrones de di-
fraccién por rayos X (DRX) de las nanoestructuras
de ZnO crecidas a las temperaturas de 350, 400 y
450 °C. El difractograma inferior corresponde al
“sustrato” (pelicula de ZnO:Au/Si), revelando
picos de difraccién (fkl) asociados a la fase hexa-
gonal de la estructura wurtzita del ZnO. Los picos
(111), (102) y (101) ubicados en 38.3°, 44.5° y 47.5°
respectivamente, corresponden a la estructura
ctbica del oro. Estos resultados son concordan-
tes con la base de datos JCPDS (Joint Committee
on Powder Diffraction Standars). Del mismo modo,
los patrones de difraccion DRX de las nanoes-
tructuras de ZnO crecidas sobre estas peliculas
de ZnO:Au, muestran también los mismos picos
(hkl), confirmando su estructura cristalina hexago-
nal del ZnO. La fuerte intensidad del pico (002)
que se observa en el patréon DRX correspondiente
a las nanoestructuras de ZnO crecidas a la tempe-
ratura de 450°C, reflejan una mayor cristalinidad
que las nanoestructuras crecidas a las temperatu-
ras de 350°C y 400°C. La presencia de los otros pi-
cos débilmente intensos (110), (101), (102) y (110),
confirma su crecimiento anisotrépico, tal como
son mostradas en las imédgenes de la Figura 3.
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Figura 4. Patrones de DRX de: (a) capas de nanorods de ZnO
crecidas por Spray pyrolysis y (b) de la pelicula de Zn0:Au.

En el Cuadro 1 se muestran la distancia inter-
planar (d,,) y el parametro de red c de las nanoes-
tructuras de ZnO. Sus valores fueron calculados a
partir de la ley de Bragg y la ecuaciéon correspon-
diente a la estructura tetragonal wurtzita (Cullity,
2001):

A
2send

1 4h*+hk+k® |2

PR 2 - ¢
w3 a C

considerandoh=k=0y[=2

Como se observa, el parametro de red ¢ dis-
minuye conforme se aumenta la temperatura de
crecimiento, acercandose al valor tecrico (5.200 A)
(Ozgur y otros, 2005) a la temperatura de 450°C,
lo que confirma su mayor cristalinidad a esta tem-
peratura.
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Cuadro 1

DISTANCIA INTERPLANAR d,,, PARAMETRO DE RED ¢ Y TAMANO
DEL CRISTAL © DE LAS NANOESTRUCTURAS DE ZnO

de crecimiente 4 ® ¢ @ @m)
350°C 2611 5221 28,76
400°C 2602 5206 16,00
450°C 2600 5201 1631

La compatibilidad estructural de la pelicula de
ZnO:Au, asi como el tamafio nanométrico de sus
cristales que se muestran en el Cuadro 2, influy6
posiblemente en el aspecto morfolégico de las na-
noestructuras de ZnO. Las primeras capas de zinc,
atomos de oxigeno y nanoparticulas de Au en es-
tos cristales podrian haber actuado como “semi-
llas” de nucleacién, predisponiendo su crecimien-

to alargado (Jing-Shun y col., 2005). En el mismo
Cuadro 2 se muestran los tamafios de los cristales
de las nanoestructuras del ZnO crecidas a las tem-
peraturas de 350°C, 400°C y 450°C; sus dimensio-
nes proximas a las de la pelicula de ZnO:Au. El ta-
mafio promedio (t,) de los cristalitos fue calculado
a partir de la ecuacién de Sherrer (Cullity, 2001):

094
B cosé,

donde, B es la medida del ensanchamiento del
pico de difraccién (en radianes) medido a la mi-
tad de la intensidad maxima del pico de difraccién
(FWHM); q, es el angulo en el cual se satisface la
ley de Bragg para el valor particular de A.

Cuadro 2
TAMANO DE GRANO PROMEDIO (t,) DELA PELICULA DE Zn0:Au Y DE LAS NANOESTRUCTURAS DE Zn0

Estructura Tamaiio de cristal, 7,,(nm)
. _ Matriz de ZnO 17.62
Pelicula de Zn0:Au Nanoparticulas de Au 14.88
350°C 28.76
Nanoestructuras de ZnO 400°C 16.00
450°C 16.31

Otro posible factor importante e influyente en
el crecimiento de las nanoestructuras de ZnO pue-
de ser el tamano de gota del spray frente al sustra-
to (pelicula) a la temperatura de 450°C (Monica-
Loredana y otros, 2008; Estrada y otros, 2009). A
esta temperatura, la completa vaporizacion del
solvente (etanol+agua), seguido de la reaccion

quimica del precursor (acetato de Zn y tiourea),
promueven procesos de adsorcion, difusion su-
perficial y reacciéon de nucleacién, determinando
de esta manera un mejor crecimiento de la nanoes-
tructura.
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CONCLUSIONES

El presente trabajo proporciona un estudio del cre-
cimiento controlado de nanoestructuras de ZnO
usando la técnica de rociado pirolitico. Nuestra in-
vestigacion demuestra que la temperatura de creci-
miento influye en la morfologia y cristalinidad de
las nanoestructuras. Las imdgenes por microscopia
electrénica de barrido revelan que a la temperatura
de 350 °C, se obtuvieron nanobarras (“nanorods”) de
ZnO con una razén de aspecto de 13,9. A la tempera-
tura de 400 °C, se obtuvo una mayor poblacion de na-
noestructuras, pero de forma acicular (“nanoneedles”)
y de menor razén de aspecto. Esta forma se mantuvo
cuando fueron crecidas a la temperatura de 450°C,
pero su rapidez de crecimiento fue mayor en la di-
reccion transversal que en la longitudinal. Los difrac-
togramas por rayos X, revelan que todas las nanoes-
tructuras de ZnO obtenidas en este trabajo poseen
estructura cristalina hexagonal wurtzita, propia del
semiconductor del ZnO, observandose mejor crista-
linidad a la temperatura de 450 °C. Se ha observado
también que el cloruro de Zn y la tiourea, asi como
los cristales nanométricos de la pelicula de ZnO:Au,
son influyentes en la morfologia las nanoestructuras
de ZnO. La absorcion de particulas de ZnS generados
en la reaccion pirolitica son absorbidos por los planos
cristalinos laterales inhibiendo su crecimiento lateral.
Los cristales nanométricos de la pelicula de ZnO:Au
actuaron como “semillas” de nucleacién, favorecien-
do su crecimiento alargado pero anisotrépico.
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