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Resumen

En este proyecto se estudié la obtencién de nanoalambres (NWs) de ZnO
utilizando la técnica vapor-liquido-s6lido (VLS) para su posterior aplicacién en

dispositivos optoelectronicas.

Se depositaron peliculas delgadas de ZnO:Al para desempenar el papel de capa
semilla al crecimiento de los nanoalambres. Estas peliculas delgadas fueron
depositadas por dos técnicas distintas, rocio pirolitico ultrasénico (RPU)
sputtering. Debido a las diferentes condiciones empleadas en las técnicas v a la
naturaleza de las mismas, se obtuvieron capas semilla con dos tipos de morfologia.
Las peliculas depositadas por RPU mostraron una estructura cristalina
identificando claramente seis planos cristalograficos, siendo el dominante el (101).
Las peliculas depositadas por sputtering mostraron un tamano de cristalita menor
(una estructura menos cristalina) debido a la baja temperatura a la que se efectué
el depdsito, sin embargo, mostraron un tnico plano cristalografico dominante,
siendo este el (002).

La caracterizacion de las propiedades optoelectronicas de las capas semillas
depositadas por ambas técnicas, arrojaron una transmitancia entre 70-90% en la
regién visible, un borde de absorcién en el UV, una conductividad de 5X10'2[Q/ ol
y la fotoluminiscencia caracteristica del ZnO, por lo que es posible utilizarlas como

6xidos conductores transparentes (T'COs) en celdas solares.

El posterior crecimiento de las nanoestructuras a través del proceso VLS
demostr6 que las condiciones de crecimiento producen nanoalambres de ZnO de
dimensiones y propiedades controladas y reproducibles. Por un lado, se encontré
que los NWs tienen un crecimiento epitaxial determinado por la estructura
cristalina de la capa semilla sobre la cual se sintetizan. De tal manera, que los
NWs crecidos sobre capas semilla depositadas por RPU crecieron sin ninguna
orientacion ni longitud preferencial, produciendo un arreglo en forma de madeja.
Mientras que, los crecidos sobre capas semilla depositadas por sputtering,
presentan una longitud homogénea, y se encuentran alineados en la direccion

perpendicular al plano del sustrato.

Es claro que la nanoestructuracion del material implic6 un aumento drastico
en la relacion de aspecto (razén entre la longitud y el didmetro de una estructura)
del material, lo cual sugiere su uso en aplicaciones donde la relaciéon entre area
superficial de la muestra respecto a su volumen sea un factor determinante

(fotocatéalisis, sensores, celdas DSSC).



La respuesta fotoluminiscente del sistema aumenta también de manera
drastica, debido al incremento abrupto de los defectos en la estructura, teniendo
una emision en el color verde para los nanoalambres crecidos sobre capas semillas
depositadas por la técnica de sputtering y una en el color amarillo para los crecidos

sobre capas semilla depositadas por la técnica de rocio pirolitico ultrasénico.

En trabajos posteriores es necesario medir las propiedades optoelectrénicas y

estructurales de un tnico nanoalambre, y no asi de todo el sistema.



Introduccion

En la actualidad, la construccion de dispositivos optoelectronicos y electréonicos
de alta velocidad (como diodos léser o circuitos integrados de alta velocidad) se
hace utilizando el arseniuro de galio (GaAs) como material semiconductor. Este
material tiene la ventaja de presentar un transporte electrénico superior y
propiedades Opticas especiales. El GaAs tiene una mayor movilidad de portadores
de carga que el Si lo que se traduce en dispositivos mas rapidos. Ademas, es un
semiconductor de gap directo, por lo que es también una mejor elecciéon para
dispositivos optoelectronicos. Sin embargo, las propiedades que se requieren en
electronica de potencia, electronica a altas temperaturas y optoelectrénica en la

region UV /azul se encuentran fuera del alcance tanto del de Si como del GaAs|[1].

Por tanto, es indispensable investigar materiales alternativos, sus procesos y
técnicas de fabricacion. Se requiere entonces de semiconductores que presenten
grandes anchos de banda prohibida, que operen a altas temperaturas y longitudes

de onda cortas del espectro visible.

El 7ZnO posee numerosas caracteristicas atractivas para dispositivos
electronicos y optoelectrénicos. Presenta un ancho de banda prohibido directo
(Eg, energy bandgap) de 3.1 eV[2], lo que provoca que sea transparente al
espectro visible. La energia de amarre de su excitéon es de aproximadamente 60
meV|[3], por lo que presenta una luminiscencia natural. La movilidad de los
electrones por efecto Hall a temperatura ambiente en un cristal inico de ZnO es
de 200 cm? V! y una conductividad tipo-n, la cual puede ser aumentada con
dopajes de elementos de la familia IITA[4]. Ademas el ZnO presenta una buena
resistencia a la radiacion, lo que lo convierte en un candidato para dispositivos

espaciales o aplicaciones nucleares.

El éxido de zinc (ZnO) es un material tnico, que exhibe un comportamiento
semiconductor, piezoelectricidad, piroelectricidad, entre otras interesantes
propiedades. Utilizando distintas técnicas de crecimiento, basadas en sublimacion
térmica en la fase vapor-solido, se han sintetizando diversas nanoestrucuturas de
7m0, tales como: nanopeines, nanoanillos, nanohélices, nanoarcos, nanocintas,
nanoalambres y nanocajas (Figura 1). Es debido a esta gran variedad, que se
considera a la familia de nanoestructuras de ZnO, como una de las mas ricas,

tanto en propiedades como en estructuras|s|.



Fiznra L, Coleccion de nancestructnras de Zni) sinrerizadas bajo condiciones conteoladas
urilizande téenicas do ovaporacion térmica ['S]

Desde el deseubrimiento de las nanocintas de dxidos semiconductores en 2001,
la investigacion en nanoestructuras unidimensionales  ha tenido una rapida
expansion debido a sus aplicaciones Gnicas v novedosas en optoclectrdnica,
catalisia, sensores v biomedicina. Esta clase de estructuras unidimensionales, han
sido sintetizadas por la evaporacidn del polvo de Zn0 a altas remperaruras a
determinadas condiciones, Las nancesiriuciuras que se oblienen presentan un alto
eraclo  de  purcza, una  cstructura  uniforme, monocristalinidad v pocas

dislocariones.

Dentro de las nanoestructuras unidimensionales, los nancalambres, olrecen
ventajas numerosas v tnicas. 1o primer Ingar las propiedades opticas v eléctricas
pueden ser controladas durante la sinlesis, asi como su orientacion cristalina,
Segundo, la estructura de los NWs puede ser disenada, tanto axial como
radialmente para la integracidn de materiales con distintas composiciones
uitnicas v estructura eristaling, de tal forma que la nanocstrnetura: resultante

tenga multifuncionalidad v diversas propiedades|G)].
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Debido a las propiedades que presentan los materiales nanoestructurados con
respecto a sus contrapartes en bulto, la implementacion de nanoestructuras
semiconductoras en optoelectronica es una de las ramas con mayor impulso en la
actualidad. La posible implementacién de los nanoalambres de ZnO en celdas
solares DSSC, fotocatalisis, o biosensores, justifica la caracterizacion de las

propiedades Opticas, eléctricas ¥ morfoldgicas de esta clase de nanoestructuras.
O] ilil'r 1VOS
1. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nanoalambres de ZnO obtenidos por la técnica VLS
sobre peliculas delgadas de éxido de zinc dopadas con aluminio depositadas por

rocio pirolitico ultrasénico y por sputtering.
2. Objetivos particulares

. Depositar y caracterizar peliculas delgadas de 6xido de zinc dopadas
con aluminio por dos técnicas distintas, RPU y sputtering.

. Determinar las diferencias en las propiedades de los nanoalambres
de ZnO crecidos sobre los dos tipos de capas semilla.

. Determinar la influencia del tiempo de crecimiento sobre las

propiedades de los nanoalambres obtenidos.
! I i | _H"’_Ii l"":i.":

Es posible que la estructura cristalina del sustrato sobre el cual se crecen los
nanoalambres genere un crecimiento epitaxial de las nanoestructuras, por lo que
se espera que la morfologia de los nanoalambres obtenidos sobre los dos tipos de

capas semilla sean muy distintos entre si.

Ya que las gotas de catalizador metalico son los que determinan el diametro
de los NWs, se espera ue el inico parametro que varie considerablemente con el

tiempo de crecimiento sea la longitud de las nanoestructuras.



Capitulo I. Nanoestructuras
1.1. Definicién

Uno de los principales resultados en la fisica y quimica de los materiales, es
que las propiedades de los sélidos dependen de la microestructura del material,
por ejemplo, la composiciéon quimica, el arreglo de los &tomos (estructura atémica)
y el tamano del sélido. El ejemplo mejor conocido de esta correlacion entre la
estructura atomica y las propiedades del material en bulto, es la variaciéon en la
dureza del carbono cuando este se transforma de diamante a grafito. Se han
observado variaciones similares si la estructura atémica de un solido se aleja
mucho del equilibrio o si su tamano se reduce considerablemente en una, dos o

tres dimensiones [7].

La sintesis de materiales o dispositivos con nuevas propiedades debido a efectos
en la manipulaciéon controlada de las dimensiones del sistema, se ha convertido en
un campo emergente basado en principios de fisica del estado sélido, quimica y
ciencia de los materiales. Aquellos materiales con una microestructura en la escala
nanométrica  (1-100nm) se  denominan materiales nanoestrucutrados
(Nanostructured Materials, NsM)[8].

La habilidad para generar estas mintusculas estructuras es esencial para la
ciencia moderna y para la tecnologia. Existen un gran nimero de oportunidades
con el control de nuevos tipos de nanoestrucuturas o simplemente por la reduccion
de las microestructuras existentes al orden de nanémetros. Una aplicacion
inmediata se encuentra en la microelectrénica, donde el término de mas pequeno
se ha traducido en un mejor desempenio de los dispositivos desde la invencion de
los circuitos integrados: mas componentes por chip implica una operacién mas

rapida, un menor costo y un menor consumo de energia.

La miniaturizacion de las estructuras representa una ventaja para las
aplicaciones de almacenamiento de informacion, donde se busca desarrollar
componentes de almacenamiento Optico y magnético en la escala de décimas de
nanoémetros. Es aceptado que el fenémeno de confinamiento cuantico que
presentan los electrones en los pozos de potencial producidos por las
nanoestructuras podria proveer una manera poderosa de controlar las propiedades

eléctricas, 6pticas, magnéticas y termoeléctricas de los materiales en estado soélido.



De acuerdo con el ntmero de dimensiones menores a 100 nm, las
nanoestructuras pueden ser clasificadas en estructuras 2D (nanopéliculas), 1D

lrd
i

(nanotubos, nanoalambres) y 0D (nanoparticulas)[7].
1.2. Peliculas delgadas

Una pelicula delgada es una capa de material que va desde los nanémetros
hasta varios micrometros de grosor. Es posible considerar a las peliculas delgadas
como nanoestructuras bidimensionales (2D). La sintesis controlada de materiales
en forma de peliculas delgadas es una parte fundamental en el desarrollo de

numerosas aplicaciones.

Ejemplos de la importancia crucial que han tenido los avances en las técnicas
de depodsito de peliculas delgadas se ven en las areas de almacenamiento magnético
de datos, fabricacién de dispositivos semiconductores, LED s, recubrimientos
6pticos (recubrimientos antirreflejantes), recubrimientos de endurecimiento en
herramientas[9], generaciéon de energia con celdas solares[10], y almacenamiento

de energia con el desarrollo de baterias [11].
1.3. Técnicas de depoésito

Los métodos empleados para el depédsito de peliculas delgadas se pueden dividir
en dos grupos basados en la naturaleza del proceso: depdsitos fisicos y depdsitos
quimicos. Los métodos fisicos incluyen las técnicas de depdésito fisico en fase vapor
(physics vapor depostion, PVD), ablacién laser, sputtering, entre otros. En estos
métodos no existe una reaccién quimica en los materiales que se desean depositar.
Entre los métodos quimicos se encuentran técnicas gue utilizan un depdsito en
fase vapor y las técnicas en las cuales se parte de una soluciéon precursora. Las
técnicas de fase vapor son CVD (chemical vapour deposition) y ALE (atomic
layer epitaxy), mientras que las técnicas que emplean una solucién precursora

son: rocio pirolitico, sol-gel, spin-coating, entre otras.

A continuacion, se describe con mayor detalle las técnicas que fueron empleadas

en este trabajo.
1.3.1. Rocio pirolitico

El rocio pirolitico es una técnica que se emplea para depositar peliculas

delgadas, recubrimientos organicos y polvos. Por el contrario de otras técnicas de



depdsito, representa un meéetodo sitnple v relativainente barato, especialinente en
relacién al precio del cquipo. Ademds csta Géenica no requicre sustratos ni
reactivos quimicos de alta calidad ¥ ha sido utilizada durante décadas en la

industria de vidrio v para la produccion de celdas solares, principalmente.

Un equipo de rocio pirolitico consiste en un atomizador, una solucion
precursera, un calentador de sustratos y un controlador de temperatura. El
atomizador puede consistir en un [uerte [ujo de aire, digpositivos ulirasdnicos
capaccs de producir las longitudes de onda necesariag para obtener gotas de
solucidn  del  tamano  adecuado para levar a cabo una pirolisis o bien,

cleclroestalicos,

La técnica implica atomizar una solucion de una sal metalica v dirigirla con an
gas portador hacia un sustrato calionte. Las gotas deo solucion impactan la
superficie del gustrato, donde se esparcen en estructuras con forma de disco para
después pasar a un proceso de descomnposicion térinica. La forma v el tamaiio del
disco que e produce dependen del momenuo v del volumen de la gola, asi como
de la temperatura del sustrato. Por lo tanto, la pelicula depositada consiste on
g superposicion  de discos de sales metalicns siendo convertidas en Oxidos por

el calor del susirato [12].

Sustrato

/ Rocio
/ Atomizador

Calentador /

Figiuwa 2. Diagrama esquemilico de un equipo de rocio pirelitice 12

La principal dificultad para el control de ecsta técnica es que muchos procesos
iTlVOll]('T'H.dUS OC1Irren tanto s—;i]'mll’r.:-i.nea.n'lente OOy 5-':'9(:11{-"!]'1(‘.-'i;-l.h'ﬂel"lte. TJ()H Procesns
mas importantes som: la generacion y transporte del rocio, el impacto de las gotag
y suU posterior csparcimicnio, la evaporacion del solvente y la descomposicidn
termica. del precursor. La temperatura  de depdsito os un parametro que cstd

involucrado en todos estios procesos, excepto en la generacion del rocio,



Por lo tanto, se tiene que la temperatura es ol parimetro fundamental oque
determina la morfologia v propicdades de la pelicula obrenida. Se ha observado
que, al incrementar la temperatura de depdsito en peliculas de Zn0, la morfologia
de la pelicula pasa de nwna microestruciiura con grietas a wna porosa, lo cual alecta

en las propiedades dpticas y clectronicas de las peliculas depositadas(13].

Iin la Figura 3 se muestra la naturaleza del depdsito en dependencia de la
temperatura. Si la temperatura del sustrato es baja las gotas de rocio de la
solucion legan en un estado lguido al sustralto para después descomponerse
termticamente(A). Cnando la temperatira o8 wayor ol solvente de la solncion se
evapora completamente durante ¢l transporte hacia, ¢l sustrato, por lo que el
precipitado de soluto impacta en el sustrato, donde nunevamente sucede la

descomposicion pirolitica (B,

_:".'L I.{‘.lll!“!r}ltlll'“.‘i llli-l;.."'; IlIl-HH =0 E‘.‘V}ll]-[]l'il.ll I|EH1I.{| ['!-|. H{l]\-'('!lli;l.‘. CONETLCY I‘] I]l'ﬂ:'i]:il.;uii}
{gin qgue oenrra una descomposicion pirolitica de este dltimo), éste vapor se
difunde hacia el sustrato donde ocurre nn proceso CVD de deposito (). A
Lemperatiras alin mas altas la pirdlisis del compuesto es Lotal, depositandose

anicamente los polvos on forma de particulas solidas|14].
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Fignra 3. Descripeion del proceso (de depdsito on Doneidn de In temporabircs del sosicado[L2
1.3.2. Espurreo (Sputtering)

El espurren o mejor conocido como sputtering, es una técnica de depdsito ¥
erosion de superficies amplinmenie ulilizada. La 1éenica, se utiliza para el grabado
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serigrafia microscopica y un amplio niimero de aplicaciones que requieren de una

cuidadosa erosion de la superficie.

La técnica consiste en utilizar las particulas cargadas de un plasma, las cuales
son aceleradas hacia una blanco (constituido del material que se desea depositar)
utilizando una diferencia de potencial. Al impactar los iones del plasma se
desprenden atomos del blanco, los cuales se depositan en el sustrato formando asi
una pelicula delgada. Por tanto, esta técnica es entonces un proceso de erosion
de una superficie utilizando particulas energéticas, algunas veces referido como

exfoliacion atémica.

El proceso de erosion se inicia cuando cualquier particula impacta la superficie
del blanco con suficiente energia para desprender un atomo de su superficie. El
rendimiento (Y) de la erosion catodica se define como la razén entre el nimero de

particulas emitidas y el nimero de particulas incidentes.

( # particulas emitidas ) (1)
~ \# particulas incidentes

La erosién catodica puede ocurrir practicamente para cualquier especie
incidente, incluyendo atomos, iones, electrones, fotones y neutrones asi como
también moléculas o iones moleculares. Para todos los casos practicos, la técnica
de sputtering utiliza iones para el bombardeo, ya sea de gases inertes como Art y
Kr*, o iones moleculares pequenos como N»*, ()2* entre otros. El rendimiento del
bombardeo en la superficie con un ion (0 dtomo) con la misma energia, deberia
ser en teoria idéntico puesto que, el proceso fisico involucrado en el proceso, es la,
transferencia de momento y de energia cinética de la particula incidente a los
atomos de la superficie, por lo que es independiente de la carga de la particula
[15].

El proceso de sputtering se muestra de manera genérica en la Figura 4. La
particula incidente impacta la superficie del sélido con suficiente energia como
para romper los enlaces y separar los atomos superficiales del material. Si durante
este proceso, uno o mas atomos se desprenden del material, esos se consideran

como atomos erosionados.
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Figura 4. Hepresentacion esquentitica del proceso fisico de sputtering.

Existen diversos factores que determinan la eficiencia del proceso de sputtering,

entre los cuales se encuentran:

1. El rendimiento del sputtering anmenta linealmente (en primera
aproximaciin) con la energia del ion incidente para energias menores a 100
¢V (Figura 5).

2. La eficiencia mas alta ocurre cuando la masa de la especie incidente
v la del material a erosionar coinciden.

3. Un incremento en el flujo (corriente de jones) resulta en un

incremento lineal de los Atomos erosionacdos.

Los puntos (1) v (3) sugieren que la rasa de erosion v en muchos casos la tasa
de depdsito por sputtering aumentara con la potencia del sistema. Por lo que,
duplicar la potencia de la descarga en un sistema de sputtering podria resultar en

un incremento al doble de la tasa de depésito.

Ya que el proceso de sputtering requiere particulas con energias en el rango de
cientos de eV, resulta mucho mas facil acelerar iones con una diferencia de
potencial a utilizar Atomos neutros. Existen dos tipos de sistemas para generar

iones: plasmas v rayos iénicos.

En este trabajo se utilizd la primera clase de sistema. El dispositive méas simple

para generar un plasma es un diodo, que consiste simplemente de un dnodo v un



catodo dentro de una camara de vacio (Figura 6). Bajo ciertas condiciones, con
voltajes adecuados entre los electrones y a la apropiada presion del gas, el gas se

ioniza produciendo un plasma.

Figura a. Eficiencia del sputtering para varios materiales como funcién de la energia del ion
de Ar [9].

Para el desarrollo de este proyecto se utiliz6 un DC magnetron sputtering. Un
magnetréon utiliza un campo magnético estatico localizado en la posicién del
catodo, orientado paralelamente a la superficie del mismo. Los electrones
secundarios emitidos del catodo debido al bombardeo son obligados por el campo
magnético a moverse en la direccion perpendicular tanto al campo eléctrico como
al campo magnético. Este fenémeno se conoce como arrastre E X B, y es también
la base del efecto Hall[9].

Figura @i. Sistema més simple de sputtering|9].



Si se configura el campo magnético de manera correcta, este arrastre puede
provocar una corriente circular de electrones secundarios (Figura 7), provocando
un confinamiento de estos en la regiéon cercana al catodo. Estos electrones pierden
eventualmente su energia cinética debido a la colision con los atomos del gas
(ionizacién) o con los demds electrones (termalizacion electrénica). Como
resultado de ello se tiene un plasma extremadamente denso en el anillo de arrastre.
En la practica es muy facil ver esto en un sistema de sputtering. El anillo de
arrastre se ilumina, por lo que se puede afirmar que la densidad del plasma es

mucho mayor en esa region.

El objetivo principal de un sistema de sputtering es una tasa de depédsito alta,
controlada y uniforme. La naturaleza del magnetron, que se caracteriza por la
densidad del plasma en la zona de arrastre E X B del citodo, resulta en una

emisién no uniforme, usualmente con una simetria circular o rectangular.

Trayectoria de arrastre ExB

Lineas
de campo
magnético

Figura 7. Configuraciéon de campo magnético em el cdtodo en el sistema de magnetron

sputtering|9].

Muchos estudios han medido la tasa de depdsito como funcién de la presion del
gas de trabajo y la distancia al sustrato. La mayoria de estos estudios solo son
cualitativos ya que depende del sistema con el cual trabajan y hace que sea dificil

usar sus resultados para calibrar un sistema distinto.
1.4. Nanoalambres (N'Ws)

Recientemente las nanoestructuras unidimensionales (1)) han atraido mucho
la atencion debido al confinamiento de las otras dos dimensiones perpendiculares

a la direccion longitudinal de la estructura. Dada la combinacion del



confinamiento cuantico presente en las escalas nanométricas del sistema y las
propiedades en bulto del material, se puede esperar una gama de interesantes
propiedades y aplicaciones de las nanoestructuras 1D. Si bien Richard Feynman
predijo las propiedades atractivas que podrian presentar las nanoestructuras desde
los afios 60s[16], no fue sino hasta anos recientes, con el descubrimiento de las
nanoestructuras basadas en carbono (C60, CNTs carbon nanotubes) que las
nanoestructuras 1D recibieron un renovado interés por parte de la comunidad

cientifica[17].

En comparacién con los otros tipos de nanoestructuras (0D y 2D), el desarrollo
en las estructuras 1D ha sido lento hasta anos recientes, frenado principalmente
por las dificultades asociadas con la sintesis y fabricaciéon de este tipo de
nanoestructuras con dimensiones, morfologia, fases y composicién quimica bien
controladas. En la actualidad se pueden producir esta clase de estructuras por
técnicas litograficas como rayo de electrones [18], FIB (focused-ion-beam)[19], o
utilizando rayos X[20]. Sin embargo, el desarrollo posterior de estas técnicas para
obtener grandes cantidades de estructuras 1D de diversos materiales a costos
razonablemente bajos requiere todavia mucho trabajo. En contraste a estas
técnicas, existen métodos (poco convencionales) basados en la sintesis quimica
que podrian proveer una alternativa para la generacion de estas estructuras, al
permitir llevar a cabo la sintesis de una gran variedad de materiales a bajo costo

y una produccién potencial en masal8].

Actualmente, la investigacion en nanoestructuras 1D se enfoca en la sintesis de
bloques 1D para su integraciéon en arquitecturas funcionales més complicadas,

caracterizacion de propiedades novedosas y fabricacion de dispositivos.

Los mnanoalambres (NWs) forman un grupo de nanoestructuras que
generalmente son monocristalinas y altamente anisotropicas; metalicos, aislantes
o semiconductores, resultantes de un crecimiento rapido en una direccién. La
seccion transversal es uniforme y mucho mas pequena que la longitudinal. Los
NWs son generalmente cilindricos, hexagonales, cuadrados, o triangulares en su

seccién transversal[6].
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Tigura 3. Representacién esquemdtica de los morfologias de distintas nanocstructuras 1Dz {a)
nanoalambres (NWs), (b) nanovarillas {XNTs): {0} vanocintas (NBg) ¥ nanotubos (NT3) 21

El difunctro que prescnban log nanoalambres se cheucntra a una escala de
magnitid siimilar a la de muchos fendmenos del estado sdlido: radio de excitdn de
Bohr, camino libre medio del fondon, tamano critico de los dominios inagnéticos,
longitud de difusion del excitdn, entre ofrog. Como  consceuencia, muchas
propicdades fisicas de los scmiconductores se alteran significativamente con cl
conlinamicnto cn los NWs. Adeinds, su gran vasa de superlicie-voluinen permile
un comportamiento distinto v nna mayor reactividad guimica. La dimension gue
no se encuentra restringida puede permitiv la conduccidn de particulas cuanticas
como electrones, fonones y fotones. Tiste control sobre varias formas de transporte
de encrgia hace a logs NWs como candidatos ideales para la fabricacién de

digpositivos svanzados de estado sélide[22).

El crecimicnto de nanoestructiuras complejas con interlases bicn controladas os
el siguienle paso en el desarrollo de materiales [uncionales. Heleroestruciuras de
metales, semiconductores v opolieros ha llevado a encontrar propiedades v
aplicaciones que no se podrian obtener con estructuras de un solo material. En la
Figura %, sc puecden obscrvar diferentes propucstas de nanocstructuras méas
complejas, con interfaces bien controladas para llevar a cabo ¢l desarrollo de
maleriales [uncionales que cxhiben propicdades que pucden ser explotadas cn

diferentes campos de aplicacion, como: electromica, medicina, entre otros.
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1.5. T'éecnicas de crecimicento de nanoalambres

Ceneralinente, existen dos enlogues en la sintesiz de las nanoesiructuras
nuidimensionales, estos sow: descendente (top-down) v ascendente (bottorm-up).
En ¢l primer caso, ol tamano del material en bulto se reduce gradualmente a la
excala banomélricas wilizando Eenicas litogralicas. T mélodo descendente ha
demostrado tener gran fxito en ol desarrollo de la induastria scmiconductora
durante los tiltimos b0 atos. Sin embargo, ol control preciso de las propicdades en
lag nanocestrucliuras requiere de 1écnicas de sintesis distintas. Para alcansar esia
objetivo, los métodos ascendentes parceen ser s prommetedores, puesto gue se
pueden controlar lag propiedades en funcidn de las dindimicas de crecimiento ¥ un

posterior ensamble de los blogues nanoesiructurados 10,

Be caenge ol mérodo ascetvdente et hweidn de Ta forma de s nanocstruennra,
11X que se desee obtener. Las técnhicas de crecimiento se basan principalmente en
solucion o vapor, En este brabajo Lo Lecnica de crecimicnto que se utilizada [ue la

de vapor-lignido-sélidoe (VLS).
1.5.1. Vapor-Liguido-Sélido (VLS)

Las rutag «le sintesis basadas en vapor son probablemnente las mas empleacas
para la sintesis de nanoalambres. Aungue la mayoria de estas Léenicas parecen
siiples experimentalmente hablando, el wecanisino & detalle es inuchas veces

desconocido debido o la formacidn de mtermediarios o precursores por las altas

-



Lesepaeradinrans opue = wlilivarn oo aleunos easos, L descomposieian weemica, e los

Teactivos o reneciones secunidarias doeben ser tomnadas en comsideraeion .

Dencro do todas las Wenicas basadas o vapor, L Wenica VLS paccce sor la
s atlecnada oo wenerar vancalarnbees con e Goiea csbrnchara erislaling ¥
en cantidades velativamente altag[23]. To proceso tipico de VIS comienza con la
dizolucidn de los reactivios en fase gasessa hacia una gota liquida de tamano
watcnie] pive cle uen cadalizador metalioo, doepositado provioenle sobee ol suslrale
donde se descan crecer las nanoesiencuras, L gola liguida Tonalona coma un
sitic proferencial para la absorciom del reactante en la fase gaseosa v, onando
alcanza la aupersaturacidn, como un sitio de macleacidn, cristalizaciin v
crecindento del nanoalambee con unea Ooiea esteact s ceisaling, T procoso queda

ilasleade o L Fieaen 10,
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Tignwa 10, Crevimdenlo de nanoes rueturss 1D por o] wecanian YES|24),

[2] sevewitmienler de los naooalnbres os dircelamenle producide v odecerminade
por las caractoristicas e s gotas del catalizador metalico, cuva tamnano
permanece inalterado durante el proceso de crecimienta. En este zentide, cada

gola [unclona como uwa semilla para ol eroclmicnw para de un naboalambee,

Finalmente, ¢ ereciiniento terming cnaando s tetnperatnree 80 oneientra por
debajo de 1o temperatura del punto entéotico e la aleacion catalirador reactante,

iv hieny cieablo o] rogeloblae se o eling.



Fia niccesario gue exista una biena Jdifusion del precmsor a través de la sota de
atalizadom metalico (Fisura 1), de ral forma gue Ta composicion qnimica. del
nancalarbre sea Mnicamente la de los precurseres. Tdealrente se Dnsea qne la

aleacion calalizador-precursor sea (il cowpuesto suléclico 21

Ln principio, og posible procesar cualguicr maberial sdlido o ubha nanoesiricturs
1D mediante ¢l contral de la supersaturacidn. De hecho cn la actualidae os
goncralmente aceptado que ¢ comtrol sobre la supersaturacidm es la principal

ariable qne determina la morfologia del erecimiento[3)].

Liws nanosalandiees sinlelizados por 1o Lévnice VIS destacan por Lo anilorinidad
en sus didnetros gque norosdmente se encueniea en los 10 wm v ouna longibacl
mayer a 1 um[& . Una vez que ol creeimicnlo se ha dewenido, la prosencia do la
nancparticula del catalizador meralico en la punta del nancalambre cs una clara

cvidencia que soporta ol mecanismo VL5,
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Figura 17, Madelos de difugion de los dtomeos en ba gola de catalizador hacla la eztencidra del

paioalaan bre: (o) modelo cldzico VLS con dilusion a travds doe L gola Hguida, (B parliculs de
catalizndor parcinlmente hndida foriuande una estractura cou uicleo =6lide ¥ () unn zenills

s0lila con v wberfae Hgnida de difnsidn encre o pactionla de catnlimador v ol XW[21.



Capitulo II. {J}}:iihm de zinc
2.1. Propiedades

El éxido de zinc (ZnO) es un semiconductor que presenta un gap directo de
entre 3.1 y 3.3 eV|[2] que ha atraido la atencién de la comunidad cientifica como
uno de los llamados “materiales del futuro”. Sin embargo, este material ha sido
empleado cominmente en su forma policristalina durante cientos de anos en una
amplia gama de aplicaciones: maquillajes faciales, aceites, bloqueadores solares
catalizadores, aditivos lubricantes, pigmentos, transductores piezoeléctricos y
electrodos conductores transparentes|[1].

El renovado interés en este material se debe al desarrollo de numerosas técnicas
de crecimiento que permiten la fabricaciéon de estructuras cristalinas, capas
epitaxiales de alta pureza y la fabricacion de dispositivos electréonicos y

optoelectronicos basados en ZnO.
2.1.1. Estructura cristalina y parametros de red

A condiciones de presion y temperatura especificas, el ZnO puede cristalizar en
la estructura cristalina wurzita (Figura 12). Esta es una red hexagonal que se
caracteriza por la interconexion de dos subredes de Zn*" v O*, de tal forma que
cada i6n de Zn*" se encuentra rodeado por un tetraedro de iones O%* y viceversa.
Esta coordinacion tetraedral es la que da origen a una simetria polar a lo largo
del eje de la estructura hexagonal. Esta polaridad es responsable de algunas de
las propiedades del ZnO, incluyendo su piezoelectricidad y polarizacién
espontanea. Los cuatro planos cristalograficos principales de la wurzita son las
caras polares Zn (001), O (001) y las caras no polares (110) v (100), que

contienen el mismo nimero de atomos de Zn y O[1].

Ademas de causar la polaridad intrinseca en el cristal de ZnO, la coordinacion
tetraedral de este compuesto es el indicador de la presencia de una enlace
covalente sp®. Ademads, el enlace Zn-O posee un fuerte caracter iénico, por lo que
el o0xido de zinc recae en la linea divisora entre compuestos iénicos y covalentes.

Los pardametros de la red de la celda unitaria hexagonal son a=3.24954 y
c=5.20694A.



Figura 12. Estructuras cristalinas ZnO, a) wurzita b) blenda de zine.

Adicionalmente a la fase wurzita, se sabe que el éxido de zinc puede presentarse
en las estructura blenda de zinc, que corresponde a una estructura cubica centrada
en las caras (faced cubic center, FCC) caracteristica del NaCl. Para que ésta fase
presente estabilidad epitaxial, se debe crecer sobre otra estructura cibica, asi

como también presiones del orden de 10GPal[l].
2.1.2. Propiedades eléctricas

Las propiedades eléctricas del ZnO son dificiles de cuantificar debido a la gran
diferencia que existe entre muestra y muestra. La concentracion de portadores de
carga depende mucho de la calidad del material pero es de aproximadamente 10"
cm™. La energia de union del excitéon es de 60 meV a 300K, razoén por la cual el
Zn0 es atractivo para su aplicacion en dispositivos optoelectrénicos. La masa
efectiva del electron es de 0.25m¢ mientras que la masa efectiva del hueco es de
0.59my. La movilidad de los electrones producido por efecto Hall cuando se tiene

1

una bajo dopaje tipo-n es de n=200cm?*V-'s! y para un bajo dopaje tipo-p se

encuentra entre 5-50cm”V-'s1[25].
2.1.3. Propiedades 6pticas

Puesto que la sintesis de cristales de ZnO puede llevarse a cabo por diferentes
metodologias, se tiene que los tamanos de éstos pueden ir desde las decenas de
nm hasta unos pocos cm, por lo que las propiedades 6pticas varian enormemente.
Como regla, se tiene que todas las formas de ZnO: monocristales, peliculas
delgadas, nanocristales, etc, exhiben dos tipos de bandas de luminiscencia. Una

localiza cerca del



borde de absorcion del material (el enal presenta un méaximo en los 3.35 ¢V, un
tiempo de decaimiento de ~0.7 ns y tiene una naturaleza exciténica [26]). La otra
banda corresponde a longitudes de onda en el espectro visible, generalimentoe
localizada en la zona del color verde. Aun no se comprende completamente el
mecanismo que da origen & esta banda27].

Incensiclad (1.m, )

Energia (¢V)

Figura 13, Ezpectro de foroluminizeencia de un eristal de Zn0 3]

No obstante, de acuerdo a lo reportado en la literatura, la luminiscencia verde
se asocia a la cmision simultanca de diversos centros de luminisceneia, entre los
enales se encnentran: vacancias de zine (Vg ), vacancias de oxigeno (Vo). iones de

Zn intersticiales (Z.), antisitios de oxigeno (Z..} v transiciones (Z.— Vz.) [3].

2.1.4. Dopaje de las estructuras de ZnQO

Muchas de las aplicaciones que se han mencionado para el Zn0) dependen o se
ven afectadas por la presencia de impurezas v defectos. Se pueden considerar

impurezas donadoras H, Al, Ga, In, ¢ impurczas aceptores N, P, As y Sh.

El ZnQ, presenta casi siempre nna conductividad tipo n debido a su desviacidn
de la estequiometria. Esta desviacion se atribuye normalmente a vacancias de
oxigeno e intersticios de zine, que generan estados donadores dentro de la banda
prohibida del material. Para incrementar ain mas la conductividad del material
sin sacrificar su propiedad de trasparencia éptiea, se hace un dopaje con elementos

del grupo 11



Las impurificaciones donadoras con elementos del grupo III (Al, Ga, In) se
encuentran bien estudiadas y son capaces de producir concentraciones de
portadores de carga del orden de 10™ cm®. Este tipo de impurificaciones en el
ZnO producen éxidos conductores transparentes (transparent conductive oxides,
TCOs) de gran calidad. En este trabajo se depositaron peliculas delgadas de 6xido
de zinc dopadas con aluminio (ZnO:Al o AZO).

2.2. Peliculas delgadas de ZnO:Al

Los TCOs son materiales que exhiben transparencia 6ptica combinada con la
conductividad eléctrica de los metales, por lo que son parte importantes para el
campo de la electrénica transparente y la generacién de energia sustentable por
medio de celdas solares. Para la mayoria de las aplicaciones el compuesto ITO
(Gxido de indio estano) exhibe las mejores propiedades optoelectrénicas
comparado con los TCOs de otros materiales. Pero debido a la escasez del In, es
necesario buscar TCOs de materiales que sean baratos y mas abundantes. Tal es
el caso de las peliculas delgadas de 6xido de zinc dopadas con aluminio (AZO),

las cuales ademés son mais estables a altas presiones y temperaturas.

Dentro de los elementos con los que puede ser dopado el 6xido de zinc, el
aluminio es un elemento abundante, no téxico y barato, capaz de mejorar las
propiedades optoelectrénicas de las peliculas delgadas de ZnO. Su bajo costo en
comparacion con el ITO y sus atractivas propiedades, hacen de las peliculas AZO
el candidato ideal en la fabricacién de electrodos conductores transparentes para

la fabricacién de celdas solares y en capas antirreflejantes en la region IR[28].

Numerosas técnicas de deposito se han utilizado para la sintesis de peliculas
delgadas de ZnO, dopadas y no dopadas, tales como: evaporacion por haz de
electrones[29], sol-gel[30], ablacién laser[31], CVD[32], magnetrén sputtering[33],
rocio pirolitico[34], etc. Utilizando distintas técnicas de depédsito, se pueden
obtener peliculas con distintas propiedades como: porosidad, adherencia,
homogeneidad, conductividad, transparencia, etc. Dentro de estas técnicas, la
técnica quimica de rocio pirolitico ofrece una opcién simple, de bajo costo y con
una gran area de depédsito, capaz de producir peliculas delgadas de AZO con la

calidad necesaria para diversas aplicaciones.

Los parametros del proceso de deposito, tales como el flujo, la temperatura del

sustrato, la concentracién de la solucién etc, determinan las caracteristicas de la



pelicula resultante. En la literatura se encuentra reportado que la variacion de

estos pardmetros produce un cambio en las propicdades de las peliculas[34].

Por otra parte, lag peliculag de AZO depositadas por la técnica de sputlering
presentan una orientacion preferencial cristalina de la estructura wurzita en la
dircecion perpendicular a la superficie del sustrato (cje-¢ de la celda hexagonal).
Una resistividad de 10Q cm asi como una transmitancia dptica del 90% en la
region visible. Esta técnica de depdésito implica un menor uso de malerial respecto

a otras técuicas, obteniendo muestras con buena estabilidad térimica[35].
2.3. Nanoalambres de ZnQ

[l erceimiento  de nancestructuras 1D en materiales  semiconductores
normalmente se hace por la técnica VLS (vapor-liquido-sélido), obteniendo
nanoalambres con una punta metdlica del elemento catalizador. El catalizador
metalico puede elegirse a partir de los diagramas de [ases de las mezclas que ge
forman. Es necesario identificar los metales con los cuales los  clementos
precursores del nanoalambre gsean solubles en la fase liquida, con la condicion de
que no se formen compuestos solidos mas estables que la fase sdlida del
nanoalambre deseado. Eu la literatura se encuentra reportado que, para llevar a
cabo ¢l crecimiento de nancalanbres de ZnQ) mediante este proceso, ol catalizador

mas empleado cs ¢l Au[36].

Figura 11. (a) Nanoalambres de ZnO ulilisando oro como catalizador. (b) Tinagen ampliada de
los nancalambres Zn(} donde se muestran las particulas de oro en las puntas de los

nanoalambres 23).
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En la Figura 14, se muestra una imagen de SEM de nanoalambres obtenidos
utilizando Au como catalizador sobre un sustrato de alimina policristalina. Los
nanoalambres no muestran una alineacion ni direccion preferencial de crecimiento,
pero sus diametros y sus longitudes son uniformes, pues estos parametros estan
determinados por el tamano de las gotas de catalizadoras de Au. Las particulas
de Au se encuentran en las puntas de los nanoalambres, como se muestra en la
Figura 14b. Estos NWs crecieron en la direccién [001] y sus superficies laterales

se encuentran contenidas por la familia de planos {210}[23].

Se ha encontrado que el Sn puede también funcionar como un catalizador
eficiente en el crecimiento de nanoalambres de ZnO. Aprovechando el crecimiento
epitaxial de los nanoalambres sobre un sustrato cristalino con determinada
orientacién, se han obtenido nanoalambres alineados en distintas direcciones[37].
Los nanoalambres se alinean debido a que tienden a tomar la menor desalineacion

con respecto al sustrato, reduciendo asi la energia de interaccion en la interfase.

Para llevar a cabo el crecimiento epitaxial del material deseado, es necesario
considerar la estructura cristalogréafica, asi como la naturaleza de la superficie del
sustrato a emplear. Por ejemplo, los nanoalambres crecidos sobre sustratos
cristalinos de ZnO con cara terminal Zn (001) son distintos de los que se crecen
sobre sustratos de ZnO con cara terminal O (001), utilizando en ambos casos el
mismo catalizador [23]. Otro de los aspectos que afecta la morfologia de

crecimiento de los nanoalambres de ZnO es la forma geométrica del sustrato.
2.4. Aplicaciones

Debido a las altas relaciones de aspecto, grandes areas superficiales y el
confinamiento estructural en las dimensiones radiales, las estructuras 1D han
demostrado tener propiedades mecanicas, eléctricas, Opticas y quimicas

novedosas. Tales propiedades sugieren una aplicacion directa en nanodispositivos.
2.4.1. Nanosensores

El principio fundamental detras de la tecnologia de sensores, se basa en
detectar los cambios ocurridos en la proximidad de un material activo. Dichos
cambios producen variaciones en las propiedades épticas y/o eléctricas del medio
material activo. En la mayoria de los casos la interaccion entre las especies

adsorbidas (fisicas o quimicas) es responsable de estos efectos.



La necesidad de ntilizar nanocstructuras 1D como elementos activos on sensores
deriva de la necesidad de alcanzar umbrales cada vez mas bajos en los niveles de
deteccion. La mayor ventaja de utilizar estas estructuras, se debe al aumento en

la sensibilidad de los dispositivos debido a la alta razén superficie-volumen.

Existen dos métodos de deteccion en  sistemas basados en  1D-NS
(nanoestructuras unidimensionales) opticos y eléctricos. Los métodos dpticos
utilizan las 1D-NS como marcadores, en esta clase de dispositivos, se utiliza la
fluorcscencia o la emision Raman como la sefial de deteccién. Los métodos
cléetricos utilizan la respucsta eléctrica de los NWs como sciial de deteccion, cl
cambio efectivo en la densidad local de carga puede ser determinada por
variaciones en la conductividad de los dispositivos utilizados para detectar las

especies de interés|38].

a b £
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Figura 15. Biosensor basado en la respuesta eléetrica de NWs de ZuO funcionalizados con
elidiaido de silicio [39].
En la Figura 15 se muestra un sistema de nanoalambres de ZnO recubiertos
con dioxide de silicio cuya respucsta piczocléctrica permite  detectar

inmunoglobulina G con un limite de deteccién de 5.7 ng/mL.
2.4.2. Tmplementacién en celdas DSSC

Las celdas solares  Gractzel también conocidas como celdas  solares
sensibilizadas por colorante (Dve-Sensitized Solar Cell, DSSC), son celdas que
ofrecen simultineamente flexibilidad y transparencia. Su eficiencia (12,3%[40])es
menor a la de las celdas solares de silicio amorfo. No obstante, su costo de

produceion es mucho menor.
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colorante absorbe la luz incidente. Se debe tener en cuenta que las nanoestructuras
semiconductores no actian tunicamente como un soporte para el tinte
sensibilizador, sino que también tienen la funciéon de actuar como aceptores de

electrones y conductores eléctricos.

Después, se produce la inyeccién de electrones desde el colorante fotoexcitado
hacia la banda de conduccién de los semiconductores, resultando en un flujo de
una corriente a través de la estructura nanocristalina semiconductora hacia el
electrodo colector de carga y finalmente hacia el circuito externo. La
sustentabilidad de la conversion de la energia luminosa se sostiene en la
regeneracion del colorante fotoexcitado via una pareja redox (O/R), que
normalmente es L /I" o a través de una donacién de electrones desde un

semiconductor tipo-p.

En una celda DSSC, el fotoanodo estd hecho de un material semiconductor
nanoporoso tipo-n sensibilizado por colorante, el cual recibe electrones del
colorante foto excitado el cual es oxidado a S+. El colorante neutro (S) puede ser
regenerado por una reaccién de oxidacion (R->0) de las especies redox disueltas
en el electrolito. El mediador R sera entonces regenerando por la reducciéon en el

catodo (O->R) por los electrones que circulan a través del circuito externo[10].

a b
<Electrodo ITO con espejo de Pt
S~

<— Electrolito >

Nanoalambres
con colorante

e ol

Figura 17. Diagrama esquemadtico de una celda DSSC. (a) Celda tradicional con electrodos
mesoroporosos, (b) Celda DSSC con nanoalambres|22].

Ademéas del TiO; se han probado otros materiales como electrodos
semiconductores tipo n para celdas DSSC, entre los cuales destaca el ZnO[43] . El
ZnO presenta un gap y borde de absorcién muy parecido al del TiQ,. Ademas, el
tamano de los cristales es muy similar y en otros casos menores que los de TiO»

lo que facilita el transporte electrénico en el material.



En el afio 2007[44], se report6 la fabricacién de una celda tipo DSSC con una
estructura ramificada de ZnO NWs, la cual funge como contraelectrodo en el
dispositivo.

2.4.3. Aplicaciones laser.

Los nanoalambres con puntas planas (cara (001)) pueden ser aprovechados
como cavidades Opticas resonantes para la generacion de luz coherente en la

nanoescala. Se ha observado una emision laser en la region UV de nanoalambres

de amarre del exciton es de 60 meV, se sabe que los excitones de ZnO son

térmicamente estables a temperatura ambiente[23].

En esta clase de arreglos, uno de los extremos del nanoalambre se encuentra

en la interfase epitaxial entre el zafiro y el ZnO, mientras que el otro extremo se

y aire (1.0), ambos extremos del nanoalambre funcionan como buenos espejos
para construir una cavidad optica. Esta configuraciéon natural de una guia de
onda, sugiere una manera simple de fabricar cavidades resonantes a la escala

nanométrico, sin la necesidad de un clivado o un ataque quimico.

Emision UV

Intensidad (u.a.)

—MM
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g% Y R SR A0 BN [FLFRNR kY (B 2R W RYZR
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Longitud de onda (nm)

a) b) c)

Figura 18. a) Imagen de SEM de nanoalambres alineados sobre sustrato de zafiro, b)
diagrama de emisién de los NWs, ¢) espectro de emisién de los NWs|43].

Los nanoalambres son excitados con alguna fuente de luz coherente, obteniendo
de éstos un pico de emisién en su fotoluminiscencia. En un experimento, Huang
y colaboradores[45], la excitacion se hizo utilizando el cuarto armonico de un laser

Nd:YAG (YAG, itrio-aluminio-granate) a varias intensidades. La emisién de los
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NWs fue a lo largo del eje longitudinal de las nanoestructuras. La Figura 18 ¢)
muestra el espectro de emision para distintas intensidades. Cuando la potencia de
excitacién se encontraba por debajo del umbral, se observd un pico de emisién
espontanea con un semiancho de ~17nm. Se atribuye esta emision espontanea, a
la recombinacion de excitones a través de un proceso de colision excitén-exciton,
en el cual uno de los dos excitones se recombina radiativamente para emitir un

fotén.

Cuando la potencia supera el umbral (~ 40 kWem?), se muestra un pico
estrecho en el espectro de emision, con un semiacho 50 veces menor al del pico de

emision espontanea. Este pico estrecho sugiere una emision estimulada.

La intensa senal detectada los extremos de los nanoalambres, demuestra el
comportamiento de éstos como guias de onda, asi como el confinamiento de los

fotones emitidos en una region conica en la region cercana al extremo de los NWs.



Capitulo III. Técnicas de caracterizacion

Para hacer la caracterizacion de las propiedades optoelectronicas de las
peliculas delgadas y de los nanoalambres de ZnO sintetizados, se utilizaron
distintas técnicas. A continuacién, se describen brevemente los fundamentos de
las técnicas utilizadas, asi como la informacion que nos permiten obtener de las

muestras.
3.1. Técnicas de caracterizacion apticas
3.1.1 Elipsometria de nulidad

La elipsometria es una técnica 6ptica no invasiva, no destructiva y muy
sensible, que permite determinar propiedades Opticas de una superficie en
términos de la luz que es reflejada por ésta. El fundamento fisico de esta técnica,
consiste en medir el cambio relativo en el estado de polarizacién de la luz (Figura
19), por lo que no depende de la intensidad absoluta, siempre y cuando ésta sea

suficiente para realizar la medicién.

Cuando una onda plana y monocromatica de luz incide de manera oblicua a
una superficie, se define el plano de incidencia como el plano perpendicular a la
superficie que contiene al vector de propagacion de la onda k;,. Perpendicular a

este vector, se encuentran los vectores de campo eléctrico (E) y magnético (B).

Luz linealmente
polarizada
Ein

Luz elipticimente
m-plano  Polarizada

Eout

Plano de
incidencia

Figura 19. Principio general de la elipsometria[4i].

Se utiliza el vector de campo eléctrico E como aquel que define el estado de

polarizacion de la luz, tal como se muestra en la Figura 19. Es posible



descomponer el vector E en dos componentes que sean mutuamente
perpendiculares entre si y simultaneamente perpendiculares al vector k;,. Una de
estas componentes es paralela (1) al plano de incidencia, mientras que la segunda

es perpendicular (o) al plano de incidencia [46).

Que la luz incidente se encuentre linealmente polarizada, implica que las
componentes (1, d) del campo eléctrico se encuentran oscilando con una amplitud
y fase mutua, de tal manera que el vector E describe una trayectoria en linea
recta. Cuando la luz es reflejada, cambia a un estado elipticamente polarizado,
es decir, que la amplitud y la fase mutua entre las componentes (m,¢) cambian

provocando que el vector E describa una trayectoria eliptica.

La forma de la elipse puede ser medida por un detector para su posterior
procesamiento por un software. A partir de estos datos se pueden determinar los
parametros de elipsometria ¥ y A. Estos parametros se pueden relacionar con los
coeficientes de reflexion de la luz polarizada paralela y perpendicular al plano de
incidencia p; v p, respectivamente. La razén entre estos dos coeficientes es la

ecuacion basica de elipsometria.

p= % = tan(¥)e?® (2)

o
Es posible encontrar el indice de refraccion del material en funcion de los

parametros elipsométricos ¥ y A.

|1 =45inZ(6,) tan(¥)e/* + 2 tan(P)e/2 + tan? (P)e/A | ng sin(6,) )
cos(6y)[1 + tan(W)e’2]

ny =

Donde n, es el indice de refraccion de la pelicula, ng el del medio (en este caso

aire) y 6 el dngulo de incidencia de la luz.

Si la superficie se encuentra cubierta por una pelicula delgada o bien, un
conjunto de peliculas, el sistema éptico completo (las peliculas y el substrato) es
el que produce el cambio en el estado de polarizacién[47]. Esto hace que sea
posible determinar propiedades de la pelicula, en particular su indice de refraccion

y Su espesor.

Para poder determinar el espesor de una pelicula delgada utilizando la técnica
de elipsometria, es necesario considerar la parte de la onda que se transmite a

través de la pelicula y que posteriormente es reflejada por el sustrato. Si se



cotocen Lo indices de relltaceidn tanto de la pelicula como del susirann, eg posille
doetemininiar o1 erasor de 1o pelicala por esta rdenica, o omeodelo sitnplificada se

muesira en la Figurs 20
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Modelo de Tauc

El modelo de Tauc asume que las reglas de seleccién se relajan en un
semiconductor amorfo, de tal manera que las densidades de estados en las bandas

se aproximan como funciones parabélicas de la energia [49].

Gap directo Gap indirecto
Banda de conduccidn Banda de conduccion
1
o} m
=] ‘B
T = p -
= =
L w
Banda de valencia Banda de valencia
Momento Momento

Figura 21. Diagrama de bandas para un material de gap directo y de gap indirecto.

La teoria sobre la absorcion 6ptica proporciona la relacién entre los coeficientes
de absorcién (a), y la energia del fotén, (E = hv), para transiciones directas o

indirectas, permitidas o prohibidas.

(ahv)/" = A(hv — E,) (4)
En la expresion (4) h es la constante de Planck, v la frecuencia del fotén, a el
coeficiente de absorcion, Egla energia del gap optico y A una constante de
proporcionalidad. El nimero n en el exponente, se toma considerando la

naturaleza de la transicién. Para el caso del ZnO tenemos una transicién directa

permitida por lo que n=1/2.

Es posible determinar el gap de un semiconductor utilizando la relacion (4)
cuando la parte lineal de la gréfica (ahv)Y™ vs hv es extrapolada para interceptar
el eje de la energia en a = 0. El coeficiente de absorcién se obtiene a partir de la

ecuacion de Beer Lambert;

I = Iye% (5)
Donde I, es la transmitancia incidente, I es la transmitancia a cierta longitud
de onda, a el coeficiente de absorcion v d es el espesor de la pelicula. Despejando

a de la ecuacion anterior y dejandola en funciéon de los otros pardmetros

cuantificables, se obtiene la siguiente expresion.



_ 1 (1 (6)
a_de)

Las unidades de a son expresadas en cm™, este valor de a es empleado para la
realizacién de una grafica (ahv)™ vs hv. En la regién de maxima absorcién de
esta grafica, es posible hacer un ajuste lineal obteniendo una ecuaciéon de la forma
y = mx + b, de donde se obtiene que la energia del band gap esta dada por;

b (

E, =——
9 m

=~I
~—

3.1.3. Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

Los fenémenos en los cuales se involucra la absorcién de energia y su posterior
emision en forma de luz se catalogan bajo el término general de luminiscencia.
Cuando la excitaciéon es generada por la absorcién de fotones el proceso se conoce
como fotoluminiscencia. El fenémeno de fotoluminiscencia puede presentarse en
materiales en distintas escalas, en el caso de materiales inorganicos en bulto
presentan principalmente fenémenos de fosforescencia, mientras que las moléculas
de colorantes y materiales nanoestructurados pueden presentar tanto

fosforescencia como fluorescencia [50)].

La generacién de los fotones que se me emiten estd fuertemente ligada con los
mecanismos de relajacién electronica del material de estudio. Teniendo en cuenta
que el ZnO es un semiconductor de gap directo, la explicacién mas simple de su
luminiscencia puede darse en términos de su estructura de bandas por el

mecanismo que se muestra en la Figura 22.

Figura 22. Proceso de fotoluminiscencia en un semiconductor de brecha directa [31].



Los fotones de excitacion provienen de una fuente luminosa, normalmente un
liser. Esto produce que se inyecten electrones en la banda de conduecion v huecos
en la banda de valencia. Para que este proceso pueda ocurrir, la energia de los
fotones que inciden debe ser mayor al gap (Eg) del semiconductor. Los electrones
son excitados v trasladados a un estado de mayor energia en la banda de
conduccion para después perder esa energia en un proceso de emision de fotones
de determinada energia y momento. El proceso se interrumpe hasta que los
electrones alcanzan el minimo en de la banda de conduccion (BC). En el caso de

los huecos, se lleva a cabo el proceso inverso en la banda de valencia (BV).

Los electrones solo pueden pasar de la BC a la BV emitiendo fotones cuando
existen estados desocupados en la banda de valencia. Sin embargo el proceso de
recombinacion de electrones v huecos puede involucrar también estados discretos
en medio de la brecha prohibida inducidos por defectos v /o la emision de fotones

o electrones Auger(52].

El dispositivo que se utilizd para medir la fotoluminiscencia de las muestras
obtenidas, esta esquematizado en la Figura 23, Sc hace incidir luz procedente de
un liser a la muestra como fuente de excitacion a través de un sistema optico.
Como se menciond anteriormente, la energia del laser es tal que permite la emision
de fotones por fotoluminiscencia. Los fotones emitidos por la muesira son de
menor energia v poco cohierentes, nua parte de esta luz emitida se enfoca con un
sistema de lentes a la entrada de nn monocromador vy, posteriormente, a un
fotomultiplicador. El espectro de emision se registra midiendo la intensidad de la

luz emitida para cada longitud de onda incidente.

e e e e 1
i 1
Laser I Sistema i
: aptico :
L ]
= Muestra
| I
Sistema
Gptico
I 1
Computadora

Monocromador/fotomultiplicador

Figura 23. Equipo de medicion de fotoluminiseendia.



3.2. Técnicas de caracterizacion morfolégica
3.2.1. Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccién de Rayos X es una técnica de caracterizacion no destructiva que
permite determinar los compuestos que conforman a una muestra, asi como la
estructura cristalina de los mismos. El fenémeno de difraccién de rayos X en una

muestra monocristalina (método de difraccion de Laue) se ilustra en la Figura 24.

Rai.fos difractados

Ravo incidente

Muestra Fuente de rayos X
cristalina

Pantalla de plomo

Placa fotografica

Figura 24. Principio de difracciéon de rayos X [53].

Los rayos X se producen cuando electrones de gran energia cinética impactan
contra un blanco metalico, normalmente Cu. Cuando los electrones impactan con
los atomos del blanco metéalico, se producen dos fenémenos; (1) Un efecto de
radiacion de fondo conocido como efecto Bremsstrahlung, en el cual los electrones
pierden su energia cinética en forma de fotones de manera gradual (debido a
colisiones con la red de atomos metalicos). (2) Electrones con la energia precisa
detonan transiciones electrénicas en los orbitales de los atomos de Cu,

produciendo dos picos de radiacion caracteristicos K, v Kg.

Posteriormente se coloca una pantalla de plomo con una pequena abertura, de
tal manera que los rayos X estén colimados. Al incidir sobre la muestra este rayo
incidente es difractado por los distintos planos cristalograficos presentes en la

muestra.

El difractémetro de rayos X (Figura 25) es un aparato que se utiliza para
determinar los angulos en los cuales se produce la difraccion para muestras que
se encuentren pulverizadas

muestra S se coloca en un plato capaz de rotar sobre el eje O. El rayo X es



producido en el punto T y las intensidades de los rayos difractados son medidas

por un contador C (Figura 25).

Figura 25. Difractémetro de rayos X [33].

La ecuacion que relaciona los dngulos en los cuales se produce la difraccion, la
distancia entre una familia de planos cristalograficos y la longitud de onda de los

rayos X incidentes se conoce como ecuaciéon de Bragg.

nA = 2dyy,; sin(@) (8)

Donde los subindices h, k,l son los indices cristalograficos de la familia de

planos que genera la difraccién en el angulo 6.
3.2.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido es un instrumento que permite la
observacién y la caracterizaciéon de superficies heterogéneas de materiales
organicos e inorganicos a una escala local. En este instrumento el area a ser
analizada es irradiada con un rayo de electrones finamente enfocado. El tipo de
sefales que se producen cuando los electrones impactan con la superficie de la
muestra incluyen electrones secundarios, electrones retrodispersados, electrones
Auger, rayos X caracteristicos y fotones de distintas energias. Estas senales
pueden utilizarse para determinar varias caracteristicas de la muestra

(composicién, topografia superficial, cristalografia, etc).

Un microscopio electronico de barrido puede ser separado funcionalmente en

tres subsistemas (Figura 26):
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Figura 2. Diagrama microscopio electrénico de barrido (SEM)[54].

e Generacion y enfoque del haz de electrones:

La columna del microscopio consiste de un canén de electrones y dos o mas
lentes electrénicas, operando en vacio. La pistola de electrones produce electrones
libres que son acelerados con una diferencia de potencial de 1-40KeV. El diametro
de este rayo de electrones es muy grande para producir imagenes nitidas con
grandes amplificaciones. Las lentes electronicas son utilizadas para reducir el
didmetro del haz y enfocarlo en la muestra en la muestra. Una vez enfocado, el

diametro del haz una vez que se encuentra enfocado es de menos de 10nm.

e Barrido de la superficie con el sistema de deflexion:

Para producir el contraste de la imagen, debe medirse la intensidad de la
interaccion rayo-muestra en todos los puntos de la superficie. El sistema de
deflexion consta de dos pares de bobinas deflectoras electromagnéticas. La funcion
del sistema de deflexién es hacer que el haz haga un barrido a lo largo de una

serie de lineas para tener una mapeo de la superficie.



e Detectores de electrones gue colectan la senal:

Dependiendo de la informacién que se desee recolectar se emplean diferentes
tipos de detectores. En el microscopio electréonico de barrido (SEM), la senial de
mayor interés son los electrones secundarios y los retrodispersados, ya que estos
dependen en gran medida de la topografia de la superficie cuando el rayo de
electrones hace un barrido sobre la muestra. La emision de electrones secundarios
se encuentra confinada a un volumen cerca del punto donde impacta el haz,
permitiendo la obtenciéon de iméagenes de alta resolucién, pudiendo obtener

imagenes de hasta 2 hasta inm en equipos comerciales|54].

Otra caracteristica importante del SEM es la apariencia tridimensional de la
imagen que se obtiene, que es resultado directo de la profundidad del campo, asi
como del efecto de sombra que provoca el contraste de los electrones secundarios

(SEI, second electron imaging) y retrodispersados (LABe, low angle backscatter).

3.2.3. Espectroscopia de energia dispersa (EDS)

El espectrémetro de energia dispersa es un instrumento (usualmente es uno
de los detectores con los que cuentan los equipos de microscopia electrénica) que
detecta la emision de rayos X caracteristicos producidos en la muestra, al incidir
sobre ella un haz de electrones. Este equipo se forma parte de los detectores con
los que cuentan los sistemas de microscopia electrénica. Este proceso ocurre
cuando los electrones que inciden portan la energia necesaria para detonar
transiciones electrénicas en las o6rbitas de los atomos con los que impacta. Los
electrones de las 6rbitas mas bajas son excitados a 6rbitas de mayor energia. El
decaimiento posterior del electron excitado al orbital de menor energia provoca
que se produzca una liberaciéon de energia en forma de fotones de longitud de
onda de rayos X. Ya que esta radiacion es caracteristica del material que es
excitado, los sistemas de EDS ofrecen una manera rapida de evaluar los

constituyentes quimicos de una muestra.

Comunmente, estos instrumentos se encuentran incorporados en los sistemas
de microscopia electrénica (SEM, TEM). Concentraciones en masa superiores al
10% pueden ser identificadas en tan solo 10s, mientras que un tiempo de 100 s es

suficiente para la deteccién de concentraciones en masa del orden del 1%[54].



La principal ventaja de esta téenica cs que no os destructiva vy oque la
preparacion de la muestra es minima. Existen dos posibles tipos de analisis por
EDS:

o Por dispersion de longitudes de onde: la diseriminacion de los ravos X
cinitidos se hace por la difraceidn en una seric de eristales analizadores. La ventaja
es (ue se consiguen limites de deteccion mas bajos con la condicion de que el

andlisis clemental os de un solo clemento a la vor.

o  Por dispersion de energiu: la discrininacion de los rayos X emitidos se hace
de mancra clectronica. La principal ventaja os que sc obtiene de mancra
simultdnea todo el espectro de los elementos que conforman la muestra con la

desventaja de que los lmites de deteccion disminuyen.
3.3. Técnicas de caracterizacion eléctrica
3.3.1. Cuatro puntas

Ln equipo de cuatro puntas cs un aparato simple para medir la resistividad de
materiales semiconductores tanto en bulto como en pelicula delgada, Ilaciendo
pasar una corriente a través de las dos puntas  externas vy midiendo ol voltaje
inducido entre las dos puntas internas, se puede calcular la resistividad de la

L=t e,

Medicion de voltaje ¥ corriente

O,
\o/

Figura 27. Equipo de medicién por cuatro puntas [55].

Para el caso en el que la simetria del disposilivo de cuatro puntas sea la que se

muestra en la Figura 27 | la resistividad de la mmestra [Q/0] (Ohins por euadro)



estaréd dada en términos de la corriente suministrada, el voltaje y el espesor de la
pelicula t por[56]):
(9)

_— Vt—4523t<V) -
P 1t ™™ I

En la expresion (9) el espesor t de la pelicula debe estar expresado en cm.
Como se muestra en la Figura 27 las puntas se encuentran equidistantes entre si

a una distancia s.



Capitulo IV. Metodologia experimental

4.1. Dep6sito de la capa semilla

Como ya se mencioné anteriormente, uno de los objetivos de este trabajo fue
hacer la comparacion entre las caracteristicas épticas, eléctricas y morfologicas de
los nanoalambres crecidos sobre dos tipos distintos de capas semilla. Las capas
semillas sobre las cuales se crecieron los NWs de ZnO fueron peliculas delgadas
de 6xido de zinc dopadas con aluminio (ZnO:Al). Las capas semillas fueron
depositadas empleando dos técnicas distintas. Las primeras fueron depositadas
por la técnica de depdsito quimico en fase vapor (CVD) de rocio pirolitico
ultrasénico (RPU) y las segundas por la técnica fisica en fase vapor (PVD) de
sputtering (Espurreo). Se buscé que estas peliculas cumpliesen con las
caracteristicas de un TCO, por lo que debian de ser altamente transparentes al

espectro visible y presentar baja resistividad eléctrica.

Se depositaron las peliculas sobre sustratos de silicio de baja resistividad (con
orientacion [100]) y de cuarzo, de aproximadamente lem? de area. La limpieza de
los sustratos consistia en una serie de banos en un sonicador utilizando distintos
reactivos. La secuencia de limpieza se muestra en la Tabla 1 para cada uno de los

sustratos utilizados.

Entre cada uno de estos banos, los sustratos eran secados utilizando aire
comprimido en el caso de los sustratos de cuarzo y nitréogeno presurizado en el
caso de los sustratos de silicio. Como se muestra en la Tabla 1, el proceso de
limpieza para los sustratos de silicio es mas largo que el empleado para los
sustratos de cuarzo. Esto se hace debido a que es necesario quitar las capas
cristalinas mas superficiales en el caso de las obleas de silicio con el fin de poder
obtener un acabado de espejo y con ello la orientacién cristalina senialada por el
fabricante de la oblea. La limpieza de los sustratos fue la misma para las dos

técnicas de deposito utilizadas.

Es necesario hacer el deposito de las peliculas sobre dos tipos distintos de
sustratos ya que algunas de las pruebas de caracterizacion requieren que la
muestra sea transparente a la luz visible (en este caso las peliculas depositadas
sobre cuarzo) mientras que en otros casos es conveniente que los depésitos se

hagan sobre la oblea semiconductora de silicio.



Tabla 1. Limpieza de los sustratos (* sefiala que no se hacia bafio ultrasénico en ese paso).

Procedimiento silicio Sonicador Cuarzo Sonicador
1° bano Agua y * Solucién de acido Srmin
Jabon nitrico al 1%
2° bano Agua * Acetona Simin
desionizada
3° bano Tricloro Hmin Alcohol Smin
etileno isopropilico
4° bafio Agua Simin Agua desionizada Simin
desionizada
5° bano Acetona Hmin Agua desionizada *
6° hano Alcohol Hmin ® *
isopropilico
7° bafo Solucion 30 s * *
]'.*
8° bano Agua = = *
desionizada
0° bano Alcohol * * =
isopropilico

4.1.1. Rocio pirolitico ultrasénico (RPU)

Se utiliz6 una solucién precursora con una concentracion 0.1M de sales de
acetato de zinc di-hidratado (CyH100Zn*2H>QO) como precursor del Zn y 4.45%
de contenido atémico de acetilacetonato de aluminio (Al(C:H70-)s) como fuente
de material dopante (en este caso el Al). Se preparaban 100 ml de solucién
utilizando 84.6% de metanol y 15.4% de agua destilada, se agregaban ademas
0.5ml de acido acético para ayudar en la solubilidad de las especies y con ello
mejorar la transparencia de la misma. La solucién precursora era agitada durante
una hora a temperatura ambiente usando un agitador magnético. Estas
condiciones de preparacion de la soluciéon precursora fueron determinadas por el
Ing. Amauri Serrano en su tesis de licenciatura[57], y aseguran la obtencién de
una pelicula que cumpla con las caracteristicas de un TCO con una conductividad
del orden de 4x10?Qem .

Un diagrama esquematico del dispositivo experimental se muestra en la Figura
28. Los depdsitos se hicieron a una temperatura de (475£3) “C con una duracién
de 17 min. Se empled aire comprimido tanto como gas de empuje y como director,
los flujos fueron de (2.563£0.0257) 1/min y (0.642+£0.0257) 1/min respectivamente.




Se colocaban los sustratos sobre una tina de hierro con estano fundido cuya
temperatura era regulada utilizando una serie de resistencias, un termopar y un
controlador. Para evitar que restos de estano se pegaran a los substratos, la cara

que entraba en contacto con el estafio se recubria con una capa de grafito.

Figura 28. Esquema del dispositivo experimental. 1- Embudo de extraccién. 2- Campana
nebulizadora. 3- Nebulizador. 4- Gas de empuje. 5- Gas director. 6- Campana de sintesis. 7-

Soporte de substrato. 8-Huorn,

Durante cada depdsito se colocaba un sustrato de cuarzo y uno de silicio de tal
manera que la pelicula depositada sobre ambos sustratos fuese la misma y asi
poder caracterizar esta ultima por todas las técnicas disponibles. El resumen de

las condiciones de depdsito se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de depdsito rocio pirolitico ultrasénico.

(84.620.02) ml
Acido acético
(0.520.02)ml

Acetilacetonato
de Al
(0.148+0.002)g

Temperatura Tiempo de Solvente Masas pesadas Flujos
de depésito depdsito de precursores
(475x3)°C 17 minutos Apgua Acetato de Zn Empuje
(15.420.02 jml dihidratado (2.563£0.0257)
Metanol (2.19240.002) g 1/min

Director
(0.642+0.0257)

1/min

4.1.2. Sputtering

El equipo que se emple6é para depositar las peliculas delgadas AZO por la

técnica de sputtering fue un RF magnetron sputtering (Figura 29), el equipo es




de manufactura nacional por la compafiia Intercovamex y puede operar tanto
como equipo de evaporacion como de sputtering. Antes de comenzar el depédsito
es necesario limpiar la cadmara utilizando gasa y acetona, para remover asi los

residuos de depositos anteriores.

Figura 29. Equipo de Sputtering IIM.

Para obtener la presion de vacio necesaria para el depdsito se utilizaban dos
bombas de vacio, una mecanica y otra turbo. La bomba mecanica nos permitia
alcanzar un vacio del orden de 102 Torr. Después de esto, la bomba
turbomolecular entraba en funcionamiento, permitiendo alcanzar un vacio del
orden de 10°Torr. La presion base que se manejo en todos los depédsitos fue de
(7.5£0.38)x10"* Torr.

Todos los depédsitos se hicieron utilizando como gas de trabajo Ar de alta
pureza. Al introducir el gas a la cdmara la presion aumentaba a (9.0+0.45)x10
Torr (presion de trabajo), generando una atmosfera de Ar. Con estas condiciones
estables, se encendia la fuente de alimentacion del magnetrén aumentando la
potencia gradualmente hasta alcanzar los (40+0.8)W. Haciendo esto, se formaba

el plasma y empezaba el proceso de espurreo en el blanco de AZO utilizado.

Tabla 3. Condiciones de depésito sputtering pelicula de AZO.

Gas de trabajo Ar Tiempo deposito 1 hora
Potencia (40+0.8)W Temperatura Ambiente
Presion de trabajo | (9.0£0.45)x10° Torr | Presién base (7.520.38)x10° Torr
Blanco AZO) Espurreo de | 5 min
limpieza




Era necesario hacer un espurreo de limpieza de 5 min sobre el blanco, con el
fin de limpiar de impurezas su superficie. Una vez pasado este tiempo, se abria el
shutter del sistema v se comenzaba a tomar el tiempo de depdsito de la muestra.

El resumen de las condiciones de depdsito se muestra en la Tabla 3.
4.2. Depésito del catalizador

Ya que la técnica VLS requiere que se deposite una pelicula delgada de un
metal que desempene el papel de catalizador en el proceso de crecimiento, fue
necesario depositar una pelicula delgada metalica sobre las capas semillas de AZO.

Posterior a la sintesis y caracterizacion de las capas semilla, se depositaron
pelicnlas delgadas de An sobre las pelicnlas de AZ() obtenidas por las técnicas de

RPU y sputtering.

Para depositar el Au, se empled un equipo de DC sputtering Cressington 108
(Figura 30). Con este equipo se alcanzaba una presion de (3.75£0.11) x10® Torr
como presion base para posteriorinente introducir Ar como gas de trabajo hasta
tener una presion de (7.50+0.22)x10° Torr. El plasma se generaba utilizando
(20£0.4)mA de corriente directa.

Fignra 30. Equipo DC sputtering  del laboratorio MAVER (inateriales avanzados para
energias renovables) ntilizado para depositar el catalizador de An en las pelicalas AZO.

El sistema tiene implementado un sensor capaz de determinar el grosor de la
pelicula depositada. En este caso el depdsito tenia una duracidim de 20 s obtenido

una pelicula de Au de (420.1)nm.

i



Tabla 4. Condiciones de depésito sputtering catalizador Au.

Gas de trabajo Ar Tiempo deposito 20 s

Corriente (2020.4) mA Temperatura Ambiente

Presion de trabajo | (7.5040.22)%102 Torr | Presién base (3.7520.11) x107?% Torr
Blanco A

4.3. Crecimiento VLS de los NWs

Para llevar a cabo el crecimiento VLS de los NWs de ZnO es necesario que
tener una temperatura necesaria para que el compuesto pase a una fase gaseosa
para su posterior incorporacién en las nanogotas de Au que se forman en la
superficie de las capas semilla. La temperatura a la el ZnO pasa a la fase gaseosa
es 1975"C[3]. Ya que no es posible alcanzar estas temperaturas con el horno de
alta temperatura del laboratorio, se hacia una mezcla de polvos ZnO+grafito en
una relacion 1:1 para producir una reduccion carbotérmica y asi alcanzar el punto
de evaporacion de la mezcla a tan solo 900"C.

En la mezcla precursora ZnO+grafito, se pesaban (100£0.002)mg de ZnO y
(100£0.002)mg de grafito. La incorporacién de estos componentes se hacia en un
mortero de dgata agregando ((1.1+0.02) ml de isopropanol como solvente. Cuando
el alcohol se evapora se obtenia una mezcla homogénea ZnO+grafito.
Posteriormente, se realizaba el tratamiento térmico en un horno de alta
temperatura. El horno constaba de un tubo de cuarzo dentro del cual se
introducian dos naves de cuarzo. Una de estas llevaba las muestras capas semilla
AZO sobre las que crecerian los NWs, mientras que la otra que llevaba la mezcla

de los precursores.
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Figura 31. Diagrama del horno de alta temperatura utilizado en el crecimiento VLS.



Uno de los extremos del tubo de cuarzo es conectado a una entrada de gas Ar
y el otro extremo a una trampa de agua que permite recolectar los residuos
gaseosos del crecimiento. Se colocaban las naves de cuarzo de tal manera que el
vapor de la mezcla sea llevado hacia las muestras por el flujo del gas tal como se
muestra en la Figura 31.

Antes de encender el horno, se requiere purgar el sistema para obtener una
atmasfera inerte de Ar. Una vez con la atmoésfera de Ar se enciende el horno
hasta alcanzar los 900°C, llegado este punto se introduce un flujo de Ar de
(3.334£0.83) 1/min en el tubo para que se inicie el mecanismo VLS. El tiempo de
crecimiento fue el pardmetro que se vario en el crecimiento de los nanoalambres.

4.3. Especificaciones de caracterizacién de las muestras

i) XRD

Se utilizd un difractémetro Rigaku Ultima IV con un moédulo de haz rasante
para obtener los espectros de difraccion de rayos X de las muestras depositadas
sobre Si. El equipo utiliza un anodo de Cu para la produccién de rayos X, por lo
que la longitud de onda con la que se trabajaba era A = 1.5418 A. Se hicieron
barridos desde un dngulo 20 = 25° hasta 26 = 65° a una velocidad de 1*/min.

ii) SEM

Para obtener imagenes de SEM de las muestras se utilizo el microscopio
electréonico JEOL 7600 con los detectores SEI y LABe. Las imagenes se tomaron
con electrones con 10.0KeV de energia, permitiendo obtener ampliaciones desde
los 100 000x, hasta los 10 000x.

iii) EDS
Durante las mismas sesiones en las que tomaban las imagenes de SEM, se
hacian los anélisis de composicién quimica (EDS) de las muestras depositadas.

iv) Elipsometria de nulidad

Se utilizé el elipsémetro Gaertner L117F, para determinaron los indices de
refraccién y el grosor aproximado de las peliculas AZO depositas por ambas
técnicas sobre sustratos de Si. El equipo emplea un laser He-Ne (632.8 nm, ImW)
como fuente de luz linealmente polarizada y dos polarizadores para medir el

cambio en el estado de polarizacion de la luz al reflejarse.



V) UV-Vis

Para obtener los espectros de transmitancia de las peliculas de AZ(O depositadas
sobre sustratos de cuarzo, se utilizo un equipo UV-Vis Filmetrics F10-RT-UV. El
equipo utiliza una lampara espectral de halégeno y otra de deuterio como fuentes
de excitacion luminosa en todas las longitudes de onda del espectro visible y de

una serie de detectores para medir la respuesta 6ptica del material.
Vi) Fotoluminiscencia

Se obtuvieron los espectros de fotoluminiscencia excitando las muestras con un
laser de He-(
Para poder hacer la discriminacién del espectro de emision en funciéon de la

longitud de onda se utilizé un monocromador de doble camino 6ptico Spectra Pro

vii)  Cuatro puntas

El equipo de cuatro puntas empleado para determinar la resistividad laminar
de las muestras depositadas opera con una fuente de corriente KEITHLEY 228 y
un electrometro KEITHLEY 617.



Capitulo V. Analisis v discusion de resultados

Una vez que se pudo asegurar la reproducibilidad de las peliculas obtenidas por
las dos técnicas de depdsito, se depositaron un total de 18 peliculas delgadas tanto
en sustratos de cuarzo como en silicio por cada técnica empleada. Posteriormente
a su caracterizacion, a todas estas peliculas se les deposité una capa de oro para

ser utilizadas como capas semilla en el proceso VLS para el crecimiento de NWs,

Ya que el tiempo de crecimiento de los NWs fue el parametro que se varié en
este trabajo, la caracterizacion se agrupa en términos de este parametro. Las
muestras (Al, B1) se refieren a las que posteriormente tuvieron crecimientos VLS
de 60 minutos (A; peliculas depositadas por sputtering, B; peliculas depositadas
por RPU) mientras que las muestras (A2, B2) v (A3, B3) se refieren a las 45 y
30 minutos respectivamente (Tabla 5). Los resultados que se muestran a
continuaciéon son en algunos casos los valores promedios correspondientes a las

seis muestras respectivas.

Tabla 5. Clasificacion de las muestras en términos del tiempo de crecimiento y la técnica de

depésito de la capa semilla.

Tiempo (min) G0
RPU B1

1 30
3
Sputtering Al A

B3
A3

[N

Recordando que las condiciones de deposito de las capas semilla tanto por RPU

como por sputtering fueron las mismas.
5.1. Capas semilla depositadas por rocio pirolitico

Caracterizacién estructural
i) XRD

En la Figura 32 se muestran los difractogramas obtenidos para las peliculas de
AZO depositadas por la técnica rocio pirolitico ultrasénico. Se puede ver que los
picos de difraccion de las muestras obtenidas por esta técnica son definidos y
estrechos, cosa que se asocia con que el material depositado se encuentra en un

estado cristalino.



Comparando los angulos 26 donde se encuentran los picos del difractograma
con la base de compuestos cristalinos inorgénicos (COD) utilizando el programa
Match, es posible determinar las fases cristalinas presentes en la muestra. Se hizo
también la indexacion de Miller de los planos cristalograficos que producen la

difraccién en los angulos 26.
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Figura 32. Difractogramas e rayos X de las muestras depositadas por RPU.

Con el analisis hecho con Match, tenemos que el compuesto presente en las
muestras es el ZnO en su fase cristalina wurzita (96-230-0115), sin embargo los
planos de crecimiento dominantes varian en las muestras depositadas como se
observa en la Figura 32 al ver que el pico de mayor intensidad no corresponde

siempre a la misma familia de planos.

Con esta informacion también se pudo calcular el tamano de cristalita

utilizando un analisis de Scherrer a través de la siguiente ecuacion.

KA (9)
te B cos(0)
Donde 7 es el tamano promedio de cristalita, 4 la longitud de onda de los rayos
X empleados, K=0.9 el factor de forma, f el semiancho del pico de difraccion a

analizar y 8 el angulo de Bragg.



En este caso los difractogramas se obtuvieron utilizando una lampara de Cu por
lo que A = 1.5418 A, los semianchos de los picos principales fueron proporcionados
también por el programa Match!. Los resultados de los tamanos de cristalita

calculados usando el semiancho del pico principal se muestran en la Tabla 6.

Tabla G. Tamafio de cristalita calculado para las muestras depositadas por RPU.

Muestra | Tamaio de cristalita (nm) FWHM(")
B1 21 0.36
B2 17 0.44
B3 19 0.40

i) SEM

Se tomaron imagenes de SEM en vista superior con el fin de poder observar
la morfologia de las muestras depositadas. En la Figura 33 se muestran imagenes
representativas de las peliculas depositadas por la técnica de RPU con una
magnificacién de 100 000x. Ya que las muestras caracterizadas se utilizarian
posteriormente para el crecimiento de NWs, no se les hizo el clivado necesario

para obtener imagenes de microscopia en corte transversal.

Figura 33. Imdgenes de SEM (SEI) de peliculas depositadas por RPU.

Las imagenes de las tres peliculas que se muestran en la Figura 33 corresponden
a imagenes tomadas utilizando el detector de electrones secundario (SEI), con las
que nos es posible observar la morfologia de la superficie obtenida. Podemos ver
que las imagenes son similares entre si, donde podemos ver que la superficie se
conforma de granos bien definidos de tamanos similares entre si (100 nm
aproximadamente). Ya que las imagenes presentan en mismo contraste a lo largo
de toda la muestra, se esperaria que la superficie de la muestra, aunque a simple

vista irregular, no presentase una variaciéon abrupta en su rugosidad. Para poder



corroborar esta afirmacién, seria necesario hacer los estudios de AFM

correspondientes, cosa que en este trabajo no se hizo.

Las muestras presentan estructuras con formas de plaqueta caracteristicos de
la técnica de rocio pirolitico ultrasénico. Dichas plaquetas presentan bordes y
aristas rectas caracteristicas de estructuras cristalinas, hecho que es congruente
con los resultados obtenidos de XRD.

i) EDS
Utilizando los detectores del sistema de microscopia electréonica de barrido se

hizo un examen de composicién quimica (EDS) de las muestras depositadas, los

resultados se muestran en la Tabla 7.

Tahbla 7. Composicién quimica de las muestras depositadas por RPU determinadas por la técnica
EDS.

% Atdémico
Muestra Zn O Al
31 50.3+0.9 48.540.3 0.9+0.3
52 48.6x1.1 S0.620.6 0.8£0.2
33 49.7£0.7 49.620.8 0.7+0.2

En esta tabla se puede observar que el dopaje de Al de las muestras varia
ligeramente. Haciendo la correlaciéon de estos resultados con los difractogramas
obtenidos por XRD, tenemos que las mayores concentraciones de Al en las
muestras favorecen el crecimiento de las peliculas con una orientacion cristalina
(101), mientras que en las peliculas con menos Al el pico dominante corresponde
al (002).

Al tener los iones de Al** (0.544) un radio iénico menor que los iones de Zn>"
(0.74A), se tiene que cuanto mas aluminio se incorpore en la pelicula, mayor sera
la distorsion estructural. Por lo cual, el crecimiento preferencial en la direccién
(002) para bajas concentraciones de Al puede atribuirse a la incorporacién
sustitucional de los iones Al*" en los sitios de la red de los iones Zn?>". A altas
concentraciones de Al, los iones de Al'" empiezan a ocupar sitios intersticiales en
adicién a los sitios sustitucionales afectando la estructura de la pelicula. Se espera
que la distinta orientacién cristalografica de los sustratos tenga un efecto epitaxial

al momento de hacer el crecimiento VLS de los nanoalambres.



Caracterizacion optica
iv)  Elipsometria de nulidad

Se determinaron los indices de refraccién de las peliculas depositadas por la
técnica de rocio pirolitico ultrasénico utilizando la técnica de elipsometria de

nulidad. Los resultados obtenidos junto con sus incertidumbres se muestran en la
Tabla 8.

Tabla 8. Indices de refraccién de las peliculas de AZO depositadas por RPU.

Muestra n on Promedio
B1 1.90 0.08
B2 1.91 0.07 1.91
B3 1.93 0.08

Podemos ver que las peliculas presentan una incertidumbre considerable, esto
se debe a que las peliculas depositadas por esta técnica son poco homogéneas
presentando zonas de distintas coloraciones, como se muestra en la Figura 34. Las
distintas coloraciones de la pelicula se atribuyen a diferencias en el espesor de ésta
(Tabla 9). Se tenia entonces que el indice de refraccion presentaba ciertas
variaciones de pendiendo de la zona de la pelicula sobre la cual se hiciera incidir

el laser.

Figura 34. Peliculas delgadas de AZO depositadas sobre sustratos de silicio utilizando la
técnica RPU.

Podemos ver que los resultados que se obtienen para el indice de refraccion se
encuentran cerca del rango 1.8 y 1.9 que se reporta en la literatura[58]. Sin
embargo, debido a que la aplicacién inmediata de nuestras peliculas delgadas de
AZO es su implementacién como un material ventana en celdas solares, lo mis

conveniente seria que el valor del indice de refraccién se encontrase miis cerca del

0o



valor calculado de manera tedrica para el AZO (2.29). El acercarse mas al valor
no solo implicaria tener una pelicula mas densa y compacta, sino que también se
minimizaria la interferencia reflejada en las interfaces
vidrio(n~1.5)/AZO/Si(n~3.5).

Con esta técnica también se determinaron los espesores aproximados de las

peliculas depositadas. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 9.

Tahla 9. Espesores obtenidos por elipsometria de nulidad para las muestras depositadas por RPU.

Muestra t[nm] Ot[nm] | Promedio[nm]
B1 1014 47
B2 027 131 DG
B3 065 154
v) UV-Vis

Los espectros de transmitancia obtenidos para las muestras depositadas por

RPU se muestran en la Figura 35.
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Figura 35. Espectros de transmitancia de peliculas depositadas por RPU.



En estas graficas se puede observar que las muestras depositadas presentan
una alta transimitancia en la region visible del espectro, estando éstas en un rango
del 70 al 90 %. Todas ellas presentau taanbién un borde de absorcién bien definido
aproximadamente en los 380 nm y por consecuencia, se debe tener una brecha

prohibida similar en todas las muestras.

Sin embargo, podemos ver que una de las muestras de la serie B3 tiene su borde
de absorcidn desplazado hacia energias mds altas. Este desplazamiento es
explicado por el efecto Moss-Burstein que senala que el borde se desplaza como
resultado de que los estados cercanos a la banda de conduccion se encuentran
ocupados59]. Se tiene cntonces que la pelicula cuyo borde se encontraba
considerablemente desplazado, correspondia a una pelicula con un nivel de dopaje

en Al superior a las del resto de la serie.
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Figura 36, Desplazamiento e el borde de absoreion en nua de las mnestras depositadas por
P, Los espectros con una mayor desplazamiento a la region UV presentan un mayor
eontenido de Al en su estructura.

Finalmente en las grificas de UV-Vis podemos ver que algunas presentan una
mayor cantidad de valles y crestas (en la region visible) respecto a otras. Estos
valles v crestas son producto de la luz que sufre reflexiones internas en el material
produciendo nn fendmeno de interferencia (constructiva v destructiva). Los
cspectros que presentan mas valles v erestas son asociados con peliculas de mayor
grosor, micntras aquellas que presentan menos valles y crestas se asocian a

peliculas mas delgadas.
vi) Determinacion del gap dptico

La aplicacion inmediata de los espectros de transmitancia de las muestras es la

determinacion del gap optico del material utilizando el modelo de Tane. Es

GT



necesario calcular el coeficiente de absorciéon en funcién de la longitud de onda

empleada utilizando la ecuacién (6).

Haciendo posteriormente las graficas (ehv)? vs hv y haciendo el ajuste lineal
de la forma y = mx + b se obtiene la energia del band gap utilizando la ecuacién
(7). Un ejemplo del ajuste lineal hecho para determinar el gap en una de las
muestras depositadas se muestra en la Figura 37. El tratamiento de datos se hizo

utilizando el software Origin 8.
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Figura 37. Ajuste lineal en el modelo de Tauc Plot para una de las peliculas de la serie B1.

El software nos permite tener el error asociado al ajuste lineal hecho por el
método de minimos cuadrados, es por esto que las incertidumbres § que se
muestran en la Tabla 10 estan dadas por: § = VAZ + 62 donde A es el error
asociado al ajuste lineal y o el error estadistico. Los resultados del band gap se
muestran en la Tabla 10. Podemos ver que este gap es cercano al reportado en

la literatura para las peliculas AZO (3.3-3.6 eV) [60].

Tabla 10. Band gap 6ptico de las peliculas de AZO depositadas por RPU.

Muestra Eg(eV) dEg(eV) |Promedio(eV)
B1 3.40 .06
B2 3.41 (.08 3.30
B3 3.29 (.11




vii}  Fotohuniniscencia

En la Figura 38 se muestran los espectros de fotoluminiscencia correspondientes
a tres muestras representativas entre las peliculas depositadas por la téenica de
RPU. Ya que la fotoluminiscencia de las muestras es muy pequena (no se pude
percibir a simple vista), fue necesario utilizar un voltaje de 900V en los dinodos

del tubo fotomultiplicador que detecta la senal.
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Figura 38, Espectros de fotoluminiscencia muestras depositadas por RPLU.

En los espectros que se muestran cn la Figura 38 sc pucde ver una intensa
emision en el ultravioleta, en la literatura sc asocia este pico a la emision
excitonica del material. Dicha transicion queda esquematizada en la Figura 39 .
Haciendo ¢l ajuste de este pico principal de emision usando Fitvk se obtuvo la

informacion que sc muestra en Tabla 11.
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Fignra 39, Transivion electronica asociada a la emision exitdnica earacteristica del Zn0).
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Se sabe que la emision excitonica estd fuertemente influenciada por el tamafio
de grano[61], ya que en general se tiene que la densidad de los estados superficiales
disminuye conforme el tamano de grano aumenta. Podemos ver que la relacién
entre los tamanos de cristalita calculados por Scherrer que se muestran en la
Tabla 6, corresponden con las curvas que se muestran en la Figura 38, teniendo
que aquellas muestras con menor tamafio de cristalita presentan una mayor

emisién excitonica.

Tabla 11. Gaussianas ajustadas al pico de emisién exciténica de los espectros PL de las muestras
depositadas por RPL.

Centro de la Intensidad

Muestra emision(nm) méaxima(u.a.)
B1 380.8 338300
B2 382.9 238000
B3 382.4 174500

La justificacion que se da en la literatura para explicar la relaciéon entre el
tamano de cristalita y la intensidad de la fotoluminiscencia, es que, la
fotoluminiscencia disminuye con la disminucion de la densidad de estados
superficiales debido a la menor razoén entre la superficie y el volumen que se tiene

para cristales mas grandes.
Caracterizacion eléctrica
viii)  Cuatro puntas

Se determino la resistividad laminar (R) de las muestras depositadas utilizando
un equipo de 4 puntas. Las muestras presentan una alta resistividad comparada
con los TCO s comerciales y una gran dispersion debido a la inhomegeneidad de
las muestras. Sin embargo, los resultados de resistividad son similares a los
obtenidos por el Ing. Amauri Serrano en su tesis de licenciatura[57]. Esto nos

asegura que las condiciones de depdsito y las muestras son reproducibles.

Tabla 12. Resistividad laminar de las peliculas depositadas por RPU.

Muestra R [Q/ ol OR [Q/ ol Promedio[Q/ ol
31 4.68E-02 1.16E-02
B2 4.89E-02 1.17E-02 4.87E-02
133 5.04E-02 1.35E-02




5.2. Capas semilla depositadas por sputtering

La caracterizaciom de las peliculas delgadas depositadas por sputtering se hizo
signiendo la misma metodologia v utilizando los mismos equipos que en el caso de

las peliculas obtenidas por la técnica de RPU.
Caracterizacion morfolégica
i) XRD

Se obtuvieron los difractogramas de rayos X de las muestras depositadas por
Sputtering usando igualmente el maodulo de haz rasante del equipo Rigaku. Los
difractogramas obtenidos se muestran en la Figura 40. En estos difractogramas
observamos dos picos anchos y bien definidos, picos de esta anchura son asociados
con un estado menos eristalino. Esto implica que la temperatura del deposito no

es suficiente para producir una cristalizacion del material depositado.
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Figura 40. Difractogramas de rayvos X obtenidos para muestras AZO depositadas por sputtering,

Utilizando el programa Match! para determinar los planos cristalinos que
producen la difraccion en estos angulos, tenemos que el pico mds ancho se debe a
la convolucion de los picos (002) v (101), siendo el de mayor intensidad el (002)

que corresponde a la direccion perpendicular al sustrato.



Haciendo un analisis de Scherrer para calcular el tamano de -cristalita
obtenemos los resultados que se muestran en la Tabla 13. Se puede ver que los
tamanos de cristalita son mas pequeinios que en el caso de las peliculas sintetizadas
por RPU. Esto corrobora la idea de que es necesario suministrar mas energia al
sistema para la formaciéon de una estructura cristalina con tamanos de cristalita

mas grandes.

Tabla 13. Tamano de cristalita calculado para las muestras depositadas por sputtering.

Muestra | Tamano de cristalita (nm) | FWHM(")
Al 7 1.08
A2 8 .92
A3 6 1.32

i) SEM

Las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido de la superficie
de las peliculas depositadas por sputtering se muestran en la Figura 41. Las
imagenes presentan la misma magnificacion de 100 000x que las imagenes que se
muestran en la Figura 33 de las peliculas sintetizadas por RPU para su

comparacion.

Figura 41. Imagenes de SEM (SEI) de peliculas depositadas por sputtering.

Podemos ver que los granos obtenidos en estas peliculas son mucho mas
pequenos que en las muestras de RPU. Sin embargo, en estas imagenes no
observamos las estructuras con forma de plaquetas presentes en las muestras
sintetizadas por RPU, sino que se observan granos con bordes redondeados como
se esperaria de un estado menos cristalino. Se puede ver también, que el contraste
de la imagen es el mismo a lo largo de toda la muestra por lo que se espera que

la composicién quimica de la misma sea homogénea.



iii) EDS

Haciendo el analisis de energia dispersa de rayos X, se determiné la composicion

elemental de las muestras obtenidas por sputtering, los resultados se muestran en
la Tabla 14.

Tahla 14. Composicién quimica de las muestras depositadas por sputtering determinadas por la
técnica EDS.

% Atémico
Muestra Zn 0 Al
Al 47.09+1.3 a0.3+1.4 1.840.3
A2 48.940.8 49.7£1.1 1.4+0.2
A3 47.6£1.2 50.6x1.5 1.720.3

Podemos ver que el dopaje de aluminio en las muestras presenta nuevamente
una ligera variacién entre muestras. El dopaje de Al nuevamente genera una
alteracion en la estructura cristalina de la pelicula, teniendo que para mayores
concentraciones de Al el crecimiento preferencial (002) de la wurzita se desvia
produciendo el pico (013) (Figura 40). La muestra A2 que es la que presenta la

menor cantidad de Al solo presenta el pico (002).
Caracterizacion optica
iv) Elipsometria de nulidad

Los resultados de los indices de refraccién para las peliculas depositadas por

sputtering se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Indices de refraccién peliculas de AZO depositadas por sputtering.
Muestra n on Promedio
Al 1.91 0.09
A2 1.87 0.04 1.91
Al 1.94 0.04

Estos resultados se encuentran dentro del rango que se reporta para las
peliculas AZO en la literatura, por lo que su implementacién como material
ventana en celdas solares es viable. Sin embargo, en comparacion con las peliculas

depositadas por RPU, tenemos que su indice de refraccion se encuentra



ligeramente mas alejado del valor tedérico del indice de refraccion, por lo que es

de esperarse es que las peliculas sean menos densas y compactas.

Figura 42. Peliculas delgadas de AZO depositadas por la técnica de sputtering.

En la parte inferior de la Figura 42 se muestran dos muestras depositadas por
la técnica de sputtering sobre sustratos de silicio. Como se puede observar las
peliculas son mucho mas homogéneas que las obtenidas por RPU ya que presentan
unicamente dos regiones de distinta coloracién. En la parte superior de la misma
figura, se muestra un depdsito realizado sobre una tira de silicio, se puede observar
que el equipo de sputtering depositaba con un determinado angulo solido regiones
con una coloraciéon definida. Si se deseara tener muestras con una superficie mas
homogénea, seria necesario implementar un calentador de sustratos al sistema de
sputtering. Esto aumentaria la movilidad de las especies y por tanto reduciria el
caracter aleatorio en el proceso de deposito de las peliculas. Debido a que la
temperatura a la cual se efectuaba el deposito era la proporcionada por el plasma,
no se tenia la temperatura suficientemente alta para tener una pelicula con una

superficie mas homogénea.

Tabla 16. Espesores obtenidos por elipsometria de nulidad para las muestras depositadas por

sputtering.
Muestra t[nm)] dt[nm] | Promedio[nm)]
Al 1010 40
A2 1081 19 1046
A3 1046 27

Con esta técnica se calcularon también los espesores de las muestras
depositadas, los resultados se muestran en la Tabla 16. En esta tabla podemos
ver que el grosor de las peliculas es mucho mas homogéneo al presentar éstas una

dispersién menor que en el caso de las sintetizadas por RPU.



V) UV-Vis

Los espectros de transmitancia obtenides para las peliculas depositadas por
sputtering se muestran en la Figura 4.

Paodemos ver que todas las peliculas que conforman las series Al v A3 ticnen
espectros de trasmitancia muy similares. Todas presentan una alta transmitancia
en el espectro visible y un borde de absorcion en aproximadamente 380 nm. En
las muestras A2 se obtuvieron dos peliculas que son considerablemente distintas
de las demas, presentando una transmitancia menor tanto en la regién visible
como en la UV asi como un corrimiento del borde de absorcion hacia regiones de
mayor energia. Esta diferencia en las propiedades apticas de las muestras que

conforman la serie A2 repercute a la hora de calcular el gap dptico de esta serie.
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Fignra 43, Espectros de transinitancia de las peliculas AZO obtenidas por la téenica de

sputtering.

En este caso no podemos atribuir la diferencia en el borde de absorcion en estas
dos peliculas a una variacion en el dopaje de Al en la estructura, puesto que el
blanco de AZO tiene un dopaje de Al fijo. La variacion de las propiedades opticas

de estas pelienlas debe deberse a condiciones no confroladas correctamente



durante el depésito. Para determinar concretamente cuales fueron se requeriria
hacer un estudio mas meticuloso al respecto. Sin embargo, para fines practicos

estas peliculas fueron descartadas para el crecimiento de nanoalambres.
vi)

A partir de los espectros de transmitancia que se muestran en la Figura 43, fue

Determinacion del gap 6ptico

posible determinar el gap 6ptico de las peliculas AZO utilizando el modelo de

Tauc plot. Los resultados obtenidos del material se muestran en la Tabla 17.

Tabla 17. Band gap 6ptico de las peliculas de AZO depositadas por sputtering.

Muestra Eg(eV) dEg(eV) | Promedio (eV)
Al 3.21 0.07
A2 3.40 .29 3.30
Al 3.28 0.07

Aunque el valor calculado para el gap es cercano al valor tedrico y al
encontrado en las peliculas de RPU, se tiene una incertidumbre considerablemente

mas grande, producto de las diferencias en la transmitancia de las muestras A2.
vii)  Fotoluminiscencia

Los espectros de fotoluminiscencia obtenidos se muestran en la Figura 44.
Como se puede ver en esta figura, las muestras presentan el pico caracteristico de

la emision excitonica del ZnO en la region UV.
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Figura 44. Espectros de fotoluminiscencia peliculas AZO depositadas por sputtering.



Sin embargo, en este caso podemos ver que la emision en la region visible
asociada en la literatura a defectos en el material, principalmente vacancias de
oxigeno (Figura 45), es mucho mds grande que en las muestras depositadas por
RPU. Haciendo el ajuste del pico principal de emisiéon usando Fityk se obtuvo la

informacion que se muestra en la Tabla 18.
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Figura 45. Transicién electrénica asociada a la emisién en la regién visible (color verde)
caracteristica del ZnO.

Tabla 18. Gaussianas ajustadas al pico de emision exciténica de los espectros PL de las muestras
depositadas por sputtering.

Muestra | Centro de la emisién(nm) | Intensidad maxima(u.a.)
Al 383.3 96200
A2 384.5 12510
Al 380.3 181400
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5.3. NWs crecidos sobre capas semilla depositadas por RPU

Una vez que se hicieron los crecimientos de nanoalambres se hizo la

caracterizacion de sus propiedades opticas y morfoldgicas por las técnicas de PL,
XRD, SEM y EDS.

La caracterizacion de elipsometria de nulidad no se consideré ya que las
noestructuras presentes en el sustrato producian un efecto de dispersion en el laser

empleado lo que restaba fiabilidad a las medidas obtenidas.

Los datos adquiridos al medir la transmitancia UV- Visible mostraban como la
misma caia drasticamente, la razéon de este comportamiento tiene que ver con la
incorporaciéon de las nanoestructuras a la muestra aumentando considerablemente
su area superficial. Por otro parte, al no observarse un borde de absorcién en los
espectros, determinar el gap Optico a partir del modelo de Tauc no fue posible.

Lo cual nos hizo descartar esta caracterizacion.

No se efectud la medicion eléctrica de la conductividad de las nanoestructuras,
pues una medicion adecuada de esta magnitud requiere que se aisle un tnico
nanoalambre del sistema y se mida de manera individual. Este proceso esta de

momento fuera de las posibilidades del laboratorio.

Sin embargo, las dificultades en estas pruebas de caracterizacién son reflejo del
cambio en la morfologia del material, pasando esté a una forma nanoestructurada.
Caracterizar las propiedades del ZnO cuando este se encuentra en forma de

nanoalambres es el objetivo principal del trabajo de esta tesis.
Caracterizacion estructural
i) XRD

Los difractogramas de los NWs crecidos sobre capas semilla de RPU se
muestran en la Figura 46. Los difractogramas se midieron con el médulo de haz
rasante del difractémetro de tal manera que el haz incidiese principalmente en las

nanoestructuras sintetizadas y no sobre la capa semilla.

En estos difractogramas se observan picos altos y estrechos caracteristicos de
una estructura cristalina. Haciendo el analisis de composicion de fases cristalinas

con estos difractogramas, se determind que la estructura cristalina predominante



es la de la wurzita (96-900-8878) en su orientacion (101). Se identifica taunbién la

presencia de los picos (111) v (200) producidos por el Au.
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Figura 46. Difractogramas de los NWs erecidos sobre capas semilla de RPU.

Podemos ver que independientemente del tiempo de crecimiento el pico de
mayor intensidad es siempre el (101). Esto implica que existe un crecimiento
epitaxial de las nanoestructuras respecto a la orientacion cristalina de la capa
semilla sobre la que se crecen. Podemos ver que el pico que sigue en intensidad es
el (002), el cual para menores tiempos de crecimiento tienen una mayor intensidad

relativa al pico (101).

En este caso no se utilizo la formula de Scherrer va que no se es muy claro cual
debe ser el factor de forma K que debe emplearse en el caso de la difraccion

producida por las nanoestructuras.
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) SEM

Para poder observar la morfologia de los nanoalambres obtenidos, se tomaron
imagenes de microscopia electréonica de barrido en vista superior v en vista
transversal. En la Figura 47 se muestran la vista superior de los NWs crecidos

sobre las capas semillas depositadas por la téenica de RPU. En esta imagen se

“‘!



puede ver que los nanoalambres obtenidos no tienen una orientacion preferencial
definida. En la vista superior se observa que las nanoestructuras forman una
especie de madeja. Todas las hmdgenes mostradas tienen una magnificacion de
25000x.

Las imdgenes que se muestran en la parte superior de la Figura 47, son
imagenes SEI (imagen de electrones secundarios) que nos permiten observar la
morfologia de las nanoestructuras obtenidas, mientras que las imagenes que se
mnestran en la parte inferior de son imdgenes LABe (electrones retrodispersados)

que nos permiten observar un contraste en la imagen dependiendo de la

composicion de la misma.

Fizura 47. Iindgenes de SEM de los NWa-RPU en vista superior, las foroprafias en la parte
guperior de la figura corresponden o imdgenes SEI mientas que las de la parte inferior
corresponden a imagenes LABe.

En estas imigenes, podemos observar el contraste que se ve en lag puntas de
los NWs, que corresponden con las particulas de Au responsables del erecimiento
VLS. La presencia de particulas de Au en la punta de los NWs sintetizados es
una fuerte evidencia de que ¢l proceso de erecimiento por ¢l cual se obtuvieron

estas nanocstructuras, fue en cfecto el proceso VLS.
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En la Figura 48, se muestran las imagenes de SEM en vista transversal de los
NWs-RPU. En el lado derecho de esta figura, se muestran imdgenes SEI para
apreciar morfologia v del lado derecho, imagenes LABE para ver el contraste de

lag particulas de Au en las puntas de las nanoestructuras.
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Fignra 48, Imdgenes de SEM de los NWs-RPU en vista transversal. Las fotografing que se
muestran en el lado izquierdo de la fipura corresponden a imdpgenes de SEL v las del lado
izquicrdo a las LADe.
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En estas imagenes podemos observar claramente como las nanoestructuras
obtenidas no tienen una direccion de crecimiento preferencial, observando la

estructura de madeja de la que hablamos anteriormente.
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Figura 4%. Distribuciones de didgmetro v longitud de los NWs-RPU.

Cabe mencionar que la escala a la que se muestra la imagen de la muestra Bl
no es la misma a la que se muestran las imagenes de la muestra B2 v B3. Para la
muestra Bl la magnificacion que se tiene en la imagen corresponde a 2500x,
mientras que para las muestras B2 v B3 la magnificacion es de 10000x. Esto se

debe a que los nanoalambres de la muestra Bl son significativamente mas grandes
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(2x) que los obtenidos en las muestras B2 y B3 yva que tuvieron el tiempo de

crecimiento mas largo.

Se puede apreciar también, que los NWs de la muestra Bl son tan largos que
su forma no es completamente recta, sino que la estructura se curva por el peso

durante el crecimiento formando arcos.
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Figura 50, Distribuciones de relacion de aspecto v dngnlos de inclinacion de los NWs-RPU,
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de analisis de imagenes
Imaged, se elaboraron histogramas que muestran las distribuciones de longitud,
didmetro y la relacién de aspecto (razén entre la longitud y el didmetro) de los
NWs para las muestras B1, B2 y B3.

En la Figura 49 se muestran los histogramas de longitud y diametro de los
NWs-RPU. Podemos que la longitud de las nanoestrucutras queda determinada
por la duracion del crecimiento VLS, teniendo que los NWs mis largos se obtienen
con un tiempo de crecimiento de 60 min, mientras que los mis cortos se tienen
para un tiempo de 30 min. Ademés, se obtuvo que conforme se aumenta el tiempo

de crecimiento, aumenta también el diametro de los NWs.

En la Figura 50 se muestran los histogramas de las relaciones de aspecto y el
angulo de inclinacion de los NWs crecidos sobre capas semillas depositadas por
RPU.

Tanto con la relacion de aspecto y el angulo de inclinacién, podemos observar
que con el tiempo de crecimiento aumenta el ancho de la distribucion, teniendo
NWs cada vez menos homogéneos entre si. Se muestra un aumento de la relacion
de aspecto respecto al tiempo de crecimiento, asi como también angulos cada vez

mernores.
iii) EDS

Se hizo el andlisis de energia dispersa de rayos X con el equipo de SEM, los
resultados se muestran en la Tabla 19. En esta tabla se muestra que nuestras
estructuras presentan un contenido de Al en su estructura, aun cuando los
precursores empleados en la técnica VLS no contenian Al. Esto implica que se
presenté un efecto de difusion del Al presente en la capa semilla hacia la
estructura del NW.

Tabla 19. Composicién quimica de los NWs-RPU determinadas por la técnica EDS.

Yo Atdmico
Muestra Zn 0 Al Aun
1 33.140.7 45.9+1.2 0.7x0.3 0.310.3
B2 49.7£1.2 47.2+1.1 1.240.4 1.040.4
B3 . 3t0.8 T.720.T l.3x0.3 0.7+0.2




Caracterizacion optica

iv) Fotoluminiscencia

La prueba de caracterizaciém optica que se hizo una ver terminado el
crecimicnto VLS fue la de fotoluminiscencia (IPL). Los espectros obtenidos para
las muestras crecidas sobre capas semilla depositadas por RPU se muestran en la
Figura 51. En el lado izquicrdo de csta figura se muestran las intensidades en
cuentas crudas detectadas por el monocromador. Ya que estas mediciones fueron
hechas ¢l mismo dia v con la misma calibracion del equipo, s¢ pucede hacer una
comparacion cntre la intensidad de la fotoluminiscencia entre las muestras de
NWs B1, B2 y B3.

En cstos espectros podemos observar que las cuentas son mucho mayores que
cuando 1inicamente se tenia depositada la capa semilla de RPU. En efecto, la
emision de las muestras es tal que puede ser ohservada a simple vista. La
fotoluminiscencia de las muestras es completamente distinta una vez que se ha
hecho el erecimiento VLS, va que posterior al erecimiento la emision principal no
os ¢l pico excitonico del material en el UV (Figura 38), sino la emision en forma

de una panza a lo largo de gran parte del espectro visible.
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Figura 51. Espectros de PL para los NWs crecidos sobre capas sintetizadas por RPU.

Para poder explicar ol origen de esta panza de defectos en nuestras
nanoestriucturas, se hizo una deconvolucion de la eurvas utilizando el programa

Fityk (Figura 52) obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 20.



Figura 32. Ejemplo de la deconvolucion del espectro de emisién de los NWs-RPU de la muestra

B3 con el programa Fityk.

Podemos ver que para las muestras, tenemos picos de emision en el amarillo-
naranja (570-620 nm), verde (495-570 nm), azul (450-495 nm) y rojo (620-750
nm). La fotoluminiscencia caracteristica en las estructuras de ZnO sin dopar se
atribuyen a transiciones de electrones de vacancias de oxigeno ionizadas (Vo*)
hacia el borde de la banda de valencia. Este tipo de recombinacion radiactiva de
los huecos y electrones fotogenerados, produce el pico en color verde[G2]. Para los
picos azul y amarillo, se tienen ademas que las vacancias de oxigeno neutras
(Vo*) y doblemente ionizadas (Vo™*) respectivamente, fungen como centros de

luminiscentes[27]. El pico rojo se asigna a intersticios de Zinc (Zwu) en la

estructura[63].

Tahla 20. Deconvolucién de los espectros de PL para las muestras de NWs-RPL.

Muestra Intensidad(u.a.) Centro (nm)
302000 G03.2
156100 537.0
B1 88300 G52.1
187900 5397.1
126700 544.6
105300 G44.3
B2 65300 500.8
43190 a84.8
31420 532.9
18780 G49.6
B3 12970 491.2




En la Figura 51, observamos que la muestra con mayor tiempo de crecimiento
(muestra B1) es la que tiene la mayor intensidad en la respuesta fotoluminiscente,
mientras que para la muestra con menor tiempo de crecimiento se tiene la menor
intensidad en la respuesta fotoluminiscente. Esto implicaria que la cantidad de

vacancias de oxigeno tiene una relacion con el tiempo de crecimiento VLS.

Esto puede ser explicado por el mecanismo de crecimiento de la técnica VLS
que involucra el gas Ar. De acuerdo con Peidong [37], el proceso de crecimiento

puede expresarse como:

Zn0Ocs) + (i) = Zngg) + COy) (i)
COg) +2Zn05) = COzg) + Zn(y) (ii)
Zn(g) + €Oy = Zn0cs + (s (iii)
2Zn(g) + 02(9) - ZZnO(s) (iv)
Cig) T CO2¢g) = 2C0(y) (v)

De acuerdo con las ecuaciones (iii) y (iv), Oz y CO aportan el oxigeno a la
estructura de ZnO del nanoalambre. En nuestro crecimiento VLS, el Ar no
funciona tunicamente como gas portador sino también como regulador de la
atmosfera dentro del horno, especialmente de la concentracion de O. Cuando se
iniciaba el flujo de Ar en el horno, la concentracién de O, disminuia, y por tanto
se producian msdis vacancias de oxigeno en los NWs. Conforme se aumenta el
tiempo de crecimiento, se tiene cada vez menos oxigeno en el horno por lo que se

aumenta aun mas la cantidad de vacancias de Zn.

En el lado derecho de la Figura 51, se muestran los espectros de
fotoluminiscencia normalizados a la intensidad méaxima. Con esta grafica y con
los datos que se muestran en la Tabla 20}, podemos ver que la fotoluminiscencia
de las muestras presenta un corrimiento hacia el rojo conforme se incrementa ¢l

tiempo de crecimiento.



5.4. NWs crecidos sobre capas semilla depositadas por

sputtering

Caracterizacion estructural

i)  XRD

En la Figura 53 se muestran los difractogramas de rayos X obtenidos para los
NWs crecidos sobre capas semilla depositadas por sputtering. Podemos ver que
los espectros presentan la misma relacion que se muestra en los difractogramas de
la Figura 40. Podemos ver que posteriormente al tratamiento térmico que
involucra el proceso VLS, el estado amorfo de las estructuras pasa a ser
completamente eristalino signiendo la orientacion cristalina que presentaba la
capa semilla. Por tanto, observamos que existe un crecimiento epitaxial de las
nanoestructuras y por tanto una influencia de la estructura cristalina del sustrato

sobre el cual se crecen los NWs.
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Figura 53. Difractogramas de rayos X para NW crecidos sobre eapas semillas depositadas por
sputteting.

Utilizando los picos de difraccion para hacer el andlisis de composicion
cristalina se identifico el ZnO en la fase wurzita (96-900-4180), asi como el pico
(111) correspondiente al Au (96-901-1614).



i) SEM

Finalmente, para poder observar la morfologia de los nanoalambres obtenidos,
se tomaron imdgenes de microscopia electronica de barrido en vista superior y
transversal. En la Figura 54 se muestra la vista superior de los NWs crecidos
sobre capas semillas depositadas por la téenica de sputtering. Podemos ver que
en las peliculas A2 v A3 donde el plano cristalino dominante era el (002), se tiene
un creciimiento perpendicular a la superficie del sustrato, va que en las toma

superiores se pueden ver nnicamente las puntas de los NWs.

Nuevamente las imagenes en la parte superior de la Figura 54 sc mucstran
imagenes SEI para obscervar la morfologia de las nanocstructuras obtenidas,
micntras que las imagenes que se muestran en la parte inferior son imagenes
LABE para ver un contraste en la imagen dependiendo de la composicidn de 1a

mistma.

Figura 34, Imégencs de SEM de los NWe-sputtering en vista superior, las fotografias en la parte
superior de la figura corresponden a imdgenes SEI mientas que las de la parte inferior
corresponden a imdgenes LABe.

En estas imagenes, podemos observar el contraste que se ve en las puntas de
los NWs, que corresponden con las particulas de Au responsables del crecimiento

VLS. Observar la presencia de particulas de Au en la punta de los NWs

R



sintetizados, es una fuerte evidencia de que el proceso de crecimiento por el cnal

se obtuvieron estas nanoestructuras, fue en efecto el proceso VLS.

Haciendo una ampliacién a la imagen de la muestra A2 (Figura 55), podemos
observar el patron hexagonal de los NWs, que corresponde a la estructura

cristalina hexagonal de la wurzita en la direccion (002).

— 100nm IIM-UHAM
X 50,000 SEM WD 7.EBmm

Fignra 55. Ampliacidn de la muestra A2 mostrando la forma hexagonal de los NWs.

En la Figura 56, se muestran las imagenes de SEM en vista transversal de los
NWs-sputtering. En el lado derecho de esta figura, se muestran iméagenes SEI
para apreciar morfologia v del lado derecho, imagenes LABE para ver el contraste

de las particulas de Au en las puntas de las nanoestructuras.

Nuevamente podemos ver que los NWs de las muestras A2 y A3, presentan
una direccidon de crecimiento perpendicular a la superficie del sustrato, mientras
que en la muestra Al, donde se tenia el pico (013), algunos de los nanoalambres

presentan cierta inclinacion.
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Figura 6. Imagenes de SEM de los NWs-sputtering en vista transversal. Las fotografias que se
muestran en ol lado gquicrdo de la fipura corresponden o imdgenes de SEI v las del lado

izguierdo a las LABe,

Se hizo también el analisis de estas imdgenes de SEM  utilizando Imagel. Se
claboraron histogramas que muestran las distribuciones de longitud, didmetro y
la relacidn de aspecto (razdn entre la longitud v el didmetro) de los NWs para las

muestras Al, A2 v A4,
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Figura i7. Distribuciones de didmetro y longitud de los NWs-sputtering.

En esta figura podemos ver que la longitud de los nanoalambres aumenta
conforme se aumenta el tiempo de crecimiento, teniendo una longitud de 1 um,
para un tiempo de crecimiento de 30 min hasta una longitud de 1.5 ym para un
tiempo de crecimiento de 60 min. El diametro de los NWs también presenta un
ligero aumento conforme al tiempo de crecimiento pasando de 50 nm para el

menor tiempo de crecimiento, hasta 60 nm para el maximo tiempo de crecimiento.
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Fignra 38. Distribuciones de relacion de aspecto v dugnlos de inelinacion de los NWs-sputtering.

En la Figura 58, se muestran los histogramas obtenidos para las relaciones de
aspecto v angulos de inclinacion de los NWs-sputtering para los tres tiempos de
crecimiento manejados. Se puede observar que la relacion de aspecto de los NWs-
sputtering, s independiente del ticmpo de erecimiento, asi como lo es también ol
angulo al cual erecen las nanocstructuras, teniendo que en todos los casos, ol
maximo de las distribuciones de los angulos de inclinacion de los NWs sicmpre
esta en 90"



En la Figura 57 y la Figura 58, se muestran también las distribuciones
ajustadas a los histogramas. En la mayoria de los casos tenemos que los
histogramas presentan una distribucion normal y en los casos en los que las
muestras tienen NWs homogéneos (longitudes, didmetros, inclinaciones y factores
de forma muy similares entre si), se ajustan distribuciones lorentzianas. De aqui
podemos ver que las muestras mas homogéneas, son aquellas que tienen tiempos
de crecimiento de menores, siendo que la muestra A3, es la que presenta los NWs

mas homogéneos.

Para poder comparar las distintas morfologias de los NWs sintetizados sobre
los dos tipos de capa semilla, se elaboraran graficas comparativas de longitud,
didmetro y relacion de aspecto en funciéon del tiempo. Los graficas se muestran en

las figuras Figura 59, Figura 60 v Figura 61.
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Figura 3%9. Comparacién de las longitudes de los NWs sintetizados sobre los dos tipos de capa

semilla.

En la Figura 59 -RPU es
considerablemente mas grande que la de los NWs-sputtering, alcanzando los
primeros una longitud méaxima de 6um, mientras que los segundos tienen una
longitud maxima de 1.3 wumn. Aun asi, ambas graficas presentan un crecimiento
estrictamente creciente teniendo que siempre se tienen longitudes mias grandes

para mayores tiempos de crecimiento.

En la Figura 60 se observa como de los NWs-RPU son siempre mayores a los
de los NWs-sputtering independientemente del tiempo de crecimiento, teniendo
que la diferencia entre los dos casos aumenta con respecto al tiempo de

crecimiento.
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Figura 60, Comparacion de los didmetros de los NWs sintetizados sobre los dos tipos de capa
semilla.
Finalmente en la Figura 61 se puede observar un comportamiento creciente de
la relacion de aspecto en términos del tiempo para los NWs-RPU, mientras que
para los NWs-sputtering, la relacion de aspecto se mantiene constante con el

tiempo.
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Figura 61. Comparacion de las relaciones de aspecto de los NWs sintetizados sobre los dos tipos
de capa semilla.

Las barras de error que se muestran en las tres graficas anteriores se calculan

como el error estadistico asociado a la curva que se ajusta a los histogramas.

Resulta sencillo ver entonces que son siempre los NWs-RPU los que presentan

una mayor varianza respecto al valor promedio de las tres magnitudes graficadas.



iii) EDS

Se hizo el analisis de energia dispersa de rayos X con el equipo de SEM, los
resultados se muestran en la Tabla 21. En esta tabla se muestra que en las
estructuras no se observd la presencia de Al. Es importante considerar que el
contenido de Al en los NWs se debe a la presencia de este elemento en las capas
semilla, por lo que a altas temperaturas se produce una difusién del Al hacia las
nanoestructuras, -RPU. Sin embargo, en este caso
el estado menos cristalino de la capa semilla, provocd que la difusién del Al hacia

los nanoalambres no pudiese ser medido por lo detectores de EDS.

Tabla 21. Composicién quimica de los NWWs-sputtering determinadas por la técnica EDS.

% Atdémico
Muestra FAY O Au
Al 52.440.9 46.420.3 1.2+1.2
A2 51.241.2 45.620.6 3.240.9
A3 50.01.4 48.7£0.8 1.3+0.8

Podemos observar que hay ligeras variaciones en % atémico de Au en las
muestras, sin embargo la cantidad de oro no mantiene una relaciéon con el tiempo
de crecimiento. Este mismo resultado puede se corrobora con los difractogramas
que se muestran en la Figura 53, donde se puede ver que la muestra A2 es la que

presenta el pico (111) de Au més intenso.
Caracterizacion optica

iv) Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia de los nanoalambres crecidos sobre las capas semilla AZO
depositadas por la técnica de sputtering se muestran en la Figura 62. En el lado
izquierdo de esta figura se muestran las intensidades de fotoluminiscencia

organizadas por el namero de cuentas ¢gue marca el monocromador.

Se puede observar que las muestras con mayor tiempo de crecimiento presentan
una mayor fotoluminiscencia, teniendo el mismo comportamiento que con los
NWs-RPU. Esto implicaria que la muestra Al debe presentar una mayor
cantidad de vacancias de oxigeno, mientras que la muestra A3 la menor cantidad
de vacancias. Comparando esta idea con los resultados de EDS mostrados en la

Tabla 21, podemos ver que en efecto la muestra A3 es la que presenta un mayor



contenido de O por lo que es la muestra con una menor cantidad de vacancias del

mismo.

Se esperaria entonces, que la muestra A1l fuese la muestra que menos cantidad

de oxigeno mostrase de las tres. Sin embargo en la Tabla 21, podemos observar

que la muestra Al no es la que contiene una menor cantidad de O por lo que no

se puede asegurar que sea la que contenga una mayor cantidad de vacancias de

oxigeno y por tanto la respuesta fotoluminiscente miis alta.
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Figura 2. Fotoluminiscencia de los NWs crecidos sobre capas semilla depositadas por

sputtering.

En estas graficas es posible observar el pico producido por el exciton del

material, cosa que no sucedia en los espectros de PL de los NWs por RPU. Esto

implicaria, que la cantidad de defectos en las muestras de NWs-RPU es mas

grande que en el caso de las muestras NWs-sputtering.

Tabla 22. Deconvolucién de los espectros de PL para las muestras de NWs-sputtering.

Muestra Intensidad(i.a.) Centro (nm)
578000 548.9
242000 493.3
Al 303000 G18.4
456200 528.2
262100 582.6
A2 174700 488.1
293500 a02.5
218600 547.1
Al 173800 470.1




Haciendo la deconvolucién de los picos usando Fityk (Tabla 22) podemos ver
que la panza de defectos es la suma de tres emisiones verde, amarillo y azul,
siendo siempre la de mayor intensidad la emision en color verde. Estas emisiones,
igual que en el caso de los NWs-RPU, se deben a procesos de recombinacion
radiativas de electrones de vacancias de oxigeno hacia el borde de la banda de

valencia.

Finalmente, del lado derecho de la Figura 62 se muestran los espectros de PL
normalizados. Esta grafica nos permite observar un corrimiento de la panza de

defectos hacia el rojo conforme se aumenta el tiempo del crecimiento VLS.



Capitulo VI. Conclusiones

La sintesis de la capa semilla AZO por dos técnicas de depdsito distintas nos
permitié obtener sustratos con dos tipos distintos de microestructura. Se observd
la diferencia morfologica entre las capas semilla depositadas por RPU y las
depositadas por sputtering, presentando las primeras un conjunto de planos
cristalograficos, siendo el dominante el (101), mientras que las segundas

presentaron un estado menos cristalino con una orientaciéon preferencial (002).

Las propiedades optoelectrénicas de las capas semilla corresponden con las de
un TCO, mostrando un amplia transmitancia en el espectro visible, un borde de
absorcién caracteristico de un semiconductor y una conductividad eléctrica
aceptable. La respuesta fotoluminiscente de las peliculas, mostro el pico exciténico
caracteristico del ZnO y en el caso de las depositadas por sputtering, se observé

ademas la emision en el color verde asociada a vacancias de oxigeno.

Una vez hecho el crecimiento VLS sobre estos dos tipos de capas semilla, se
presenté un crecimiento epitaxial de los NWs con respecto a la orientacion
cristalografica de la capa semilla sobre el cual se sintetizan, observando que
cuando estos se crecen sobre capas semilla con maultiples orientaciones
cristalograficas, los NWs obtenidos no presentan una orientacién cristalografica
preferencial (RPU). Sin embargo, cuando se crecen sobre sustratos con una tnica

orientacion cristalografica, se obtienen nanoestructuras alineadas entre si.

El tiempo de crecimiento juega un papel determinante en las dimensiones de
las estructuras obtenidas, teniendo mayores didmetros y longitudes para los
mayores tiempos de crecimiento. Sin embargo, se obtienen nanoestructuras mucho
mas largas y con una mayor relaciéon de aspecto cuando se crecen sobre capas
semilla depositadas por RPU. Las grandes relaciones de aspecto obtenidas,
sugieren una aplicacién donde la proporciéon &area superficial/volumen sea un

parametro determinante (fotocatélisis, sensores, celdas DSSC, etc).

Midiendo la respuesta PL de las nanoestructuras, se encontrd que la emision
dominante se debe a la presencia de defectos en la estructura. Haciendo una
deconvoluciéon de esta emision se encuentran picos en el color verde, azul, amarillo

y rojo. La emisién en estos colores se asocia a Vo, Vi*, Vo™, Znirespectivamente.

Se encontr6 que la intensidad de la emisién aumentaba conforme el tiempo de
crecimiento incrementaba. Ya que la emisién se encuentra asociada directamente

con la cantidad de vacancias en la estructura, hay entonces una relacion entre la



cantidad de vacancias y el tiempo de crecimiento; mayores tiempos de horneado

presenta presentan una mayor cantidad de vacancias de oxigeno.

Los NWs crecidos sobre capas semilla de sputtering presentan una emision
dominante en el color verde, mientras que los crecidos sobre capas semilla RPU

la presentan en el amarillo.
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