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RESUMEN de la tesis de David Montalvo Ballesteros, presentada como requisito
parcial para la obtencion del grado de MAESTRIA en Ciencia e Ingenieria de
Materiales, Posgrado en Ciencia e Ingenieria de Materiales. Ensenada, Baja

California. Septiembre de 2015.

SINTESIS Y CATODOLUMINISCENCIA DE NANOHILOS DE SnO;
CODOPADOS CON NITROGENO Y MANGANESO.

Resumen aprobado por:

Dr. Manuel Herrera Zaldivar
Director de Tesis

En este trabajo de tesis se presentan resultados de la sintesis y de las
propiedades estructurales, de composicion y luminiscentes de nanohilos de
Sn0O, impurificados con N y con Mn, los cuales fueron sintetizados por el
método de depdsito fisico de vapor (PVD). Los nanohilos de SnO, puros
fueron sintetizados a temperaturas entre 650 a 800 °C usando un flujo de Ar
de 3.5 sccm, una presion entre 130 a 450 mTorr, y un tiempo de 4 hrs. Se
observd que la temperatura de sintesis fue el parametro que influyd de
forma determinante en definir la morfologia de los nanohilos. Los espectros
de CL de estas muestras, adquiridos a temperatura ambiente, mostraron
una curva ancha compuesta por tres bandas centradas en 2.1, 2.45y 2.7 eV
respectivamente. Los espectros de CL adquiridos a 100 °K mostraron un
incremento en la intensidad relativa de las emisiones de 2.45y 2.47 eV, lo
gue hemos explicado en términos de la alta eficiencia de recombinacién de

los pares e-h en defectos de superficie. Los nanohilos de SnO,:N se



sintetizaron usando un gas de arrastre de N, como fuente de impurezas,
bajo las mismas condiciones usadas para la sintesis de los nanohilos de Sn0O,
puro. Un andlisis por espectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS)
mostrd que el nitrégeno se encuentra en un estado de valencia tipo nitruro,
con una energia de enlace de 400 eV, confirmando asi su incorporacion
como impureza substitucional tipo Ng. Los espectros de CL adquiridos a

100 °K en estos nanohilos mostraron un incremento en la intensidad relativa
de las emisiones de 2.47 y 2.7 eV respecto a la observada en los espectros
de CL de las muestras de SnO, puro. Este efecto lo hemos atribuido a un
incremento en la densidad de defectos de superficie en el SnO, producidos
por la incorporacion del N. Las imagenes de microscopia electronica de
transmision (TEM) de los nanohilos de SnO,:N revelaron la presencia de
tales defectos de superficie. Para la sintesis de nanohilos de SnO, codopados
con N y Mn se usaron como precursores MnO y Mn,05; con las mismas
condiciones de crecimiento de las muestras anteriores. Los espectros de CL
obtenidos a 300 y 100°K mostraron nuevamente la presencia de las 3
componentes atribuidas a los defectos nativos del SnO, Las
deconvoluciones de estos espectros revelaron un incremento en la
intensidad relativa de la emisién de 2.47 eV, respecto a las muestras de SnO,
puro y Sn0O,:N, que hemos atribuido a un incremento de los defectos de

superficie producido por la incorporacion del Mn.



ABSTRACT of the thesis presented by David Montalvo Ballesteros, as a partial
requirement to obtain the MASTERY degree in science and engineering of

Materials. Ensenada, Baja California. September, 2015.

SYNTHESIS AN CATHODOLUMINISCENCE OF NANOWIRES OF SnO,
CODOPED WHIT NITROGEN AND MANGANESE.

This thesis work presents results of the synthesis, structural composition
and luminescent properties of SnO, nanowires doped with N and Mn, which
were synthesized by vapor deposition technique (PVD). Undoped SnO,
nanowires grew at temperatures between 650 and 800 °C, pressures
between 130 and 450 mTorr, and Ar as carrier gas at a flow of 3.5 sccm for
4 hours. A SEM study of the nanowires revealed that the temperature is the
most decisive parameter to modify their morphology and size. CL spectra of
undoped SnO,, acquired at room temperature, showed a broad emission
composed by three bands centered at 2.1, 2.45 and 2.7 eV. CL spectra
acquired at 100 °K revealed a clear increase in the relative intensity of the
components centered at 2.47 and 2.7 eV, which has been explained in terms
of the high recombination efficiency of the surface defects in SnO,
nanowires. N-doped SnO, nanowires were synthesized using N, as source of
impurities and as a carrier gas, at same conditions used for the synthesis of
undoped SnO, nanowires. An analysis by Photoemission electron
spectroscopy (XPS) analysis demonstrated that nitrogen is present in the
Sn0O, as a substitutional impurity, type No. CL spectra acquired at 100 ° K

showed higher relative intensity of emissions of 2.47 and 2.7 eV than the



observed in undoped SnO, nanowires, which is attributed to an increase of
the surface defects density by the N incorporation. For the synthesis of
SnO;,:N,Mn nanowires MnO and Mn,05 were used as precursors. CL spectra
obtained at 100 and 300 °K revealed highest relative intensity of the 2.47
and 2.7 eV emissions than undoped and nitrogen-doped samples, revealing
an increase of the surface defect density generated by the Mn

incorporation.
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CAPITULO 1.

1.1 Introduccidn

El SnO, presenta una estructura cristalina tipo rutilo compuesta por octaedros
a lo largo de toda la red cristalina, con un atomo de Sn en el centro y 6 oxigenos
rodeandolo. La celda unitaria del SnO, (Figura. 1.1) tiene 2 atomos de estafio y 4
dtomos de oxigeno en una celda tetragonal, con pardmetros a = b = 4.73 A,
c = 3.18 A. En cada vértice de la celda se tiene un dtomo de Sn compartido con
otras 8 celdas unitarias. Por lo que se afirma que la celda unitaria posee 1/8 parte
de dtomo de Sn los atomos de oxigeno se encuentran distribuidos de la forma: 2

dentro de la celda y 4 % dtomos en las caras (00 1).

FIGURA 1.1 Celda unitaria del SnO, con una estructura tipo Rutilo. Las esferas rojas
muestran atomos de Oxigeno y las grises de Estafio.



El oxido de estafio es un semiconductor con un gap directo de
aproximadamente 3.6 eV, que actualmente ha recibido mucha atencion debido a
sus potenciales aplicaciones para la fabricacion de sensores de gas, celdas solares,

1, 2, 3, 4 . .,
© 22 " Este semiconductor también

dispositivos opto-electronicos y catalizadores.
ha sido propuesto para aplicaciones en el campo de la espintronica, debido a que
al ser dopado con impurezas magnéticas en bajas concentraciones presenta
ferromagnetismo a temperatura ambiente. Esta propiedad ha sido observada

, 5,6
tanto en peliculas delgadas como en nanoestructuras de SnO,:Mn.”

El origen del ferromagnetismo (FM) en Semiconductores Magnéticos
Diluidos (DMS, del inglés Dilute Magnetic Semiconductor), actualmente es un tema
muy estudiado debido a que no se ha podido explicar claramente el mecanismo
que lo genera. Esto es, teniendo en cuenta que las impurezas magnéticas en el
semiconductor se encuentran a bajas concentraciones (proximas al 1 % atémico)
separadas entre si distancias muy grandes, los modelos de intercambio magnético
no explican la generacion del FM . Entre los modelos que han sido propuestos
recientemente destacan aquellos que involucran doble o multiple interaccién de
intercambio magnético, mediado por las impurezas y defectos puntuales

presentes en la matriz semiconductora®.

Actualmente hay muy pocos trabajos reportados sobre el estudio de defectos
puntuales en nanohilos de SnO, generados por la impurificacion con atomos
magnéticos. En este trabajo hemos determinado los defectos que se generan por
la impurificacion con Mn y N, usando la técnica de catodoluminiscencia (CL). La

técnica de catodoluminiscencia es una técnica muy sensible para determinar,



localmente, la luminiscencia de los semiconductores producida por la presencia de

defectos puntuales e impurezas™*>*’.

En el SnO, se han registrado distintas emisiones relacionadas con impurezas y
defectos, las mas comunes son las emisiones amarilla alrededor de 2.1 eV y verde
de 2.45 eV, las cuales se han atribuido a Vo y a defectos de superficie
respectivamente.” Sin embargo algunos autores han reportado una emisién azul
cercana a 2.7 eV, la cual ha sido controversial y discutida por varios autores,
proponiendo distintos origenes como, Vo, o electrones que se originan en la banda

., . . . 14
de conduccién y recombinan con estados de superficie .

Recientemente se han reportado diversos estudios de calculos de energias
de formacion de los diferentes defectos puntuales en este semiconductor, lo cual
ha ayudado a determinar el origen de las emisiones luminiscentes. Entre estos
defectos se encuentran las vacancias de oxigeno (Vo), vacancias de estafio (Vs,),
oxigeno intersticial (O;) y estafio intersticial (Sn;). Las energias de formacion de

estos defectos se muestran en la tabla 1.1.%



Tipo de Defecto Energia de Formacion (eV)
Vo 6.48
Vs, 5.94
O 2.32
Sin 10.12

Tabla 1.1 Energias de formacion de defectos en el SnO..

Esta tesis se encuentra ordenada por diferentes capitulos que describen la
secuencia del estudio de las propiedades luminiscentes de las nanoestructuras de
SnO, dopadas con Ny Mn. En el capitulo 1 se presenta una introduccion que
describe la importancia de este semiconductor, sus caracteristicas cristalinas, y la
importancia de estudiar sus defectos puntuales. En el capitulo 2 se describen las
técnicas de caracterizacion de las propiedades fisicas del SnO, utilizadas en esta
tesis. Se describe la técnica de Deposito Fisico de Vapor (PVD), usada para la
sintesis de las nanoestructuras. En cuanto a las técnicas de caracterizacion se
describen los principios fisicos de las técnicas de difraccién de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de energias dispersadas
(EDS), espectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS) y catodoluminiscencia (CL).
En el capitulo 3 se muestran los resultados obtenidos por las técnicas anteriores
para el estudio de los defectos en las muestras de SnO, puro sintetizadas en una
atmosfera de Ar. En el capitulo 4 se presenta un estudio de los defectos generados
en los nanohilos de SnO, por la impurificacion con N. El capitulo 5 contiene los

resultados obtenidos en el estudio de las muestras de SnO,: codopadas con Mn y



N, discutiendo el origen de los defectos generados en el semiconductor por la
incorporacion de las impuresas. Finalmente el capitulo 6 contiene las principales

conclusiones de este trabajo.



1.2. Hipétesis

La impurificacion de nanohilos de SnO, con N y Mn generan defectos puntuales
gue pueden ser identificados por el estudio de sus propiedades 6pticas.

1.3. Objetivo General.

Sintetizar nanohilos de SnO, impurificados con Mn y N mediante la técnica PVD vy
estudiar su luminiscencia para identificar sus defectos puntuales.

1.4. Objetivos particulares.

a) Construir un sistema de sintesis de nanohilos de SnO, por la técnica de depdsito
fisico de vapor (PVD) para ser operado en condiciones de bajo vacio, que permita
alcanzar temperaturas de hasta 1500 °C y que permita la admisién de un gas de
arrastre.

b) Sintetizar nanohilos de SnO,, SnO,:N y SnO,:Mn,N por PVD vy caracterizar sus
propiedades cristalinas (XRD, TEM), de composicién (EDS, XPS) y su morfologia
(SEM).

c) ldentificar los defectos puntuales mas probables presentes en los nanohilos de
SnO,:N vy SnO,:Mn,N mediante CL en el rango de temperaturas 100-300 °K, y
proponer las transiciones electrénicas que den lugar a las emisiones luminiscentes
de estas nanoestructuras.



CAPITULO 2. Sintesis y Técnicas Experimentales.

En este capitulo se describe el método de sintesis de depdsito fisico de vapor (PVD)
usado para el crecimiento de las muestras de SnO,, SnO;:N y SnO;:N,Mn
estudiadas en esta tesis. Particularmente, se describen los elementos que
componentes el sistema de sintesis usado, asi como los parametros de control que
permitieron modificar la morfologia y composicion de las muestras. Se describen
ademas los principios fisicos de las técnicas de caracterizacion usadas para estudiar
la morfologia, composicion, fase cristalina, estado quimico y propiedades

luminiscentes de las muestras.

2.1 Deposito fisico de vapor (PVD)

En este trabajo se ha utilizado la técnica de depdsito fisico de vapor (PVD, physical
vapour deposition,) para sintetizar nanohilos de SnO, ya que es una técnica en la
cual se transfieren materiales de una fuente a un sustrato, a niveles atdomicos vy
moleculares, controlando su temperatura de evaporacion y condensacién para
obtener distintas estructuras cristalinas. En esta técnica se evapora un sélido a una
temperatura determinada, y mediante un gas de arrastre se transporta el vapor a
una region de menor temperatura para permitir su condensacién y posterior
cristalizacion sobre un sustrato. La presion del sistema de sintesis por PVD es un
parametro importante a tener en cuenta durante la sintesis, ya que si esta decrece

se reducird la temperatura de evaporacion del solido (esta técnica requiere



condiciones de bajo y alto vacio entre 900 y 100 mTorr). La figura 2.1 muestra un

esquema de este proceso de crecimiento.

PVD
especieﬂ? ? ? t T 1

especie B
L B A N R

flujo de atomos

compuesto AB atomos adsorbidos

Figura 2.1 Mecanismo de crecimiento por la técnica de PVD.

Para la operacién de esta técnica se requiere primeramente evaporar el material
fuente mediante calentamiento, para posteriormente transportarlo a un sustrato
mediante un gas de arrastre inerte, como Argdn (Ar), o bien por difusion de masa.
En algunos casos el material fuente se transporta con un gas de arrastre reactivo,
para incorporar impurezas o bien generar algin otro compuesto en el sustrato.
Algunas reacciones ocurren en la superficie del sustrato simultdneamente con el
depdsito, tal como se ha observado en el crecimiento de nanoestructuras
semiconductoras mediante el uso de catalizadores.** Cabe mencionar que en este

trabajo no se han utilizado catalizadores para la sintesis de nanohilos de SnO,.



2.2 Descripcidn del sistema de PVD usado.

La figura 2.2 muestra un esquema del sistema de crecimiento utilizado para el
crecimiento de nanoestructuras de SnO, por PVD. Este sistema fue construido
durante la primera etapa de esta tesis (Fig. 2.3), y esta compuesto en su exterior
por un tubo de cuarzo de 50 mm de diametro y dos tapaderas fabricadas en
aluminio con terminaciones tipo kwick flange NWZ25, unidas al tubo mediante
sellos de silicon tipo O-ring. La tapa de aluminio derecha contiene ademas varios
pasamuros eléctricos y un tubo de acero inoxidable usado para la admisién del gas
de arrastre, que se sellaron usando un pegamento epoxico [Epoxy technology EPO-
TEK 353ND]. Unida a la tapa izquierda del sistema se colocd una cruceta para
adaptar un medidor de presion (marca Duneway CVT-275-kf25), un manipulador
horizontal con un termopar tipo K, y una manguera flexible de acero inoxidable
concectada a la vez a una bomba mecanica. Todas las uniones del sistema fueron

del tipo kwik-flange (marca MDC, calibre NW25).

lamparas Tubo externo

Bomba de vacio

Sustratos Tubo interno

Fluio de gas

Canoa con material
fuente

Figura 2.2 Esquema del sistema de PVD usado en esta tesis.



Figura 2.3. Imagen del sistema PVD usado en esta tesis. A) En el extremo izquierdo se muestra el
medidor de presién y la manguera de evacuacién. B) En el extremo derecho, las conexiones
electricas y la entrada de gas de arrastre. En el recuadro se muestra la fibra de vidrio usada para
aislar térmicamente el sistema.

El interior del sistema contiene una estructura de acero inoxidable construida para
soportar tres lamparas de cuarzo, con filamento de W y gas haldgeno, y un tubo
interno de cuarzo de 13 mm. Las lamparas se colocaron en paralelo rodeando la
region central de un tubo interno de cuarzo, y se conectaron a dos alambres de
acero aislados eléctricamente por anillos de aliumina. En el tubo de cuarzo interno
se colocd una canoa de alumina en la que se coloco el sélido a evaporar, en forma
de polvo, ademas de los sustratos en diferentes posiciones para realizar la sintesis
a diferentes temperaturas. Para las sintesis de las muestras estudiadas en esta
tesis se evapord polvo de SnO,, marca Alfa Aesar (99.99 %), y se usaron sustratos

mono-cristalinos de Si (111) marca Ted Pella.
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Sustratos

Canoa

Figura 2.4. A) Tubo interno del sistema con sustratos de Si (111) y canoa de alumina, B) Arreglo

de ldmparas de W.

2.3 Sintesis de nanohilos de SnO, y SnO,:N

El crecimiento de los nanohilos de SnO, se realizd evaporando polvo de SnO, puro
(Alfa Aesar, 99.99 %) en el sistema previamente descrito, a temperaturas proximas
a los 1200 °C. El sistema operd a 100 mTorr cuando no se usé gas de arrastre, y a
700 mTorr cuando se uso Ar (Infra, 99.998%) como gas de arrastre. El flujo de gas
se controlé mediante una valvula de aguja, y fue medido por un flujometro de
masas (Omega type FMA-A2302). Los sustratos de Si (111) fueron colocados a lo
largo del tubo interno [Figura 2.4 (A)] para obtener depdsitos de SnO, a diferentes
temperaturas, las cuales fueron medidas con un termopar tipo K adaptado al
sistema. La Tabla | muestra las condiciones usadas en el sistema de crecimiento

para sintetizas las muestras de SnO, y SnO,:N.
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Muestra | Temperatura Corriente en Gas de Tiempo Morfologia
No de sintesis (°C) | lamparas de W arrastre (Hrs)
(Amp) (sccm)
1 290 7.5 Ar (4.0) 3 Placas y granos
2 486 8 Ar (3.0) 31/2 Placasy granos
3 625 8.5 Ar (3.5) 31/2 Nanohilos
4 625 8.5 Ar (3.5) 41/2 Nanohilos
5 530 8.5 N, (4.0) 4 Nanohilos y varillas
6 700 8.5 N, (4.0) 4 Nanohilos

Tabla 2.1 Parametros usados para la sintesis de nanohilos de SnO, y SnO,:N

En las muestras 1 y 2 se obtuvieron estructuras de SnO, con formas de placas y
granos a temperaturas de 290 y 486 °C, respectivamente, aplicando una corriente
alas [amparas de W de 7.5y 8 Amp, y un flujo de Ar de 4 sccm para la primera y de
3 sccm para la segunda. Con estos resultados se decidid aumentar la temperatura
de sintesis, aplicando una corriente en las lamparas de W de 8.5 Amp, obteniendo
las muestras 3 y 4 que mostraron una morfologia tipo nanohilos de SnO,,
sintetizadas a 625 °C. Posteriormente se decidié cambiar el gas de arrastre por N,
(Infra, 99.998%), el cual sirvio como dopante en el crecimiento de nanoestructuras
de Sn0O,, aplicando un flujo de 3.5 sccm. La muestra 5 fue crecida a una
temperatura de aproximadamente 530 °C, mostrando una morfologia compuesta

por nanohilos y nanovarillas rectas de varias micras de longitud.
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2.4 Sintesis de nanohilos de SnO,:Mn,N

Para incorporar el Mn como impureza en las nanoestructuras de SnO, primero se

intentd mezclar el SnO, puro con MnO en polvo (Alfa Aesar, 99.99 % ) en la canoa

de alumina, sin obtener buenos resultados. Se decidié por tanto usar Mn,03 (Alfa

Aesar 99.99 %) en polvo debido a que presenta una temperatura de fusion alta, de

aproximadamente 900 °C. La tabla Il muestra las condiciones usadas para sintetizar

las muestras co-dopadas de SnO,:Mn,N.

Muestra | Temperatur | Corrienteen | Precursor Gas de Tiempo Morfologia
No ade [dmparas de | de de Mn arrastre (Hrs)
crecimiento W (Amp) (sccm)
(°C)
P
7 618 8.5 MnO N, (3.6) 4 acasy
nanohilos
Placasy
8 618 8.5 Mn,03 N, (36) 4 nanohilos

Tabla 2.2. Pardmetros usados para la sintesis de nanohilos de SnO,:Mn,N

La muestras 7 se obtuvo usando MnO como precursor, a una temperatura de

618 °C, mostrando una morfologia de placas micrométricas y nanohilos. La

muestra 8 se sintetizd usando Mn,0; como precursor, a una temperatura de

618 °C. Las presiones de operacion del sistema para la sintesis de estas dos

muestras registraron valores entre 500 y 700 mTorr.
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2.5 Técnicas experimentales

2.5.1 Microscopia electrénica de barrido.

El microscopio electronico de barrido (SEM, scanning electron microscopy) permite
utilizar las distintas sefiales que se generan durante la irradiacion de una muestra
solida con un haz de electrones. La Figura 2.5 muestra tales sefiales, las cuales se

dividen en electrdnicas y de radiacion electromagnética.

Hsaz de electrones
Incidents
Catodoluminiscancla Elsctronss
(Luz vislble) Auger
Electrones
Brams mnulun Secundarios
Electrones
Caractarlsﬂcos \ # -~ Retrodispersados
Muestra A~ Calor
Corriente Elactrones
en la muestra Dispersados
Elasticamente
Elsctronss
Transmitidos ¥
Dispersados

Inelasticamente
Figura 2.5 Esquema de los diferentes tipos de sefiales en un SEM.

Las seflales de electrones secundarios y retrodispersos son producidas por las
colisiones semi-elasticas y elasticas de los electrones del haz con la muestra,
respectivamente. Los electrones secundarios poseen energias de algunas decenas
de eV, por lo que pueden ser colectados por un campo eléctrico generado por el
detector de electrones secundarios. Esta sefial permite generar las imagenes de

topografia de la muestra en estudio, al desplegar en un monitor los cambios en la
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intensidad de los electrones secundarios colectados. La sefial de electrones
inelasticos al ser detectada por un dispositivo, tipicamente un transistor de
emision de campo, permite obtener informacion de la dureza del material solido.
La sefial de Rayos X es generada por transiciones electronicas entre los orbitales
atomicos de la muestra. La energia de los Rayos X emitidos es caracteristica de
cada elemento contenido en la muestra, por lo que permite determinar su
composicion atdmica e incluso adquirir mapeos de composicion. La sefial de CL es
radiacion electromagnética en el rango UV-visible-IR que se genera por
transiciones electronicas entre las bandas de energia de un sélido cristalino. Esta
sefial al ser representada en un espectro de emision, permite determinar las
transiciones entre las bandas de conduccion y valencia, asi como entre los niveles
de energia producidos por los defectos puntuales del sdlido. En esta tesis, esta
sefial ha sido usada para el estudio de las propiedades dpticas de los nanohilos de

SnO,, SnO,:N, y SnO,:N,Mn.

Para obtener todas estas sefiales el SEM genera un haz de electrones primario, en
el cafion de electrones, que es acelerado hasta adquirir energias de varios keV y
enfocado mediante un arreglo de lentes electromagnéticas dispuestas en la
columna del microscopio (Figura 2.6). El didametro del haz producido tipicamente
es del orden de unos cuantos nandmetros, y puede alcanzar una anchura de varias

micras dentro del sdélido irradiado.
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Figura 2.6. Esquema tipico de los componentes de un Microscopio Electrénico de Barrido
(SEM).

2.5.2 Catodoluminiscencia.

Mediante la técnica de Catodoluminiscencia (CL) es posible adquirir en los
semiconductores imagenes de la distribucién espacial luminiscente, y obtener
informacion espectral sobre las recombinaciones radiativas electron-hueco, asi
como de las transiciones electronicas entre los estados de energia profundos. En la
CL el haz de electrones del SEM se hace incidir en un semiconductor, produciendo

transiciones de sus electrones de valencia hacia estados de su banda de
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conduccién. Durante este proceso se producen pares electron-hueco que al
recombinarse generan radiacion electromagnética que puede ser emitida
(recombinacion radiativa) o absorbida por el sélido (recombinacion no radiativa).
Los procesos de recombinacién radiativos o no-radiativos quedan delimitados por
la densidad de electrones o huecos presentes, los cuales actuan como portadores
de carga eléctrica en el semiconductor. En concreto la densidad de los portadores
de carga minoritarios limitan los procesos de recombinacion, radiativos o no-
radiativos.

Para estudiar la difusion de los pares e-h es importante considerar su tiempo
de vida promedio, el cual es proporcional a la longitud de difusién de los pares, L, y
a su coeficiente de difusién D en el medio (t = L°/D). Debido a que estos
portadores de carga pueden recombinarse radiativa y no-radiativamente, con un
tiempo de vida asociado para cada uno, tales procesos compiten de forma
paralela.
En general, los materiales con baja densidad de defectos generan pocas
recombinaciones no-radiativas, presentan altos valores en su eficiencia cuantica.
Los nanohilos de SnO, son un ejemplo de estos materiales, ya que al ser
monocristalinos presentan una muy baja densidad de dislocaciones u otros
defectos extensos, que en general son no-radiativos, emitiendo luz visible de
manera muy eficiente.
Las recombinaciones de los pares e-h no se llevan a cabo de manera instantanea,
por lo que se les asigna un tiempo de vida medio T. Asi, |la tasa de recombinacién 1/
T representa la probabilidad de que ocurra una recombinacion, ya sea radiativa o
no-radiativa, y se calcula como la suma de las probabilidades de cada uno de los

eventos independientes:
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donde T, Yy T, representan los tiempos de vida de las recombinaciones
radiativas (rr) y no-radiativas (nr), respectivamente.

Para determinar tedricamente la luminiscencia en un sdélido, usualmente se calcula
la eficiencia de recombinacion radiativa, conocida también como eficiencia
cudntica interna n, la cual se define como la razén entre el tiempo de vida medio
de todos los pares electron-hueco, y el tiempo de vida medio de los pares que se

recombinan radiativamente:

n=— : 2)

= = 2
TT"I" 1+Tﬂ’
nr

Los tiempos de vida de los pares electron-hueco se pueden calcular también en
términos de la seccion eficaz de captura o de los centros de recombinacion

radiativos y no-radiativos:
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donde N; es el nimero de centros de recombinacion , Vi, es la movilidad térmica
de los portadores de carga mayoritarios y el subindice i=rr, nr.
Puede notarse que al sustituir la ecuacién (3) en (2) se obtiene otra expresion para

la eficiencia cuantica interna:

1
N =—"N—"G5.- (2)

Npqyo ,
Nrrorr

Esta expresion indica que aunque haya una mayor densidad de centros radiativos,
N,, que de centros no-radiativos, N,,, la eficiencia de recombinacion radiativa de
un semiconductor puede ser pequefia si ocurre que g, > 0,. Esto significa que
los procesos de recombinacion no-radiativos pueden dominar a pesar de que
exista una mayor densidad de centros radiativos. Esto Ultimos implica que la
luminiscencia de los semiconductores no solo depende del numero de sus centros
radiativos, sino también del valor de la seccion eficaz de captura de sus centros de
recombinacion.

Finalmente, la eficiencia cuantica interna n,, depende también de la temperatura

de la siguiente manera:

1
n=—;, (4)
14+CeKT

donde la energia de activacidn esta representada como E y es K es la constante de

Boltzman. Esta ecuacién es importante ya que indica que al reducir la temperatura
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la intensidad de CL de un semiconductor aumentara practicamente de forma

exponencial, viendose reflejado en el calculo de |a intensidad de la luminiscencia.

Dado que la superficie de un semiconductor puede contener una alta densidad de
defectos es importante tener en cuenta el analisis de la intensidad de CL como
funcién de la profundidad de penetracion del haz de electrones. Una forma mas
practica de calcular la intensidad de CL se hace asumiendo que depende
linealmente de la densidad de los portadores minoritarios, An, derivandose como

un promedio de la tasa de recombinaciones radiativas An(r) /T,
An(r) ;3
Lo = [, f—=d°r 5
r

Donde f es una funcién que contiene los parametros de correccion del sistema de
deteccion de CL asi como también los factores que toman en cuenta que no todos
los fotones generados son emitidos por el material (absorcion éptica y pérdida de
reflexion). Esta dependencia con la densidad de portadores minoritarios, An, y con
el radio-vector r puede sustituirse en la ecuacién 5, para calcular asi la intensidad

de CL en funcidn de la direccion de penetracion del haz, z:

—-Z
An  GlpLe L dz
Lep(z) x X (6)
Trr etyyD

Asi, se tendrda que la profundidad de generacion de la sefial de CL puede ser

modificada variando la energia del haz de electrones. El rango de profundidad de
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sefial de CL puede variar entre unos 10 nm y varios micrometros para haces de
electrones con energias entre 1-30 KeV, respectivamente. (Para mas detalles ver

Holt-Joy 1989 y Yacobi-Holt 1990).

Sistema experimental:

Para detectar la sefial de CL es necesario utilizar sensores de luz tales como los
foto-diodos y los foto-multiplicadores. Mediante estos dispositivos se logra
transducir la sefial luminosa de la muestra en una sefial eléctrica, que una vez
amplificada se puede representar en un mapa de intensidades o en un espectro de
energias. Las imagenes de CL se forman midiendo la intensidad de esta sefial punto
a punto conforme el haz de electrones barre la superficie de la muestra. Las
imagenes de CL permiten analizar la distribucién espacial de los centros radiativos
de un semiconductor. Los espectros de CL se obtienen colocando un
monocromador entre la ventana del microscopio y el detector. La sefial analdgica
de corriente generada por el detector de luz se amplifica usando un amplificador
de corriente, y se envia a una tarjeta de adquisicion de datos (DAC, digital-
analogical converter) que digitaliza la sefial. La figura 2.7 presenta un esquema del

arreglo experimental usado en esta tesis.

21



Fotomultiplicador

Control de sensibilidad

del detector

SEM

[ /’—'I Amplificador '

Contraste

Luz emitida

Imagen o espectro

Figura 2.7. Arreglo experimental para la adquisicién de espectros e imagenes de CL.

2.5.3 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

Un microscopio electréonico de transmision TEM (por las siglas en inglés
Transmission Electron Microscopy) es un microscopio en el que se irradia una
muestra delgada, tipicamente del orden de 5-100 nm, con un haz de electrones de
densidad de corriente uniforme, los cuales se encuentran en un rango de energias
entre los 100 y 200 keV. De todos los electrones que son enviados desde el cafion
de electrones algunos de estos son transmitidos a través de la muestra, otros
dispersados y otra parte de ellos dan lugar a las interacciones que producen
distintos fendmenos tales como lo emision de luz, emisidon de electrones Auger, y
rayos X. Como se sucede con el SEM, cada una de estas sefiales pueden ser usadas
para obtener informacidon sobre su composicién, morfologia, estructura

electrénica y cristalina.
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Un TEM se divide en tres secciones: 1.- La columna del microscopio compuesta por
el cafdn de electrones y las lentes electromagnéticas que se encargan de enfocar
el haz de electrones en la muestra. 2.- El porta-muestras con un goniémetro que
permite mover la muestra a conveniencia. 3. Un sistema de adquisicion de
imagenes que al menos contiene 3 lentes electromagnéticas, que juntas producen

una imagen amplificada (o patrén de difraccidn) de la muestra (Fig. 2.8).

Cafion de electrones

>L entes condensadores

—Muestra
| —————Lentes Objetivo

i
[

Lentes Intermediarios
Lentes Proyectores

/Puerto de vision

Pantalla Fluorescente
Camara fotografica

|

e N

Sistema de Vacio

Figura 2.8. Componentes basicos de un TEM.

En un TEM el uso del haz de electrones primarios da origen a imagenes llamadas
de campo claro y alguno de los haces difractados da origen a imagenes de campo
obscuro. Las imagenes de campo claro son las mas utilizadas en la caracterizacion

de los sdlidos.
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Con este microscopio es habitual utilizar la técnica de difraccién de electrones para
obtener informacion sobre la estructura y orientacion cristalina de un sélido. A
diferencia de la difraccién de rayos X el area requerida para la difraccion de
electrones es mucho menor, por lo que la difraccién de electrones se considera
una técnica local que permite incluso determinar los efectos cristalograficos que

producen los defectos de un solido.

Teniendo en cuenta que los electrones emitidos en vacio con una energia de
50 KeV presentaran una longitud de onda de tan solo 5 pm, estos podran atravesar
las separaciones interatomicas de un cristal, sin difractarse considerablemente
durante trayectorias de varias micras. Si el sélido es cristalino, los electrones seran
difractados por planos atdomicos dentro del material, como en el caso de los rayos-
X. Por lo que es posible formar un patréon de difracciéon de electrones transmitidos

como se muestra en la figura 2.9.

Figura 2.9. Patron tipico de difraccion de electrones obtenido en un TEM.
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2.5.4. Espectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS).

La espectroscopia de fotoemision esta basada en la absorcién de un fotdon con
energias entre 200 y 2000 eV por un electron (efecto fotoeléctrico). La energia de
un fotdn esta dada por £ = hyv, donde h = 6.62x10-34 Js y v = frecuencia (Hz) de la
radiacién. En XPS el fotdon absorbido por un sdlido produce una ionizacion de los
niveles internos de sus atomos, emitiendo un electrén con una energia cinética

dada por:
KE = hv — BE

en donde el termino BE es la energia de enlace del electrén con su nucleo. Cada
elemento quimico tiene una energia de enlace caracteristica, asociada con los
orbitales atdomicos internos. Asi, cada elemento genera un espectro XPS formado

por un conjunto de picos como los que muestra la Fig. 2.10.

Las fuentes de rayos-X mas comunmente usadas son: 1) Radiacion de Al Ka: hv =
1486.6 eV y 2) Radiacion de Mg Ka: hv = 1253.6 eV. Es conveniente que un sistema
de XPS cuente con ambos tipos de fuentes de rayos X, ya que las energias de
algunos niveles internos pueden no ser accesibles a la fuente de Mg y requerir la
energia mayor del Al. Ademas esto permite identificar en el espectro de XPS qué
picos corresponden a electrones Auger, ya que su posicion no depende de la

energia ionizante, mientras que las sefiales de los electrones foto-emitidos si.
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Figura 2.10. Espectro tipico de XPS de las muestras estudiadas.

Mediante XPS se identifica ademas el estado quimico de una especie atdomica, ya
gue al poder diferenciar las energias de amarre de sus electrones se puede atribuir
el tipo de enlace quimico que forma en el sdélido. Asi por ejemplo, es posible
diferenciar si la sefial XPS un atomo de N proviene de un nitruro, un nitrato o algun

otro compuesto.

2.5.5 Espectroscopia de Energia Dispersada de rayos-X (EDS).

La espectroscopia de energia dispersa de rayos-X es una técnica utilizada para
determinar la composicién elemental de los materiales. En un SEM la fuente de
generacion de rayos-X son electrones energéticos (10-25 keV) generados

usualmente por un filamento de Tungsteno (W) y que se hacen incidir en un sdlido.

Las transiciones electronicas entre los niveles atdmicos del sélido producen los

rayos X, con energias caracteristicas para cada elemento. En los equipos
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convencionales la energia minima detectada de los rayos-X es de
aproximadamente 0.1 keV, por lo que se excluye la identificacion de elementos
con numero atémico inferior al Berilio (Be), que genera rayos X con energia de

0.108 keV.

Este tipo de analisis se realiza tipicamente en un microscopio electrénico de
barrido. La generacion de rayos X se puede explicar a primera aproximacion
considerando un modelo atémico simple, en donde el nicleo de carga positiva esta
rodeado por electrones que describen érbitas discretas con niveles de energia bien
definidos (modelo atémico de Bohr). Cuando el haz de electrones incide en un
atomo se produce la emision de electrones provenientes de sus oOrbitas mas
proximas al nucleo generando estados no-ocupados, que seran ocupados por
electrones de una capa superior de mayor energia. La energia en “exceso” de estos
electrones es emitida como radiacién X. Dado que los niveles de energia atémicos
de los elementos de la tabla periddica son bien conocidos, el valor de la energia de

los rayos X producidos permite identificar la composicion elemental de un sdlido.

La propiedad mas importante de estos rayos X, como se menciona
anteriormente, es la relacion entre su energia y el nUmero atémico, dada por la ley

de Moseley
E=c,(Z _C2)2

donde E es |la energia del rayo X caracteristico, Z es el nimero atémico, y c; y C;

son constantes para un tipo de lineas de rayos-X.

La adquisicion de los espectros de rayos-X consiste en colectar durante un

determinado tiempo (normalmente del orden de minutos), los fotones de rayos-X
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que produce una muestra, clasificandolos segin su energia. Un espectro de
dispersion de energias se presenta de manera usual en forma de histograma,
donde su eje horizontal son unidades de energia (en keV) y el eje vertical es el
numero de cuentas correspondientes a la deteccidon de individual de fotones que

se va autoajustando (Fig. 2.11).

Spectrum 1

Figura 2.11. Espectro tipico de EDS de una muestra de SnOs.
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CAPITULO 3. Nanohilos de Sn0O,

En este capitulo se describen las propiedades cristalinas, de composicion vy
luminiscentes de los nanohilos de SnO,, sintetizados por PVD sobre sustratos de Si
(111). Se analizan los efectos que se producen en la morfologia al variar las
condiciones de sintesis, tales como la temperatura y el flujo de Ar usado como gas
de arrastre. Se presentan ademas resultados sobre su estructura cristaling,
composicion elemental, y propiedades luminiscentes. Estos Ultimos se discuten
ampliamente al analizar tanto imagenes como espectros de CL obtenidos en el

rango espectral 200 — 800 nm, y en el rango de temperaturas de 100 a 300 K.

3.1 Efecto de la temperatura en la sintesis de estructuras de SnO,

Las primeras muestras crecidas de SnO, fueron un punto de partida para
determinar las condiciones de crecimiento ideales para sintetizar nanohilos de
SnO, e impurificarlos con nitrogeno y manganeso (ver Tabla 2.1). En estos
crecimientos se encontrd que la temperatura es un parametro decisivo que altera
la morfologia cristalina de este semiconductor. Asi, se observd que el SnO, crece
en forma de granos irregulares de hasta 1 um de diametro cuando es sintetizado a
290 °C, y lo hace formando placas micrométricas, con algunos nanohilos, cuando
se sintetiza a 550 °C (Figura 3.1). Como ha sido descrito en el capitulo 2, los
nanohilos de SnO, fueron sintetizados usando la técnica de PVD a temperaturas
proximas a los 625 °C, obteniendo dos muestras con diferente densidad de
nanohilos al variar el tiempo de crecimiento de cada una de ellas ( Tabla 2.1).

La Figura 3.2 muestra las imagenes de SEM de los nanohilos obtenidos en las
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muestras 3y 4, sintetizados durante 3.5 y 4.5 horas, con longitudes de varios

micrometros y diametros comprendidos entre los 50 y 200 nm.

Figura 3.1. Imagenes de SEM de SnO; sintetizado a temperaturas de (a) 290 °C y (b) 505 °C.

15KV x25,000 n 14 30 SEM_SEI

Figura 3.2. Imagenes de SEM de nanohilos de SnO, sintetizados durante (a) 3.5y (b-c) 4.5 horas
(Muestras 3y 4 en Tabla 2.1).
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Como se ha indicado previamente, estos resultados nos han permitido
concluir que el tamafio de las estructuras cristalinas de SnO, es reducido

aumentando la temperatura de sintesis por la técnica de PVD.

3.2. Estructura cristalina y composicion de los nanohilos de SnO,.

La estructura cristalina de los nanohilos de SnO, fue determinada mediante la
técnica de difraccion de rayos-X (XRD). La Figura 3.3 muestra el espectro obtenido
para la muestra 4 (ver Tabla 2.1), revelando una estructura cristalina tipo rutilo
(Figura 1.1 Capitulo I). Los pardmetros de red de esta estructura fueron calculados
usando el programa CaRine-Crytalography 3.1, al comparar las posiciones de cada
uno de los picos de difraccion del espectro de XRD obtenido experimentalmente
con un espectro tedrico simulado mediante este programa. Los valores obtenidos
fueron los siguientes: a = b = 4.737 Ay c = 3.186 A, y corresponden a una celda

unitaria libre de tensién mecénica®.

Las mediciones de EDS de estos nanohilos de SnO, mostraron una
concentracion para el Sn y O que correspondiente con la razéon molar esperada
para este compuesto. La Figura 3.4 muestra un espectro tipico obtenido para la

muestra 4.
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Figura 3.3. Espectro de difraccion de Rayos X de los nanohilos de SnO, obtenidos de la muestra 4.

Spectrum 1

Sn (at %) O (at %)
33.3 66.6

Figura 3.4. Espectro de EDS de los nanohilos de SnO; y tabla de composicion.

32



3.3. Catodoluminiscencia.

La distribucion luminiscente de los nanohilos de SnO, fue estudiada con mucho
detalle mediante la adquisicion de imagenes de CL, a temperatura ambiente vy
amplificaciones del SEM mayores a los 30 000 X. Para adquirir estas imagenes fue
necesario alinear de forma muy precisa el haz de electrones, corrigiendo el
astigmatismo y centrando correctamente la apertura de la columna. En general
esta fue una tarea complicada ya que las imagenes de CL se adquieren a una
distancia de trabajo grande (wd = 16 mm) y con el espejo parabdlico del sistema de
coleccion de la sefial CL cubriendo la maestra. La Figura 3.5 muestra una tipica
imagen de CL, con su correspondiente imagen de SEM, de un nanohilo de SnO,

mostrando una intensidad CL homogénea a lo largo de él.

15kV  x30,000 0.5pm 15kV  x30,000 0.5pm 16 30 SEM_AUX

Figura 3.5. Imdgenes tipicas de (a) SEMy (b) CL de un nanohilo de SnO, puro de la mustra 4.

Los espectros de CL de los nanohilos de SnO, fueron adquiridos a mayor
densidad de corriente del haz de electrones, que la usada durante la adquisicion
de las imagenes de CL. Este parametro fue controlado de forma precisa al variar el

“spot-size” del SEM y manteniendo un area de barrido del haz de electrones
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constante. Todos los espectros adquiridos a temperatura ambiente mostrados en
esta memoria de tesis se adquirieron con un spot-size del 40 %, que equivale a una
corriente del haz / = 16 nA, y un area de barrido de 1000 X (1.4 x 10* um?), para
excitar la muestra con una densidad de corriente del haz de electrones Jyegm "~ =
1.14 x 10° nA/um’. Dado que los espectros de CL adquiridos a baja temperatura

(100 °K) se obtuvieron en otro SEM, la densidad de corriente del haz no fue la

misma. En este caso el valor de Jyeem " f fue de 3.6 x 10 nA/umZ.

La figura 3.7 (a) muestra el espectro de CL de los nanohilos de SnO, adquirido a
300 °K, revelando una emision ancha centrada en 2.16 eV, con un hombro
centrado en 2.84 eV. Dado que esta emision es muy ancha y asimétrica hemos
propuesto que el espectro de energias esta compuesto por varias bandas de
emision. Una deconvolucion de esta curva espectral, con tres componentes
Gaussianas centradas en 2.05 (amarilla), 2.37 (verde) y 2.84 (azul) eV es mostrada
en la Figura 3.7 (a). Para realizar este calculo se tuvo especial cuidado en mantener
constante la anchura a media altura (FWHM) de dichas componentes, con un valor
de 0.4 eV, ya que este parametro esta relacionado con la incertidumbre fisica de
determinar la energia de un estado electréonico. En el diagrama mostrado en la
Figura 3.6 se representa tal incertidumbre para un estado electrénico tipo
donador, como una regién continua (en gris) para un rango de energias dado por la

curvatura de la funcién de distribucién de Fermi, que es del orden de k;T.
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Figura 3.6. Esquema representando la incertidumbre de un estado de energia dependiente de la temperatura T,
definida por la funcion de distribucién de Fermi f(E) (curva de la derecha). La curva de la izquierda representa una
emision CL con una FWHM dependiente de dicha incertidumbre. u representa el potencial quimico, kges la
constante de Boltzmann, CB y VB son las bandas de conduccion y valencia, respectivamente.

Por consiguiente, para calcular de manera precisa la posicion de las
componentes de un espectro de emisién CL es recomendable adquirirlo a la menor

temperatura posible, reduciendo con ello su FWHM.

La Figura 3.7 (b) muestra el espectro de CL adquirido a 100 °K, revelando
claramente la presencia de la componente amarilla centrada en 2.1 eV, en los
nanohilos de SnO,. La deconvolucion del espectro CL de baja temperatura se
muestra en esta misma figura 3.7 b), con componentes centradas en 2.1, 2.47 y
2.7 eV, las cuales fueron calculadas usando curvas Gaussianas ahora con una

FWHM de 0.34 eV.
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Figura 3.7. Espectros de CL de la muestra 4 adquiridos a (a) 300y (b) 100 °K.

Las componentes propuestas en este calculo han sido observadas previamente por
otros autores en diversas muestras de SnO, Asi se tiene que Herrera et al. han
reportado una emisién amarilla centrada en 2.2 eV en nanohilos similares de SnO,,
atribuyendo su origen a defectos puntuales tipo vacancias de oxigeno (Vo).’
Similarmente, Maestre et al. Han reportado esta misma emision en microplacas de
Sn0, asignandola al mismo tipo de defecto.® Por otro lado, la emisién verde del
SnO, (2.47 eV) se ha atribuido a la formacion de defectos de superficie en el

9 10

semiconductor por algunos autores. La emisidon azul (2.7 eV) encontrada ha

sido reportada por muy pocos autores, atribuyéndolo también a vacancias de

12 En un trabajo reportado por Zhou et al. el origen de esta banda ha

oxigeno.
sido estudiada por la técnica de luminiscencia excitada por rayos X con resolucion
temporal (XEOL, por sus siglas en ingles ), atribuyéndola a una transicion en la
banda de conduccién y estados de superficie’. La figura 3.8 muestra un esquema

de las transiciones electrénicas propuestas para las 3 componentes mostradas en
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la figura 3.7 b). Particularmente, hemos propuesto que la emision de 2.1 eV se
debe a una transicion entre estados de Vo y estados aceptores tipo oxigeno
intersticial (O;), esto debido a que esperamos la formacion de este tipo de defectos
en nuestras muestras ya que presentan la menor energia de formacion de entre

todos los defectos puntuales del Sn0O, °.

CB
Vo Vo
E=2.1eV
E=2.47 eV E=2.7 eV
Oi
Es
VY Es
VB

Figura 3.8. Esquema que representa las transiciones electrdnicas de defectos del SnO,.

Razon de intensidades Intensidad relativa 300 °K Intensidad relativa 100 °K
lamarilla /Iverde 1.36 0.62
lazul /lverde 0.27 0.46
lamarilla/lazul 493 1.3

Tabla.3.1. Intensidades relativas a temperatura ambiente y a baja temperatura de la muestra 4
de Sn0O, .

La Tabla 3.1 muestra las razones de intensidad entre las componentes
mostradas en la figura 3.7 para los espectros adquiridos a 300 °K y 100 °K. Las

variaciones en la intensidad relativa de tales componentes las hemos atribuido a
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las diferencias en su eficiencia de recombinacion, de pares e-h en los defectos
correspondientes, como funcion de la temperatura. Asi, el incremento en las
intensidades relativas de las emisiones 2.47 y 2.7 eV al bajar la temperatura a
100 °K se atribuyen a una mayor seccion eficaz de captura de electrones en los
defectos de superficie, respecto a la ofrecida por los defectos tipo O; que dan lugar

alaemision de 2.1 eV.

38



CAPITULO 4. Nanohilos de SnO,:N

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacidon cristalina, de
composicion, morfologia y luminiscente de nanohilos de SnO, dopados con
nitrogeno. Las condiciones de crecimiento de esta muestra, etiquetadas como
muestras 5y 6, se indican en la Tabla 2.1. En estas muestras se usé como gas de
arrastre nitrogeno el cual se incorporo a su vez como inpureza en en el SnO,, como
consecuencia de aumentar el gas de arraste para incorporar mayor cantidad de
impurezas la temperatura de crecimiento de la muestra 5 fue menor al de otras
muestras por lo que veremos una morfologia un poco distinta a las muestras
anteriores, en los espectros de CL a baja temperatura se encontraron diferencias
con respecto al SnO, puro, las cuales son atribuidas al N que se encuentra en

concentraciones de alrededor del 11% at.

4.1 Morfologia y composicion.

Las imagenes de SEM de la muestra 5 mostraron la formacién de nanohilos y
micro-varillas de oxido de estafio compuestas por una gran cantidad de particulas
irregulares como muestra la figura 4.1 (a). Debido a la baja temperatura de sintesis
de esta muestra, 530 °C como indica la Tabla 2.1, asumimos que tales particulas se
formaron debido a una cristalizacién espontanea y desordenada del vapor
condensado de SnO,. Esto es, sin mostrar un crecimiento preferencial a lo largo de
alguna direccion cristalografica, como ocurre con la formacién de los nanohilos vy
microvarillas. Los nanohilos de esta muestra registraron didmetros entre 50 y 100

nm, mientras que las varillas registraron didmetros entre 1y 5 um.

39



Figura 4.1. Imdagenes de SEM a) de la muestra 5 y b) muestra 6, de SnO, dopada con nitrégeno.

La muestra 6, sintetizada a una mayor temperatura (700 °C) reveld la
formacion de nanohilos homogéneos de 6xido de estafio, que se aglomeraron en
ciertas regiones del sustrato formado arreglos tipo enjambres [figura 4.1 (b)]. El

diametro de estos nanohilos fue de aproximadamente 100 nm.

La figura 4.2 muestra el difractograma de rayos X de la muestra 5 de SnO,
dopado con nitrégeno, confirmando su estructura cristalina tipo Rutilo. Las
posiciones angulares de cada pico de difraccion de este espectro se compararon
con las obtenidas en un espectro de difraccién simulado con el programa CaRine-
cristallography 3.1 para una celda tetragonal de SnO,, sin encontrar variacién
alguna debido a la incorporacion del N en la red. Los parametros de red de la celda
unitaria registraron los valores: a =b=4.737 Ay c =3.186 A. Por otro lado, el este
patron de DRX mostrd un pico alrededor de 32°, perteneciente al plano (101 )*,

del estafio metalico marcado con un asterisco(*), debido a una reaccién de

reduccion del SnO..
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Figura 4.2. Difractograma de rayos X de la muestra 5, SnO:N.

Las mediciones de composicion elemental de las muestras 5 y 6 realizadas por
EDS revelaron la presencia de N solo en la primera muestra (Figura 4.2), con una
concentracion de aproximadamente 11 % atémico (Tabla 4.1). La relacion atdmica

Sn:(O+N) de esta muestra arrojo un valor de 1:3.1, revelando una fuerte

deficiencia de estafno.

Figura 4.3. Espectro de EDS de la muestra 5 mostrando la presencia de N.
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Muestra Sn (at %) O (at %) N (at %)
5 23.6 64.3 11.9
6 33.3 66.6 0

Tabla.4.1. Cuantificacion de EDS de las muestras 5y 6.

4.2. Microscopia electrénica de transmision (TEM) .

La muestra de SnO,:N (muestra 5) fue estudiada por microscopia electrénica de

transmision para estudiar su estructura cristalina y direcciones de crecimiento. La

figura 4.4 (a) muestra varios hilos de SnO, con algunas zonas obscuras a lo largo de

ellos que pudiesen ser a causa de tensiones o dobleces en los hilos, sin embargo

estos hilos muestran ser largos y uniformes, ademas de mostrar filas atémicas bien

apiladas.

Figura 4.4. (a) Imagen de TEM de nanohilos de SnO,:N de la muestra 5.

Las imagenes de TEM de alta resolucion de nanohilos aislados mostraron su

naturaleza monocristalina, revelando filas atémicas a lo largo de su direccion de

crecimiento como muestra la figura 4.4 (b). Particularmente, esta figura muestra
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en la superficie del nanohilo apilamientos atémicos desordenados (indicado por

una flecha), que hemos asignado a defectos de superficie.

Figura 4.4. (b) Imagen de TEM de un nanohilo de SnO;:N de la muestra 5 mostrando defectos de

superficie.

4.3. Espectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS).

La muestra 5 fue estudiada ademas por la técnica de espectroscopia de
electrones fotoemitidos (XPS), con la finalidad de conocer el estado quimico de la
impureza de N detectada por EDS (Figura 4.3). El espectro de XPS para un amplio
rango de energias de enlace (survey spectrum) mostrado en la figura 4.5 (a)
confirmd que los elementos presentes en la muestra 5 fueron carbono, estafio y
oxigeno. El pico de C mostré un corrimiento hacia mayores energias, con una
energia de amarre de 285.9 eV, el cual se ajustd al valor de referencia de 284.65
eV, La figura 4.5 (b) muestra el espectro de XPS de alta resolucién obtenido para
la sefial del N con una energia de enlace de aproximadamente 400 eV, que
corresponde a un estado quimico tipo nitruro'®. Este resultado descarta la posible
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formacion de compuestos tipo nitratos o nitritos en la muestra, y confirma que el
N se enlaza quimicamente con el Sn formando un nitruro. Esta propiedad es la que
se espera de una impureza sustitucional de oxigeno, como se ha reportado en

;. . 19
otros oxidos semiconductores .
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Figura 4.5. Espectros XPS (a) de inspeccién (survey) y (b) alta resolucién de la muestra 5.

Por otro lado, los picos correspondientes a las sefiales 3ds/, y 3ds/, del Sn fueron
claramente detectados en estas mediciones, confirmando que este elemento
puede ser atribuido tanto al SnO, como al SnO como revela la base de datos para
XPS NIST *°. Asi mismo, dado que las mediciones de EDS en esta muestra
mostraron una fuerte deficiencia de Sn (Tabla 4.1), proponemos la formacion de

SnO en la superficie de las nanoestructuras de SnO;:N.
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Figura 4.6. Espectro de XPS mostrando las sefiales 3d del Sn en la muestra 5.

4.4. Catodoluminiscencia (CL).

Las imagenes de CL obtenidas para la muestra 5 mostraron de forma analoga lo
observado en la muestra de SnO, sin dopar una distribucion homogénea en la

intensidad CL a lo largo de los nanohilos de SnO,:N (Figura 4.7).

15kV  x30,000  0.5pm 17 27 SEM_SEI 15kV  x30,000  0.5pm 17 27 SEM_AUX

Figura 4.7. Imagenes de a) SEM y b) CL de un nanohilo de SnO;:N
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Los espectros de CL de esta muestra, adquiridos a 300 °K, mostraron una
emision ancha centrada en 2.1 eV muy similar a la obtenida en las muestras de
SnO; sin dopar [Figura 4.8 (a)]. Una deconvolucion de esta curva pudo ser obtenida
con las mismas tres componentes calculadas en la Figura 3.7 para el SnO, puro,
centradas en 2.1, 2.43y 2.78 eV y con un FWHM de 0.4 eV. Este resultado sugiere
gue esta muestra posee una estructura de defectos similar a la muestra de SnO,,
por lo que asumimos que aungue el nitrogeno esta presente como impureza, sus
estados electronicos no juegan un papel importante en los procesos de
recombinacién radiativa del semiconductor. Este fendmeno también pudo ser
observado en los espectros de CL adquiridos a 100 °K, los cuales mostraron
también una emision ancha con un maximo aproximadamente en 2.6 eV. Este
corrimiento hacia mayores energias se explicé en términos de un cambio en las
intensidades relativas de las componentes de esta emision [Figura 4.8 (b)]. Asi, se
observa que al reducir la temperatura la intensidad relativa de la emisién amarilla
de 2.1 eV decrece, mientras que la intensidad de la emisién verde de 2.4 eV se

hace dominante.
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Figura 4.8. Espectros de CL adquiridos, a) 300 °K, b) 100 °K, de la muestra 5 de SnO,:N.
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La Tabla 4.2 muestra las razones de intensidad para todas las componentes de

esta muestra, a temperatura ambiente y 100 °K.

Razon de intensidades | Intensidad relativa 300 °K | Intensidad relativa 100 °K

lamarilla /Iverde 1.6 0.18
|azul/lverde 0.37 0.45
|amarilla/lazul 4.29 0.40

Tabla.4.2. Intensidades relativas a baja temperatura de la muestra 5 SnO5:N.

Al comparar los espectros CL adquiridos a 300 K de las muestras de SnO, sin
dopar y del SnO,:N [ver Figuras 3.7 (a) y 4.8 (a)], puede observarse que sus
componentes presentan similares intensidades relativas. Sin embargo, al comparar
las intensidades relativas de ambos espectros adquiridos a 100 °K [ver Figuras 3.7
(b) v 4.8 (b)], se puede observar claramente que las emisiones de 2.47 y 2.7
incrementan. Este efecto nos sugiere que la impurificacién con N promueve un
incrmento en la formacion de defectos de superficie, los cuales dan lugar a tales
emisiones. Cabe sefialar que este efecto solo pudo ser observado a 100 K, debido a
que a esta temperatura las eficiencias de recombinacion de las emisiones de 2.47 y
2.7 eV son mayores que la eficiencia de recombinaciéon de la emisién de 2.1 eV,

como se ha indicado en el capitulo anterior.
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CAPITULO 5.

Nanohilos de Sn0O,:Mn,N

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacién de la estructura,
composicion, morfologia y luminiscente de las muestras de Sn0O,:Mn,N. Estas
muestras fueron crecidas utilizando como precursores tanto MnO como Mn,0s.
Aunque las mediciones de EDS no revelaron la presencia de Mn en las muestras,
aparentemente por estar presentes en concentraciones inferiores al limite de
deteccion de esta técnica, las mediciones de CL si revelaron cambios en sus
propiedades Opticas. En este capitulo se presenta una discusion sobre los defectos
generados en las nanoestructuras de SnO, al incorporar N y Mn en muy bajas

concentraciones.

5.1 Morfologia de nanohilos de SnO,:Mn,N.

Como muestra la Tabla 2.2, las muestras codopadas con N y Mn fueron
etiquetadas como muestras 7 y 8. Estas fueron sintetizadas usando como
precursores MnO y Mn,0O3 en una atmodsfera de nitrégeno a la misma temperatura
(618 °C) y presion del sistema. Las imagenes de SEM mostraron la formacion de
nanohilos de varias micras de longitud y didmetros entre 50 y 100 nm (Figura 5.1).
De forma similar a lo observado en la muestra 5 de SnO,:N una gran cantidad de
nanoparticulas irregulares también fueron formadas en las muestras codopadas
debido a que fueron sintetizadas a baja temperatura. Como ha sido sefialado en el

capitulo anterior, la ausencia de estas particulas en las muestras de SnO,:N solo
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pudo observarse en sintesis realizadas a temperaturas mayores a los 700 °C. Estas
mediciones también revelaron que en la muestra 7 se formaron algunas
microvarillas de SnO, con didmetros del orden de 1.7 um [Figura 5.2 (b)], en cuyo
extremo se observd la formaciéon de particulas esféricas de aproximadamente
2.1 um de didmetro. Un mapa de la composicion elemental en tales
microestructuras reveld que tales particulas estdn compuestas por Sn metalico
[Figura 5.2 (b) vy (c)], formadas por una reaccion de reduccién del SnO,, las cuales
actuaron como catalizador durante el crecimiento de las microvarillas de SnO,
mostradas en la Figura 5.2 (a). Procesos de autocatalisis de nanohilos de SnO, por
nanoparticulas de Sn metadlico ha sido reportado por otros autores en el pasado,

describiendo su crecimiento por un mecanismo (vapor-liquido-sélido) VLS™" 2.

15KV x1,000 = HOumi

Figura 5.1. Imagenes de SEM, las dos muestras tienen una morfologia similar A) SnO,:Mn,N

muestra 7 B) Sn0O,:Mn,N muestra 8.
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15kV x12,000 = dpm

3um T ’ 3pm

Figura 5.2. a) Imagen de SEM de la muestra 7 de SnO,:Mn,N con una microvarilla con una esfera
de Sn en su punta. (b) Mapeo de composicion elemental del estafio y (c) oxigeno de esta misma
microvarilla .

5.2 Caracterizacion cristalina XDR.

La Figura 5.3 muestra el difractograma de rayos X de la muestra 7 correspondiente
a la fase rutilo del SnO,. Los picos marcados con los simbolos asterisco (*), suma
(+) y and (&) corresponden a las fases metalicas de estafio y manganeso y a la fase
tetragonal del SnO. Como se ha indicado, la presencia de Sn obedece a la
reduccion del SnO, durante la sintesis, que da lugar al crecimiento autocatalizado
de algunas microvarillas. La presencia de Mn metdlico revela, por otro lado, que
esta impureza no se incorpord integramene en la muestra, segregandose vy
formando particulas metalicas que no pudieron ser resueltas en las imagenes de
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SEM. La presencia de SnO en la muestra 7 ha sido observada también en la
superficie de la muestra 5 de SnO,:N en el estudio de XPS del capitulo anterior (ver
Figura 4.6). La formacion de SnO ha sido reportada previamente por M Herrera et

al. en microestructuras de SnO,:Mn, y obedece a la generacion de defectos tipo

vacancias de oxigeno.’
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Figura 5.3. Difractogama de rayos X de la muestra 7 con la estructura tipo rutilo del SnO2. Los
picos marcados con los simbolos * y + corresponden a las fases metadlicas del Sny Mn
respectivamente. Los picos marcados con el simbolo & corresponden a la fase tetragonal del
SnO.
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5.3 Espectroscopia de Energias Dispersas EDS

Las mediciones de EDS para estas muestras impurificadas con Mn y N solo
revelaron la presencia de N, lo cual hemos atribuido a que la concentracion de Mn
es inferior al limite de deteccidn del equipo usado. La Tabla 5.1 muestra los

porcentajes atdmicos de la composicion de las muestras 7 y 8.

Spectrum 1

Figura 5.4. Espectros de EDS de la a) muestra 7 y b) muestra 8.

Muestra Sn(at%) O(at%) Mn(at%) N(at%)
7 24.2 61.8 <1 14
8 24.3 62.6 <1 13.1

Tabla 5.1. Cuantificacién de EDS de las muestras codopadas con Mn y N.
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Por otro lado, un analisis méas detallado de EDS realizado en las diferentes
morfologias de Sn0O, sintetizadas sobre un sustrato largo de dxido de aluminio, de
8.5 centimetros de longitud, bajo el mismo flujo de N usado para las muestras 7 y
8, y un precursor de Mn,03 revelaron una correlacion entre la incorporacion de N

y la temperatura de sintesis (Figura 5.5).

15kV x1,500 10um 19 40 SEM_SEI

15kV x1,500 10pm 19 40 SEM_SEI 15kV x1,500 10um 19 40 SEM_SEI

Figura 5.5 Imagenes de SEM de las morfologias obtenidas durante la sintesis de Sn02
impurificado con Ny Mn a diferentes temperaturas.

La composicion atdmica de estas estructuras se presenta en la Tabla 5.2,
revelando que su concentracion de N incrementa conforme lo hace el tamafio de

las estructuras, y conforme decrece la temperatura de sintesis.
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Temperatura de crecimiento | N(at%) | O(at%) | Sn(at%) | Mn(at%)

T1~700 °C, nanohilos 12.1 69.52 18.38 >1%

T2~ 600 °C, nanohilos y varillas 12.9 63.11 23.93 >1%

T3~ 500 °C, placas e hilos gruesos 15.3 55.17 29.5 >1%

T4~ 290 °C, placas 18 54.1 27.9 >1%

Tabla 5.2. Muestra las concentraciones de N incorporado conforme cambia la morfologia de los
crecimientos de SnO,:Mn,N.

5.4. Microscopia Electrénica de Transmision TEM.

Las mediciones de microscopia de transmisién realizadas en la muestra 6
permitieron utilizar un ESD mas sensible que el usado en el sistema SEM, ya que
posee un sensor con un area de 80 mm?* mientras que el del SEM es de solo 20
mm?. Estas mediciones aunque solo fueron cualitativas si revelaron la presencia

del Mn, como muestra el espectro de intensidades de la Figura 5.6.

Figura 5.6. Espectro de EDS adquirido en el TEM para la muestra 7 revelando una sefial de Mn.
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La Figura 5.7 (a) muestra una imagen de TEM de alta resolucion de un nanohilos de
la muestra 6, revelando un crecimiento a lo largo de la direccion (001) y los planos
(10-2) y (1-1-1) [Figuras 5.7 (b) y (c)]. Las filas atémicas de esta imagen de TEM
fueron simuladas usando el programa CaRine-Crytalography 3.1, que nos permitio

determinar los valores de los pardmetros de red: a=b=4.73Ayc=3.186A.

Figura 5.7. a) Imagen de TEM de alta resolucién de un nanohilo de la muestra 7. (b) Imagen
amplificada de una seccion del nanohilo que muestra su orientacion respecto a los (c) vectores
de la celda cristalina tipo rutilo simulada con el software Carine 3.1
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5.5 Catodoluminiscencia.

Las imagenes de CL de las muestras de SnO2 impurificadas con N y Mn revelaron
una intensa emision de CL, muy homogénea a lo largo de los nanohilos como

muestra la Figura 5.8 para la muestra 7.

15kV  x30,000 0.5um 16 27 SEM_SEI 15kV  x30,000 0.5um

Figura 5.8. Imagen de SEM a) y de CL b) de un nanohilo de la muestra 7.

Los espectros de CL adquiridos a temperatura ambiente en las muestras 7 y 8
mostraron una emision centrada en 2.5y 2.3 eV, respectivamente (Figura 5.9). Las
deconvoluciones realizadas en estas curvas revelaron las mismas componentes
propuestas para las muestras de SnO2 puro y SnO2:N (ver Figuras 3.7 y 4.8),
aunque con diferentes intensidades relativas. Debido a que ambas muestras
fueron crecidas en las mismas condiciones, variando Unicamente el precursor de
Mn, atribuimos que esta variacion en intensidades se debe a una diferencia en la
concentracion de defectos debido a la diferente concentracion de Ny O en las
muestras (Tabla 5.1), inducido por una posible diferencia en la concentracién de
Mn. Aunque la concentracion de esta impureza se encuentra en concentraciones

muy pequefias para ser detectadas por EDS-SEM, atribuimos que la técnica de CL
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es suficientemente sensible para determinar, de forma indirecta, una pequefa
variacion en su concentracion. La sensibilidad de esta técnica ante concentraciones
muy pequefias de impurezas en diferentes semiconductores ha quedado patente
en diversas publicaciones®. La Figura 5.9 muestra claramente que a temperatura
ambiente la intensidad relativa de la emision amarilla (2.1 eV) es mayor en la
muestra 8 que en la muestra 7. Dado que esta emision se produce por transiciones
entre estados de defectos tipo Vg y oxigeno intersticial (O;) (ver Figura 3.8 ), se
espera que la muestra 8 posea una mayor densidad de defectos tipo O;, ya que

posee una mayor concentracién de oxigeno que la muestra 7 (Tabla 5.1).

80000 - b
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-] S 40000 -
2 15000 21 2.81 2 2.81
= S 30000 -
= i =
£ 10000 5 50000
5000 10000 -
O T T 1 0_ T T T T T 1
2 3 4 2 3 4
Energia(eV) Energia (eV)

Figura 5.9. Espectros de CL a temperatura ambiente de a) muestra 7 y b) muestra 8.

Los espectros de CL adquiridos a 100 K se muestran en la Figura 5.10,
también para ambas muestras, y revelan la presencia de las mismas tres

componentes observadas en todas las muestras de SnO, estudiadas en esta tesis.
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Razoén de intensidades

Intensidad relativa 300 °K

Intensidad relativa 100 °K

Iamarilla /Iverde

Muestra 7 : 0.48
Muestra 8 : 0.94

Muestra 7 : 0.29
Muestra 8 : 0.38

Iazul /Iverde

Muestra 7 : 0.52
Muestra 8 : 0.54

Muestra 7 : 0.60
Muestra 8 : 0.77

Iamarilla/lazul

Muestra 7 :0.9
Muestra 8 : 1.75

Muestra 7 : 0.47
Muestra 8 : 0.50

Tabla 5.3. Intensidades relativas de CL para las muestras 7 y 8 de SnO,:Mn,N.

A esta temperatura nuevamente se aprecia una mayor intensidad relativa en

las emisiones de 2.4 y 2.7 eV en analogia con las muestras anteriores, debido a la

mayor eficiencia en las recombinaciones asociadas a estas emisiones a 100 K. En

comparacion con las muestras de SnO, y SnO,:N, las muestras co-dopadas con Ny

Mn presentaron una mayor intensidad relativa de la emision de 2.7 eV. Ahora bien,

dado que la muestra 7 mostré la misma concentracion de N que la muestra 5, sus

cambios espectrales los hemos atribuido a la presencian de Mn en la muestra. Por

consiguiente proponemos que su incorporacion promueve la formacién de una

alta densidad de defectos de superficie (figura 5.11), responsables del incremento

de la intensidad relativa de la emision de 2.7 eV [ver Figura 5.7 (a)].
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Figura 5.10. Espectros de CL adquiridos a 100 °K de la A) muestra 7 y B) muestra 8.

e E&—— <O
§<
o
N
D
~
™
<

Figura 5.11. Esquema que representa una alta densidad de estados de superficie en las muestras
codopadas con Mny N.
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Capitulo 6. Conclusiones.

1. En este trabajo de tesis se presentan resultados de la sintesis y de las
propiedades estructurales, de composicion y luminiscentes de nanohilos de
SnO, impurificados con N y con Mn, los cuales fueron sintetizados por el
método de depdsito fisico de vapor (PVD). La importancia de este trabajo
radica en que se han identificados, de forma indirecta, los defectos
puntuales generados por la incorporacion de dichas impurezas usando la
técnica de catodoluminiscencia (CL) en el microscopio electrénico de barrido
(SEM).

2. Los nanohilos de SnO, puro fueron sintetizados a temperaturas entre 650 a
800 °C usando un flujo de Ar de 3.5 sccm como gas de arrastre, a una
presion de entre 130 a 450 mTorr, y por un tiempo de 4 hrs. Se encontré
que la temperatura de sintesis fue el parametro que influyd de forma
determinante en la morfologia de los nanohilos .

3. El microscopio electréonico de barrido (SEM) fue usado de forma recurrente
para determinar la morfologia y dimensiones de los nanohilos de SnO, sin
dopar y dopados con N y Mn. Asi se encontrd que los nanohilos de SnO; sin
dopar presentaron didmetros entre 20 y 100 nm, con longitudes de varios
micrémetros.

4. Las imagenes de CL de los nanohilos de SnO, mostré una luminiscencia
uniforme a lo largo de estos, sugiriendo una distribucion homogénea de sus
defectos puntuales nativos. Los espectros de CL de esta muestra, adquiridos
a temperatura ambiente, mostraron una curva ancha compuesta por tres

bandas centradas en 2.1, 2.45y 2.7 eV. La primera componente es atribuida
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a recombinaciones entre los estados electrénicos de defectos puntuales,
particularmente entre estados donadores de vacancias de oxigeno (V) y
estados aceptores de oxigeno intersticial (O;). La segunda banda fue
atribuida a transiciones entre los estados de V, y estados aceptores
generados por defectos de superficie. Finalmente, la emision de 2.7 eV se ha
atribuido a recombinaciones entre la banda de conduccién y los estados de
superficie.

. Los espectros de CL, adquiridos a 100 °K, para los nanohilos de SnO,
sindopar, mostraron variaciones en las intensidades relativas de las
componentes de 2.1, 2.45 y 2.7 eV. Particularmente se observd un claro
incremento en las intensidades relativas de las emisiones de 2.45y 2.47 eV.
Este efecto lo hemos explicado en términos de un incremento en la
eficiencia de recombinacién de los pares electron-hueco (e-h) en los
defectos de superficie. Hemos propuesto que al reducir la temperatura del
semiconductor la seccién eficaz de captura de los electrones aumenta
drasticamente en tales defectos.

. Se sintetizaron nanohilos de SnO,:N usando gas N, como fuente de
impurezas, y como gas de arrastre, mediante PVD bajo las mismas
condiciones usadas para la sintesis de los nanohilos de SnO, puro. Los
estudios de difraccién de rayos X (XRD) mostraron que el N no modifica la
estructura cristalina del SnO,, observando un patron de difraccion
correspondiente a la fase rutilo. Un analisis por espectroscopia de electrones
fotoemitidos (XPS) mostré que el nitrogeno se encuentra en un estado de
valencia tipo nitruro, con una energia de enlace de 400 eV, confirmando su

incorporacion en el SnO, como impureza substitucional (No).
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7. Los espectros de CL adquiridos a 300 °K de las muestras de SnO;:N
mostraron la presencia de las mismas 3 componentes observadas en las
muestras de SnO; sin dopar, atribuidas a los defectos nativos del SnO, (Vo, O;
y estados de superficie). En contraste, los espectros de CL adquiridos a 100
°K mostraron un incremento en la intensidad relativa de las emisiones de
2.47y 2.7 eV respecto a la observada en los espectros de CL de las muestras
de SnO, puro. Esto lo hemos atribuido a un incremento en la densidad de
estados de superficie en los nanohilos de SnO, debido a la impurificacion con
N. Las imagenes de TEM confirmaron la presencia de defectos de superficie
en tales nanohilos.

8. Para la sintesis de nanohilos de SnO, codopados con Ny Mn se usaron como
precursores MnO y Mn,0;. Las imagenes de TEM de alta resolucion
mostraron una alta cristalinidad en tales nanohilos y la formacién de
defectos en la superficie.

9. Los espectros de CL obtenidos a 300 °K mostraron nuevamente la presencia
de las 3 componentes atribuidas a los defectos nativos del SnO, Las
deconvoluciones de estos espectros revelaron un claro incremento en la
intensidad relativa de la emision de 2.47 eV, respecto a las muestras de SnO,
puro y SnO,:N. Este efecto lo hemos atribuido a un incremento en la
densidad de defectos de superficie del SnO, generados durante Ia
incorporacion de Mn. Los espectros de CL adquiridos a 100 K mostraron
nuevamente una mayor intensidad relativa en las componentes atribuidas a

defectos de superficie.
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