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Capitulo 1
Introduccion

En las ultimas décadas, la sintesis de nanoestructuras se ha convertido en
uno de los tépicos mas investigados dentro de la ciencia de materiales. Este
creciente interés se fundamenta en la potencialidad tecnoldgica que la
nanotecnologia representa para el nuevo milenio, con una proyeccién
comparable a la que ha tenido el semiconductor, la informatica o los avances

en biologia celular y molecular.

El significado preciso del término “nanotecnologia” ha creado durante
afios un amplio debate dentro de la comunidad cientifica. Sin embargo, de
manera general la nanotecnologia puede ser entendida como la ciencia o la
tecnologia que abarca la produccion y aplicacién de sistemas fisicos, quimicos
y biolégicos a escala nanométrica [1,2]. Es conocido que el uso de objetos, y
procesos a escala nanométrica tiene varios siglos de antigiiedad. Existe una
gran cantidad de datos que demuestran como varias culturas y civilizaciones
antiguas hicieron uso de particulas y procesos a escala micro y nanométrica
para la producciéon de textiles, licores y alimentos. También es ampliamente
conocido que algunos pueblos antiguos de Europa o de China, empleaban
microparticulas de oro para pigmentar pinturas ornamentales en catedrales y
motivos decorativos en ceramicas o porcelanas [2]. Sin embargo, estos
procesos fueron realizados de manera intuitiva y sin el conocimiento que
hemos adquirido hoy en dia sobre las propiedades fisicas de la materia a
escala atomica. Algunas citas bibliograficas mencionan a Richard P. Feynman
como uno de los cientificos pioneros en el desarrollo conceptual de lo que hoy

entendemos por nanotecnologia. Esto se remontan al afio 1959 cuando este
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prestigioso cientifico expuso, en un discurso dado para la reunién anual de la
American Physical Society, su vision futurista acerca de las extraordinarias
ventajas tecnoldgicas que supondria la producciéon de sistemas a escala
nanométrica [3]. No obstante, otras referencias extienden el mérito a otros

investigadores y matizan el papel de Feynman [4].

La evolucibn que ha tenido la fabricacion de materiales micro y
nanoestructurados durante las décadas posteriores a este hecho ha ido de la
mano de la miniaturizacién de la electronica, junto con el desarrollo de las
técnicas de caracterizacién a escala micro y nanométrica, como es el caso del
microscopio de fuerza atdmica (AFM), el microscopio electronico de barrido
(SEM) y el de transmision (TEM). La miniaturizacion de la electronica ha
estado descrita durante los ultimos 40 afios por la ley de Moore, la cual
predice que aproximadamente cada dos afios se duplica el namero de
transistores en un circuito integrado [5]. Esto conlleva a su vez a la reduccion
en los costes y la energia consumida por los dispositivos, ademas del
incremento en la eficiencia de éstos. Por otro parte, vale la pena destacar que
la evolucion de la nanofabricaciéon también se ha visto fuertemente
influenciada por la aplicacién potencial que tiene la nanotecnologia en la
medicina, ya que los nanodispositivos empleados en esta area pueden llegar a
mejorar considerablemente tanto el diagnostico de enfermedades como las

terapias de recuperacion.

Las investigaciones que fueron llevadas a cabo durante las décadas de los
60 a los 90 sobre la obtencidon y caracterizacion de estructuras micro y
nanomeétricas, trajeron consigo importantes aportaciones tecnolégicas. Entre
éstas vale la pena destacar el desarrollo de la fabricacién de estructuras
bidimensionales micro y nanométricas en los afios 80, como son las
heterouniones y pozos quanticos, las cuales han tenido un valioso impacto en
la aplicacion a dispositivos optoelectrénicos como los LEDs y laseres [6].
Adicionalmente, en estas décadas también se llevaron a cabo varias
investigaciones sobre la obtencion de micro y nanoestructuras con una
morfologia diferente a las convencionales capas delgadas. Todo esto dio lugar
a las primeras publicaciones de libros sobre nanotecnologia y a la entrega del
primer premio Feynman en nanotecnologia a principios de los afios 90. Sin

embargo, a pesar de los avances logrados hasta el momento, no fue sino
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hasta el afio 2000 cuando, con ayuda de importantes inversiones econémicas,
la nanotecnologia se consolidé como una area cientifica [7]. En la actualidad,
existe una amplia cantidad de revistas internacionales, libros, congresos y
otras contribuciones cientificas enfocadas s6lo al area de la nanotecnologia.
Sin embargo, alin queda un largo camino por recorrer hasta lograr la
introduccién eficaz y definitiva de las nanoestructuras dentro de nuestro
mundo macroscoépico. Para ello es primordial hacer mayores esfuerzos en
cuanto al desarrollo preciso y controlado de los procesos de nanofabricacion y

nanocaracterizacion.

Es bien conocido el papel fundamental que han tenido los
semiconductores inorganicos en el desarrollo tecnolégico que se ha llevado a
cabo durante las dUdltimas 4 décadas. En los Ultimos arfios, las
nanoestructuras de estos semiconductores han cobrado un mayor interés
debido a su demostrada tendencia a reforzar y/o mejorar sus propiedades
fisicas en comparacion con las propiedades exhibidas por estos mismos
materiales en volumen o en forma de capa delgada [8] o incluso presentar
nuevas propiedades que amplian el abanico de su aplicacién tecnoldgica.
Debido a todo lo anterior, las nanoestructuras semiconductoras son vistas
como potenciales candidatos para la fabricacion de nuevos dispositivos
funcionalmente mas eficientes que los actuales. Diversos estudios han
demostrado que los dispositivos basados en  nanoestructuras
semiconductoras unidimensionales, tales como nanohilos y nanocolumnas,
pueden presentar una significativa mejora en cuanto a estabilidad y eficiencia
frente a los dispositivos convencionales basados en capas delgadas
semiconductoras. Un ejemplo de ello son las celdas solares basadas en
nanohilos o nanocolumnas de ZnO o Si que han mostrado mejores
rendimientos que estas mismas celdas basadas en capas delgadas [8]. Este
comportamiento se explica como una consecuencia de la alta cristalinidad y
la gran relacion superficie-volumen que generalmente presentan estas
nanoestructuras, ademas de una considerable reducciéon de las fronteras de
grano gue generalmente existen en las capas delgadas. Adicionalmente, como
ya se ha mencionado, las nanoestructuras semiconductoras pueden
presentar nuevas propiedades fisicas dependiendo de su tamafio o morfologia,
lo que podria dar lugar a nuevas aplicaciones tecnoldgicas. Un ejemplo de ello

son los llamados puntos cuanticos, los cuales son estructuras nanométricas
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adimensionales cuyo tamafio es menor que el radio de su excitén de Bohr y,

por ende, pueden presentar efectos de confinamiento cuantico [9].

Existe una gran cantidad de semiconductores inorganicos que han
contribuido de manera significativa al desarrollo de nuestra actual tecnologia,
y que hoy en dia sus nanoestructuras continGan siendo materia de interés
para su aplicacion en nanodispositivos como sensores de gas, celdas solares,
LEDs y laseres. Entre ellos cabe destacar dos principales grupos de
semiconductores: los de banda prohibida relativamente estrecha (entre 0.5-2
eV a 300 K) y los de banda prohibida ancha (entre 2-4 eV a 300 K). Los
semiconductores del primer grupo, como el Si, Ge, junto los semiconductores
de la familia I1I-V como el GaAs y InP, han tenido un importante papel en la
fabricacion de dispositivos optoelectrénicos que funcionan entre el rango
espectral del infrarrojo cercano y el verde. Por otra parte, los semiconductores
del segundo grupo como el SiC, GaN, ZnO y ZnS han cobrado también un
gran interés debido a su potencial aplicacién en dispositivos optoelectronicos
funcionando en el rango de longitud de onda corta, como en el azul o
ultravioleta (UV).

Por su parte, el ZnO es un material semiconductor tipo II-VI que ha
cobrado un renovado interés en los Gltimos afios. Esto se debe, ademas de
sus Unicas propiedades fisicas y a la demostrada facilidad de sintesis de este
material en forma nanoestructurada, a las propiedades de biocompatibilidad
y no toxicidad que presenta este semiconductor que lo hacen un material
amigable con el medio ambiente y de facil integracion en dispositivos
biomédicos. Debido a las propiedades optoelectronicas, piezoeléctricas y de
sensibilidad en ambientes quimicos que presenta este material, sus
nanoestructuras se convierten en potenciales candidatos para la aplicacion
en una amplia gama de dispositivos como los nano-LEDs, nano-celdas

solares, nano-generadores y nano-sensores de gas entre otros.

El ZnO en forma nanoestructurada se ha logrado obtener con una amplia
variedad de morfologias mediante diferentes métodos de crecimiento [10,11].
Este tipo de nanoestructuras van desde formas sencillas como
nanoparticulas, nanohilos (nanowires), nanocolumnas (nanorods) vy

nanocintas (nanobelts), hasta estructuras con formas mas complejas como
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nanotripods, nanomultipods y nanoflores (nanoflowers), figura 1.1. En cuanto
a la aplicabilidad tecnolégica, las estructuras unidimensionales (1D) como
nanohilos y nanocolumnas son las que han demostrado exhibir mejores
resultados debido a su mayor relacién superficie/volumen [10,12]. Ademas,
estas estructuras poseen una mayor facilidad para la integracion en los

dispositivos tecnolégicos.
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Figura 1.1. Nanoestructuras de ZnO. Figura tomada de [13].

Con el fin de presentar una informacion mas completa sobre la relevancia
que tiene el ZnO dentro de la tecnologia, a continuaciéon se presenta una
breve introduccion sobre las propiedades generales de este material y las

principales aplicaciones tecnolégicas de sus nanoestructuras.

1.1 Propiedades del ZnO

El ZnO es un material semiconductor de la familia 1I-VI el cual puede

solidificar en tres diferentes fases cristalinas: hexagonal wurtzita, cubica zinc-
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blenda y cubica rock-salt (NaCl). Sin embargo, bajo las condiciones de
temperatura ambiente y presiébn atmosférica, este material es
termodindmicamente mas estable en la fase hexagonal-wurtzita [14]. El ZnO
tipo zinc-blenda ha sido obtenido mediante el uso de sustratos cubicos
durante el crecimiento epitaxial de este material [15] y la fase rock-salt se ha
obtenido mediante procesos desarrollados a presiones relativamente altas
[16].

El ZnO tipo wurtzita pertenece al grupo espacial C4s, (notacién Shoenflies)
o P6zmc (notacion Hermann-Mauguin) con una celda unidad que cumple la
relacién c/a = (8/3)1/2 para el caso ideal, siendo a y ¢ los parametros de red a
lo largo de los ejes x y z de la celda cristalina (ver figura 1.2). En esta
estructura, cada anion (atomo de oxigeno) se encuentra rodeado por 4
cationes (atomos de zinc) ubicados en la esquina de un tetraedro y viceversa.
Este tipo de coordinacion tetraédrica corresponde tipicamente a un enlace
covalente sp3, sin embargo, la diferencia de electronegatividades entre el zinc
y el oxigeno produce un alto grado de ionicidad en su enlace, convirtiéndolo

en compuesto altamente iénico [17].

(000+1)

Figura 1.2. Diagrama de la
estructura cristalina hexagonal (000-1)
tipo wurtzita. Las esferas de
mayor tamafio representan a los
atomos de zinc y las de menor
tamarfio a los &tomos de oxigeno.
Imagen tomada de [18].

La distribucion de aniones y cationes que presenta este material favorece
la formacion de planos perfectamente terminados en Z2+ u O2-. Esto da como

resultado la creacion de superficies con carga positiva y negativa
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denominadas superficies polares. Las principales superficies polares de este

material son los planos basales Zn-(0001) y O-(0001). Asi, la presencia de
estas superficies polares da como resultado la formacién de un momento
dipolar y una polarizacion espontanea a lo largo del eje c, sin embargo, la
celda unidad total del ZnO es de naturaleza neutra. Por lo tanto, el ZnO tipo
wurtzita puede ser visto como una combinacion alternada de planos atémicos
de oxigeno y planos atomicos de zinc apilados a lo largo del eje ¢, con un

desplazamiento entre ellos de 0.38c, siendo c el parametro de red en la

direccion z de la celda unidad, figura 1.3.

[0001]

Figura 1.3. Esquema del ZnO
en la estructura cristalina
wurtzita, donde a y ¢ son los
pardmetros de red. Para un
cristal de ZnO ideal o y B
tienen un valor de 109.47°.
Figura tomada de [19].

Debido que el niumero de atomos por celda unidad en el ZnO tipo wurtzita
es s = 4, este material posee doce modos fondénicos: uno longitudinal acustico
(LA), dos transversales acusticos (TA), tres longitudinales 6pticos (LO) y seis
transversales 6pticos (TO). En el centro de la primera zona de Brillouin, esto
es en el punto T, los fonones 6pticos de este material son descritos mediante

la formula irreductible: Cop =A,+E; +2E, + 2B, siendo A: y Ei1 los modos

polares, E> los modos no polares y B; los modos inactivos (silent modes)
[20,21]. Los modos A; y Ei estan a su vez divididos en los modos TO y LO,
estos junto con los modos B: son Raman-activos e infrarrojo-activos,

mientras que los modos E> son solamente Raman-activos.
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Por otra parte, el ZnO tipo wurtzita es un semiconductor con una banda
prohibida directa de ~3.3 eV a temperatura ambiente. Su banda de
conduccion (BC) esta principalmente constituida por los niveles 2s
provenientes del Zn2+ y la banda de valencia (BV) por los niveles 4p
provenientes del O-2 con una mezcla de los niveles 3d del Zn2+ [22]. Debido a
la influencia del campo cristalino y los efectos de interaccién spin-orbita, la
banda de valencia de este material se divide en tres sub-bandas doblemente
degeneradas comUnmente denominadas, por orden de energia de menor a
mayor, A, B y C. Este material presenta una alta energia de ligadura de
exciton (~60 meV), por lo tanto los excitones libres relacionados con las sub-
bandas de valencia, FXa, FXgs, FXc, puede ser estables a temperatura
ambiente, siendo FXa el de mayor probabilidad. El espectro de luminiscencia
de este material generalmente se encuentra conformado por tres zonas
espectrales: (i) la zona gobernada por las transiciones excitonicas (E > 3.33
eV) denominada NBE (near band edge; frente o borde de la banda), (ii) la zona
gobernada por las réplicas fononicas y las transiciones de tipo par-aceptor-
dador asociadas a los excitones ligados, (3.33 eV > E > 3.00 eV) denominada
DAP (donnor-acceptor pairs, pares aceptor-dador) y (3) la zona gobernada por
las transiciones de niveles profundos denominada DLE (deep level emission,
emision de niveles profundos). La relevancia que pueda tomar cada una de
estas zonas dentro del espectro global depende principalmente de la presencia
de impurezas y defectos cristalinos en el material [23]. La figura 1.4 muestra
los espectros de fotoluminiscencia, adquiridos a temperatura ambiente, de

dos muestras diferentes de nanocolumnas de ZnO [24].

t t;ajacalidlad (a) I I
alta calidad (b) NBE 7

Temp: 283 K

Figura 1.4. Espectros de
fotoluminiscencia adquiridos
a temperatura ambiente
correspondientes a muestras
de ZnO con (a) baja y (b) alta
calidad cristalina. Figura
tomada de [24].

Intensidad PL [u. a]

1.5 2.0 25 3.0 35
Energia [eV]
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En estos espectros se observa con claridad como la luminiscencia de la
muestra de alta calidad cristalina estd dominada por la intensidad de la
emision de la zona NBE, mientras que la luminiscencia de la muestra de baja
calidad cristalina esta dominada por la emisién de la zona DLE. Por otra
parte, los espectros de fotoluminiscencia adquiridos a muy baja temperatura
(T < 4K), permiten resolver con mayor claridad los picos correspondientes a
las transiciones DAP que presenta el material. Durante la Gltima década se
han realizado una amplia cantidad de estudios sobre este tipo de transiciones
en el ZnO tipo-wurzita, que no han resuelto la gran controversia sobre la
naturaleza exacta de estas transiciones. No obstante, es posible encontrar
varios trabajos que muestran una lista de las principales transiciones de los
excitones ligados que presenta este material, lo cual se convierte en una base
de referencia para el analisis de otras muestras de ZnO como por ejemplo sus

nanoestructuras [25,26].

En la tabla 1.1 se resumen algunas otras propiedades fisicas relevantes de

este material.

Propiedad Valor Referencia
Parametrode red de ayc (A) 3253y5213 [14]
3.2495y5.2062 [27]
Densidad (g-cm-3) 5.675 [14]
Temperatura de fusién (°C) >2300 [14]
Coeficiente de expansion térmico: aay ac (K1) 6.5x10-6y 3.0x10-6a 773K [28]

Tabla 1.1. Algunas propiedades fisicas del ZnO.

1.2 Aplicacion tecnologica de las nanoestructuras de ZnO

Como se dijo previamente, el ZnO presenta interesantes propiedades como
son una banda prohibida directa de ~3.3 eV a temperatura ambiente y una
alta energia de ligadura de excitén de ~60 meV. Estas propiedades hacen de
este material un buen candidato para la fabricacion de dispositivos
optoelectronicos que trabajen en el rango del ultravioleta (UV) a temperatura

ambiente y con buena estabilidad. Adicionalmente, la presencia de niveles
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profundos (deep levels) provenientes de los defectos intrinsecos y extrinsecos
del material, permite a las nanoestructuras de ZnO exhibir luminiscencia en
el rango del azul, verde, amarillo y naranja-rojo [29,30]. Por lo tanto, el ZnO y
por ende sus nano y microestructuras, pueden ser formalmente aplicadas en
una amplia gama de LEDs que pueden cubrir un amplio rango de la zona
espectral visible. Adicionalmente, este material es un prometedor candidato

para la fabricacién de fuentes de luz blanca.

Debido a la dificultad del dopado tipo-p del ZnO, los LEDs basados en
nanoestructuras de ZnO generalmente estadn constituidos por heterouniones
conformadas por conjuntos de nanohilos o nanocolumnas de ZnO de tipo-n,
crecidos sobre wun sustrato semiconductor tipo-p. Aungque algunas
publicaciones han mostrado el funcionamiento de LEDs basados en
homouniones de ZnO (ZnO tipo-p/Zn0O tipo-n) [31], este tipo de resultados son
poco comunes Yy dificilmente reproducibles en comparaciéon con los obtenidos

con heterouniones de ZnO.

Para la formacién de estas heterouniones se ha utilizado una amplia
variedad de sustratos de semiconductores de tipo-p, tales como: GaN, SiC, Si,
SrCuz02, ZnRh;04, NiO2 y SnO; [13,32]. La heterounion formada por
nanoestructuras de ZnO/GaN-p es una de las mas ampliamente utilizadas en
la construccién de LEDs emitiendo en el rango UV. El uso de esta
heterounion esta promovida por las caracteristicas similares de estos dos
semiconductores (estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita, parametro de
red y ancho del gap) que favorecen el crecimiento del ZnO sobre el GaN con
una buena calidad cristalina. Diversos estudios han demostrado que el uso
de nanocolumnas de ZnO en esta heterounion permite mejorar
significativamente las caracteristicas electroluminiscentes y la corriente de
inyeccion de estos LEDs en comparacion con los dispositivos convencionales
basados en peliculas delgadas [33]. Este tipo de heterouniones suele
presentar un pico de luminiscencia muy estrecho en el rango UV con una
banda en el rango visible muy débil [34]. Las heterouniones formadas por
nanocolumnas de ZnO/SiC-p y ZnO/Si-p también han sido ampliamente
utilizadas. Varios autores han demostrado que mediante el uso de la uniéon
nanocolumnas ZnO/SiC-p, se puede alcanzar una buena eficiencia de LEDs

con emision de luz blanca, figura 1.5(a) [35], mientras que el uso de la unién

10
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nanocolumnas ZnO/Si-p ha llevado a una ancha e intensa banda de emisién
en el rango visible [36]. Durante los dltimos afios, también se ha desarrollado
la aplicacion de nanoestructuras 1D de ZnO en LEDs hibridos conformados
por materiales organicos tipo-p, generalmente polimeros. Una de las ventajas
de este tipo de dispositivos es la posibilidad de obtener una emisién espectral
muy ancha, lo cual podria producir la emisién de luz blanca. Esta puede
provenir de la combinacién de la emisién en el rango visible de las
nanoestructuras de ZnO y la emisién originaria del polimero [33]. Para la
construccion de estos dispositivos, se pueden combinar varias capas de
diferentes polimeros tipo-p, con el fin de modificar las lineas espectrales de
emision, asi como mejorar los efectos de transporte de los portadores de
carga, figura 1.5(b) [33]. Actualmente existe una significativa cantidad de
contribuciones acerca de este tipo de dispositivos. Sin embargo, las
eficiencias de los mismos alin son bajas y estan fuertemente afectadas por la
calidad de la capa del polimero, que depende directamente de los parametros
del método de depésito, el cual generalmente es mediante recubrimiento por

rotaciéon (spin-coating).

s (b)
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Figura 1.5. (a) Fotografia de un LEDs basado en la heterounién: nanocolumnas ZnO/SiC-p,

(b) esquema de un LEDs hibrido basado en nanorods. Imagenes tomada de [32].

Debido a las posibilidades que presenta el ZnO en aplicaciones
fotovoltaicas y a su gran sensibilidad a diferentes ambientes quimicos,
muchas otras investigaciones estan siendo orientadas hacia la aplicacién
tecnoldgica de las nano y microestructuras de este material en celdas solares

y sensores de gas. Este tipo de aplicaciones tecnolégicas tiene una gran

11
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importancia si se quieren resolver o reducir algunos de los problemas
ambientales provenientes del alto consumo energético y de las emisiones de
gases contaminantes o volatiles por parte de las industrias, de los hogares y

del uso de automoviles.

Las celdas solares de colorante fotosensible, cosensitized solar cells
(CSSCs), han recibido una gran atencién debido a los bajos costes de
produccién y la buena eficiencia que exhiben estos dispositivos [36]. Varios
estudios sobre las CSSCs basadas en nanoestructuras de ZnO se han
centrado en los efectos de la morfologia, el tamafio, el método y los
parametros de crecimiento de las nanoestructuras de ZnO, asi como del tipo
de colorante fotosensible, sobre la eficiencia en la conversion energética de
estos dispositivos [37]. Estos estudios han demostrado la importancia de los
fendmenos de adsorcién o recombinacion superficial sobre la eficiencia de las
CSSCs, estando estos comportamientos directamente ligados a los defectos
intrinsecos y superficiales de las nanoestructuras y a su relacion
superficie/volumen. Por ejemplo, las CSSCs basadas en nanohilos o
nanocolumnas de ZnO verticalmente alineados y de gran longitud (18-24 um)
han demostrado tener mayores eficiencias en comparacion con las CSSCs
basadas en nanoparticulas de ZnO, pudiendo superarlas en casi dos 6rdenes
de magnitud [38]. Las eficiencias de las CSSCs basadas en nanoestructuras
1D de ZnO han alcanzado valores entre el 1.3y 1.7 % [13,37].

Aunque mediante la implementacién de nanohilos y nanocolumnas de
ZnO en las CSSCs se ha logrado una significativa mejora en la eficiencia de
estos dispositivos, dichas CSSCs no han logrado superar a las eficiencias de
las células basadas en otros 6xidos semiconductores como el TiO,. Esto es
debido principalmente a la inestabilidad del ZnO en soluciones acidas, el cual
tiende a formar complejos entre el colorante y los iones de Zn, desmejorando
la eficiencia de estos dispositivos [37]. Se ha tratado de resolver este tipo de
problemas mediante el recubrimiento de las nanoestructuras de ZnO con
otros 6xidos semiconductores (core-shell coating). En CSSCs construidas con
nanocolumnas de ZnO recubiertas por SO, se han obtenido resultados
significativos, alcanzandose eficiencias de entre el 3.6 % y 5.2% [39]. De
forma similar, las celdas solares hibridas, formadas por un polimero y

nanohilos o nanocolumnas de ZnO, estan siendo ampliamente investigadas

12
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[40,41]. Sin embargo las eficiencias que han alcanzado estos dispositivos son

muy bajas (< 0.5%) en comparacion con las CSSCs.

En relacién a los sensores de gas, se ha demostrado que la conductividad
eléctrica de las nanoestructuras 1D y de las peliculas mesoporosas de ZnO se
ve fuertemente afectada por la adsorcién y desadsorcion, en la superficie del
material, de atomos/moléculas de diferentes gases y compuestos a
temperaturas relativamente altas. Algunos de los compuestos a los que es
mas sensible el ZnO son: H;S, NO, NO,, CO, NHs, Hz, Oz, etanol y H,0 [14,
42, 43]. Para compuestos como el etanol y el H2S, se ha conseguido una
buena respuesta de deteccion a temperaturas del orden de 300 °C y con
rangos de deteccion de 1-100 ppm [44] y 0.005-10 ppm [45], respectivamente,
mediante el uso de sensores basados en nanohilos y nanocolumnas de ZnO,
individuales o en conjunto. Para otro tipo de gases, como Hz, NO2, CO y Oy,
las respuestas de deteccidon han sido relativamente mas bajas. Sin embargo la
eficiencia de estos dispositivos se ha podido incrementar recubrimiento las
nanoestructuras con metales de transicion como el paladio [46,42].
Adicionalmente, para compuestos organicos como el metanol (HC3HO) y el
xileno (CsHa(CH3)2) [47] y para hidrocarburos como el metano (CHi4) y el
propano (CsHsg) [48], las nanoestructuras 1D de ZnO han mostrado buenas

respuestas de deteccién a temperaturas por encima de los 100 °C.

El creciente interés sobre los biosensores basados en nanoestructuras de
ZnO se fundamenta en las propiedades ecoldgicas que presenta este material,
como son la biocompatibilidad, la estabilidad en aire, su no-toxicidad y su
actividad electroquimica, entre otras. Sin embargo, la aplicacion de las
nanoestructuras de ZnO en este tipo de dispositivos se encuentra en sus
primeros estados de desarrollo y por ende existe una limitada cantidad de
publicaciones en torno a esta linea investigadora. La mayoria de bio-sensores,
de manera similar a los sensores de gas, aprovechan los cambios en la
conductancia del material debido a la adsorcién de biomoléculas en la
superficie de las nanoestructuras. En este sentido, las nanoestructuras 1D de
ZnO han demostrado exhibir buenas respuestas en la deteccion del pH [49],
lo que representa una prometedora aplicacion para la deteccién de proteinas

acidas o ADN. Mas recientemente, algunas publicaciones han demostrado
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que las nanoestructuras 1D pueden ser aplicadas para la deteccién de la

glucosa [50] y la penicilina [51].

Otra de las aplicaciones tecnoldgicas de las nanoestructuras 1D de ZnO
con un fuerte impacto son los llamados nanogeneradores y dispositivos
piezotrénicos [52,53]. El objetivo mas ambicioso dentro de esta linea de
investigacion es lograr disefiar y construir nanodispositivos integrados,
multifuncionales y autoalimentados. Los nanogeneradores y dispositivos
piezotrénicos tiene como base el acoplamiento de las propiedades
piezoeléctricas y semiconductoras del material, ademas del aprovechamiento
de las propiedades elasticas, para crear fuentes de energia eléctrica. Las
primeras evidencias sobre la aplicacion de nanohilos o0 nanocolumnas de ZnO
para la fabricacién de nanogeneradores fueron dadas en el afio 2006 [54].
Posteriormente, se logré la construccién de un nanogenerador de corriente
continua (DC) usando un conjunto de nanohilos de ZnO verticalmente
alineados, en los cuales la flexion de los nanohilos fue conseguida por medio
del uso de un electrodo moévil en forma de peine, con dientes triangulares,
ubicado en la punta de los nanohilos, figura 1.6(a) [55]. Poco tiempo después,
se demostroé el funcionamiento de un nanogenerador a partir de un nanohilo
de ZnO tumbado sobre un sustrato flexible, figura 1.6(b) [56]. Desde
entonces, las investigaciones en esta area se han centrado en acoplar los
conjuntos de nanoestructuras 1D de ZnO bajo diferentes configuraciones con
el fin de incrementar la eficiencia en la conversion de energia de conversion
de estos dispositivos. Cuando se habla de configuraciones, nos referimos al
alineamiento que tienen las nanoestructuras con respecto a la superficie del
sustrato, es decir si estos estan tumbados sobre la superficie del sustrato
(alineamiento horizontal) o si estan verticalmente alineados (alineamiento
vertical), figura 1.6(c) [53]. Actualmente, algunos nanogeneradores basados
en nanohilos de ZnO depositados lateralmente sobre sustratos flexibles han
mostrado voltajes de salida de 2 V y corrientes de 100 nA [57], mientras que
los de configuracion vertical han alcanzado voltajes de salida de ~20 V y
corrientes de 8 pA [58]. Por otra parte, también se ha demostrado la
conversion biomecanica de energia mediante el acoplamiento de un nanohilo

de ZnO al movimiento de un dedo humano y al movimiento de un ratén [59].
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nanohilos (c)

nanohilos

Figura 1.6. Esquemas de nanogeneradores conformados por (a) conjunto de nanocolumnas
de ZnO verticalmente alineadas, (b) un nanohilo de ZnO acoplado a un sustrato flexible y
(c) el acoplamiento de conjuntos de nanohilos de ZnO con configuraciéon horizontal y

vertical. Imagenes tomadas de [10,53].

Recientemente, nuevos dispositivos llamados piezo-fototronicos basados en
nanohilos y nanocolumnas de ZnO estan siendo investigados [53]. De manera
similar a los dispositivos piezotronicos, estos dispositivos se basan en el
acoplamiento de las propiedades piezoeléctricas y semiconductoras del
material, junto con el acoplamiento de las propiedades 6pticas. Actualmente,
ya se puede encontrar en la literatura [53] diferentes aplicaciones del efecto
piezo-fototronico en algunos dispositivos basados en nanoestructuras 1D de

Zn0, tales como LEDs, células solares y fotodetectores.
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1.3 Objetivosy estructura de la tesis

Los resultados comentados en el anterior apartado, acerca del actual estatus
de las aplicaciones tecnoldgicas de las nano y microestructuras del ZnO,
dejan entrever que adn quedan varios problemas por resolver para que los
dispositivos basados en estas estructuras alcancen eficiencias 6ptimas y sean
realmente competitivos dentro del mercado tecnoldgico. Dentro de los
problemas fundamentales se encuentra el control de las propiedades
morfoldgicas, estructurales y Opticas de las nano y microestructuras de ZnO
en relacidon con su proceso de sintesis, lo cual hemos visto afecta de manera
sustancial el funcionamiento y eficiencia de los dispositivos. Teniendo en
cuenta lo anterior, este trabajo tiene como objetivo contribuir a un mayor
entendimiento de la influencia del método y los parametros de crecimiento
sobre las caracteristicas morfolégicas, estructurales, vibracionales vy
luminiscentes de nano y microestructuras de ZnO, aisladas y en conjuntos
ordenados. Para ello se eligieron dos métodos de crecimiento diferentes, el
primero de mayor simplicidad y menor coste, como es la deposicién en fase
vapor (physical vapor deposition, PVD) y el segundo de caracter mas
industrial como es la deposicion de compuestos metal-organicos en fase
quimica (metal organic chemical vapour deposition, MOCVD). Con este
objetivo, la presente memoria ha sido estructurada en siete capitulos, los
cuales se describen a continuacion, siendo el primer capitulo la introduccion

que se acaba de presentar.

En el capitulo 2 se analizan los métodos de crecimiento que han sido
utilizados. En este capitulo se realiza una breve introduccion sobre el estado
actual de la sintesis de nanoestructuras de ZnO. Posteriormente se describen
los fundamentos teéricos y los sistemas experimentales de los métodos de

crecimiento utilizados.
Por su parte, en el capitulo 3 se describen brevemente las técnicas de
caracterizaciéon que se han utilizado a lo largo de esta tesis para el andlisis de

las nano y microestructuras de ZnO.

Posteriormente, en los capitulos 4 y 5, se presentan los resultados

obtenidos en el crecimiento cristalino de nanoestructuras de ZnO obtenidas
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mediante los métodos de PVD y MOCVD, respectivamente. Para cada técnica,
se analiza la influencia de los principales parametros de crecimiento sobre las

propiedades morfolégicas y estructurales de las nanoestructuras.

El capitulo 6 se dedica a analizar la caracterizacién 6ptica realizada sobre,
las nano y microestructuras de ZnO crecidas por el método PVD y MOCVD
bajo diferentes condiciones de crecimiento, mediante las espectroscopias

Raman y catodoluminiscencia.

Finalmente, en el capitulo 7 se exponen las principales conclusiones a las
que se ha llegado durante el desarrollo del presente trabajo. Adicionalmente
esta tesis se complementa con tres apéndices: el apéndice A que trata sobre
las publicaciones en revistas cientificas que se realizaron con los resultados
obtenidos durante el desarrollo de esta tesis doctoral; el apéndice B que trata
sobre algunos principios basicos de la cristalografia y el apéndice C en el cual

se presenta un resumen en inglés sobre el contenido principal de este trabajo.
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Capitulo 2

Métodos de crecimiento

Este capitulo tiene como objetivo presentar los conceptos generales sobre los
métodos de crecimiento que fueron utilizados para el crecimiento cristalino de
nano y microestructuras de ZnO durante el desarrollo de esta tesis doctoral.
Para empezar, en el primer apartado se presenta una breve introduccion
sobre el estado actual de la sintesis de este material en forma nano y
microestructurada. Posteriormente en los siguientes apartados se describen
los fundamentos y detalles experimentales de los métodos de crecimiento
physical vapour deposition (PVD) y metalorganic chemical vapour deposition
(MOCVD).

2.1 Estado actual sobre la sintesis del ZnO nano vy

microestructurado

Dentro de los procesos de nano y microfabricacion se suele hacer la
distinciéon entre dos diferentes tipos de aproximaciones, top-down y bottom-up
[1]. En el proceso top-down, la obtencién de un material nano o
microestructurado se alcanza a partir de la manipulacion del material en
forma de capa delgada mediante técnicas litograficas. Las técnicas litograficas
consisten basicamente en grabar sobre una pelicula de resina, depositada
sobre la capa delgada, un patron de motivos nano o micrométricos para que
posteriormente, mediante un ataque quimico o fisico, el material adapte el
patrén previamente grabado en la resina. Entre las técnicas mas

convencionales dentro de esta aproximacion se encuentran la fotolitografia, la
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litografia por haces de electrones (electron beam lithography) y mas
recientemente la litografia por nanoimpresion (nanoimprint lithography),
mediante las cuales se pueden alcanzar patrones nano y micrométricos con

diferentes formas y tamafios, figura 2.1.

Figura 2.1. Estructuras fabri-
cadas mediante las técnicas de
(a-b) e-beam lithography y (c-d)
nano-imprint lithography. Iméa-
genes tomadas para (a-b) de [2]
y para (c-d) de [3].

Por otra parte, el proceso bottom-up hace referencia al crecimiento
espontaneo de las nano y/o microestructuras, es decir al crecimiento
mediante el ensamblaje de atomos o moléculas individuales. Dentro de esta
aproximacién también existen técnicas mediante las cuales se induce un
proceso de nucleacion selectivo con el fin de obtener conjuntos de estructuras
ordenadas. Estas técnicas consisten en el uso de sustratos-plantillas o
catalizadores metalicos (gotas metalicas de tamafio nano o micrométrico
depositadas sobre el sustrato). Los sustratos-plantilla suelen ser fabricados
mediante técnicas dentro de la aproximacion top-down, asi como los patrones
de nanogotas metalicas, los cuales pueden ser obtenidas mediante la

litografia por haces de electrones.

Aunque mediante el uso de este tipo de técnicas se han logrado
importantes avances sobre la obtencibn de conjuntos homogéneos vy
ordenados de nano y microestructuras, este tipo de técnicas suelen ser
costosas e invasivas, ya que pueden contaminar y/o dafar tanto el material
como el sustrato de la muestra. Esto hace que las propiedades fisicas del
material tiendan a desmejorar y por ende se produzca una reduccion

significativa de la eficiencia de los dispositivos fabricados basados en estas
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técnicas. Por tal razon, con el fin de lograr la sintesis de nanoestructuras con
una forma, tamafo y orientacion cristalina controladas sin el uso de técnicas
invasivas adicionales, muchas de las investigaciones en este area estan
siendo encaminadas a alcanzar un mayor entendimiento de los mecanismos
de crecimiento espontaneo de las nanoestructuras y su correlacion con los

métodos y parametros de crecimiento.

Con respecto al ZnO, para la sintesis espontanea de este material en
forma nano y microestructurada durante los Ultimos afios se ha utilizado una
gran variedad de métodos de crecimiento, entre los cuales destacan los
métodos de transporte en fase gaseosa como el physical vapour deposition
(PVD) [4], chemical vapour deposition (CVD) [5], metal organic chemical vapour
deposition (MOCVD) [6], molecular beam epitaxy (MBE) [7], pulsed laser
deposition (PLD) [8] o spray pyrolysis [11], asi como los métodos basados en
reacciones quimicas en medio acuoso, como la electrodeposicién [9] y el

crecimiento hidrotermal [10].

Entre los métodos de transporte en fase gaseosa mas extensamente
utilizados para la sintesis de nanoestructuras de ZnO se encuentran el PVD y
el CVD. Esto se debe principalmente a la sencillez de los sistemas
experimentales utilizados, junto con el bajo coste de funcionamiento y la
buena calidad cristalina que generalmente exhiben las nanoestructuras
sintetizadas mediante estos métodos. Tanto el PVD como el CVD consisten en
transportar las especies fuente de un material, en estado gaseoso, hacia
zonas adecuadas para su cristalizacion. Sin embargo, la principal diferencia
entre estos dos métodos esta en el hecho de que en el CVD se utiliza un
agente de transporte que reacciona quimicamente con el material fuente para
producir el transporte y, posteriormente, al llegar a la zona de cristalizacién
volver a producir las reacciones quimicas, estableciéndose un proceso ciclico.
Por extensioén se suele considerar un crecimiento CVD a cualquier proceso en
el que hay involucradas reacciones quimicas adicionales a las de la formacion
del material. Los sistemas empleados para el crecimiento de nanoestructuras
en estos dos métodos generalmente consisten en un horno horizontal con dos

0 tres zonas para el control del gradiente de temperatura [12].
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Las nanoestructuras sintetizadas mediante los métodos de transporte en
fase gaseosa pueden crecer siguiendo diferentes mecanismos, como el de
vapor-sélido (vapour-solid: VS) o el de vapor-liquido-sélido (vapour-liquid-solid:
VLS) [13]. En el mecanismo VS, las especies en fase gaseosa son
transportadas desde la zona que esta a temperatura relativamente alta (700-
1100 °C), hasta la zona de cristalizacion, que esta a temperatura mas baja
(200-500 °C), donde tiene lugar el proceso de solidificacion del material.
Debido a la libertad de este proceso, se pueden obtener micro y
nanoestructuras con una amplia variedad de formas como tripods, tetrapods,
multipods, hilos y columnas. Dentro de este método, la morfologia de las
nanoestructuras depende principalmente de la temperatura de crecimiento y
de la distancia entre la fuente de material y la zona de depo6sito [14,15].
Aunque el método VS permite el crecimiento de una amplia gama de micro y
nanoestructuras de ZnO, es dificil obtener conjuntos ordenados de
nanoestructuras en los que se tenga un adecuado control del tamafio de las

mismas y una alta reproducibilidad.

Por su parte, el mecanismo VLS ha sido, quizas, uno de los mecanismos
pioneros en cuanto a la obtencion de conjuntos ensamblados de nanohilos y
nanocolumnas de ZnO verticalmente alineados. Este mecanismo fue
observado por primera vez por el cientifico R. S. Wagner en el afio 1964 en el
crecimiento de columnas de Si [16]. En este proceso se utiliza un catalizador
metdlico en estado liquido, generalmente gotas de oro de tamafio
nanomeétrico, las cuales mediante efectos de adsorcién, inducen la nucleacion
localizada del material y favorece el crecimiento de las nanoestructuras en la
direccion del eje c (0001). El crecimiento de nanohilos o nanocolumnas de
ZnO por VLS generalmente se realiza a temperaturas relativamente altas
(900 y 1150 °C). Mediante la microscopia electrénica de transmision (TEM) se
ha podido comprobar este mecanismo de crecimiento, ya que las imagenes
TEM de nanohilos y/0 nanocolumnas crecidos con catalizador muestran
claramente la gota soélida de oro en la punta de estas nanoestructuras [17].
Si bien mediante este mecanismo se ha logrado sintetizar conjuntos de
nanohilos y nanorods de ZnO con grandes relaciones de aspecto
(longitud/diametro) y con aceptable alineamiento vertical, eventualmente
durante el crecimiento se pueden incorporar al material impurezas

provenientes del catalizador, desmejorando asi las propiedades cristalinas de
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las nanoestructuras. Adicionalmente, existen dificultades para controlar del
tamafo nanométrico y homogéneo de las gotas metdalicas depositadas sobre el
sustrato, mediante técnicas distintas a las de litografia, lo cual afecta
directamente al tamafio homogéneo de las nanoestructuras. Por otra parte, se
ha demostrado que el uso de catalizador no asegura completamente el
crecimiento de nanocolumnas por VLS ya que incluso usando catalizador, los
nanohilos y nanocolumnas de ZnO pueden crecer por el mecanismo VS sin

un alineamiento orientado [17].

Por su parte, el MOCVD es un método de crecimiento de caracter
industrial que ha demostrado estar bien adaptado para la sintesis, en
ausencia de catalizador, de conjuntos de nanohilos y nanocolumnas de ZnO
verticalmente bien alineados y con altas relaciones de aspecto
(longitud/diametro) [18]. Las muestras de nanohilos y nanocolumnas de ZnO
obtenidas con este método usualmente exhiben una alta calidad cristalina y
alta reproducibilidad. Mediante este método también se ha logrado el
crecimiento de estructuras de ZnO en forma de malla conformada por
nanoparedes (nanowalls network) [19]. En el MOCVD, los parametros de
crecimiento como la temperatura de depésito [20], la presiéon en el reactor [21]
y la relacion entre la presiones parciales de precursores (VI/II ratio) [22,23]
tienen una fuerte influencia sobre la morfologia, relacion de aspecto
(longitud/diametro) y calidad cristalina de las nanoestructuras. Sin embargo,
la variacion de estos parametros puede estar limitada por la naturaleza de los
precursores del material. Para el crecimiento de nanohilos y/o nanocolumnas
de ZnO, generalmente se utilizan como precursores de zinc los compuestos
organometalicos: dietilzinc (DEZn) [24] o dietilzinc-trietilamina (DEZn-TEN)
[25]). Por su parte, los precursores de oxigeno que habitualmente se usan son
el propio oxigeno puro o el 6xido nitroso (N2O). Para los crecimientos de
nanoestructuras de ZnO en los que se utiliza oxigeno puro, se suele trabajar
a presiones bajas en el reactor (0.4-15 torr) y temperaturas de crecimiento
relativamente pequefias (350-500 °C) [26,18]. La baja presion en el reactor es
necesaria para reducir las posibles pre-reacciones quimicas que pueden
ocurrir debido a la alta reactividad del oxigeno. Por otra parte, para los
crecimientos en los que se usa el N2O, no se requieren bajas presiones en el
reactor, ya que estos pueden ser realizados a presion atmosférica. Sin

embargo, se requieren altas temperaturas de crecimiento (750-900 °C) para
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asi lograr una eficiente descomposicion del N2O [27]. El nitrogeno suele ser el
gas inerte empleado para el transporte de precursores en el crecimiento de
nanohilos y nanocolumnas de ZnO mediante el MOCVD. Sin embargo, es
posible encontrar en la literatura diversos estudios acerca de la influencia del
uso de otros gases inertes, sobre las propiedades morfolégicas y estructurales
de los nanohilos y nanocolumnas de ZnO [28]. Mediante el método MOCVD es
posible, dependiendo de las condiciones de crecimiento, obtener conjuntos
ensamblados de nanohilos o nanocolumnas de ZnO con longitudes entre 1-15

um y diametros entre 30 nm y unas cuantas micras.

Otro método de transporte en fase gaseosa que también ha sido utilizado
para la sintesis de nanoestructuras 1D de ZnO, es el MBE [29]. Sin embargo,
la sintesis de nanoestructuras mediante este método es muy poco eficiente
para su uso industrial en comparacién con otros métodos como el MOCVD.
Esto, se debe a las condiciones de ultra-alto vacio requeridas durante el

crecimiento por MBE que hacen que sea un método caro a nivel comercial.

La deposicion mediante laser pulsado (pulsed laser deposition, PLD) es
otro de los métodos de transporte en fase gaseosa que se ha usado para el
crecimiento de nanoestructuras 1D de ZnO. En este método, las especies
fuentes del material se obtienen en fase gaseosa por el proceso de ablacion
laser. Los crecimientos de conjuntos ensamblados de nanohilos o
nanocolumnas de ZnO son habitualmente hechos a temperaturas de
crecimiento entre 500-700 °C y a presiones relativamente altas (5-75 torr)
[30,31] en comparacion con las bajas presiones utilizadas para el crecimiento
de capas delgadas (10-4-10-3 torr) [32,33]. Las nanoestructuras 1D de ZnO se
pueden sintetizar en un atmosfera de oxigeno o de un gas inerte como el
argébn. En los crecimientos desarrollados en una atmosfera inerte,
generalmente se utiliza como fuente de material un blanco de ZnO de alta
pureza [34]. Muchos estudios en esta linea han demostrado la influencia de
algunos parametros de crecimiento como la presion en el reactor, la
temperatura de crecimiento y la energia del plasma sobre las caracteristicas
morfolégicas de las nanoestructuras como el diametro, la longitud y la
densidad de nanoestructuras (N° de estructuras/unidad de area). Mediante
este método se ha conseguido el alineamiento vertical de los nanohilos y

nanocolumnas de ZnO, en ausencia de catalizador metalico variando la
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orientacién cristalina de los sustratos [20], usando capas buffer [35] y
mediante el depdsito, en los momentos de pre-crecimiento, de particulas de
ZnO que actian como semillas para la nucleacion [36]. Los diametros y
longitudes que generalmente exhiben los nanohilos y nanocolumnas de ZnO
sintetizados mediante este método son similares a los valores obtenidos
mediante el método MOCVD.

Los métodos de crecimiento basados en reacciones quimicas dentro de un
medio acuoso han cobrado gran relevancia en los dltimos afios. Esto se debe
principalmente a los reducidos costes y a las bajas temperaturas de depdésito
que este tipo de sistemas experimentales requiere. Entre estos métodos, el
método hidrotermal y la electrodeposicién siguen siendo los mas ampliamente
utilizados. Por medio de ambos métodos es posible sintetizar diferentes
nanoestructuras de ZnO como nanoparticulas, nanohilos y nanocolumnas.
En el método hidrotermal, la disolucién acuosa que contiene los precursores
de ZnO suele estar dentro de un contenedor herméticamente cerrado. La
reaccion quimica se induce elevando la temperatura de la disolucién (< 200
°C), generalmente introduciendo el contenedor dentro de un horno [22]. En la
electrodeposicién, la sintesis de las nanoestructuras se logra mediante la
reduccion electroquimica de los iones metalicos de wuna disolucién
electrolitica, usualmente mantenida entre 60-90 °C [9]. Aunque se han
utilizado diferentes tipos de precursores para la sintesis de nanoestructuras
de ZnO, entre los reactivos més utilizados se encuentran: el nitrato de zinc
(Zn(NOg3)2), el cloruro de zinc (ZnCly), el acetato de zinc (Zn(O2CCHas)2), vy el
nitrato de zinc hexahidrato (Zn(NO3)2:6H20).

Utilizando estos métodos, la sintesis de conjuntos de nanocolumnas
verticalmente alineados puede realizarse mediante el uso de una capa semilla
(seed layer) [37,38]. Sin embargo, ya que el alineamiento vertical alcanzado es
bastante inhomogéneo, también es comun el uso de sustratos-plantillas
fabricados mediante las técnicas de fotolitografia y/o litografia por haces
electronicos (electron beam litrography) [39,40]. En los métodos de
electrodeposicién e hidrotermal, existe una importante influencia de la
naturaleza del disolvente y la concentracidon del precursor en la disolucion
sobre algunas caracteristicas morfologicas de los nanohilos y nanocolumnas,

como es su relacion de aspecto (longitud/diametro). Ademas, intervienen
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otros parametros, como la temperatura y el tiempo de la reaccion para el
método hidrotermal [41,42] y el potencial para la electrodeposicion [43].
Aunque mediante estos métodos se pueden obtener nanoestructuras de una
manera mas sencilla, éstas exhiben mas defectos cristalinos en comparacion
a las nanoestructuras sintetizadas por los métodos de transporte en fase

gaseosa.

Por otra parte, el spray pyrolysis es otro método de bajo coste en el cual
consiste en enviar, por medio de un atomizador, los precursores del
compuesto deseado hacia la superficie de un sustrato. Una vez en el sustrato,
gue se encuentra a una temperatura adecuada, los precursores reaccionan
quimicamente para dar lugar al material o compuesto deseado. Este método
ha demostrado estar bien adaptado para el crecimiento de nanocapas
conformadas por nanoparticulas de ZnO con didmetros, d < 10 nm [44]. Sin
embargo, aunque existen varias contribuciones acerca del crecimiento de
nanocolumnas de ZnO [45,46], mediante esta técnica es mas dificil obtener
nanocolumnas con altas relaciones de aspecto (longitud/diametro) vy

adecuada reproducibilidad.

Después de esta breve introduccion sobre los principales métodos de
crecimiento empleados en la sintesis de nanoestructuras de ZnO, a
continuacion se presentan los fundamentos generales y los sistemas
experimentales de los métodos PVD y MOCVD que fueron utilizados durante

el desarrollo de este trabajo.

2.2 Crecimiento mediante el método PVD

Como se ha mencionado previamente, el PVD es un método de transporte en
fase gaseosa que consiste en obtener las especies fuente de un material en
estado gaseoso y transportarlas hacia una zona con condiciones adecuadas
en donde el material cristaliza (zona de cristalizacion). Los procesos que
intervienen durante la sintesis de un material pueden ser variados en funcién
de las condiciones y parametros de crecimiento utilizados. Sin embargo,
durante el crecimiento por PVD es posible hacer distincion de tres principales
procesos: (i) la obtencion de la especie o especies en fase gaseosa; (ii) el

transporte de las especies en fase gaseosa a la zona de depésito y (iii) los
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mecanismos de cristalizacion. Los modelos tedricos que describen cada uno
de estos procesos pueden tener un alto grado de complejidad, sin embargo en
los siguientes sub-apartados se intentara dar una descripcion sencilla de los

fundamentos generales de estos procesos.
2.2.1 Obtencidn de las especies fuente en fase gaseosa

Las especies fuente de un material se pueden obtener a partir de un
compuesto sélido mediante varios procesos, entre los cuales destacan los de
sublimacion y descomposicion quimica. En el proceso de sublimacion, el
compuesto sélido, por ejemplo un compuesto binario AB, pasa directamente

al estado gaseoso sin pasar por el estado liquido, ec. (2.1).

AB, <> AB,, (2.1

Este proceso puede ser llevado a cabo elevando la temperatura del
compuesto hasta un valor determinado (temperatura de sublimacién, Ts) para
que, mediante un proceso espontaneo, el compuesto tienda a alcanzar un
equilibrio con el ambiente que le rodea aumentando su presion parcial. El
estado gaseoso del material se alcanza en el estado de equilibrio, cuando la
presion parcial del compuesto es igual a su presidn de vapor correspondiente
a la temperatura Ts. Este proceso es generalmente muy eficiente para

compuestos que poseen altas presiones de vapor.

Por otra parte, el proceso de descomposicion quimica consiste en
proporcionar al compuesto una cantidad suficiente de energia para que los
enlaces moleculares del compuesto se rompan y se genere el vapor de cada
uno de los subcompuestos o elementos que conforman el compuesto original.
Es decir que el compuesto sdlido AB sera descompuesto en las especies Ay B

en fase gaseosa, ec. (2.2).
2.2
AB) <> Ag) + By, (22)
Los procesos de sublimacion o descomposicion quimica pueden tener

mayor o menor grado de probabilidad en funcion de la naturaleza de la fuente

de material. En los casos donde este tipo de procesos tiene una baja
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probabilidad, es posible activar la sublimacién o descomposicién quimica de
la fuente de material mediante el uso de especies adicionales. Para el caso del
ZnO, varios estudios tedricos y experimentales han mostrado que el proceso
de sublimacion alrededor de 1000 °C es muy improbable debido a la baja
presion de vapor que presenta el compuesto en estas condiciones, Pzno =
4x10° atm [47,48]. Por otra parte, los mismo estudios han mostrado que el
proceso de descomposicion del ZnO en sus materiales constituyentes, a esta
misma temperatura, tiene mayor probabilidad ya que las presiones de vapor
de zinc y oxigeno por separado son mayores que en el caso anterior (106
atmosferas). Sin embargo, la eficiencia de este proceso no es lo
suficientemente alta para realizar crecimientos con una adecuada cantidad de

materia y reproducibilidad.

En la literatura se pueden encontrar varios estudios acerca de la
influencia de agentes externos, como metales y grafito, sobre el proceso de
descomposicion del ZnO [49]. Estos estudios han demostrado que el uso del
grafito como agente externo puede aumentar, de manera significativa, la
velocidad de activacion del proceso de descomposicion del ZnO [50]. La
ecuacion 2.3, generalmente es citada para describir el proceso quimico que
ocurre cuando el ZnO es sometido a temperaturas alrededor de 1000 °C en

presencia de grafito [17].

ZnO, +C, < Zn,, +CO,. (2.3)

De acuerdo con la literatura este proceso seria reversible y ciclico a bajas
temperaturas, tal como se espera dentro de un proceso clasico por CVD,

figura 2.2.

In+CO Zn0 +C

Figura 2.2. Esquema de
crecimiento de ZnO en
presencia de carbono de
acuerdo a la ec. 2.3

Temperatura (°C)
T

Longitud en la ampolla (em)
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Sin embargo, en las experiencias realizadas para este trabajo en las que se
utilizé carbono (véanse apartados siguientes) en ninguna ocasion se obtuvo el
depdsito de grafito al finalizar el crecimiento, por lo que no podemos suponer
que esta ecuacion describa correctamente el proceso que se desarrolla. Un
razonamiento hecho dentro un estudio previamente desarrollado por nuestro
grupo de investigacion [49], ha permitido dar una explicacién al proceso que
podria ocurrir en nuestros crecimientos. Este razonamiento serd brevemente

expuesto a continuacion.

Cuando el ZnO se encuentra sometido a una temperatura alrededor de
1000 °C, se puede producir la descomposicion del material y por lo tanto se
genera una atmosfera de Zn + O en fase gaseosa. En este punto, si el oxigeno
en fase gaseosa entra en contacto con el grafito, se pueden producir las

siguientes reacciones quimicas:

2C, +0,, <> 2CO,, (2.4)

Ciy + Oy < CO (2.5)

2(g)"

El consumo de moléculas de oxigeno, ocasionado por la presencia del
grafito, creara un exceso de Zn en la fuente de material. Este exceso de Zn es
finalmente el responsable de favorecer la velocidad de transicion del material
a la fase gaseosa. Este razonamiento parece estar de acuerdo con algunas
investigaciones experimentales realizadas sobre la pérdida de masa del ZnO
cuando sobre éste incide un flujo de gas [51,52]. Los estudios han
demostrado que la pérdida de masa del ZnO es mayor cuando el flujo que
incide sobre el material tiene mayor cantidad de zinc. Similares resultados se
obtuvieron en un sistema cerrado en presencia de una presién de Zn
adicional [53].

2.2.2 Transporte de las especies en fase gaseosa hasta la zona de

depésito

Los crecimientos por PVD pueden ser hechos dentro de ampollas cerradas o
abiertas. Sin embargo, para el crecimiento de materiales nanoestructurados

los sistemas con ampolla abierta son los mas comdnmente utilizados. Por lo
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tanto, en este subapartado se profundizara sobre el proceso de transporte en
sistemas abiertos. Algunos de los fundamentos generales del proceso de
transporte en sistemas cerrados se pueden encontrar en las siguientes citas
bibliogréficas [49, 54].

En los crecimientos con ampolla abierta, las especies en fase gaseosa son
generalmente transportadas mediante un flujo de gas externo denominado
gas de transporte. El gas utilizado para este proceso debe ser preferiblemente
de naturaleza inerte con el fin de evitar posibles reacciones quimicas entre él
y las especies fuentes de material asi como con el sustrato. Por lo tanto, se

suelen utilizar como gases de transporte Hz, He, N2 y Ar.

El uso de un gas de transporte durante un proceso de crecimiento por
PVD, ademas de favorecer el transporte de las especies en fase gaseosas hacia
la zona de cristalizacion, tiene otras funciones, como la de mantener una
atmosfera de crecimiento limpia de impurezas externas y expulsar, cuando se
da el caso, los compuestos o0 elementos residuales en fase gaseosa. Un
requerimiento fundamental es que este flujo esté en régimen laminar para asi
garantizar que el proceso de transporte de materia tenga el mayor grado de
ordenamiento posible. En el régimen laminar las lineas de flujo de gas son
paralelas entre si y a las paredes de la ampolla y la componente de
movimiento transversal es muy pequefia. Por lo tanto, las particulas que se
mueven dentro de un flujo laminar se caracterizan por tener un alto

ordenamiento.

Una manera simple de conocer si un flujo se encuentra dentro de un
régimen laminar o si, por el contrario, hay torbellinos es mediante la
estimacion de los nimeros de Reynolds (Re) y de Rayleigh (Ra). Estos nimeros
son adimensionales y dan una descripcidon general sobre el comportamiento
dinamico de un fluido dentro de un sistema fisico con caracteristicas
definidas. EI numero de Reynolds es una magnitud que brinda una
informacion sobre la relacién que existe entre las fuerzas inerciales y viscosas
del fluido dinamico. Para un flujo estable, el nUmero de Reynolds dentro de

una ampolla cilindrica se define como [55]:
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V. R
R, = 2p7p1 (2.6)
7,
siendo p la densidad, vp la velocidad promedio en la secciéon de la ampollay u

la viscosidad del fluido, R es el radio interno de la ampolla.

Aunque de manera general el nUmero de Reynolds suele ser mucho mayor
gue 1, existen valores limite que indican en qué régimen se encuentra un
fluido. Si Re < 2300 indica que el flujo se encuentra dentro de un régimen
laminar en donde dominan las fuerzas viscosas. Si Re > 4000 el flujo se
encuentra en un régimen turbulento en el cual dominan las fuerzas
inerciales. En nuestro caso, de acuerdo con las caracteristicas del sistema
que se mostraran en el apartado 2.4 y para un flujo de 0.1 I/min de Ar, el
valor obtenido para Re en la zona de cristalizacion fue de 8.4. Este valor se
encuentra claramente dentro de los limites dispuestos para el régimen de

flujo laminar.

Por otra parte, mediante el nimero de Rayleigh es posible predecir la
presencia de torbellinos debidos a la conveccion natural, alin dentro de un
régimen laminar. Los procesos de conveccion libre, en contraposicion a la
conveccion forzada, se generan por fendmenos naturales como la flotacion. El
numero de Rayleigh nos indica el balance entre la transferencia de calor por

conduccion y por conveccion y se define como:

_ 9C,p* (2R)°AT

2.7)
: UKT

R

siendo g la aceleracién de la gravedad, AT la diferencia de temperatura entre
la superficie en contacto con el fluido y un punto suficientemente lejos de
dicha superficie (en nuestro caso, la temperatura ambiente), Cp el calor
especifico a presion constante y k la conductividad térmica del fluido. Si el
numero de Rayleigh es mayor que el nimero critico Racit = 1707, domina la
conveccion y es posible la existencia de torbellinos durante el proceso de
transporte [56]. En nuestro caso Ra tiene un valor alrededor de 103. Este valor
es menor que el valor critico, lo cual indica que durante el crecimiento es

poco probable puedan formarse torbellinos a nivel local.
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Vale la pena mencionar que para el calculo de Re y Ra hemos supuesto
que el comportamiento dinamico de nuestro fluido es el de un gas ideal con
un flujo incompresible, es decir, que cumple con las condiciones de
conservacion de masa y de momento durante su transporte por el sistema
[55]. Adicionalmente, los valores de p, i, Cp y k que se utilizaron fueron los
valores dados para condiciones de presion atmosférica y temperatura
ambiente [57, 58].

2.2.3 Proceso de cristalizacion

En el crecimiento cristalino por PVD en ausencia de catalizador, una vez que
las especies en fase gaseosa son transportadas a la zona de cristalizacion,
ocurren dos fendmenos fundamentales: la nucleacién (formacién de un
cristal-semilla) y el crecimiento evolutivo de ese cristal-semilla. Durante el
desarrollo de estas etapas intervienen los siguientes procesos: (i) la adsorcion
de las moléculas en fase gaseosa sobre la superficie del sustrato (etapa de
nucleacién) o sobre la superficie de las facetas del cristal (etapa de
crecimiento), (ii) difusion de las moléculas adsorbidas sobre la superficie
cristalina hacia los puntos mas favorables para la incorporacion cristalina,
generalmente los bordes o pliegues de los escalones atomicos (edge steps o
kinks) y (iii) incorporacion de la molécula a la red cristalina. Sin embargo
durante el segundo proceso, los atomos adsorbidos pueden abandonar la
superficie y volver a la fase gaseosa antes de ser incorporados a la red
cristalina (desorcion). Este proceso puede ocurrir cuando los atomos
adsorbidos adquieren una energia mayor a la energia de adsorcién,
generalmente como consecuencia de las fluctuaciones de temperatura que el
atomo o molécula experimentan durante el proceso de difusion en la
superficie [59]. La desorcion afectara entonces a la difusiéon de las particulas

sobre la superficie y disminuira la velocidad de crecimiento.

Este proceso se puede describir mediante un coeficiente de difusién que
depende de la temperatura a través de una energia de activacion. El
coeficiente de difusion superficial (Ds) depende del coeficiente de difusion para
recorrer un escalon (Dsep), de la energia de activacién (Esep) y de la

temperatura T a la que se realiza el proceso, en la forma:

36



Capitulo 2. Métodos de crecimiento

Ds = Dstep exp(_ Estep/kBT) (2.8)
donde kg es la constante de Boltzman.

En un proceso de difusion, el recorrido libre medio As de la particula, el
tiempo de vida medio % (en nuestro caso, de la molécula adsorbida antes de
volver a la fase gaseosa) y el coeficiente de difusion se pueden relacionar

mediante la expresion:
A2=Dr (2.9)

A partir de la ecuaciéon 2.9 es posible concluir que sélo aquellos atomos o
moléculas adsorbidos que se encuentren a una distancia d < As de un punto
favorable para la incorporacion podran contribuir al crecimiento del cristal,

figura 2.3.
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Por otra parte, dentro de la teoria de crecimiento cristalino, la velocidad de

crecimiento de un escalon cristalino esta definida [59] como:

24P,

V= P
©nga/2mk T

siendo no=(1/a); la inversa del parametro de red del cristal a (suponiendo una

(2.10)

estructura cubica); pe la presiéon de equilibrio de las especies en fase gaseosa;
m la masa atomica; ks la constante de Boltmanz, T la temperatura y o la

supersaturacion a la presion p definida a su vez como:
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(P-p.) 2.11)

O=—""".

Pe

La ecuacion 2.10 demuestra que la velocidad de crecimiento depende
directamente del parametro de supersaturacion y del camino libre medio del
atomo adsorbido. En el proceso de crecimiento en fase gaseosa la
supersaturacion juega un papel de gran importancia durante todas las etapas
del crecimiento. Este pardmetro es conocido como la fuerza motriz que rige el

crecimiento por transporte en fase gaseosa [59,60].
2.2.4 Descripcion del sistema experimental del método PVD

El sistema experimental PVD que se empleé durante el desarrollo de esta
tesis, fue disefiado dentro de nuestro grupo de investigacion con el fin de
facilitar el crecimiento de nanoestructuras cristalinas en ampolla abierta.
Este sistema consiste en un horno cilindrico horizontal con una zona util de

50 cm de longitud y dos zonas calefactoras independientes, figura 2.4.

Regulador de Flujo (Caudalimetro)

3
=3

Horno

Tubo exterior

Zona de evacuacion o +
Conectores del controlador de temperatura C1 «
Conectores del controlador de temperatura C2

Controladores de temperatura

NookwnpE

Figura 2.4. Fotografia del sistema experimental PVT utilizado para el crecimiento de

nanoestructuras en ampolla abierta.
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Para facilitar el flujo del gas de transporte durante el crecimiento, se
ajusto en el interior del horno un tubo cilindrico de cuarzo de 70 cm de
longitud y 2,5 cm de diametro. Un extremo del tubo fue preparado para la
inyeccion del gas de trasporte y el otro extremo para la evacuacion de los
productos residuales en fase gaseosa. Para garantizar un mayor control sobre
la inyeccién de gas, se acopld al sistema un regulador de presién y de flujo

(caudalimetro) junto con una valvula anti-retorno.

Para realizar los crecimientos se utiliz6 una ampolla abierta de cuarzo
dentro de la cual se dispuso, tanto el crisol que contenia la fuente de
material, como los sustratos. La ampolla cargada era finalmente colocada
dentro del horno, como se observa en el esquema de la figura 2.5. Dentro de
esta configuracién experimental, todos los procesos, como la produccion de
las especies en fase gaseosa, el transporte de las mismas y la cristalizacion,

ocurren dentro de la misma ampolla.

Fuente de Material

Zona de inyeccion de gas
de transporte

Zonade

evacuacion
sustrato

Figura 2.5. Diagrama del montaje experimental para el crecimiento de nanoestructuras de

ZnO en ampolla abierta.

La ubicacién de la ampolla dentro del horno es fundamental para
garantizar una mayor eficiencia durante el proceso de crecimiento. Esta debe
ser tal que el crisol se encuentre en una zona con la temperatura adecuada
para obtener la descomposicién del material. Como se dijo previamente, para
conseguir la sublimacion de la fuente de material ZnO + C, el crisol debe ser
mantenido en una zona con temperaturas alrededor de 1000 °C. Los
sustratos dentro de la ampolla son ubicados con respecto al crisol a

distancias especificas dependiendo del perfil de temperatura seleccionado.
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2.2.5 Detalles experimentales

Para los crecimientos de nanoestructuras de ZnO se utilizd, como fuente de
material, una mezcla de grafito y ZnO en polvo de -200 mesh y una pureza del
99,999%. ElI mesh es una unidad usada en granulonometria y esta
relacionado con el nimero de orificios por unidad de longitud de una rejilla o
malla. El signo "+" delante del valor indica que las particulas son retenidas
por el tamiz, mientras que el signo "-" indica que las particulas pasan a través
del tamiz. En nuestro caso, indica que los granulos de ZnO utilizados pasan a
través de un tamiz con orificios de ~0,074 mm de diametro. El grafito fue
molido manualmente e incorporado posteriormente al ZnO. Con el fin de
disminuir la incorporacion de humedad en la fuente de material, el ZnO en
polvo fue mantenido en un horno alrededor de 120 °C previamente al proceso
de crecimiento. Como gas de transporte se utilizé6 un flujo de argén de alta
pureza (99,999%). Se eligié este gas basicamente por su baja volatilidad y
reactividad con el sustrato y con el material. Los controladores de
temperatura fueron programados para iniciar el calentamiento de manera
controlada justo después de introducir la ampolla al sistema. El flujo de
transporte fue puesto en marcha desde el inicio del proceso de calentamiento
con el fin de mantener una atmosfera de crecimiento limpia durante todo el

proceso calentamiento.

El crisol utilizado en los crecimiento era una barquilla de alimina de 7 cm
de longitud, 1 cm de ancho y ~0,5 cm de alto. Las ampollas utilizadas fueron
ampollas de cuarzo con geometria cilindrica y extremos abiertos. El diametro

y la longitud de estas ampollas fueron de 2 y 35 cm, respectivamente.

La limpieza de las ampollas se llevé a cabo de acuerdo con los siguientes

pasos:

1. 10 lavados de agua desionizada y una de metanol;

2. 30 minutos sumergidas en una disolucién 1:1:1 de tricloetileno, etanol

y acetona

3. 10 lavados de agua desionizada y uno de metanol,
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4. 12 horas sumergidas en agua regia (disolucion 3:1 de acido clorhidrico

y acido nitrico)
5. 10 lavados de agua desionizada y uno de metanol,

6. finalmente, las ampollas se secaron haciendo incidir sobre éstas un

flujo de gas de nitrégeno en forma de barrido.

2.3 Crecimiento mediante el método MOCVD

El MOCVD es un método de crecimiento por transporte en fase gaseosa en el
cual al menos uno de los precursores es un compuesto organometalico. En
este método, cada precursor en estado gaseoso se transporta de manera
independiente hasta el reactor por medio de un flujo de gas inerte. Este
proceso se hace con el fin de evitar que los precursores reaccionen
guimicamente entre si antes de llegar al reactor. El flujo del gas de transporte
dentro del reactor debe cumplir con las condiciones de régimen laminar

expuestas en el apartado 2.2.2.

En este método, los precursores en fase gaseosa se suelen obtener a partir
de compuestos en estado liquido mediante el uso de un burbujeador. Este
consiste en un recipiente hermético que contiene el precursor en estado
liguido a una temperatura determinada (Tf), dentro del cual se hace pasar
una proporcion de gas de transporte para que se produzcan las burbujas que
cargan el vapor del precursor en su superficie. Este vapor es posteriormente
arrastrado por el propio gas de transporte hacia el reactor. Existen otras
técnicas para la obtencién de los precursores en estado gaseoso, como las
previamente expuestas en el apartado 2.2.1, en las cuales se utilizan
compuestos solidos. También se pueden encontrar algunos precursores

directamente en estado gaseoso.

Una vez los precursores se encuentran dentro del reactor, ocurren una
serie de procesos fisicos y quimicos caracterizados por la dinamica de
transporte de los precursores hacia el sustrato y la interaccién de éstos en la
superficie cristalina, figura 2.6. Esta serie de procesos se enumera a

continuaciéon de acuerdo con el orden en el cual estos ocurren:
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1. Transferencia de los precursores hacia el substrato
2. Adsorcion de los precursores en la superficie del sustrato

3. Procesos de superficie: difusion de los precursores, reacciones

guimicas e incorporacion de moléculas a la red cristalina
4. Desorcioén de los productos residuales
5. Transferencia de los productos residuales al gas de trasporte

6. Evacuacion de los productos residuales del reactor

Debido a que los anteriores procesos ocurren de manera secuencial, la
velocidad de crecimiento del material estard determinada por el proceso mas
lento dentro de la serie, el cual se denomina proceso limitante. Teniendo en
cuenta lo anterior, es posible hacer la distincién de varios regimenes de
crecimiento de acuerdo a la naturaleza del proceso limitante [61,62]. Cuando
la velocidad de crecimiento esta limitada por cualquiera de los procesos de
transferencia de precursores o productos, (procesos 1 ¢ 5), se dice que el
crecimiento esta limitado por la difusion. Si la velocidad de crecimiento esta
limitada por alguno de los procesos que ocurren en la superficie (procesos 2,
3 6 4) se dice que el crecimiento esta limitado por la cinética. De manera
general, los dos regimenes anteriores son los mas habituales dentro de un
crecimiento por MOCVD, sin embargo vale la pena mencionar la existencia de
un tercer régimen en el cual la velocidad de crecimiento esta limitada por
procesos termodinamicos. Este tipo de régimen puede estar presente en los
crecimientos hechos a temperaturas muy altas, en donde ocurre una notoria
disminucién de la velocidad de crecimiento [63,64]. La disminucion de la
velocidad de crecimiento bajo estas condiciones ha sido atribuida a una
amplia variedad de fendmenos, entre los cuales es posible destacar la
desorcién de precursores en la superficie del sustrato o la evaporacion de

material ya depositado.
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Figura 2.6. Esquema de la secuencia de procesos que ocurren durante el crecimiento por
MOCVD.

Después de esta breve introduccion acerca de los aspectos generales del
método MOCVD, el lector puede referirse a las siguientes citas bibliograficas
si desea conocer con mayor detalle y exactitud todo el fendmeno fisico que
encierra este método [65]. A continuacidén, se da paso para la descripcion del
sistema y de los detalles experimentales que han sido empleados dentro de

este método.

2.3.1 Descripcion del sistema experimental del método MOCVD

Durante el desarrollo de esta tesis, la investigacion sobre el nanocolumnas y
nanohilos de ZnO mediante MOCVD se llevé a cabo dentro de la colaboracion
investigadora que mantiene nuestro laboratorio con el laboratorio francés,
Groupe d’Etude de la Matiere Condensée (GEMaC). Por lo tanto, los
crecimientos por MOCVD fueron hechos en Francia durante las estancias
breves que tuve la oportunidad de realizar dentro del periodo de esta tesis

doctoral.

El equipo de MOCVD que se utilizdé para los crecimientos se compone de
un reactor vertical de cuarzo conectado a dos paneles de lineas de transporte.
Cada panel cuenta con tres lineas principales, denominadas RUN, VENT vy
OM. La linea RUN es la encargada de llevar el flujo de gas de transporte
directamente al reactor, mientras que la linea VENT conduce este gas
directamente al canal de evacuacion de los productos residuales sin pasar por

el reactor. La linea OM conecta el gas de transporte con los precursores
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organometadlicos. Esta linea es la encargada de enviar una porcion del gas de
transporte hacia los burbujeadores. El paso de flujo a la entrada y salida de
los burbujeadores se controla mediante un sistema de electrovélvulas. La
salida de cada burbujeador se encuentra conectada a una linea
independiente, la cual a su vez esta conecta a las lineas RUN y VENT por
medio de un juego de electrovalvulas llamadas manifold, figura 2.7. Esto se
hace con el fin de transportar de manera independiente los precursores en
fase gaseosa hasta el reactor y de esta manera evitar posibles reacciones
quimicas entre estos. En este sistema, los flujos son regulados por
dispositivos denominados controladores de masa (Mass-flow) colocados en las
lineas de transporte y cada panel puede alojar hasta un maximo de 4

burbujeadores.
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Figura 2.7. Diagrama del sistema MOCVD utilizado.
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Este equipo cuenta ademéas con un sistema de calentamiento del porta-
muestras, otro de refrigeracién de las paredes del reactor y dos entradas
diferentes para la inyeccién del gas de transporte. El calentamiento del
reactor se realiza mediante un proceso de inducciéon [66]. Este sistema consta
de un generador de radiofrecuencia (RF) conectado a una bobina conductora

circular ajustada a las paredes externas del reactor, figura 2.8 (a). Por medio
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de este sistema se puede alcanzar temperaturas de crecimiento de hasta 900
°C.

Por otra parte, el sistema de refrigeracién del reactor fue disefiado con el
fin de mantener las paredes del reactor a baja temperatura y asi evitar el
calentamiento de las juntas metalicas entre el reactor y las lineas de
transporte, ademas de evitar depoésitos parasitos en las paredes del reactor.
El reactor tiene una doble pared por medio de la cual se hace pasar un flujo
de agua a una temperatura de unos 25 °C. La temperatura en el
portamuestras es controlada por un termopar ubicado en el interior del
reactor, figura 2.8 (b). En este sistema, los parametros del crecimiento, como
el flujo del gas transportador y los compuestos OM, la temperatura y el
tiempo de crecimiento, son controlados por medio de un software que actla
sobre los dispositivos del sistema, activando las electrovalvulas, los

controladores de flujo, el termopar y el generador de RF.

Flujo de precursores y
gas de transporte

Flujo de J
\ ;

(b)

agua Porta-sustratos

Figura 2.8. (a) fotografia del
reactor de MOCVD, (b)
diagrama del reactor con los
conductos para el flujo de
gas.

<— Termopar

2.2.2 Detalles experimentales

Las nanocolumnas y nanohilos de ZnO fueron sintetizados a presion
atmosférica sobre sustratos de zafiro orientado en la direccién de su eje c. Los
precursores seleccionados fueron: el compuesto OM dimetilzinc-trietilamina

(DMZNn-TEN) como fuente de zinc, el tertiary butanol (tBuOH)) y el 6xido
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nitroso (N2O) como fuentes de oxigeno para crecimientos a bajas (Tg < 500 °C)
(capa buffer) y altas (Tg > 700 ©°C) temperaturas (nanoestructuras),

respectivamente.

Como gas de transporte se seleccioné el He, debido a que el H: puede
atacar quimicamente el ZnO a temperaturas superiores de 750 °C.
Adicionalmente, desde el punto de vista hidrodinamico, la baja densidad de
He puede favorecer el régimen laminar del gas de transporte dentro del
reactor y de esta manera prevenir posibles turbulencias locales durante el
proceso de crecimiento. El porta-muestras utilizado para los crecimientos fue
un cilindro de carbono de corte inclinado, recubierto con molibdeno para su
preservacion, con el objetivo de favorecer el régimen laminar del flujo en la

superficie del sustrato, figura 2.8 (b).

Después de presentar los métodos de crecimiento utilizados para la
sintesis de nano y microestructuras de ZnO, se procedera a presentar en el
proximo capitulo las técnicas de caracterizacion empleadas durante el

desarrollo de esta tesis doctoral.
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Capitulo 3
Técnicas de caracterizacion

En este capitulo se presentan los fundamentos generales de las diferentes
técnicas de caracterizacion que fueron utilizadas para el andlisis de las
propiedades morfoldgicas, estructurales, luminiscentes y vibracionales de las
nano y microestructuras de ZnO. Este capitulo ha sido organizado en dos
apartados de acuerdo con la naturaleza de la radiacién de excitacién que cada
técnica utiliza. En el primer apartado se describen las técnicas de caracterizacién
basadas en haces de electrones que hemos utilizado: la microscopia electrénica
de barrido y de transmision y la espectroscopia por catodoluminiscencia. En el
segundo apartado se describen las técnicas basadas en otro tipo de radiacion,
como la espectroscopia Raman y la difractometria de rayos X, en las cuales se

usa luz visible y rayos X como fuente de excitacién, respectivamente.

3.1 Técnicas de caracterizacion basadas en haces de

electrones

Es conocido que los electrones pueden interaccionar con la materia como
particulas individuales o como ondas electromagnéticas debido a su dualidad de
onda-particula. En este sentido, la interaccién de un haz de electrones con algun
material permite la generacion de un gran ndmero de sefiales que proveen

diferente informacién acerca de este material.
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Cuando un haz de electrones incide sobre la superficie de una muestra
(electrones primarios), los electrones penetran y se difunden en el material
formando un volumen de interaccién en forma de pera. La profundidad de
penetracion de este volumen depende de la energia de los electrones primarios,
ademas del namero atomico y de la densidad del material de interaccion [1].
Durante el proceso de difusidon los electrones primarios pueden interaccionar,
como particulas individuales, con los 4tomos de la muestra de manera eléstica o
inelastica. En los procesos elasticos los electrones primarios no pierden energia
durante la interaccion, es decir, conservan su energia cinética. Esto ocurre, por
ejemplo, cuando los electrones primarios son retro-dispersados por la superficie
de la muestra debido a las colisiones que estos sufren con los nudcleos atémicos
del material. El angulo de dispersién de estos electrones suele ser relativamente
alto, entre 90-180° [2]. Por otra parte, en la interaccion ineléstica los electrones
primarios entregan a la muestra una parte de su energia, dando lugar a la
excitacion del material. Este tipo de excitacién puede generar la emision de
diferentes sefiales provenientes del material como electrones secundarios,

electrones de Auger, rayos X y catodoluminiscencia, figura 3.1.

Adicionalmente, cuando el haz de electrones interacciona de manera elastica
en forma de onda electromagnética, se pueden generar otro tipo de sefiales, como
son los electrones transmitidos y los electrones difractados. Los electrones
transmitidos corresponden a los electrones primarios que logran atravesar la
muestra sin sufrir ninguna desviaciéon o pérdida de energia. Esta sefial ofrece
una informacién relevante sobre la topologia del material. Sin embargo, para
obtener una sefal con intensidad significativa se suelen requerir muestras muy
delgadas (del orden de algunos cientos de nandémetros). Por su parte, los
electrones dispersados se generan en muestras cristalinas debido a los efectos de
difracciéon que experimenta el haz de electrones con los planos atomicos del
material. Este tipo de sefial da una informacion primordial acerca de la
estructura cristalina de la muestra. Los fundamentos tedricos sobre la difraccién

en cristales seran presentados con mas detalle en el apartado 3.2.2.

54



Capitulo 3. Tecnicas de caracterizacion

Haz de
electrones
incidente

e retro-dispersados

e-secundarios
Rayos X

e-de Auger

Catodoluminiscencia
(luz UV, IR y visible)

Volumen
de

e dispersados

e transmitidos

Figura 3.1. Esquema de las diferentes sefiales que se pueden generar cuando un haz de
electrones (e-) interacciona con el material.

Una vez descritos las diferentes sefiales generadas al interaccionar un haz de
electrones con la materia, se pasara a describir las diferentes técnicas de
caracterizacion basadas en ellos: la microscopia electrénica de barrido y de
transmisién y la espectroscopia por catodoluminiscencia. A continuacién se

presentan los conceptos basicos de cada una de estas técnicas.

3.1.1 Microscopia electrénica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido (scanning electron microscopy, SEM) es una
de las técnicas de mayor versatilidad a la hora de inspeccionar y analizar las
propiedades morfolégicas y/o la composicién quimica de muestras a escala nano
y micrométrica. Esto se debe a que el microscopio electrénico, el cual usa un haz
de electrones como fuente de radiacién, aprovecha la pequeria longitud de onda
que posee un haz de electrones para obtener una mayor resoluciéon que la que
presentan los microscopios épticos, los cuales usan luz visible como fuente de

radiacion.
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De acuerdo con la ecuacion de Abbe [1], la resolucién de un microscopio
depende directamente de la longitud de onda de la fuente de iluminacion y viene
dada por la siguiente expresion:

r=0.6124/NA, (3.1)

siendo A la longitud de onda de la fuente de radiacion y NA la apertura numérica.
La apertura numérica es un numero adimensional que caracteriza el rango de
angulos para los cuales el sistema capta luz. Para el caso de los microscopios
electronicos NA se encuentra en rangos relativamente pequefios (102-103) en
comparacion con los microscopios 6pticos convencionales que utilizan luz
(NA>1.4). En el caso del microscopio electrénico, la longitud de onda asociada a
un electron acelerado por una diferencia de potencial V puede ser estimada de
acuerdo a la relacion dada por De Broglie [3]:

A=(h/p)=h/[2meV , (3.2)

siendo h la constante de Planck, p el momento lineal de los electronesy me y € la
masa y la carga del electron, respectivamente. Debido a que en el microscopio de
barrido el haz de electrones suele ser acelerado por voltajes entre 0.2 y 30 kV,
estos equipos pueden alcanzar una resolucién teérica de unas cuantas centenas

de nanémetros.

En el SEM se utilizan los electrones secundarios como la principal sefal para
la formacion de imagen. Estos electrones se generan debido a la ionizacién que
experimenta la muestra al interaccionar de manera inelastica con los electrones
primarios provenientes del haz. Los electrones secundarios poseen energias mas
bajas (< 50 eV) debido a que provienen de las zonas mas cercanas a la superficie
del material. Por tanto, estos electrones dan informacién de alta resolucion sobre

la topografia de la superficie de la muestra.
En la figura 3.2 se muestra un diagrama esquematico de un microscopio

electrénico de barrido. De manera general, en un microscopio electrénico el haz

de electrones se suele generar por emisidon termoidénica o por emision de campo a
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partir de un catodo de wolframio (W) o de hexaboruro de lantano (LaBe). En la
emision termoidnica, el catodo se calienta hasta una temperatura determinada T,
para la cual los electrones adquieren una energia mayor al trabajo de extraccién
& del catodo y, por tanto, pueden abandonar la superficie de éste. El proceso de
calentamiento se suele llevar a cabo haciendo circular una corriente eléctrica
intensa por el catodo. Por su parte, en la emision de campo los electrones se
generan a partir de la ionizacién del catodo por la presencia de un campo
electroestatico. Los catodos que se usan para este tipo de emision suelen tener
una forma puntiaguda, debido a que este tipo de configuracién favorece el
incremento de la intensidad del campo eléctrico en la punta del catodo. Los
equipos que usan esta tecnologia, denominados field emission gun scanning
electron microscopes (FEG-SEM), aprovechan lo anterior para alcanzar una

eficiencia y rendimiento de emisién muy elevados [2].

Cafion de
electrones

) ] Apertura
ajustable

s | O
condensadoras

Bobinas para —— |
el barrido oo L Lentes
objetivo
Detector de |
e secundarios \/ Figura 3.2. Diagrama esquematico de
un microscopio electrénico de barrido.

=3

[— Muestra

Una vez que se ha generado el haz, éste se acelera mediante una diferencia de
potencial presente en la columna del microscopio y posteriormente se focaliza por
medio de un conjunto de aperturas y lentes electromagnéticas (lentes

condensadoras) ubicadas a lo largo del recorrido del haz. Estos equipos requieren
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trabajar en alto vacio (~10-6 torr) para eliminar la dispersion que el haz pueda
experimentar debido a las colisiones con las particulas de aire. Para realizar el
barrido del haz sobre la muestra, estos microscopios suelen utilizar bobinas
magnéticas que se encargan de realizar la deflexion del haz en las direcciones x e
y sobre la superficie de la muestra. Finalmente, los electrones secundarios
emitidos son recolectados por un detector. Esta sefial se amplifica y
posteriormente se procesa como sefial de video para formar la imagen. En estos
equipos, la recoleccién y el procesamiento de la sefial se encuentran
sincronizados con el barrido del haz sobre la muestra, de tal manera que la

imagen se construye punto por punto.

En el microscopio electronico de barrido la muestra se coloca sobre un porta-
muestras metélico. Esto se hace con el fin de evitar una acumulacion de carga en
la superficie de la muestra, la cual puede originar una desviacion del haz
incidente e impedir una adquisicion 6ptima de la imagen. Sin embargo, para el
caso de muestras poco o nada conductoras, es necesario hacer un proceso
adicional con el fin de disminuir la acumulacién de carga. En la mayoria de
casos suele ser suficiente el colocar un contacto metalico entre la muestra y el
porta-muestras. Este procedimiento se puede realizar con laca de plata o con
una lenglieta metalica atornillada al portamuestras. Sin embargo, en otros casos
es necesario recubrir la superficie de la muestra con una pelicula delgada de un

material conductor, generalmente carbono, oro u oro-paladio.

3.1.2 Microscopia electrénica de Transmision

La microscopia electronica de transmision (transmition electron microscopy (TEM))
se ha convertido en los Gltimos afios en una de las técnicas mas potentes para la
caracterizacion de muestras a escala nanométrica con tamafios menores que 100
nm. Esto se debe principalmente a que estos microscopios pueden alcanzar una
resolucién a escala atdmica (unidades de angstroms), ya que estos equipos usan
voltajes muy altos para la aceleracion del haz de electrones (100-300 kV). Estos
microscopios pueden operar basicamente en dos modos: en modo de haz paralelo
y en modo de haz convergente. El primer modo es el mas empleado y se usa para

la formacién de una imagen a partir de la sefial de los electrones transmitidos
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provenientes de la muestra. Para ello se requiere que el espesor de la muestra
esté generalmente por debajo de 300 nm. En el caso de muestras cristalinas, este
modo también se usa para obtener patrones de difraccién (PD). Estos se generan
a partir de los haces difractados durante la dispersién eldstica que experimenta
el haz de electrones como consecuencia de la disposicion periédica de los atomos
del material. Por otra parte, el modo de haz convergente generalmente se utiliza
para el analisis de la composicion quimica de la muestra mediante la
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X. En este modo también es
posible obtener patrones de difraccidon (PD) de las muestras cristalinas, llamados
PD de haz convergente [2].

El sistema 6ptico del TEM consta basicamente de 3 zonas, las cuales pueden
ser visualizadas en la figura 3.3. La primera zona se encarga, tanto de la
generaciéon del haz de electrones, como del alineamiento y la focalizacion de éste
antes de incidir sobre la muestra. Estos procesos se realizan de manera similar a
lo previamente visto en los equipos SEM. En la segunda zona ocurre la
interaccién de haz con la muestra, la cual genera la sefal de los electrones
transmitidos. Esta sefial proveniente de la muestra se focaliza mediante una
lente objetivo y da lugar asi a la formacion de la imagen. Finalmente, en la
tercera zona del microscopio se amplifica la imagen formada y se proyecta
directamente sobre una pantalla fluorescente mediante un conjunto de lentes
intermedias y lentes protectoras. La imagen formada también se puede proyectar

en un monitor mediante el uso de una camara CCD.

Para la formacion del PD, los haces difractados por la muestra se focalizan en
el plano focal, anterior a la lente objetivo, y despues este PD se amplifica
mediante las llamadas lentes de difraccion [2]. Vale la pena mencionar que,
debido a que estos microscopios utilizan voltajes de aceleracion muy altos, los
equipos TEM deben trabajar en condiciones de ultra alto vacio (10-7-10-° Pa) para

prevenir dafos en el filamento.
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Adicionalmente, algunos microscopios suelen estar acoplados a otro tipo de
dispositivos que permiten la formacion de la imagen dentro de un modo
particular de funcionamiento llamado microscopia electrénica de transmision de
alta resolucidon (High-resolution transmission electron microscopy (HRTEM)). A
diferencia del TEM convencional, en el cual se usa la amplitud de las sefales
(funciones de onda) para la construccion de imagenes o PDs, en el HRTEM la
imagen se crea a partir de la interferencia constructiva entre las fases de las
sefiales provenientes de la muestra después de su interaccion con el haz. Por lo
tanto, a este modo de funcionamiento se le denomina modo de formacién de
imagen por contraste de fase (phase-contrast imaging) [2]. Dentro de este modo es
posible obtener una imagen de la estructura cristalina de una muestra con una
resolucién a escala atomica. Por lo tanto, esta técnica es una herramienta muy
atil a la hora de visualizar defectos cristalinos de un material como dislocaciones
o defectos de apilamiento. Sin embargo, la técnica HRTEM presenta el
inconveniente de ser muy sensible a una gran cantidad de parametros, como por
ejemplo, los leves cambios en el espesor de la muestra de la zona analizada o la
leve variacion del foco del haz. Esto hace que muchas veces no se pueda realizar
una interpretacion directa de la imagen. Debido a que los electrones deben

atravesar la muestra, las dimensiones de la misma no pueden ser mayores que
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un micrémetro. Preferiblemente el grosor de la muestra debe estar en el rango de

los 100 nm.

Tanto en el TEM convencional como en el HRTEM, la muestra se suele
depositar sobre una rejilla estandar adaptada para este tipo de microscopios,
figura 3.4. La rejilla de TEM es un disco ultra delgado cuya superficie consiste en
un patron de ventanas nanométricas transparentes a la radiacion de electrones.
Las rejillas estdn hechas de un material conductor para evitar la acumulacion de
carga en la muestra. Los materiales convencionalmente méas usados para la
fabricacion de estas rejillas son el carbono y cobre. Sin embargo existe otra gran
variedad de materiales utilizados, entre los cuales cabe destacar el molibdeno, el
oro y el platino. Estas rejillas suelen tener un didmetro estandar de 3.05 mm y
un grosor por debajo de las décimas de milimetro.

- Figura 3.4. Diagrama esque-

@ matico de un porta-muestras
\_\/ v una reiilla de TEM.

Juntas para el vacio rejilla

Aunque el uso de rejillas es el modo mas usual para inspeccionar una
muestra en el TEM, también es posible hacer una preparacion especial de la
muestra y formar a partir de ella un disco con dimensiones aproximadas a una
rejilla estandar de TEM. Este tipo de preparacion suele ser muy Uutil para
observar con detalle las caracteristicas interfaciales entre el sustrato y la
muestra. Sin embargo, los procesos utilizados para este tipo de preparacién
suelen ser muy largos y costosos ademas de destructivos, lo que muchas veces

origina la pérdida total de la muestra antes de ser caracterizada.
En nuestro caso, la caracterizacion mediante la microscopia SEM y TEM de

las micro y nanoestructuras de ZnO fue llevada a cabo en el Servicio Central de
Soporte a la Investigacion Experimental (SCSIE) de la Universidad de Valencia.
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Los equipos utilizados para ello fueron los microscopios electronicos de Barrido
Hitachi 4100 y 4800, y el microscopio electronico de transmisién FEI Tecnai
G2F20 S-Twin. Las medidas por TEM estuvieron a cargo del Doctor Said
Agouram, quien es miembro de nuestro grupo de investigacion y el responsable
del equipo TEM dentro del SCSIE.

En el caso de la caracterizacion hecha por SEM, la mayoria de las micro y
nanoestructuras de ZnO fueron analizadas directamente sobre el substrato de
depdsito sin ninguna preparacion adicional. Sin embargo, algunas muestras con
poca cantidad de material debieron ser recubiertas con una fina capa de oro-
paladio con el fin de disminuir los efectos de acumulaciéon de carga. El grosor
estimado de esta capa es de unos pocos nhandémetros, lo cual corresponde a un
tiempo de depdsito por sputtering entre 5-15 segundos. En el caso de la
caracterizacion por TEM, las nanoestructuras fueron extraidas y depositadas
sobre la rejilla TEM rascando cuidadosamente la superficie de la muestra.
Ademas, en algunos casos las nanoestructuras se extrajeron sometiendo las
muestras a vibraciones por ultra sonido. Sin embargo, este tipo de proceso no
permitié extraer una suficiente cantidad de nanoestructuras y por lo tanto se

opté por el primer proceso.

3.1.3 Espectroscopia por Catodoluminiscencia

La espectroscopia por catodoluminiscencia (CL) se basa en el andlisis de la
emision de luz de un material producida por el bombardeo con electrones
acelerados. La energia recibida es absorbida por la estructura electrénica,
generandose pares electron-hueco (e-h) cuya recombinacién es de nuevo
emitida, bien de forma radiativa, bien de forma no radiativa. Las energias
emitidas estan relacionadas con el ancho de banda del material y con los niveles
energéticos presentes en él. De esta manera, se obtiene informacion de la calidad
Optica del material y de la presencia de defectos y contaminantes, que son los
gue generan dichos niveles energéticos dentro de la banda prohibida (gap). Los
principios fisicos de esta técnica son analogos a los de la fotoluminiscencia

(photoluminiscence (PL)), en la que la radiacion incidente es de origen
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electromagnético (rayos ultravioleta, rayos X o rayos catddicos). Sin embargo, la
espectroscopia por CL presenta varias ventajas frente a la PL convencional. Por
ejemplo, mediante la espectroscopia por CL se puede llevar a cabo una
caracterizacion de la muestra de forma més localizada y con mayor resolucién
debido a que los equipos de CL suelen estar acoplados a un microscopio
electronico de barrido. Por otra parte, en la CL existe una mayor generacién de
pares e-h, ya que un electron acelerado puede generar varios pares e—h en
funcién de su energia cinética, contrariamente a lo que ocurre en la PL en la que
un foton individual solo puede generar un par e—h. Adicionalmente, en la CL es
posible realizar estudios sobre la homogeneidad de las propiedades
luminiscentes de una muestra en funciéon de la profundidad de penetracion,
aprovechando la relacion directa que tiene el voltaje de aceleracién del haz de

electrones con el volumen de interacciéon de la muestra [4].

De manera general, en un proceso de luminiscencia la frecuencia (v) y la
longitud de onda (d) de un fotébn emitido, estdn asociadas a la diferencia
energética que existe entre los dos niveles involucrados durante la transicion

radiativa:
hv=hc/A=E, —E,, (3:3)

siendo h la constante de Plank, ¢ la velocidad de la luz en el vacio y Ei, Ef las
energias correspondientes a los niveles inicial y final de la transicion,

respectivamente.

En un material semiconductor, se suele distinguir entre dos principales
procesos de luminiscencia: el intrinseco y el extrinseco. El primero esta
relacionado con la transicion radiativa entre los niveles de la banda de
conduccion (BC) y la banda de valencia (BV) del material (figura 3.5), mientras
que el segundo esta asociado con la transiciéon radiativa entre los niveles
extrinsecos relacionados con la presencia de defectos cristalinos o impurezas en
el semiconductor. Para el caso particular de los niveles relacionados con la
presencia de impurezas en el material, se suele hablar de niveles dadores y

aceptores en funcidn de la naturaleza de la impureza. Los primeros generalmente
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estan cerca de la BC del material, mientras que los segundos estan préximos a
la BV.

Banda de
conduccioén
Eg .
Figura 3.5. Diagrama esquematico de hv= Ef_ Ei
una transicién radiativa entre la BC y la N %
BV i n n . A
h(_e;dund_semlcorllductor co (l:j)a 2a Banda de
prohibida directa. Imagen tomada de valencia
k

Por otra parte, es ampliamente conocido que los pares e—h pueden formar un
estado ligado llamado exciton, debido a la interaccion Coulombiana que se
genera entre el hueco y el electron. Los niveles energéticos de estos estados se
suelen ubicar debajo y muy cerca de la banda de conducciéon y por lo tanto su
energia de recombinacion es cercana al valor de la banda prohibida del material
[4]. En la literatura generalmente se hace la distincion entre dos tipos de
excitones: los relacionados con niveles intrinsecos del material denominados
“excitones libres” y aquellos relacionados con niveles extrinsecos del material
(impurezas o defectos) denominados “excitones ligados”. Teniendo en cuenta todo
lo anterior, el espectro de luminiscencia de un material semiconductor puede
estar compuesto de una gran cantidad de picos provenientes de las transiciones
intrinsecas, extrinsecas y exciténicas que pueden ocurrir en el material. En la
figura 3.6, se puede observar varias de las transiciones radiativas que pueden

ocurrir dentro de un material semiconductor.
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Adicionalmente, los procesos de relajaciéon electrénica en un semiconductor

pueden a su vez estar asociados a procesos no radiativos. Estos procesos
ocurren, por ejemplo, cuando el electrén durante el proceso de relajacion pierde
la energia de excitacion en forma de calor mediante la emisién de un fonén, o
cuando el electron transfiere su energia de excitacion a defectos o impurezas del
material denominadas trampas o centros de recombinacién no radiativos [5]. De
acuerdo con lo anterior, tanto el andlisis de la respuesta radiativa o no radiativa
de un material puede dar una gran informacién sobre la calidad cristalina de un

semiconductor y sobre la presencia de defectos o impurezas dentro de él.

En un equipo CL, ademéas de los espectros de luminiscencia, es posible
obtener imagenes espectrales monocromaticas y pancromaticas que ofrecen una
informacién relevante sobre la homogeneidad de las propiedades luminiscentes
del material y por ende dan una valiosa informacién sobre los defectos e
impurezas en él. Estas imagenes se forman a partir del contraste de intensidades
de la sefial de CL proveniente de la muestra. En el caso de la imagen
monocromética, la sefial CL se filtra mediante un monocromador de tal manera
gue la imagen da informacién acerca de la luminiscencia del material dentro de
una ventana espectral particular (longitud de onda particular). Por otra parte, en
la imagen pancromatica se utiliza todas las longitudes de onda de la
luminiscencia proveniente de la muestra para formar la imagen de tal manera

que las zonas brillantes estaran dominadas por la recombinacién radiativa
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mientras que las zonas oscuras estardn dominadas por la recombinacién no

radiativa.

En los sistemas modernos de CL acoplados a un SEM, la radiacién emitida
por la muestra se recoge y se focaliza en forma de haz paralelo mediante un
espejo parabdlico. Durante este proceso, la muestra se suele ubicar en el plano
focal del espejo con el fin de lograr un proceso de recoleccion mas eficiente.
Posteriormente la sefial luminiscente se envia, generalmente mediante una guia
de ondas, hacia un sistema de analisis de CL, dentro del cual se procesa y se
obtiene un espectro o una imagen espectral. Este sistema consta basicamente de
un monocromador acoplado a un tubo fotomultiplicador y/o un detector CCD.
Finalmente el espectro o la imagen se envian hacia un computador para poder

ser visualizado, figura 3.7.
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Figura 3.7. Diagrama esquematico de un sistema experimental de catodoluminiscencia.

Fotomultiplicador
(PMT)

Tal como se ha dicho, los sistemas modernos de analisis de CL suelen
trabajar en dos modos principales: modo pancromatico y modo monocromatico.

En el modo pancromatico, como se menciond previamente, toda la sefal
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luminiscente emitida por la muestra se envia directamente al detector CCD o al
tubo fotomultiplicador, mientras que en el modo monocromatico la sefial se envia
primero al monocromador, lo cual permite obtener un espectro o una imagen
dentro de una longitud de onda particular. Con el fin de realizar las mediciones a
baja temperatura y asi tener una mayor resolucion en el espectro luminiscente,
estos equipos ademas suelen estar acoplados a sistemas de enfriamiento de la

muestra y del detector.

En nuestro caso, la caracterizacion de CL de las diferentes estructuras
crecidas por PVT y MOCVD fue hecha dentro de una colaboracién investigadora
entre el grupo de semiconductores Optronlab de la Universidad de Valladolid y
nuestro laboratorio. Las medidas fueron desarrolladas durante una de las
estancias cortas de investigaciéon que tuve la oportunidad de realizar en el
periodo de tesis doctoral. Para la caracterizacion por CL se utilizé el equipo de CL
Gatan MonoCL2 acoplado a un detector CCD y a un SEM de emisién de campo
LEO 1530. La CCD del equipo es termoeléctricamente refrigerada por efecto
Peltier, mientras que el enfriamiento de la muestra se realiza mediante el uso de
nitrégeno liquido. El proceso de enfriamiento de la muestra permite alcanzar la
temperatura de 80K. En nuestro caso, todos los espectros CL fueron adquiridos a

esta temperatura.

3.2 Técnicas de caracterizacion basadas en radiacion

electromagnética

En este apartado se describen las técnicas de caracterizacion basadas en un tipo
de radiacién incidente diferente a los haces de electrones como es la radiacion
electromagnética en el rango de la luz visible (espectroscopia Raman) y los rayos

X (difractometria de rayos X).
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3.2.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se basa en el andlisis de la dispersion ineldstica que
experimenta la luz, generalmente de un laser en el rango de luz visible, el
infrarrojo cercano o el ultravioleta, cuando incide sobre un material. La
dispersion Raman se debe a la excitacién de los modos de vibracidon Opticos de
un material, siendo los fonones 6pticos los principales centros de dispersion. Sin
embargo, otras cuasi-particulas como los magnones y plasmones 6pticos pueden
también contribuir a este tipo de dispersion [5]. Este fendmeno recibe su nombre
en honor al cientifico C.V. Raman quien, de manera experimental, descubrid

dicha dispersion y por ello obtuvo el premio nobel de fisica en el afio 1930.

Desde el punto de vista de la teoria de la mecénica cuantica un proceso
Raman esta relacionado con la creacion (dispersion stokes) o absorcion
(dispersion anti-stokes) de un fonén durante la interaccion de la luz con el

material, figura 3.8.

Luz dispersada

o,, K,
Luz incidente
Figura 3.8. Diagrama de un
proceso de dispersion Stokes. w;, ki
Imagen tomada de [5]. >
fondén
Q.q

Dentro de esta teoria, los modos de vibracion de una molécula son vistos
como estados cuantizados, cuyos niveles energéticos virtuales se encuentran

ubicados dentro de los estados electrénicos de la molécula, figura 3.9.
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Estados virtuales

Estados vibracionales
de lamolécula

\ 4

Dispersion Dispersion Dispersion
Rayleigh Stokes Anti-stokes

Figura 3.9. Diferentes tipos de dispersion.

Dentro de esta teoria, los procesos de interaccion inelasticos que sufre la luz
con el material se encuentran gobernados por los principios de conservacion de

momento y energia y estan descritos por las siguientes expresiones:

hwi= hws + hQ, (3.4)

hki= hks * hq, (3.5)

donde los subindices iy s se refieren a la luz incidente y dispersada, y los signos
(+) y (-) se refiere a la creacion y absorcién de un fonén (con frecuencia Q y vector
de onda q) durante el proceso de dispersion, respectivamente. De acuerdo con
estas expresiones la luz dispersada tendra un corrimiento hacia las altas
frecuencias en el caso de la dispersidn stokes o hacia las bajas frecuencia en la

dispersion anti-stokes.

En un cristal tipico, la frecuencia de un fondn se encuentra en el orden de 102
-103 Hz. Este valor es al menos dos érdenes de magnitud mas pequefio que la
frecuencia de un fotén del rango espectral visible. Debido a lo anterior, las lineas
de Raman espontaneas suelen ser muy débiles ya que solo un 0.001% de la
radiacion incidente se dispersa y de ésta, solo el 1% corresponde a la radiacion
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Raman. Por otra parte, vale la pena resaltar que los procesos de dispersién
Raman tienen lugar sélo para valores del vector de onda q ~ O, es decir muy

cerca del centro de la zona de Brillouin.

En los equipos modernos de espectroscopia Raman se suele hacer uso de
ldseres como fuentes de excitaciéon. Debido a que los laseres proveen luz
monocromatica, coherente y de alta intensidad, los espectros Raman adquiridos
mediante el uso de laseres poseen una mayor resolucién en comparaciéon con los
espectros adquiridos en los antiguos equipos Raman donde se hacia uso de una

lampara de mercurio como fuente de excitacion.

En la figura 3.10, se muestra el esquema de un sistema experimental Raman
moderno. En él, la muestra es iluminada con la luz monocromatica del laser. En
este tipo de equipos la luz emitida por la muestra pasa por un filtro notch (filtro
que impide el paso de la luz con un rango de frecuencias especifico), para asi
separar la débil sefial Raman de la muy intensa sefial debida a la dispersion
Rayleigh. Posteriormente, la sefial Raman se recolecta y se envia mediante un
conjunto de lentes y espejos hasta un espectrometro donde se efectia el
procesamiento de la sefial. El espectrometro consta basicamente de un conjunto
de espejos y una red de difraccién acoplada a un motor de precision, que permite
poder resolver las lineas del espectro. Finalmente, el espectro se captura
mediante el uso de un tubo fotomultiplicador o un dispositivo CCD y éste se
envia hacia un monitor para su visualizacion. Estos equipos también pueden
estar adaptados a un objetivo de microscopio 6ptico, por el cual se envia la luz de
excitacion hacia la muestra y a su vez se recoge la luz dispersada. Por otra parte,
el objetivo puede ser acoplado a una camara de video, el cual permite usar éste

como un microscopio éptico y asi visualizar el material o la zona a analizar.

De igual manera a la caracterizacion por CL, la caracterizacibn Raman de las
nano y microestructuras de ZnO fue llevada a cabo dentro de la colaboracion que
mantiene nuestro grupo de investigacion con el laboratorio GdSOptrolab de la
Universidad de Valladolid. El equipo Raman utilizado se encuentra equipado con
tres laseres diferentes, en los rangos espectrales del rojo (He-Ne a 633 nm), verde
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(Nd-YAG pulsado de doble frecuencia a 532nm) y UV (He-Cd a 325 nm). Este
sistema utiliza para el andlisis de la sefial Raman un espectrometro Labram
HR800 UV de Horiba-Jobin-Yvon acoplado a un detector CCD. EIl dispositivo
CCD se refrigera mediante el uso de nitrégeno liquido para asegurar su buen
funcionamiento. En nuestro caso, todos los espectros fueron adquiridos a
temperatura ambiente, utilizando el laser en el rango espectral verde y una red

de difraccion de 510 Ipmm.

Detector CCD

) Rejilla de
Laser difraccion al

3
// \\ lente |
es pg()/ \‘ 7777777777 0| 77777 0 7777777 i\

Camarade
Video

- O_bjetivo dg
microscopio
———> Muestra

\ Filtro notch E

Mesa  «—
portamuestras

Figura 3.10. Esquema de un sistema de espectroscopia Raman con microscopio

3.2.1 Difractometria de rayos X

La difraccion de rayos X (X ray diffraction (XRD)) es una de las técnicas mas
potentes a la hora de obtener informacién sobre la estructura cristalina de un
material. Esta técnica se basa en el analisis de la interferencia constructiva de
los rayos X cuando son dispersados por un cristal debido al ordenamiento
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periédico de los atomos. Cuando un haz de rayos X incide sobre un material
cristalino, el cristal se comporta como una rejilla tridimensional, de tal manera
que las ondas de rayos X ven a los atomos del cristal como ranuras de difraccion.
Esto se debe principalmente a que las longitudes de onda de los rayos X estan
dentro del rango de las distancias interatdbmicas de un cristal y por lo tanto estas

ondas pueden experimentar fenémenos de difraccién al incidir sobre él.

Los principios béasicos de esta técnica se fundamentan en la Ley de Bragg, la
cual expresa la condicion para que exista la interferencia constructiva de los

rayos X dispersados por ciertos planos cristalinos paralelos:

2d,sinf@=nA, (3.6)

siendo n un numero entero, A la longitud de onda de los rayos X, 26 el angulo
entre el haz incidente y el haz dispersado y dn la distancia entre los planos
cristalinos de una misma familia H = (h,k,l), donde h, k, | son los indices de
Miller que describen el plano cristalino (ver apéndice B). Esta ley recibe su
nombre en honor a los cientificos Willian H. Bragg y a su hijo William L. Bragg
quienes dedicaron gran parte de su vida al estudio de la dispersién de rayos X en
so6lidos cristalinos.

=S-S5,
A

Figura 3.11. Diagrama esquematico
de la dispersion de los rayos X debida
a dos planos cristalinos paralelos a la
superficie  pertenecientes a una S

misma familia H = (h,k,l), siendo d la N
distancia entre los planos y 6 el N 0
angulo entre el haz incidente y la

superficie del plano. So y Sd son los T
vectores unitarios en la direccién del d 4

haz incidente y difractado,
respectivamente. S = So - Saq es el
vector de dispersion. B

De acuerdo con lo anterior, para una direccidon del haz incidente dada con

respecto al cristal, se producirdn un haz difractado, consecuencia de la
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interferencia constructiva de las ondas dispersadas por las familias de planos
para las cuales la ley de Bragg es valida [8]. De esta manera se forma el patrén
de difraccion. Como el angulo 8 del haz difractado cumple la ley de la reflexion,
también se le denomina (de forma relativamente incorrecta) haz reflejado. Dentro
de la teoria de difraccién de cristales, los planos cristalinos son tratados en el
espacio real mientras que los puntos o picos de difraccion son tratados en el
espacio reciproco (ver apéndice B). En ambos espacios, el vector de difraccion
S=So-Su (figura 3.11) se convierte en el parametro fundamental. Habra difraccion
cuando el extremo del vector de difraccion caiga en un punto de la red reciproca,
es decir, cuando los vectores unitarios en la direccidon del haz incidente So y haz
difractado Sq formen un angulo apropiado con respecto al cristal de tal manera

que la ley de Bragg se cumpla [8].

Los rayos X son ondas electromagnéticas con longitudes de onda entre 0.1 y
1.0 nm ubicadas entre el rango espectral de los rayos gama (y) y ultra violeta
(UV). La manera mas usual de producir un haz de rayos X es mediante la
denominada radiacién Bremsstrahlung o radiacién de frenado [9]. Esta radiacion
es una consecuencia de la desaceleracién que experimenta un haz de electrones
cuando colisiona con un metal. Cuando un haz de electrones proveniente de un
catodo se acelera mediante una diferencia de potencial hasta un anodo, los
electrones experimentan una fuerte colision inelastica con el metal (4nodo), de tal
manera que estos pierden casi toda su energia cinética. Aproximadamente un
99% de su energia cinética se convierte en energia térmica dentro del metal en
forma de fonones y sélo el 1% de la energia restante del haz de electrones logra
excitar los electrones atdémicos del anodo. Debido a que los electrones
provenientes del haz incidente poseen muy altas energias, los electrones
atomicos del metal durante la excitacion pueden ser promovidos a niveles
electronicos profundos, de tal manera que en el proceso de relajacion el material
puede emitir radiacién con una longitud de onda en el rango de los rayos X,
figura 3.12.
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catodo anodo
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Figura 3.12. Diagrama esquematico de
un tipico dispositivo para la generacion
de rayos X. Imagen tomada de [9]. - +
I
1|
\Y

El espectro de radiacién de rayos X obtenido mediante este método, posee
una zona continua superpuesta a picos muy estrechos caracteristicos del metal
del anodo. Estos picos suelen ser seleccionados como fuente monocromatica de
rayos X en los equipos de difraccién de rayos X. La intensidad de esta radiacién
depende basicamente del voltaje utilizado para la aceleracion del haz de
electrones, ademas de la naturaleza del anodo y su namero atébmico [9]. Aunque
la radiacion de Bremsstrahlung es el método mas empleado para la generaciéon de
rayos X, estos también pueden ser generados mediante la radiacién sincrotroén,

la cual se emite dentro de un acelerador de particulas.

En la figura 3.13 se muestra el diagrama de un tubo de rayos X tipico. Este
dispositivo consiste en un tubo de vidrio sellado al vacio, dentro del cual se
ubican un filamento de tungsteno (catodo) y un electrodo metéalico con una linea
caracteristica de emision de rayos X (anodo). Ademéas posee una ventana
transparente a los rayos X, elaborada en berilio, aluminio o mica. En los tubos
de rayos X se requiere que el anodo esté acoplado a un sistema de refrigeracion
para evitar su sobrecalentamiento. En algunos casos, el anodo se acopla a un
motor rotatorio para que, haciéndolo girar continuamente, se reparta el calor por

toda su superficie. Este tipo de configuracién se conoce como “anodo rotatorio”.
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Rayos X
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electrones

)
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Rayos X

Figura 3.13. Diagrama de un tipico tubo de rayos X. Figura tomada de [9]

El difractometro mas habitual se denomina de polvo. En él la muestra a
analizar consiste en un cristal pulverizado el cual posee minuUsculos cristalitos
orientados aleatoriamente. El espectro de difraccion de una muestra en polvo
puede contener todos los posibles picos de difraccion del material dentro del
rango de barrido seleccionado. En estos difractometros el angulo entre el eje del
detector de los haces dispersados y el haz incidente es igual a dos veces el angulo
de incidencia del haz sobre la superficie de la muestra 6. Para ello, la muestra y
el detector (haz difractado) usualmente se mueven sincronizados con el fin de

mantener la condicién 6-26 durante todo el rango de barrido, figura 3.14.

Detector

Fuente de
rayos X

Figura 3.14. Diagrama esque-

Muestra matico de un tipico difracto-
metro de polvo. Figura tomada
de I81.
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Es lo que se conoce como geometria Bragg-Brentano. En los difractdmetros de
polvo, el haz de rayos X suelen tener una divergencia de § ~0.5° y un dispersion
significativa en la longitud de onda del haz (AA), lo cual tiende a reducir la

resolucién de la medida [8].

Si se desea medir materiales cristalinos en volumen o en capa delgada, es
necesario un difractdmetro mas versatil y preciso que un difractometro de polvo.
Un difractémetro en el cual es posible desacoplar los angulos 6 y 26, para asi
medir planos no paralelos a la superficie de la muestra es el difractometro
mostrado en la figura 3.15(a). Este tipo de difractdometro cuenta con un sistema
goniomeétrico que permite girar la muestra alrededor de 4 angulos diferentes: 26,
w, ©y W, ademas de poder desplazar la muestra en x, y, z. Esto hace que la
muestra pueda ser posicionada en cualquier orientacion espacial que permita los
requerimientos necesarios para que haya difraccion. Las medidas hechas en este
tipo de difractémetros se denominan de alta resolucion (high resolution X ray
difracction (HRXRD)), debido a que en estos equipos, tanto la dispersion de la
longitud de onda AA del haz y como el factor de divergencia pueden ser
significativamente reducidos mediante el uso de un monocromador, el cual
elimina las longitudes de onda indeseadas y asi permite una mayor resolucion de

las medidas [8].

En la figura 3.15(b) se muestra un diagrama de los angulos de rotacion en este
tipo de difractometros, los cuales se definen como:

1. 26: 4ngulo entre el haz incidente y el detector

2. w: angulo entre el haz incidente y la superficie de la muestra

3. <b: angulo de rotacion alrededor del eje perpendicular a la superficie de

la muestra

4. W: angulo de rotacion alrededor de un eje paralelo a la superficie de la

muestra
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Figura 3.15. (a) Imagen de un difractometro de alta resolucion (Panalytical X'Pert Pro) y (b)
diagrama de los angulos de rotacidn posibles en este tipo de difractometros. Imagen tomada de
[8]. Las letras | y D corresponden a la posicion del haz incidente y del difractado,

respectivamente.

Este tipo de difractémetros, debido a los grados de libertad de movimiento
que poseen, se convierten en una herramienta fundamental a la hora de analizar
las diferentes areas del espacio reciproco y por ende obtener una informacién
fundamental y con alta resolucion del cristal. Este analisis se puede llevar a cabo
modificando la longitud del vector de difraccién S mediante la variacion de los
angulos 20y o y/0 alterando la orientacion del cristal. Los barridos con respecto
a estos angulos, bajo valores particulares de @ y y, pueden generar diferente
informacién sobre la muestra. Los principales barridos de este tipo de
difractdmetros son enumerados a continuacion:

1. Barrido en ®: el detector permanece estacionario mientras la muestra se rota
en . En el espacio reciproco, S traza un arco centrado en el origen. La
longitud de S permanece constante pero su direccién cambia. Este tipo de
barrido permite medir la calidad cristalina de la muestra mediante el analisis
del ensanchamiento que experimenta el punto o pico de difraccion debido a
los defectos en el cristal. A este tipo de barridos se les suele denominar
rocking-curve.
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2. Barridos en 26-» 60 @-260: Son barridos en los que la muestra se rota en
mientras que el detector se mueve en 20, manteniendo una relacién angular
de 1:2. En el espacio reciproco, S se aleja del origen. La longitud de S cambia,
pero su direccion permanece constante. Cuando se representa un barrido 26-
@, en el eje x se representa el angulo 20, mientras que en un barrido ©-26, en
el eje X se representa el &ngulo @. Cuando no hay desfase (offset) entre estos
angulos (o = 0), este tipo de barrido se corresponde con el barrido habitual en

los difractometros de polvo (6-26).

3. Mapa del espacio reciproco (reciprocal space map (RSM)): consiste en una
proyeccion bidimensional de la intensidad de los picos de difraccion. Este
mapa brinda una informacién mas completa sobre las diferentes distancias
interplanares en el cristal y sobre los efectos de ensanchamiento de los picos
de difraccion debido a la presencia de defectos cristalinos. Un mapa de este
tipo puede ser obtenido tomando una serie de barridos ©-26 para diferentes
valores de @ (0 viceversa) y después presentando estos valores en forma de

mapa.

4. Barridos en @ y en W: en el primero la muestra se rota en @ mientras que en
el segundo la muestra se rota en W. En el espacio reciproco, la longitud de S
permanece la misma pero su direccion cambia debido al movimiento de la

muestra

Los materiales cristalinos en forma de capa no suelen ser perfectos, es decir,
no constituyen una sola capa con una Unica estructura cristalina. Por el
contrario, normalmente contienen dislocaciones en diferentes direcciones,
asociandose cada tipo de dislocacién con una distorsién de red local.
Dislocaciones que corren paralelas a la superficie (tipo tornillo) acomodan una
inclinacion de la red respecto de la vertical (desorientacion out-plane o tilt),
mientras que dislocaciones que corren en direccién perpendicular a la superficie
(tipo edge), acomodan un giro de la red sobre el plano de la superficie
(desorientacion in-plane o twist). La figura 3.16(a) y (b) muestran este tipo de
dislocaciones y deformaciones de la red. También existen dislocaciones mixtas
que pueden acomodar tanto el giro como la inclinacién de la red.
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Figura 3.16. (a) Dislocaciones tipo tornillo. (b) Dislocaciones tipo edge. (c) Representacién de
los bloques en el modelo mosaico, con indicacion de la desorientacion out-plane (tipo tilt, flechas

rojas) y in-plane (tipo twist, flechas azules). Imagenes tomadas de [8].

Estas distorsiones se pueden tener en cuenta mediante el modelo de mosaico.
En el modelo de mosaico la capa se supone que esta compuesta por bloques
perfectos de un cierto tamario, pero que estan inclinados o girados unos respecto
de otros, figura 3.16(c). Los valores exactos de inclinacion (tilt) y giro de la red
(twist) se suelen relacionar con el contenido concreto (densidad) de dislocaciones.

Los diferentes barridos de difraccién de rayos X descritos anteriormente son
utiles para determinar los diferentes parametros del modelo de mosaico: tamafio,
inclinacion (tilt) y giro (twist) de los bloques. Para ello, se deben analizar tanto las
reflexiones simétricas (ondas difractadas debido a planos paralelos a la superficie
de la muestra) como las reflexiones asimétricas (ondas difractadas debido a
planos con un cierto grado de inclinacion con respecto a la superficie de la

muestra).

Las medidas de difraccion de alta resolucion realizadas durante el desarrollo
de esta Tesis se han hecho con un difractometro Philips/Panalytical PW3050/65
X'Pert Pro. Este difractometro posee piezas facilmente intercambiables que
permiten que el haz incidente y el difractado sean configurados de forma éptima
para poder realizar barridos de alta precision. Cuenta con un sistema

goniométrico que permite girar la muestra segun 4 angulos diferentes: 26, o, @y

79



Capitulo 3. Tecnicas de caracterizacién

¥y desplazar la muestra en x, y, z. Los angulos 26, o se pueden variar en pasos

de 0.0001° y las posiciones X, y, z con una precisiéon de 1 pm. Adicionalmente,

con la ayuda de un espejo parabdélico y un monocromador, se puede disponer de

un haz incidente practicamente monocromatico (Cu-Ka: = 1.54056 A°) y cuasi-

paralelo con una resolucion que puede ser tan buena como 12” (0.003°).
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Capitulo 4
Crecimiento de nano y microestructuras de

ZNn0O mediante el PVD

La competitividad econdmica en el mercado tecnoldgico se basa en dos
principales premisas: el alto rendimiento y el bajo coste de los dispositivos
comercializados. Por lo tanto, cuando se fabrican dispositivos basados en nano y
microestructuras, se presta gran atencion al control y optimizacion de los
procesos de crecimiento de estas estructuras, asi como a encontrar métodos de
crecimiento de bajo coste y con buena eficiencia de produccién. Como
previamente se menciond en el apartado 2.1, en las Ultimas décadas el método
PVD ha sido una de las técnicas mas extensamente empleadas para el
crecimiento de materiales cristalinos nano y microestructurados. Esto se debe
principalmente a que en este método se utilizan montajes experimentales
sencillos y los precursores del material en fase gaseosa son obtenidos
directamente por procesos de sublimacién, por lo tanto los costes de
funcionamiento del método PVD suelen ser significativamente mas bajos que en

otras técnicas crecimiento.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos acerca del crecimiento
de nano y microestructuras de ZnO mediante el método de transporte en fase
gaseosa (PVD). Este capitulo ha sido estructurado en tres apartados. En el

primero se profundiza en el estudio de la influencia de los parametros de
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crecimiento sobre las propiedades morfolégicas y estructurales de las nano y
microestructuras de ZnO, mientras que en el segundo apartado se analiza la
influencia de la naturaleza del sustrato utilizado para el crecimiento de estas
estructuras. Los crecimientos presentados a lo largo de este capitulo fueron
hechos dentro de las condiciones dinamicas y el montaje experimental
previamente descritos en el apartado 2.2 del segundo capitulo. Finalmente, en el
tercer apartado (4.3) se resume brevemente los principales resultados

presentados a lo largo de todo el capitulo.
4.1 Influencia de los parametros de crecimiento

De manera ideal, podriamos suponer que el proceso de crecimiento cristalino que
experimenta un material podria ser ampliamente entendido mediante la medicion
in-situ de los procesos atomisticos que ocurren durante el crecimiento. Sin
embargo, en el caso real existe una gran dificultad para realizar este tipo de
mediciones. En consecuencia, el analisis de la morfologia final de un cristal, con
respecto a los parametros y condiciones de crecimiento, es uno de los estudios
fundamentales que suele ofrecer una relevante informacion acerca del proceso de
crecimiento del cristal. Este tipo de informacion a su vez se hace imprescindible
a la hora de sintetizar materiales cristalinos con caracteristicas y propiedades

definidas para la aplicacion en dispositivos tecnoldgicos.

Para el crecimiento de nano y microestructuras de ZnO mediante el método
PVD se utilizé el sistema de crecimiento descrito en el apartado 2.2.4.
Recordemos que en este sistema, los parametros que pueden ser controlados
durante el crecimiento de las muestras de ZnO son: (i) la relacién entre las
cantidades de ZnO y C usada en la fuente de material, (ii) el flujo de gas de

transporte, (iii) el tiempo de crecimiento y (iv) el perfil de temperaturas.

Con respecto a la influencia de los dos primeros parametros de crecimiento,
algunos estudios previos que hemos llevado a cabo [1] demostraron que la
variacion de estos parametros tiene una escasa influencia sobre las propiedades

morfoldgicas y estructurales de las nano y microestructuras de ZnO. En el
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primer caso, los estudios demostraron que el incremento de la cantidad de
carbono en la fuente de material no parece tener una influencia sustancial en el
proceso de evaporacion del ZnO ni tampoco sobre las propiedades morfol6gicas
de las nano y microestructuras de ZnO. Este resultado concuerda con la
descripcién dada en el subapartado 2.2.1 para la descomposicion de ZnO en
presencia de carbono, en la cual el carbono se combina con el oxigeno,
generando un exceso de Zn, el cual finalmente favorece la velocidad de
descomposicion de la fuente de material. En relacién al pardmetro del gas de
transporte, estos estudios también mostraron que la variacién del flujo de este
gas, dentro del rango de 0.01-0.5 I/min, también tiene un escasa influencia
sobre las propiedades morfolégicas y estructurales de las nano vy
microestructuras de ZnO. Sin embargo, para altos flujos (>2.5 I/min) se observo
un cierto efecto que se traduce en que el crecimiento del material es menos
favorable. Esto posiblemente se debe a que para un flujo grande de gas de
transporte, la probabilidad de adsorcion y de reaccién quimica entre las
moléculas de zinc y oxigeno se reduce [1]. De esta forma, aunque durante el
crecimiento a altos flujos la morfologia de las estructuras se mantiene, la
densidad de éstas (n° estructuras/unidad de area) se ve reducida. Asi mismo se
demostré que el uso de flujos muy bajos (< 0.05 I/min) también desfavorece el
crecimiento del material. Lo anterior puede deberse a que mediante un flujo
reducido del gas de transporte no se logra transportar de manera eficiente las
especies en fase gaseosa hasta la zona de cristalizacion. Finalmente, los estudios
permitieron concluir que los flujos intermedios, entre 0.1 y 0.2 I/min,
proporcionan un mayor control sobre la cantidad de material depositado en la
zona de cristalizacion, debido que bajo estas condiciones aumenta la
probabilidad de adsorcion de moléculas en la superficie del sustrato y por ende

la reaccion quimica entre las moléculas de zinc y oxigeno [1].

Teniendo en cuenta el poco efecto de los parametros citados, se eligié un flujo
intermedio del gas de transporte (argén, 0.1 I/min) y una proporcién de la
cantidad de carbono respecto del ZnO del 1 %. En lo que sigue se profundiza en
la influencia de los demas parametros de crecimiento, como el tiempo de

crecimiento y el perfil de temperaturas, sobre las propiedades morfolégicas y
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estructurales de las nano y microestructuras de ZnO crecidas por el método
PVD. Las muestras que son presentadas a lo largo de este apartado fueron
sintetizadas a presidn atmosférica sobre sustratos de zafiro orientados en la

direccion cristalina [0001].

4.1.1 Tiempo de crecimiento

El horno utilizado para nuestros crecimientos posee dos zonas calefactoras
independientes. El perfil de temperaturas utilizado para estos crecimientos se
muestra en la figura 4.1 y fue obtenido fijando la temperatura del controlador de
la zona mas caliente a 1015 °C (zona de evaporacion) y la temperatura del
controlador de la zona més fria a 400 °C (zona de cristalizacidon). En la tabla 4.1
se muestra un resumen de los parametros de crecimiento utilizados para la

sintesis de estas muestras.

Fuente de Material

e E—— E—
E—— E—— sustratos ——>
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Distancia desde la fuente [cm]

Figura 4.1. Perfil de temperaturas medido en el eje del horno en funcién de la distancia a la
fuente, mostrando el intervalo de la zona de depésito, para temperaturas de control en 400 y
1015 °C.
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Parametros de crecimiento

Temperatura de controladores de 400y 1015
las zonas calefactoras [°C]

Rampa de calentamiento 3°/min
Concentracion de la fuente de [100:1]

Tabla 4.1. Resumen de las
condiciones de crecimiento
de las muestras de ZnO.

material (ZnO+C)

Flujo de transporte 0.11/min

En la figura 4.2 se muestran las imagenes SEM representativas de las nano y
microestructuras de ZnO sintetizadas bajo diferentes tiempos de crecimiento
(5-120 min). Utilizando el perfil de temperaturas descrito anteriormente, el
intervalo de la zona de depésito se puede separar en tres zonas de cristalizacién
diferentes: 300-370 °C, 380-400 °C y 420-500 °C. A partir de estas imagenes es
posible observar que, dentro de las tres zonas de cristalizacion, durante los
primeros 5 minutos de crecimiento, se obtiene la sintesis de nanoestructuras en
forma de nanopoliedros aislados con facetas hexagonales bien definidas, figuras
4.2 (a)-(c). Sin embargo, en las imagenes también se aprecia que el tamafio y la
densidad de estas estructuras (n° estructuras/unidad de area) tienden a
disminuir significativamente a medida que la zona de cristalizacion se aleja de la
fuente de material. Los tamarfios de estos poliedros oscilan entre 100-150 nm en
la zona de temperaturas mas bajas (300-370 °C, zona mas alejada de la fuente
de material-), y entre 200-350 nm en la zona de temperaturas mas altas (420-

500°C, zona mas cercana a la fuente de material).

De todo lo anterior se concluye que los nanopoliedros tienden a experimentar
transiciones morfolégicas a medida que aumenta el tiempo de crecimiento, tal
como muestran las imagenes de la figura 4.2. Estas transiciones corresponden a:
(i) evolucién de los nanopoliedros hacia estructuras en forma de aguja en la zona
de temperaturas mas bajas (figuras 4.2 (a),(d),(g),(j),(m)) y (ii) evolucion de los
nanopoliedros hacia una capa rugosa en la zona de temperaturas mas altas
(figuras 4.2 (c),(f),(i),(1),(0)). Las estructuras en forma de aguja pueden alcanzar
longitudes de ~2 um para tiempos de crecimiento de 15 y 30 min y longitudes de

~6 um y ~11 um para tiempos de crecimiento de 60 y 120 min, respectivamente.
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Distancia fuente-sustrato
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Figura 4.2. Imagenes SEM de nano y microestructuras de ZnO crecidas sobre zafiro (0001) en
diferentes rangos de temperatura (300-500 °C) con tiempos de crecimiento de: (a)-(c) 5 minutos;

(d)—(f) 15 minutos, (g9)—(i) 30 minutos, (j)-(I) 60 minutos y (m)—(0)120 minutos.

Por otra parte, en la figura 4.3 se muestran los patrones de difraccidn

obtenidos de muestras crecidas durante 60 min correspondiendo
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respectivamente a estructuras en forma de aguja, poliedros aislados y poliedros
aglomerados en forma de capa, figuras 4.2 (j),(k),(I). De los espectros es posible
apreciar que todos ellos muestran un conjunto similar de picos, los cuales se
pueden adscribir al ZnO hexagonal tipo wurtzita con parametros de red a =
0.324982 nmy ¢ = 0.520661 nm (JDPDS 01-070-2551). En los difractogramas se
pueden observar (figura 4.3 (a)) picos reflejados (difractados) por diferentes
familias de planos: (0002)y (0004) -plano c-, 1010) y (2020) -plano m-,
(1120)-plano a-, (1121), (124) -otras familias-. Aunque todos los
difractogramas muestran un conjunto similar de picos, las intensidades relativas
de estos picos varian en cada muestra. De manera particular, de los patrones de
difraccién es posible apreciar que la muestra correspondiente a las estructuras

en forma de aguja (figura 4.3 (c)) presenta una orientacién preferente en la

direccién c.
1x10° 5 = (a)
= 10 s g8 g 3
= 1x10 88 =
3, Ix10° _
Figura 4.3. Patrones de
-8 difraccion correspondientes a
E las muestras crecidas durante
8 60 min en los rangos de
<B) temperatura de: (a) 420-500 °C
'E s ’ (C) (capa), (b) 380-400 °C (poliedros
— 1x10° - S aislados) y (c) 300-370 ©°C
é. (agujas). Se corresponden a las
1x10° j JL figuras 42 (), & y ()
E » h i ol respectivamente.
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Adicionalmente, en las imagenes SEM de seccion transversal (figura 4.4 (b))
se muestra como el cuerpo de las estructuras en forma de aguja suelen tener

una alineacion alejada de la horizontal respecto a la superficie del sustrato.
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Figura 4.4. (a) Diagrama de los diferentes planos cristalinos del ZnO hexagonal tipo wurtzita,
figura tomada de [5]. (b) Imagen SEM de seccién transversal de estructuras de ZnO en forma de

agujas crecidas a 60 min.

Teniendo en cuenta este resultado, los patrones de difraccién demuestran
que las estructuras en forma de aguja tienden a crecer preferente en la direccion
cristalina [0001] del ZnO, y en direccién perpendicular a la superficie del
sustrato. Por el contario, los poliedros presentan picos de otras reflexiones, lo
cual indica que carecen de una orientacion preferente con respecto a la

superficie del sustrato.

Es conocido que en el crecimiento de nanoestructuras la supersaturacion (ver
apartado 2.2.3) y las energias superficiales de las diferentes facetas cristalinas
del material, adquieren una gran relevancia y tienden a gobernar el desarrollo
morfolégico del material, dando lugar a la formacién de estructuras con formas
no habituales a las del material en volumen [3,4]. Basados en este tipo de
principios, algunos autores han planteado que la morfologia final de una nano o
microestructura estara gobernada por la competicion entre los procesos de
adsorcion e incorporacion de atomos en las superficies de las diferentes facetas
cristalinas bajo una temperatura y supersaturaciéon particular [4].

En la bibliografia es posible encontrar trabajos en los cuales se afirma que,

bajo condiciones intermedias de supersaturacion, se favorece el crecimiento de

estructuras poliédricas con facetas bien definidas [3]. Lo anterior posiblemente se
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debe a que bajo estas condiciones de supersaturacién, las diferentes facetas
cristalinas del material tendran una alta probabilidad de adsorber e incorporar
atomos en sus superficies. En estos mismos trabajos se menciona que bajo
condiciones de baja supersaturacion, el material tenderd a crecer de manera
anisétropa, es decir, que alguna o algunas facetas cristalinas tenderan a
desarrollarse mas rapidamente, dependiendo de las energias superficiales del
material, favoreciendo asi a la formaciéon de estructuras con diferentes formas,

como por ejemplo nanohilos, nanocolumnas o nhanomultipods, entre otros.

En nuestro caso, es importante resaltar que en todos los crecimientos la
cantidad de material depositado tiende a disminuir a medida que aumenta la
distancia entre la zona de cristalizacion y la fuente de material. Lo anterior
sugiere que existe una variacion en el nivel de supersaturacion de las especies en
fase gaseosa a lo largo de la zona total de cristalizacién, lo cual a su vez podria
tener una fuerte influencia sobre la transicion morfolégica que experimentan
nuestras nanoestructuras con respecto al tiempo de crecimiento. Con el fin de
profundizar sobre este aspecto, se ha realizado un analisis acerca de la variacion
de la cantidad de material depositado a lo largo de la zona total disponible que,
de acuerdo con el perfil de temperaturas utilizado, corresponde al rango de
temperaturas entre 200-900 °C (figura 4.1) y dentro del cual la zona preferente

de depésito es sélo una parte (300-500 °C).

En la figura 4.5(a) se muestra la variacion de la cantidad de material
depositado en nuestras experiencias en funciéon de la temperatura de crecimiento
y de la distancia desde la fuente de material. En esta grafica se observa como la
cantidad de material depositado a lo largo de toda la zona tiene un
comportamiento en forma de campana asimétrica, cuyo maximo se ubica en la
region correspondiente al rango de temperaturas entre ~420-500 °C (zona de
cristalizacion). La cantidad de material depositado en las muestras fue estimada
a partir de las imagenes SEM de los diferentes crecimientos. A partir de la
geometria y tamafio de las estructuras, se determiné su volumen y, considerando
la densidad del material, se calculé la masa de material crecido en cada zona.
Vale la pena mencionar que, aunque en la figura 4.2 se muestra sélo una imagen

representativa de las estructuras crecidas en cada zona de cristalizacién,
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durante los crecimientos se colocaron varios sustratos en cada una de estas
zonas, para controlar asi la reproducibilidad de los crecimientos. Por lo tanto, en
la estimacién de la figura 4.5 se tuvieron en cuenta todas las muestras

sintetizadas en cada crecimiento.
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Figura 4.5. (a) Variacion de la cantidad de material depositado en los crecimientos PVD en
funcion de la temperatura de crecimiento y la distancia desde la fuente de material, bajo un
flujo de gas de trasporte de 0.1 I/min. (b) variacion del nivel de supersaturaciéon (imagen
tomada de [4]) en un crecimiento por PVD en presencia y ausencia de un flujo de gas de
trasporte en funcion de la distancia desde la fuente de material. Las zonas en numeros

romanos vienen descritas en el texto.

El comportamiento en forma de campana asimétrica mostrado en la figura
4.5 (a) se corresponde con el comportamiento descrito por Ye [4] para la variacién
del nivel de supersaturacion a lo largo de la zona de cristalizacién, en presencia
de un flujo de gas de transporte, durante un crecimiento por PVD, figura 4.5 (b).
Vale la pena resaltar que este nivel de supersaturacion de esta imagen parece ser
una estimacion, ya que el autor no menciona concretamente valores y tampoco
ningdn procedimiento para el célculo de este pardmetro. En la grafica mostrada
por Ye se aprecia que, en ausencia de un flujo de gas de transporte, el nivel de
supersaturacion tiene un comportamiento decreciente a lo largo de toda la zona
de cristalizacidon, mientras que en presencia de un flujo de gas de transporte, el
nivel de supersaturacién tiene un comportamiento en forma de campana

asimétrica. En esta grafica (figura 4.5(b)), se hace la distincién entre 4 zonas de
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cristalizacién diferentes de acuerdo al nivel de supersaturacion. En el caso del
crecimiento en presencia de un flujo de gas de transporte (linea sélida), estas
zonas corresponden a: (I y 1IV) zonas con baja supersaturacion; (lll) zona de
supersaturacion intermedia; (II) zonas de alta supersaturacién. De manera
similar, en nuestro caso (figura 4.5 (a)) podemos distinguir 5 zonas de
cristalizacién asociandolas a la cantidad de material depositado y a los diferentes
niveles de supersaturacion: (I) zona con total ausencia de crecimiento, la cual
corresponde al rango de temperaturas por encima de 500 °C; (Il y V) zonas de
baja cantidad de material depositado, relacionadas con un bajo nivel de
supersaturacion; (IV) zona con una cantidad intermedia de material depositado,
relacionado con un nivel intermedio de supersaturacion; (lll) zona con una
cantidad elevada de material depositado, relacionado con un nivel alto de
supersaturacion. La ausencia total de crecimiento en la zona | puede ser
justificada por los procesos de desadsorcion de atomos en la superficie del
sustrato, que es favorecida por una temperatura alta, dificultando asi el proceso
de nucleacién y por ende el crecimiento del material [6]. La correspondencia
entre ambas gréficas significa que en nuestros crecimientos la zona efectiva de
cristalizacién (en el rango de temperaturas entre ~300-500 °C) esta directamente

relacionada con la zona de mayor saturacion.

De las imagenes de la figura 4.2 también es posible observar que la densidad
de estructuras en cada zona de cristalizacién no parece aumentar de manera
significativa con respecto al tiempo de crecimiento. Es decir, el incremento de la
cantidad de material depositado que se aprecia a medida que aumenta el tiempo
de crecimiento esti principalmente relacionado con el aumento del tamafio de
estas estructuras y no con la densidad de estructuras. De lo anterior es posible
inferir que durante el proceso de crecimiento, una vez se han formado por
nucleaciéon un cierto nimero de semillas en las primeras etapas, los atomos en
fase gaseosa que llegan posteriormente a la zona de cristalizacion, tenderan a
incorporarse mas facilmente a los planos cristalinos de una semilla previamente
formada, en vez de incorporarse a la superficie del sustrato y formar una semilla
nueva. Si todos los puntos del sustrato fueran equivalentes, este proceso es
energéticamente menos favorable, pero tiende a ocurrir en procesos de

crecimiento con una gran cantidad de especies en fase gaseosa, como ocurre por
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ejemplo en los crecimientos por MOCVD, los cuales seran mostrados en el
siguiente capitulo. Por lo tanto podemos decir que en nuestras experiencias el
proceso de nucleacibn no es continuo, posiblemente debido a una lenta

produccion de especies en fase gaseosa durante el proceso de crecimiento.

Por otra parte, en las imagenes mas ampliadas de las estructuras en forma de
aguja (figura 4.6), se observa cémo el cuerpo de estas estructuras parece
desarrollarse a partir de alguna faceta cristalina de un poliedro: faceta basal
(plano (0001)) o faceta piramidal (planos (1101)).

MAG: 30000 X HV: 10.0 KV WD: 10.0 mm

Figura 4.6. Iméagenes de
SEM de micro-agujas de
ZnO: crecidas sobre zafiro
(0001) durante: (a) 30 min
y (b)-(d) 60 min en el rango
de 300- 370 °C.

Es conocido que, dentro de las teorias acerca del crecimiento cristalino de los
llamados wiskers desarrolladas en los afios 50 por Burton, Cabrera, and Frank
(teoria BCF) [7,8] y posteriormente por Sears [9,10], se propone que una
dislocacion de tipo tornillo (screw dislocation) es la responsable de generar sitios
de crecimiento sobre las facetas cristalinas (planas, con escalones ya consumidos
(flat suface)). De esta manera, la presencia de una dislocacion tipo tornillo en
una faceta cristalina puede promover el crecimiento anisotropo del material
dando lugar a la formacion de estructuras en forma de hilos y columnas o, como
en nuestro caso, en forma de agujas. Sin embargo, otros autores han asociado el

crecimiento anisétropo del ZnO a otro tipo de defectos cristalinos como defectos
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de apilamiento (staking faults), o la presencia de maclas (twins planes)
[11,12,13].

En la figura 4.6 (a) se puede observar un poliedro en cuya faceta basal se ha
formado un punto de nucleacion, desde el cual creemos comienza a desarrollarse
el cuerpo de una aguja. Este fenbmeno fue varias veces observado sobre las
facetas cristalinas de algunos poliedros sintetizados en las zonas de baja e
intermedia temperatura correspondientes a las zonas con baja e intermedia
supersaturacion, respectivamente. En nuestro caso, la caracterizacion por
HRTEM no permitié profundizar en la naturaleza de este tipo de defectos debido

al tamafo micrométrico que presentan este tipo de estructuras.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, en la figura 4.7 se muestra un diagrama
que propone la evolucién morfoldgica que pueden experimentar nuestras nano y
microestructuras de ZnO con respecto al tiempo de crecimiento y el nivel de
supersaturacion. En condiciones de baja supersaturacion, este diagrama
muestra como las estructuras en forma de aguja pueden evolucionar con
respecto al tiempo de crecimiento a partir de un defecto cristalino ubicado sobre
alguna faceta basal o piramidal de una estructura poliédrica formada
previamente durante las primeras etapas de crecimiento. Adicionalmente, en
condiciones de alta supersaturacion el diagrama describe como en la zona de alta
supersaturacion durante los primeros minutos se formarian también
nanopoliedros, los cuales se convierten en micropoliedros con facetas bien
definidas a medida que se incrementa el tiempo de crecimiento. Posteriormente,
debido al incremento del crecimiento lateral que experimentan estas estructuras
bajo una alta supersaturacion [14], los poliedros tendrian a coalescer y por ende

a formar estructuras en forma de capa.
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Tiempo de Zona de baja supersaturacion y baja temperatura Zona alta supersaturacion y
crecimiento relativamente alta temperatura
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Figura 4.7. Diagrama sobre la evolucion morfolégica que pueden experimentar las nano y

microestructuras de ZnO con respecto al tiempo de crecimiento y las condiciones de

supersaturacion.

En relacién a las estructuras en forma de aguja, las medidas de DRX (figura
4.3 (c)) y la orientacion de las agujas con respecto a la superficie del sustrato
(figura 4.4 (b)) han mostrado que el crecimiento a lo largo de estas estructuras es
en la direccién [0001], es decir, perpendicular a los planos (0001) del material.
Este resultado es coherente con la tendencia que tienen los cristales de ZnO a
crecer en esa direccion para minimizar su energia superficial total (total surface
energy) [3,6]. En el caso de los cuerpos de agujas desarrollados a partir de la
faceta basal, plano (0001), es légico suponer que tenderan a continuar creciendo
en esa direccion cristalina. Asi se comprueba en las figuras 4.6 (c)-(d)), donde se
ve que el cuerpo de las agujas crece en direccién perpendicular a la base v,
aparentemente, en direccion [0001].

Por otra parte, las imagenes SEM también han mostrado que los cuerpos de
agujas que crecen de una faceta piramidal tienden a desviarse de su direccion de
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nucleaciéon. Mediante un programa de tratamiento de imagen, se estimé que el
angulo que presenta el eje del cuerpo de la aguja respecto de la faceta,
corresponde a un valor de ~120°. Este valor esta proximo al valor tedrico del

angulo entre los planos (1101) y la direccién [0001] del ZnO (recuadro de la

figura 4.6 (b)). Este aspecto sugiere que el cuerpo de la aguja que se desarrolla a
partir de un punto de nucleacién en los planos piramidales, se desvia de su
direccién de crecimiento para continuarlo en la direccién [0001] (que queda
perpendicular a la superficie de la faceta) y asi minimizar su energia superficial

total.

4.1.2 Perfil de temperaturas

En la figura 4.8 se observan las imagenes SEM de las muestras crecidas durante
60 minutos bajo cuatro perfiles de temperatura diferentes. Las zonas de
cristalizacién de estas muestras corresponden a los rangos de temperaturas de:
350-370 °C, 400-420 °C, 450-500 °C. Para estos crecimientos, el perfil de
temperaturas fue modificado por medio de la variacién de la temperatura del
controlador de la zona mas fria (entre 450-700 °C) manteniendo constante la
temperatura del controlador de la zona mas caliente (1015 °C). La grafica de los
perfiles de temperaturas que se aplicaron en estos crecimientos como
consecuencia de los ajustes del controlador se muestran en la figura 4.9(a). Los
demas pardmetros de crecimiento, como la cantidad de materia en la fuente de
material y el flujo de gas de transporte, se mantuvieron constantes de acuerdo
con la tabla 4.1.

A partir de estas imagenes es posible observar que, a diferencia de lo obtenido
en la anterior serie de muestras, en ninguna de las muestras sintetizadas dentro
de la zona con un rango de temperaturas mas bajo (350-370 °C) se obtuvieron
estructuras en forma de aguja. En su lugar se obtuvieron nanopoliedros
aglomerados, los cuales tienden a evolucionar en forma de capa a medida que
aumenta a la temperatura del controlador, debido al incremento de la
temperatura en la zona de mas fria, figuras 4.8 (a), (d) y (g).
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Temperatura del Rango de temperatura de depdésito
controlador (zf) (350-370°C) (400-420 °C) (480-500 °C)
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Figura 4.8. Muestras de ZnO crecidas con diferentes perfiles de temperatura manteniendo la
temperatura de la zona de evaporacion constante y con diferentes temperaturas del controlador
de la zona mas fria (zf): (a)-(c) 450 °C, (d)-(f) 500 °C, (g)-(i) 600 °C y (j) 700 °C.

Por otra parte, en la zona de temperaturas altas (480-500 °C), se observa un
efecto contrario, es decir, los granos poliédricos aglomerados tienden a
transformarse en micro poliedros aislados a medida que aumenta la temperatura
en la zona mas fria. Con el fin de profundizar acerca de la transicién morfolégica
que experimentan nuestras muestras, de manera similar al anterior
subapartado, se ha realizado un analisis sobre la variacién del coeficiente de
supersaturacion a lo largo de la zona de cristalizacidon con respecto a la variacion
del perfil de temperaturas.
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Figura 4.9. (a) Perfil de temperatura en funcién de la distancia a la fuente, para varios valores
de temperatura del controlador de la zona fria (controlador de la zona caliente a 1015 °C). (b)
Cantidad de materia depositada en funcién de la distancia a la fuente, para los perfiles de

temperatura de la gréfica (a).

En las gréaficas de la figura 4.9 (a) es posible observar como el incremento de
la temperatura del controlador de la zona mas fria, conlleva a una disminucién
en la pendiente del perfil de temperatura en la zona efectiva de cristalizacion
(300-500°C). Esto produce una reduccion en la longitud de la zona efectiva de
cristalizacidon y un desplazamiento de la misma hacia zonas mas alejadas de la
fuente de material. En consecuencia, durante el proceso de crecimiento, el
material en fase gaseosa proveniente de la fuente de material debera distribuirse
en una region mas estrecha y mas alejada de la fuente de material. De lo anterior
es posible deducir que este tipo de variacion del perfil de temperaturas produce

un aumento del nivel de supersaturacion a lo largo de la zona de cristalizacion.

En la figura 4.9 (b) se muestra la cantidad de material depositado a lo largo
de la zona de cristalizacion para los diferentes perfiles de temperatura utilizados.
A partir de esta figura es posible observar cémo el maximo de la curva se
desplaza hacia las zonas mas alejadas de la fuente de material. Este
comportamiento se puede entender si tenemos en cuenta que la temperatura en

la zona mas fria va aumentando.

El aumento de la supersaturacion en la zona de cristalizacion (debida a que

la reduccién de la temperatura fijada del controlador en la zona fria disminuye la
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longitud de la zona efectiva de cristalizacion) inhibe el crecimiento anisétropo del
material y favorece la formacidn de capas, dificultando asi la formacion de
estructuras en forma de agujas. Por otra parte, también es posible deducir que, a
medida que la zona de cristalizacién se aleja de la fuente, se produce una
reduccion de la supersaturacién dentro de la zona de crecimiento, la cual es mas
significativa para temperaturas del controlador altas. Esto conlleva, en las
primeras etapas del crecimiento, a una reduccion en la cantidad de semillas
formadas y, en las etapas posteriores, a una disminuciéon del crecimiento lateral
de las mismas, lo cual desfavorece los procesos de coalescencia y por ende la
formacién de una capa. Este comportamiento también puede explicar la
transicion morfoldgica observada en nuestras muestras, de capas a micro
poliedros aislados, cuando el perfil de temperaturas es modificado mediante un

aumento de la temperatura del controlador de la zona mas fria.

En la figura 4.10 se muestran las imagenes SEM representativas de las
estructuras de ZnO crecidas durante 60 (columna izquierda) y 180 minutos
(columna derecha) con un perfil de temperaturas en el cual se ha reducido
ligeramente la temperatura del controlador de la zona més caliente (de 1015 a
1000 °C) manteniendo la temperatura del controlador de la zona més fria en 400
°C. Las zonas de cristalizacion de estas muestras corresponden a los rangos de
temperaturas de: 300-350 °C, 350-370 °C, 400-420 °C y 450-500 °C. La grafica
de este perfil de temperaturas se muestra en la figura 4.11(a).

A partir de las imagenes se aprecia que, en comparacién con los casos
anteriores, existe una reduccion sustancial de la cantidad de material depositado
en todas las muestras. Esto es una consecuencia directa de una reduccion de la
eficiencia del proceso de evaporacion y, obviamente, de la cantidad de especies
en fase gaseosa que llegan a la zona de cristalizacién durante el proceso de
crecimiento. En cuanto a la morfologia, se observa que en ambos crecimientos se
vuelven a obtener estructuras en forma de agujas en las zonas de mas baja
temperatura. Sin embargo, para la muestra crecida con mayor tiempo de

crecimiento se obtienen estructuras en forma de hilos con diametros entre 100 y
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300 nm y con longitudes >20 um en las zonas de temperatura mas baja (300 y

350 °C), las cuales se encuentran mucho mas distantes de la fuente de material.

Rango de temperatura Tiempo de crecimiento
de deposito 60 min 180 min

+)
A (300-350 °C)

(350-370 °C)

Distancia fuente-sustrato

(400-420 °C)

(420-500 °C)

Figura 4.10. Muestras de ZnO crecidas bajo el perfil de temperatura correspondiente a 400 y
1000 °C como temperaturas de los controladores de la zona de depdsito y evaporacion,

respectivamente.

De acuerdo con la figura 4.11 (a), la pequefia disminucion de la temperatura

del controlador de la zona mas caliente produce un pequefio incremento en la
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pendiente del perfil en la zona efectiva de cristalizacion, lo cual se traduce como
un leve incremento en la longitud de la zona efectiva de cristalizacion, figura 4.11
(b). Este hecho, junto con la reduccién de la produccidon de especies en fase
gaseosa, conlleva a una reduccion significativa de la supersaturacion en la zona
de mas baja temperatura, favoreciendo asi el crecimiento anisétropo del material
y dando lugar a estructuras en forma de agujas muy finas. Por otra parte, bajo
estas condiciones el incremento en el tiempo de crecimiento hace que estas
estructuras tiendan a aumentar su longitud favoreciendo asi la formaciéon de
estructuras en forma de hilos. Lo anterior demuestra como el proceso de
crecimiento por PVD posee una alta sensibilidad con respecto a la variacion del
perfil de temperaturas, ya que los resultados mostraron que pequefios cambios

pueden afectar de manera sustancial la morfologia de las estructuras de ZnO.
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Figura 4.11. (a) perfiles de temperaturas correspondientes a la variacion de la temperatura del
controlador de la zona caliente de 400 y 450 °C con temperatura del controlador de la zona fria

de 1000 °C. (b) ampliaciéon de la zona de cristalizacion.

4.2 Influencia de la naturaleza del sustrato

En el caso de materiales cristalinos micro y nano-estructurados se han realizado
varios trabajos sobre la influencia del sustrato en la morfologia y direccién de
crecimiento de estas estructuras. Este tipo de estudios han sido generalmente
realizados utilizando sustratos cristalinos [15], de tal manera que las

investigaciones acerca de la influencia de sustratos amorfos han sido
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escasamente abordadas [16]. La utilizacion de sustratos amorfos, ademas de
reducir costes debido a su bajo precio frente a los sustratos cristalinos, puede
favorecer los procesos de crecimiento con mayor grado de libertad. Esto se debe a
que el crecimiento estara menos limitado por la superficie del sustrato y, por lo
tanto, la formacion de defectos en las estructuras debido a efectos de tension
podria ser reducida. En este apartado se presenta un estudio del crecimiento de
nano y microestructuras de ZnO sobre cuarzo amorfo. El cuarzo ha sido
seleccionado debido a su resistencia a altas temperaturas y su propiedad de
transparencia en el espectro visible, lo cual puede ser de gran ventaja para la
aplicacion de este tipo de estructuras en dispositivos fotovoltaicos vy
optoelectronicos.

En la figura 4.12 se muestran las iméagenes SEM representativas de las
estructuras de ZnO crecidas sobre sustratos de cuarzo amorfo con dos perfiles de
temperatura diferentes correspondientes a las siguientes temperaturas de
controlador: 400 y 1000 °C (figura 4.12 a,b,c), 400 y 1015 °C (figura 4.12 d,e,f).
Para ambos perfiles, las zonas de cristalizacién corresponden a los rangos de
temperaturas de: 350-370 °C, 400-420 °C, 450-500 °C. De manera similar a los
resultados obtenidos en el apartado anterior, a partir de las imagenes es posible
observar que con los crecimientos sobre cuarzo se obtiene también un patrén
morfolégico de las nano y microestructuras de ZnO: estructuras en forma de
aguja o hilos, para la zona de mas baja temperatura y estructuras con forma de
poliedro, para la zona de mayor e intermedio rango de temperaturas. Vale la
pena resaltar que estas estructuras crecidas sobre cuarzo muestran una menor
definicion de facetas cristalinas en comparacion con las estructuras crecidas
sobre zafiro. Adicionalmente, en varios crecimientos sobre cuarzo se obtuvo, en
las zonas de temperatura mas alta (450-500 °C), el crecimiento de estructuras en
forma de tripodes, aunque fueron obtenidas con una densidad muy baja.
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Figura 4.12. Imagenes SEM de nano y microestructuras de ZnO crecidas sobre cuarzo amorfo
bajo el perfil 1 (a)-(c) y bajo el perfil 2 (d)-(e). EI perfil 1 y 2 corresponde a temperaturas de
controladores de 400, 1000 °C y 400, 1015 °C, respectivamente.

En la imagen SEM de seccion trasversal de la figura 4.13 (a) se aprecia que,
de manera similar a lo visto en los crecimientos sobre sustratos de zafiro, las
estructuras en forma de hilos y agujas crecidas sobre sustratos de cuarzo
tienden a crecer con un alineamiento vertical con respecto a la superficie del

sustrato.

Figura 4.13. (a) Imagen SEM de seccidn transversal de nanohilos de ZnO crecidos sobre
cuarzo; (b) Imagen SEM de un hilo de ZnO crecido sobre cuarzo y (¢) Imagen de HRTEM de la

zona marcada en (b).
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Adicionalmente, a partir de las mediciones de HRTEM hechas sobre hilos de
ZnO crecidos sobre sustratos de cuarzo se corrobord que estas estructuras
también crecen con una orientacién preferente en la direccidn cristalina [0001],
figuras 4.13 (b)-(c).

Por otra parte, contrariamente a lo observado sobre el sustrato cristalino, la
cantidad de material depositado sobre el sustrato amorfo parece incrementarse a
medida que la zona de cristalizacién se encuentra mas alejada de la fuente de
material. Este resultado muestra que hay una correlacién entre la cantidad de
material depositado y la naturaleza del sustrato. Es conocido que el proceso de
nucleacién durante un crecimiento se encuentra fuertemente ligado a las
caracteristicas de la superficie del sustrato, asi como a la temperatura y a las
condiciones de supersaturacion. Como se mencioné en el apartado 2.2.3, en un
crecimiento por transporte en fase gaseosa sobre un sustrato cristalino, los
atomos o moléculas en fase gaseosa son adsorbidos en la superficie del sustrato.
Estos 4tomos se incorporardn mas facilmente a la red cristalina y contribuiran al
crecimiento del material cuando éstos alcancen, durante el proceso de difusion,
los sitios favorables de nucleacidn, como los pliegues o bordes de los escalones
atomicos (kinks) de la superficie cristalina [6]. Si durante el proceso de difusién
los atomos adquieren una energia mayor que la energia de adsorcidn, estos
tenderan a ser desadsorbidos por la superficie del sustrato antes de su
incorporacion a la red cristalina, ver apartado 2.2.3. Teniendo en cuenta lo
anterior, es posible entender que sobre un sustrato amorfo los atomos o
moléculas adsorbidos en su superficie pueden llegar a ser mas facilmente
desadsorbidos durante el proceso de difusion. Esto se debe a que, en estas
condiciones, los atomos o moléculas tendran menor probabilidad de alcanzar
algun punto favorable de nucleacidon durante su tiempo de vida medio (tiempo de
difusién del atomo antes de volver a la fase gaseosa) debido a que el sustrato
amorfo carece de escalones atomicos. En funcion de la temperatura, la
desabsorcidon es mas probable a temperaturas altas, lo cual podria explicar la
disminucién de material depositado sobre el sustrato de cuarzo en la zona de
cristalizacién con un rango de temperaturas mas altas (450-500 °C) en

comparacion con la que ocurre en los crecimientos sobre zafiro. Como

103



Capitulo 4. Crecimiento de nano y microestructuras de ZnO por PVD

consecuencia de esta pobre incorporacion de moléculas, en la primera zona de
cristalizacién las especies gaseosas tenderan a acumularse en las zonas de
cristalizacién con rangos de temperatura intermedia y baja, lo cual explicaria el
incremento en la densidad de estructuras en estas zonas de cristalizacion. No
obstante, la ligadura quimica con el sustrato, que depende de su composicion,

también puede contribuir a este fenédmeno.

En relacidon al crecimiento de estructuras de ZnO en forma de tripodes, en
muchos trabajos se ha demostrado el crecimiento de este tipo de estructuras
sobre sustratos cristalinos dentro del rango de temperaturas de 500-700 °C
[17,18]. Sin embargo, los mecanismos de crecimiento de este tipo de estructuras
contindan siendo materia de controversia. Uno de los mecanismos para explicar
la formacion de tetrapodes de ZnO se basa en el modelo de octatwin [13], en el
cual se plantea que los brazos del tetrapode se desarrollan a partir de un ntcleo,
que es un cristal piramidal octo-trigonal, con un plano basal (0001) y tres planos

adicionales (1122). A partir de las mediciones de HRTEM, otros autores han

sugerido que los tripodes de ZnO se desarrollan a partir de un nucleo de ZnO
con estructura tipo zinc blenda y que los brazos de la estructura crecen con
estructura tipo wurzita en la direccién [0001] [17]. Adicionalmente, otros autores
han planteado que las estructuras en forma de tripode pueden crecer a partir de
un particula 3D piramidal hexagonal con una macla (twin plane) en la direccién
[1122], de los cuales se desarrollan los brazos del tripode y crecen en la

direccion [0001] del ZnO tipo wurzita, figura 4.14 [18].

0001 |
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Figura 4.14. Diagrama del
modelo del crecimiento de
tripodes de ZnO. Imagen
tomada de [18].
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En nuestro caso creemos que el crecimiento de estas estructuras, en el rango
de temperaturas de 450-500 °C, es mas favorable sobre el sustrato de cuarzo
debido a la combinaciéon de dos fendmenos: (i) la baja supersaturacién que
presenta esta zona de cristalizacion para el caso del sustrato amorfo y (ii) el
mayor grado de libertad que experimenta el material durante el crecimiento sobre
el sustrato amorfo, el cual puede favorecer la formacién de estructuras diferentes

a las que se forman en sustratos cristalinos.

4.3 Resumen

A lo largo de este capitulo se ha presentado un andlisis acerca de la influencia de
los parametros de crecimiento y la naturaleza del sustrato sobre las propiedades
morfoldgicas y estructurales de las nano y microestructuras de ZnO crecidas
mediante la técnica de PVD. Mediante la variacién sistematica de los parametros
mas influyentes, como el tiempo de crecimiento y el perfil de temperaturas, se
logr6 obtener estructuras con diferentes morfologias, como por ejemplo:
poliedros, agujas, hilos y capas rugosas. La formacion de este tipo de estructuras
ha podido ser explicada analizando la variacion del nivel de supersaturacion a lo
largo de la zona de cristalizacion bajo condiciones y parametros de crecimiento
particulares. Mediante el modelo de crecimiento que hemos planteado se explica
como: (i) en condiciones de baja supersaturacién las estructuras de ZnO en
forma de agujas o hilos evolucionan a partir de un defecto cristalino ubicado en
alguna faceta, basal o piramidal de una estructura poliédrica formada durante
las primeras etapas de crecimiento; (ii) en condiciones de alta supersaturacion,
se favorece el crecimiento lateral de los poliedros favoreciendo asi la formacion de
capas rugosas debido a la aglomeracién y coalescencia de este tipo de

estructuras.

Las mediciones de DRX y HRTEM por su parte mostraron que las estructuras
en forma de agujas e hilos crecen preferentemente orientadas en la direccion
[0001] del ZnO, lo cual es altamente consistente con lo comUnmente admitido en
la literatura para este tipo de estructuras de ZnO. En relacién con las

estructuras en forma de capa, las medidas de DRX no mostraron una orientacion
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cristalina preferente, lo cual demuestra la aleatoriedad de la alineacion que las

estructuras poliédricas experimentan en condiciones de alta supersaturacion.

Por otra parte, a partir de los crecimientos realizados, se pudo mostrar que,
bajo las condiciones de crecimiento estudiadas, la naturaleza del sustrato
(amorfa o cristalina) tiene una débil influencia sobre la morfologia de las nano y
microestructuras de ZnO crecidas por PVD. Esto parece indicar que, para este
método de crecimiento y en ausencia de catalizador, el proceso de crecimiento es
lo suficientemente libre como para ser significativamente afectado por la

naturaleza del sustrato.
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Capitulo 5
Crecimiento de nanocolumnas de ZnO

mediante el método MOCVD

Como ya se ha dicho, en los ultimos afios la comunidad cientifica ha venido
incrementando su interés acerca de la sintesis y caracterizacion de conjuntos
de estructuras cuasi-unidimensionales (1D) verticalmente ordenadas con
respecto a la superficie del sustrato (como nanohilos y/o nanocolumnas) ya
que, en algunos casos, este tipo de ordenamiento puede incrementar la
eficiencia de los dispositivos. En lo referente al ZnO y su obtencion, el
MOCVD es uno de los métodos de crecimiento de caracter industrial que ha
demostrado estar muy bien adaptado para el crecimiento de conjuntos de
nanohilos y nanocolumnas, verticalmente ordenados, con alta calidad

cristalina y reproducibilidad.

Sin embargo, lejos de ser un problema cerrado, la interpretacion, analisis
y comprension de los procesos involucrados sigue siendo de gran interés.
Teniendo en cuenta lo anterior, este capitulo tiene como objetivo profundizar
en el crecimiento de conjuntos de nanocolumnas de ZnO mediante el método
de transporte en fase gaseosa MOCVD. El capitulo ha sido estructurado en
tres apartados. En el primero se discuten los resultados obtenidos acerca del
crecimiento de estas estructuras directamente sobre sustratos de zafiro. En el
segundo apartado se muestran los resultados sobre el crecimiento de las
nanocolumnas sobre una capa buffer y sobre sustratos tratados
térmicamente. Adicionalmente dentro de este apartado se presenta un amplio
estudio sobre las propiedades estructurales de estas nanocolumnas mediante

difractometria de rayos X de alta resolucion (HRXRD). Finalmente, en el tercer
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apartado se presenta un breve resumen sobre los principales resultados

obtenidos a lo largo del capitulo.

5.1. Crecimiento de nanocolumnas de ZnO

Como se menciond previamente, en este apartado se presentan los resultados
del crecimiento, en ausencia de catalizador, de nanocolumnas de ZnO sobre
sustratos de zafiro orientados en la direccién del eje c del cristal ((0001)-
orientados). El apartado ha sido dividido en dos estudios fundamentales. El
primero profundiza sobre la influencia de la relacion entre las presiones
parciales del precursor de oxigeno y zinc (ratio VI/Il), subapartado 5.1.1, y el
segundo sobre la influencia de la riqueza de estos precursores bajo una ratio
VI/1l constante, subapartado 5.1.2. Los crecimientos en los que se basan
estos estudios, fueron realizados a presién atmosférica y a una temperatura
de 800 °C utilizando los compuestos DMZn-TEN (dimetilzinc trietilamina) y
N2O (6xido nitroso) como precursores de zinc y oxigeno, respectivamente y He

(helio) como gas de transporte.

5.1.1 Influencia de la relacién de presion parcial de precursores

En la figura 5.1 se muestran las imagenes SEM de las muestras de ZnO
crecidas a diferentes ratios VI/Il obtenidas mediante la variacion
independiente de los flujos de ambos precursores y bajo un flujo constante
del gas de transporte (He) de 1000 sccm. Asi, las imagenes de la columna de
la izquierda corresponden a los crecimientos en los cuales se vari6 el flujo del
precursor de oxigeno (Qn20) manteniendo constante el flujo del precursor de
zinc (Qomznten = 75 sccm), mientras que las imagenes de la columna de la
derecha corresponden al caso contrario, es decir a la variacién del Qowmzn-Ten
manteniendo constante el Qnzo = 300 sccm. De esta manera se logré analizar
un amplio rango de ratios VI/Il, entre 80-510. Vale la pena resaltar que,
debido a las caracteristicas de los controladores de flujo de nuestro equipo
(dispositivos mass-flow), el flujo maximo que puede ser enviado al reactor es
de 100 sccm para el precursor de zinc y de 1000 sccm para el precursor de
oxigeno. En la tabla 5.1 se muestra un resumen de las condiciones de

crecimiento de las dos series de muestras de la figura 5.1.
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Variacion del flujode N,O  Variacion del flujo de DMZn-TEN

VI/Il ratio: 101.3 RialE

Qnoo: 300 sccm

Ratio VI/11:80
| Qomzn-Ten 195 sccm

Ratio VI/11:138.2
| Qomzn-ren 155 scem

Ratio VI/11: 168.9
Qnoo: 500 scecm

: | Ratio VI/Il :217.1
| Qomzn-ren -35 SCCM

Ratio VI/11:236.4
Qnzo: 700 sccm

Ratio VI/11 :506.6
Qomzn-ren 115 scem

Ratio VI/11: 304
Qnzo: 900 sccm

‘\’A\

i ‘."‘.V"d Y l ) l y

Figura 5.1 Iméagenes SEM de vista superior (recuadros) y secciéon transversal de las
muestras de ZnO crecidas a diferentes VI/II ratios debido a: (a)-(b) la variacién del flujo del
precursor de oxigeno manteniendo constante el flujo del precursor de zinc (Qomzn-ten = 75
sccm); (c)-(h) la variacion del flujo del precursor de zinc manteniendo constante el flujo del

precursor de oxigeno (Qnzo = 300 sccm).
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Variacion de N20 (Qowmzn-tem: 75 sccm) Variacion de DMZn-TEN (Qnzo: 300 sccm)

Flujo del gas de transportador (He) en todas las muestras 1000 sccm

Muestra a b c d Muestra e f g h

ratio VI/II 101.3 168.9 2364 304  ratio VI/II 80 1382 2171  506.6

Qnzo [scem] 309 500 700 900  Qomznten 95 55 35 15
[sccm]

Pnzo [Pa] 22107 32167 39959 46173 FF?:;A]Z”-TEN 272 162 105 46

Tabla 5.1. Condiciones de crecimiento de las muestras de ZnO correspondientes a la figura
5.1. Las abreviaciones Qiy Picorresponden al flujo y presién parcial de cada precursor. Para
su célculo se utilizaron los datos de la presion de vapor del precursor de zinc (a la
temperatura del bafio) y de oxigeno, las cuales corresponden aproximadamente a 4000 y

101325 Pa, respectivamente.

En el caso de capas delgadas, los diferentes regimenes de crecimiento que
experimenta la capa pueden ser determinados mediante el andlisis de la
velocidad de crecimiento de ésta en funcién del flujo de cada de precursor. En
nuestro caso, con el objetivo de obtener informacién acerca de la velocidad de
crecimiento que experimentaron nuestras muestras, en cada muestra se hizo
un calculo estimado de la cantidad promedio del material depositado. De
manera similar al procedimiento que se realizd6 en el capitulo anterior, la
cantidad de material depositado se determiné a partir de calculos
matematicos simples teniendo en cuenta las caracteristicas de las estructuras
en cada muestra, como por ejemplo la forma, el tamafio y la densidad de
estructuras por unidad de area. En la estimacion también se tuvo en cuenta
la capa que se aprecia en algunas muestras, figura 5.1 (a)-(f) entre las
nanocolumnas y el sustrato, asi como las diferentes poblaciones de

nanocolumnas de acuerdo a su tamafio (diametro y longitud).

En la figura 5.2 se muestra la variaciéon de la cantidad de material
depositado en las muestras en funcion del Qnzo (figura 5.2 (a)) y del Qowmzn-TeN
(figura 5.2 (b)). A partir de estas graficas, es posible observar que en el primer
caso, es decir cuando se cambia el Qnzo, la cantidad de material depositado
tiende a permanecer constante a medida que aumenta la riqueza de oxigeno
en los crecimientos. Contrariamente, en el segundo caso se observa que la
cantidad de material depositado tiende a aumentar de manera significativa a
medida que aumenta el Qomznten. El analisis de este tipo de comportamientos

ha permitido concluir lo siguiente: (i) dentro del rango de presiones parciales
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investigado, la velocidad de crecimiento de las muestras practicamente no se
ve afectada por el aumento del flujo de N2O, lo cual demuestra que todas las
muestras fueron crecidas en condiciones ricas en oxigeno, incluso para Qpwmzn-
ten relativamente altos como 95 sccm; (ii) bajo estas condiciones de riqueza de
oxigeno, los resultados muestran que la velocidad de crecimiento del material
se encuentra principalmente gobernada por la presencia de las especies en

fase gaseosa del precursor de zinc.

(@) | of (b)
8 'S 25| Flujode DMZn-TEN =75 sccm 5| Flujode N,0=300sccm .
3¢} .
L - %
)
© 8 41
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T © g
c .
S o 2t e
= o 15t e
8 & 1 e
O T | =
1.0 L L L L 0 L L L L L L L L
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Flujo de N,O [sccm] Flujo de DMZn-TEN [sccm]

Figura 5.2. Variaciéon de la cantidad de material en funcién de flujo de: (a) precursor de
oxigeno y (b) precursor de zinc.

Con respecto a la morfologia de las muestras, es posible apreciar que, si
bien la variacion del flujo de N>O no tiene una influencia significativa sobre la
velocidad de crecimiento de las muestras, si ha mostrado influir de manera
sustancial sobre la morfologia de éstas. En las imagenes se observa que las
muestras experimentan varias transiciones morfolégicas a medida que se
aumenta la ratio VI/II, debido al incremento del Qnzo. La primera transicion
morfoldgica, de nanocolumnas a nanotubos, se presenta cuando la ratio VI/II
se incrementa entre 100 y 235 (figuras 5.1 (a)-(c)), mientras que la segunda
transicion, de nanotubos a una capa rugosa, se observa cuando la ratio VI/II
se incrementa de 235 a ~300 (figuras 5.1 (c)-(d)). Este tipo de resultado esta
de acuerdo con lo comunmente admitido en la bibliografia acerca del
crecimiento del ZnO por MOCVD, en donde se dice que el uso de altas ratios
VI/11 favorece el crecimiento de capas bidimensionales, mientras que el uso de

bajas ratios VI/II favorece el crecimiento de nanohilos o nanocolumnas [1,2].
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Mediante estudios de RHEED (Reflection high-energy electron diffraction),
Chen et al. [3] han profundizado acerca de la evolucion morfolégica que
experimentan las capas delgadas de ZnO crecidas a diferentes ratios VI/II
utilizando el método de crecimiento epitaxial mediante haces moleculares
(MBE). Estos autores han mostrado que bajo condiciones de crecimiento ricas
en oxigeno, los atomos de oxigeno adsorbidos por la superficie del sustrato
(adatomos de oxigeno) tienden a estabilizar la movilidad de los adatomos de
zinc formando enlaces de tipo Zn-O-Zn. Esto se traduce por consiguiente en
una reduccion de la longitud de difusién de los adatomos de zinc. Siguiendo
este razonamiento, nosotros hemos planteado un modelo de crecimiento el
cual pretende explicar las transiciones morfoldgicas que experimentan
nuestras muestras debido a la variacion de la riqueza de oxigeno durante el

proceso de crecimiento, figura 5.3.

O-atoms Zn-atoms

|
O o e
Flujo N,O : 300 sccm > <
Ratio VI/11 ~100 ] /AQ o /o> o >
O o \
| |
OO 00 [O
W fe O o o) ) [
0 %O OCQ
|

| 0 O Ogo
U [0 0/ @ ~ EI %
CBRO /

Figura 5.3. Modelo de crecimiento de las nanocolumnas de ZnO de acuerdo a la riqueza de

oxigeno en el crecimiento.
En el diagrama de la figura 5.3 se muestra que para bajas ratios VI/II

(~100), la rigueza de atomos de oxigeno durante el crecimiento es moderada y

por lo tanto la movilidad de los adatomos de zinc durante el proceso de
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difusion es lo suficientemente alta como para éstos alcancen y se incorporen
a los planos cristalinos energéticamente mas favorables, siguiendo asi la
tendencia que tiene los cristales de minimizar su energia superficial total. Es
conocido que en el caso del ZnO, la energia superficial del plano ¢ -(0001)- es

mayor que la de los planos m -(1010)- y a -(11?0)-, respectivamente.

Mediante calculos ab initio, algunos autores han estimado los valores de la
energia superficial para estos planos, los cuales corresponden a 4 J/m2 para
el plano (0001) y 2.32 J/m?2 para los planos (1010) y (1120) [4]. Por ello, los

atomos tenderan a situarse de tal forma que el area en las facetas laterales
aumente y no lo haga el plano basal (0001). Este tipo de anisotropia presente
en el ZnO tiene una influencia significativa sobre la reactividad quimica de los
atomos, los enlaces quimicos y la incorporacion de precursores en las
diferentes facetas cristalinas. Por lo tanto, cuando se utilizan bajas ratios
VI/Il, se favorece el crecimiento de estructuras cuasi-1D, como hilos y
columnas con altas relaciones de aspecto (longitud/diametro), orientadas en
la direcciéon cristalina [0001] con facetas laterales hexagonales constituidas

por planos m.

Por otra parte, cuando se utilizan ratios VI/Il intermedias (~165),
claramente hay un incremento en las condiciones de riqueza de oxigeno
durante el crecimiento, de tal manera que la movilidad y por ende la longitud
de difusion de los adatomos de zinc se ve reducida. Debido a la diferencia
existente entre la cantidad de sitios especificos de incorporacién (donde los
adatomos de zinc pueden ser estabilizados por el oxigeno) de los planos mas
energéticos y los planos menos energéticos, el efecto de la reducciéon de la
longitud de difusion de los adatomos de zinc puede ser mucho mas
significativo en los planos ¢ que en los planos m. Por lo tanto, bajo estas
condiciones, los adatomos de zinc, que tienden a difundirse a lo largo de las
facetas m para alcanzar las puntas de las nanocolumnas, tenderan a ser
incorporados mas facilmente al borde de los planos (0001) favoreciendo asi el
crecimiento de estructuras en forma de tubos con facetas hexagonales.
Finalmente, en condiciones de altas ratios VI/Il (~300), hay un incremento
sustancial de la concentracion de atomos de oxigeno durante el crecimiento,
lo cual tiende a limitar en gran medida la movilidad de los atomos de zinc.

Esto hara que la migracion de los adatomos de zinc hacia la parte superior de
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las estructuras sea muy débil, lo cual favorece el crecimiento lateral del

material y por ende la formacién de estructuras planares.

Con respecto a las imagenes de las muestras crecidas bajo diferentes
ratios VI/Il, pero esta vez debido al cambio del flujo del DMZn-TEN (columna
derecha, figura 5.1), se puede apreciar que para ratios VI/Il entre 80 y 215 se
favorece el crecimiento de nanocolumnas verticalmente ordenadas. Sin
embargo, para altas ratios VI/Il (~500) no se obtuvo una estructura en forma
de capa, en su lugar se observé una transicion morfolégica de nanocolumnas
hacia nanoparedes acompafiadas por algunos nanohilos muy delgados. Es
importante resaltar que contrariamente al caso anterior, en esta serie de
muestras la velocidad de crecimiento esta fuertemente afectada por las
condiciones de riqueza de zinc. Por lo tanto, debido a que la muestra crecida
con una ratio VI/Il de ~500 corresponde al uso de un Qobwmznten Muy bajo
(~45), el crecimiento de nanoparedes obtenido bajo estas condiciones parece
ser inducido por la escasa riqueza de zinc durante el crecimiento, lo que
significa una baja velocidad de crecimiento. Otros autores también han
mostrado la obtencion de nanoparedes mediante el MOCVD [5,6]. Este tipo de
crecimiento generalmente se ha realizado a baja presion utilizando bajos
flujos del precursor de zinc (DEZn), lo cual corrobora el andlisis de nuestros

resultados.

Por otra parte, mediante la comparacion de las muestras crecidas con
ratios similares pero con diferentes flujos absolutos, es posible extraer
algunas conclusiones. Las imagenes SEM de las muestras crecidas con una
ratio VI/Il alrededor de 200 (figuras 5.1 (¢) y (g)) exhiben diferencias
morfolégicas: la primera presenta principalmente nanotubos, mientras que la
segunda presenta nanocolumnas. Sin embargo las muestras crecidas con una
ratio VI/Il alrededor de 150 (figura 5.1 (b) y (f)) presentan caracteristicas
similares, ambas exhibiendo principalmente nanocolumnas. En el primer
caso, vale la pena resaltar que la muestra de la figura 5.1 (g) fue crecida
usando aproximadamente la mitad del Qowmzn-ten usado en la muestra de la
figura 5.1 (c), ver tabla 5.1. Por lo tanto, la diferencia morfologica de las
muestras parece estar relacionada también con la escasez de la riqueza de
zinc durante el crecimiento. En el segundo caso, ambas muestras fueron

crecidas con flujos similares de N>O y DMZn-TEN (tabla 5.1), es decir con una
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velocidad de crecimiento similar y, por consiguiente, presentan caracteristicas
morfolégicas similares. Estos resultados demuestran que la riqueza de
precursores durante el crecimiento, la cual esta directamente relacionada con
el coeficiente de supersaturacion, tiene una importante influencia sobre las
caracteristicas morfolégicas de las nanocolumnas de ZnO. Teniendo en
cuenta este resultado, a continuacién se presenta un estudio en el cual se

pretende profundizar en este efecto.

5.1.2 Influencia de la riqueza de precursores a ratio VI/1l constante

Como se menciond en el capitulo anterior, varios autores han mostrado, de
manera tedrica y experimental, el papel fundamental que juega el nivel de
supersaturacion sobre la evolucién morfoldgica y estructural de las nano y
microestructuras durante un proceso de crecimiento [7,8]. Con el objetivo de
analizar el efecto de la supersaturacién sobre las propiedades morfoldgicas y
estructurales de las nanocolumnas de ZnO crecidas por MOCVD, se llevo a
cabo un estudio sistematico sobre la variacion simultanea de los flujos de
ambos precursores, manteniendo constante la ratio VI/Il. En la figura 5.4 se
muestran las imagenes SEM de una serie de muestras crecidas bajo

diferentes flujos de precursores, pero con una misma ratio VI/Il de ~100.

)
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Figura 5.4. Nanocolumnas
de ZnO crecidas bajo
diferentes flujos de
precursores pero bajo una
ratio VI/Il constante.
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Todas estas muestras fueron crecidas durante 15 minutos a 800 °C y con
un flujo de gas de trasporte (He) de 1000 sccm. En la tabla 5.2 se muestran

las condiciones de crecimiento usadas para la sintesis de esta serie de

muestras.
Muestra a b c d e
Flujo del gas de transporte en 1000
todas las muestras [sccm]
Presién parcial de N20O [Pa] 9713.7 13005.6 17100.6 22107.3 27110.4
Flujo de N20 [sccm] 109 153 214 300 400
Presién parcial de DMZn-TEN [Pa] 98.5 130.9 170.3 218.2 254.2
Flujo de DMZn-TEN [sccm] 28 39 54 75 95

Tabla 5.2. Parametros de crecimiento de las muestras correspondientes a la figura 5.4

De las imagenes de la figura 5.4 se aprecia que en todos los casos se
obtuvo el crecimiento de nanocolumnas con facetas hexagonales bien
definidas. Sin embargo, vale la pena destacar que en la muestra sintetizada
con un flujo de precursores mas bajo, se obtuvo ademas el crecimiento de
nanoparedes, figura 5.4 (a). En el recuadro de la figura 5.5 se muestra la
variacion de la cantidad de material depositado en las muestras en funcion
del flujo de ambos precursores. Esta grafica demuestra que, para una ratio
VI/Il constante, la cantidad de material depositado tiende a tener un

comportamiento lineal con respecto al nivel de supersaturacion.
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Figura 5.5. Variacion de la
cantidad de material deposi-
tado (recuadro) y de la
relacibn de aspecto de las
nanocolumnas correspondien-
tes a la figura 5.4 en funcién
del flujo de los precursores de
zinc y oxigeno.

Relacion de aspecto
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De acuerdo con este resultado, de manera similar a lo obtenido en el
apartado anterior, se confirma que para escasa riqueza de precursores en
fase gaseosa, la cantidad de materia depositada es pequefia y se favorece el
crecimiento de estructuras en forma de paredes. Por otra parte, las imagenes
revelan notorias variaciones en cuanto a la relacibn de aspecto
(longitud/diametro) y el ordenamiento vertical de las nanocolumnas a medida
que aumenta la riqueza de precursores, es decir la supersaturacién. En la
figura 5.5 se aprecia como la relacion de aspecto de las nanocolumnas se
reduce de manera significativa (de 60 a 10) cuando aumenta el nivel de
supersaturacion debido al incremento controlado de la presién parcial de los
precursores. Este resultado demuestra claramente que el aumento del nivel
de supersaturacion favorece el crecimiento lateral del material y por ende
tiende a reducir la relacion de aspecto de las nanocolumnas. Lo anterior es
altamente consistente con lo planteado por Rurth y Hirth [9], acerca del
crecimiento de los llamados wiskers, lo cual puede ser extendido al caso de
las nano y micro estructuras. Tal como se mencioné en el capitulo anterior,
estos autores mostraron que el incremento de supersaturacion favorece la
nucleacién sobre las facetas laterales de estas estructuras y por tanto

favorece el crecimiento lateral de éstas.

Con respecto al ordenamiento vertical de las nanocolumnas, de las
imagenes de la figura 5.4 es interesante observar como se presenta una
sustancial mejora en el ordenamiento vertical de las nanocolumnas cuando el
nivel de supersaturacion aumenta, es decir cuando la riqueza de los
precursores aumenta. Este fendmeno fue corroborado de manera global en
las muestras mediante la XRD. En figura 5.6 se observan los patrones de
difraccion de los barridos 26-w de las muestras correspondientes a la figura
5.4. En los difractogramas, todos los picos pudieron ser indexados, bien a la
estructura hexagonal del zafiro (sustrato) o a la de tipo wurtzita del ZnO.
Estos espectros, aunque exhiben un patron similar de picos, muestran entre
ellos significativas diferencias en las intensidades de los picos de difraccion,
lo cual sugiere un cambio en la orientacién preferente de las muestras. En
particular, este fendmeno es mucho mas notorio para los picos (0002) y

(1010), los cuales estan directamente relacionados con el ordenamiento

vertical de las nanocolumnas.
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En el difractograma de la muestra crecida con mas baja supersaturacion

(figura 5.6 (a)) se observa que los picos (1010) y (0002), correspondiente a la

difraccién de las facetas laterales (plano m) y basales (plano c), tienen una
intensidad similar. Esto sugiere que esta muestra contiene una cantidad
significativa de nanocolumnas verticalmente muy desorientadas con respecto
a la superficie del sustrato, de tal manera que la contribucion de la difraccion
de las facetas laterales de las nanocolumnas se hace realmente considerable
frente a la contribucion de las facetas basales. Asi mismo, dependiendo del
grado de inclinacién de estas columnas, otros planos cristalinos pueden
contribuir a la difraccion. Esta puede ser la razén por la cual en el

difractograma se observan otros picos, como (1011), (1100) y (1013). Por

otra parte, los patrones de difraccion muestran que a medida que se

incrementa la supersaturacion la intensidad del pico (1010) claramente
tiende a desaparecer, asi como la de los picos (1011), (1100) y (1013),

mientras que la intensidad del pico (0002) aumenta. Este tipo de resultado
claramente demuestra que, a medida que aumenta la supersaturacion, la
cantidad de nanocolumnas verticalmente bien ordenadas aumenta, de tal
manera que habra una mayor contribucion de la difraccion correspondiente a
los planos basales de estas nanocolumnas. Este tipo de comportamiento

puede verse reflejado mas claramente en la figura 5.7, en la cual se
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representa la variacion de la relacion de intensidades de los picos (1010) y
(0002) en funcién de los flujos de ambos precursores. De acuerdo con los
resultados anteriores, parece existir una correlacion entre el crecimiento
lateral de las columnas y el ordenamiento vertical de éstas ya que se
demostré que cuando aumenta la supersaturacién, ambos parametros se ven

realzados.

Figura 5.7. Relacion de
intensidades entre los picos
(0002) y (10TI0) de los
espectros de la figura 5.6 en
funcion del flujo de los
precursores de zinc y oxigeno.

Recientemente, Perillat et al. [10] han profundizado en el estudio de las
caracteristicas de las primeras etapas de crecimiento de las nanocolumnas de
ZnO sintetizadas sobre sustratos de zafiro y ZnO O-polar por el método
MOCVD. Mediante una caracterizacion por CBED (convergent beam electron
diffraction), estos autores han demostrado que, en ambos sustratos, las
nanocolumnas y las piramides (islas) a partir de las cuales se desarrollan las
columnas, tiene una polaridad opuesta: las columnas son Zn-polares,
mientras que las piramides son O-polares. Aunque los mecanismos de
crecimiento espontaneo de las nanocolumnas por MOCVD no estan
totalmente entendidos, estos autores han mostrado que las nanocolumnas se
desarrollan en la frontera de la inversién de polaridad (inversion domain
boundarie). Esta frontera tiende a desplazarse hacia la parte superior de la
piramide durante el crecimiento (figura 5.8(a)), aunque en algunos casos,

especificamente en los crecimientos sobre sustratos de zafiro, la frontera
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también se puede ubicarse en la interface de ZnO/zafiro (figura 5.8(b)). De
manera similar a lo planteado en capas delgadas de ZnO, Perillat et al. han
propuesto que la inversion de polaridad entre la piramide y la nanocolumna
puede estar relacionada con la segregacion de aluminio proveniente del

sustrato zafiro o de las impurezas del sustrato de ZnO.

Figura 5.8. Nucleacién
de las nanocolumnas de
ZnO en: (a) la parte
superior de la piramide y
(b) en la  interfase
ZnO/zafiro. Imagen to-
mada de [10].

En nuestro caso, la sintesis de muestras con tiempo de crecimiento muy
corto nos permitié profundizar en las primeras etapas del crecimiento de las
nanocolumnas de ZnO. En la figura 5.9 se observan las imagenes SEM de
nanocolumnas de ZnO crecidas durante 5 segundos bajo diferentes flujos de
los precursores. Las muestras de la figura 5.9 (a), (b) y (c) fueron crecidas con
las mismas condiciones de crecimiento que las muestras sintetizadas a 15
min de la figura 5.1 (e) (g) y (h), respectivamente. Esto es, con un flujo de N>.O
de 300 sccm y un flujo de DMzn-TEN de 95, 55y 15 sccm.

Riqueza de precursores

Y 500 nm

Figura 5.9. Primeras etapas de crecimiento de las nanocolumnas de ZnO (5 s de dep6sito)
con diferentes flujos de precursores.
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En las imagenes se observa que, a presiones parciales de precursores
relativamente altas, nuestras columnas parecen desarrollarse a partir de islas
0 piramides. Sin embargo, a medida que disminuye el nivel de
supersaturacion debido a la reduccion de las presiones parciales de los
precursores, se observa como los complejos estructurales piramides/hilos van
desapareciendo. Estos resultados muestran que el crecimiento de las
piramides o islas, durante las primeras etapas de crecimiento, esta

fuertemente influenciado por el nivel de supersaturacion.

Por otra parte, mediante la comparacion de estas muestras con sus
homénimas crecidas a 15 min, se muestra como los complejos piramides-
nanohilos bien definidos durante las primeras etapas de crecimiento (figura
5.9(a)), evolucionan posteriormente a nanocolumnas con un buen
ordenamiento vertical en condiciones de gran supersaturacion, figura 5.1 (e).
Sin embargo, en condiciones de baja supersaturacion, los complejos
piramides-nanohilos no se forman durante las primeras etapas de crecimiento
(figura 5.9(c)) y las nanocolumnas que se desarrollan posteriormente tienen
un ordenamiento vertical muy pobre, figura 5.1. (e). Esta comparacién
también nos ha permitido inferir que para las muestras crecidas con alta
supersaturacion, la capa, generalmente presente entre el sustrato y las
nanocolumnas (véase apartado siguiente), se forma como consecuencia del
crecimiento lateral de las estructuras piramidales. De los anteriores
resultados se concluye que una alta supersaturacion favorece el crecimiento
lateral de las piramides en las primeras etapas de crecimiento y de las
columnas en las etapas posteriores, lo cual finalmente favorece al buen

ordenamiento vertical de las nanocolumnas, figura 5.10.

Figura 5.10. Nanocolum-
nas de ZnO crecidas bajo
una ratio VI/1l de 80 con
(@ 5 sy (b) 15 min de
crecimiento. Los recua-
dros muestran la evolu-
cién morfolégica de estas
estructuras.

200 nm
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5.2 Crecimiento en presencia de una capa buffer

Es conocido que en un proceso heteroepitaxial, las primeras monocapas
crecidas de un material experimentan efectos de tensién debido a que el
material tiende a adaptarse al parametro de red del sustrato [11]. Esta
tension puede ser de tipo compresivo o extensivo dependiendo de si el
parametro de red del sustrato es menor o mayor que el parametro de red del
material, respectivamente, figuras 5.11(a) y (b). Posteriormente, a medida que
evoluciona el crecimiento, el material tiende a relajarse para alcanzar su
propio parametro de red, lo cual suele generar defectos cristalinos en el
material, como por ejemplo dislocaciones, figura 5.10(c). En este sentido, el
crecimiento homoepitaxial es un proceso que tiende a disminuir
significativamente la formacion de este tipo de defectos cristalinos en una
capa delgada. Sin embargo, debido a que en muchos casos los precios de los
sustratos son muy altos, el uso de capas buffer o capas almohadilla se
convierte en una poderosa alternativa para llevar a cabo los procesos

homoepitaxiales.

Tension compresiva (a) o (c)
| | | | | | | Relajacion

dislocacion

/
AN
\ i

=

/_

(b)

(T [ | [ ]| Tension extensiva

=

Figura 5.11. Diagrama de los efectos de tensiéon en un capa debido a un crecimiento
heteroepitaxial.

En cuanto al crecimiento de nanocolumnas de ZnO, varios autores han

profundizado en el efecto de una capa buffer sobre el proceso de crecimiento
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de estas nanoestructuras [12-14]. De manera similar a lo ocurrido en el
crecimiento epitaxial, los estudios de estos autores han mostrado que el uso
de capas buffer tiene una influencia sustancial sobre las caracteristicas de las
nanocolumnas de ZnO. Teniendo en cuenta lo anterior, hemos extendido
dichos estudios evaluando la influencia de la capa epitaxial, asi como el
tratamiento térmico del sustrato, sobre las propiedades morfologicas y
estructurales de las nanocolumnas de ZnO crecidas a presion atmosférica por
el método MOCVD.

Para ello se realizo un estudio comparativo del crecimiento de
nanocolumnas de ZnO con y sin el uso de una capa buffer de ZnO sobre
sustratos de zafiro (0001)-orientados, con y sin tratamiento térmico (proceso
de recocido). Para los crecimientos de nanocolumnas con capa buffer, la capa
fue crecida a temperatura relativamente baja (420 °C), dentro del mismo
equipo de MOCVD, usando DMZn-TEN (dimetilzinc trietilamina) y T-buOH
(tertiarybutanol) como precursores de zinc y oxigeno, respectivamente.
Posteriormente, una vez crecida la capa buffer y sin que la muestra fuese
retirada del reactor, las nanocolumnas fueron sintetizadas utilizando las
mismas condiciones que en el caso del crecimiento directo (sin capa buffer).
Por su parte, el recocido de los sustratos previo al crecimiento, fue hecho a
una temperatura de 1100 °C durante 3 horas en atmosfera de oxigeno. A
continuacion se presentan los resultados mas relevantes de este estudio

comparativo.

5.2.1 Influencia de una capa epitaxial de ZnO y el tratamiento térmico

del sustrato

En la figura 5.12 se muestran las imagenes SEM de vista superficial y
transversal de las muestras crecidas sobre sustratos recocidos (columna
derecha) y no recocidos (columna izquierda) correspondientes a: (i) el
crecimiento directo de nanocolumnas, figuras 5.12 (a), (d) (primera fila), (ii) el
crecimiento de la capa buffer de ZnO, figuras 5.12 (b), (f) (segunda fila) y
finalmente (iii) el crecimiento de nanocolumnas en presencia de la capa buffer

de ZnO, figuras 5.12 (c), (9) (tercera fila).
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Sustratos sin recocido Sustratos con recocido

Nanocolumnas
(Crecimiento directo)

Nanocolumnas
(Crecimientocon
capa buffer)

Capa buffer

800 nm

Figura 5.12. Muestras de ZnO crecidas sobre sustrato (a)-(c) no recocido y (d)-(f) recocido.

El

muestras se puede observar en tabla 5.3

resumen de los parametros de crecimiento de este conjunto de

Capa Nanocolumnas

Flujo de gas de transporte [sccm] 2000 (H2) 1000 (He)
ratio VI/II 5 1013.3
Flujo del precursor de Oz [sccm] 46-(t-buOH) 800-(N20)
Flujo de DMZn-TEN [sccm] 15 20
Presién parcial del precursor de Oz [Pa] 143.8 44538.5
Presion parcial de DMZn-TEN [Pa] 29.1 44
Tiempo de crecimiento [min] 30 20
Temperatura [°C] 420 800

Tabla 5.3. Condiciones de crecimiento de las muestras correspondientes a la capa buffer y

las nanocolumnas de ZnO de la figura 5.12. La presion de vapor del t-buOH en los

crecimientos de capa buffer corresponde a Pv(t-buOH)=6443 Pa para una temperatura del
burbujeador de 28 °C y Pv(DEZn-TEN)=4000 a 17°.
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De las imagenes de la figura 5.12, se observa como en la muestra crecida
directamente sobre el sustrato de zafiro no recocido (ZNR), se obtuvo el
crecimiento de estructuras de gran grosor (~2um), las cuales parecen
coalescer en sus bases, figura 5.12(a). Este resultado es altamente
consistente con el modelo de crecimiento que hemos planteado previamente
en el apartado 5.1.1, figura 5.3. Debido a que la muestra esta crecida con
una ratio VI/IIl alta, (flujo de N2O alto), los adatomos de zinc tendran una
baja movilidad, favoreciendo asi el crecimiento lateral de las estructuras, lo
cual desfavorece el crecimiento de estructuras cuasi-1D. Sin embargo, es
interesante observar que cuando se crece bajo las mismas condiciones sobre
un sustrato de zafiro recocido (ZR), el efecto del crecimiento lateral de las
estructuras claramente se reduce Yy, adicionalmente, se favorece el
crecimiento de nanocolumnas con mayores relaciones de aspecto (~15) y
verticalmente bien ordenadas, figura 5.12(d). Este aspecto sera ampliado

posteriormente.

Con respecto al crecimiento en presencia de una capa buffer de ZnO, las
imagenes muestran que sobre el sustrato no recocido se obtiene el
crecimiento de columnas con muy bajas relaciones de aspecto (~8.4) y con
una clara desorientacién vertical, figura 5.12(c). Contrariamente, sobre el
sustrato recocido se aprecia el crecimiento nanocolumnas con altas
relaciones de aspecto (~22.5) y con un buen ordenamiento vertical, las cuales
parecen desarrollarse a partir de grandes estructuras piramidales, figura
5.12(f). Por otra parte, en las imagenes también se aprecia que la capa buffer
crecida sobre el sustrato recocido posee una superficie mas suave (figura
5.12(e)) en comparacion a la capa crecida sobre el sustrato no recocido figura
5.12(b). Estos resultados demuestran que el recocido del sustrato tiene una
fuerte influencia en el proceso de crecimiento y por ende en las caracteristicas

de las muestras.

Adicionalmente, la caracterizacién por XRD nos ha permitido observar que
las muestras también exhiben diferencias estructurales significativas en
relacion al tipo de sustrato utilizado. En la figura 5.13 se muestran los
patrones de difraccion obtenidos de estas muestras, correspondientes a

varios difractogramas 26-o entre 10°-100°.
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Figura 5.13. Patrones de difracciéon correspondientes a los barridos 26-o de las muestras
de ZnO crecidas sobre (a) zafiro no recocido (ZNR) y (b) zafiro recocido (ZR). El simbolo (*) se

ha utilizado para distinguir los picos provenientes del sustrato.

En los patrones de difraccién se aprecia que las muestras crecidas sobre
sustratos no recocidos (figura 5.13(a)) exhiben muchos maéas picos de
difraccibn en comparacion a los difractogramas de las muestras crecidas
sobre sustratos recocidos (figura 5.13(b)). Esta diferencia en la presencia de
picos es una clara evidencia del diferente grado de orientacion preferencial
que presentan las muestras. Con el objetivo de realizar una comparacion mas
profunda sobre las caracteristicas estructurales de estos crecimientos, se
determind el coeficiente de textura y la orientacién preferente de cada

muestra.

Para determinar de forma cuantitativa la orientacion que presenta una
muestra se utilizan los coeficientes de textura y el grado de orientacion
preferente. Los coeficientes de textura Ci, vienen definidos por la ecuacién 5.1
[15] y dan una medida del valor de la difraccion i de la muestra respecto de la
correspondiente para una muestra con orientacion aleatoria, es decir una

muestra sin orientacidon preferente. Asi, un valor de Ci =1 representa una
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orientacion aleatoria, mientras que un valor Ci >1 implica una cierta

orientacién preferente en la direccion de la difraccion i.

C = Ii/IiO ]
AN 1/

(5.1)

En esta expresion |i es la intensidad del pico de difraccion i del
difractograma de la muestra analizada, lio la intensidad del pico i en una
muestra con orientacion aleatoria, (valor del Joint Committe for Powder
Diffraction Standard (JCPDS)) y N el numero de picos considerados en el
analisis. En nuestro caso, el calculo del coeficiente de textura fue hecho sobre
las 8 diferentes reflexiones cristalinas que se encontraron en los patrones de

difraccién de nuestras muestras: (10 10), (0002 ), (1011), 1120), @0 13),
(1014), (2130), @124).

El grado de orientacién preferente de una muestra (o) se determina como
la desviacion estandar de todos los valores de Ci respecto de los de una

muestra con orientacion aleatoria, de acuerdo con la siguiente expresion

1 V2
U=|:Z(Ci—1)2j| . (5.2)
N =
Se puede observar que un valor ¢ = 0 indicaria que la muestra esta

orientada aleatoriamente.

En la tabla 5.4 se muestran los coeficientes de textura de las 8
orientaciones tenidas en cuenta, el grado de orientacién preferente o de cada
muestra y, como referencia, el valor de o para una muestra totalmente

orientada considerando estas 8 reflexiones.
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Muestra (1010) (0002) (10T1) (1120) (10I3) (10I4) (2130) (1124) o

Perfectamente orientado 2.6458

Sustratos no recocidos

Ncs 0.099 7.781 0.009 0.035 0.007 0.043 0.016 0.009 2.5632
capa 0.000 2.165 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 5.835 1.9600
Ncs/capa 0.014 0.582 0.006 0.990 0.000 0.000 0.000 6.408 2.0731
Sustratos recocidos

Ncs 0.001 7.995 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.003 2.6439
capa 0.000 7.991 0.000 0.004 0.000 0.000 0.000 0.005 2.6422
Ncs/capa 0.000 7.998 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.002 2.6448

Tabla 5.4. Coeficiente de textura y orientacion preferente de las muestras correspondientes
a la figura 5.12. Se indica en negrita, para cada muestra, el coeficiente de textura con un

valor més alto. La abreviatura Ncs se refiere a nanocolumnas.

Los coeficientes de textura estimados han confirmado, de manera
cuantitativa, que todas las muestras crecidas sobre el sustrato recocido
tienen una orientacion preferente en la direccidon del eje c del cristal, [0001].
Con respecto a las muestras crecidas sobre sustratos no recocidos, los
coeficientes de textura muestran que las nanocolumnas crecidas en ausencia
de capa buffer presentan también una orientacion preferente en la direccion
[0001], mientras que la capa buffer y las nanocolumnas crecidas sobre esta

capa exhiben una orientacion preferente en la direccion [11 ?4] .

Es conocido que la superficie de un sustrato a nivel atbmico no es plana,
ya que ésta presenta diferentes escalones atomicos debido al proceso
industrial del corte de obleas [16]. Sin embargo, la presencia de estos
escalones atémicos en la superficie del sustrato tiende a ser suavizada
mediante los procesos de pulido. Cuando el sustrato pulido se somete a un
proceso de recocido, la combinacion de la alta temperatura (>1000 °C) y la
atmosfera gaseosa controlada, puede producir varios efectos sobre el
sustrato, como: (i) limpiar la superficie de materiales residuales provenientes
del proceso de pulido, (ii) dar energia a los atomos o moléculas de la
superficie del sustrato. Bajo estas condiciones los atomos, acomodados en
sitios con un enlace débil, tenderan a moverse hacia sitios energéticamente
mas favorables. Adicionalmente, (iii) en el caso de sustratos de Oxidos, si la
atmosfera del recocido es un gas reactivo, como el oxigeno, algunos atomos de

oxigeno podran ser capturados por la superficie del sustrato con el fin de
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completar algunos enlaces quimicos. Por consiguiente, los anteriores efectos
dan lugar a la redefinicién de los escalones atémicos de la superficie del

sustrato.

Por otra parte, es bien sabido que durante las primeras etapas de
crecimiento en un crecimiento por fase gaseosa, los adatomos tenderan a
incorporarse a los sitios méas favorables para la nucleacion, los cuales
corresponden a los bordes y pliegues de los diferentes escalones atémicos
(kinks) [16]. De acuerdo con esto, es posible que un sustrato recocido,
dependiendo de su naturaleza y del tipo de recocido, tenga mas sitios
favorables de nucleacion que un sustrato pulido no recocido, debido que
posee escalones atomicos bien definidos. En este sentido, durante las
primeras etapas de crecimiento podria haber una mayor densidad de semillas

nucleadas sobre un sustrato recocido que sobre uno sin recocer.

Como vimos en el apartado anterior, una rapida y bien definida
nucleaciéon de islas o piramides durante las primeras etapas de crecimiento
favorece el posterior desarrollo de nanocolumnas verticalmente bien
ordenadas con respecto a la superficie del sustrato. Por lo tanto, la presencia
de escalones atémicos bien definidos del sustrato recocido favorece el
crecimiento de nanocolumnas de ZnO verticalmente bien ordenadas, incluso

mediante el uso de altas ratios VI/II.

Las nanocolumnas sintetizadas sobre la capa buffer crecida sobre el
sustrato no recocido exhiben la misma orientacion preferente 1124] que la
capa. Esto quiere decir que los planos (11 ?4), tanto en la capa buffer como
en las columnas, se encuentran en su mayoria paralelos a la superficie del
sustrato. En relacion al crecimiento con capa buffer, también se observé que
las nanocolumnas tienden a conservar la misma orientacion cristalina que la
capa sobre la cual crecen. Varios autores, mediante el uso de capas buffer y
sustratos con diferentes orientaciones preferentes, han demostrado que la
orientacion del sustrato tiene una fuerte influencia en el grado de inclinacion
de los nanocolumnas de ZnO [17,19]. Por ejemplo Lorentz et al. [20] ha
mostrado que mediante el uso de sustratos de zafiro m-orientados se obtienen
conjuntos de nanocolumnas de ZnO con un grado de inclinacion de 30°

respecto a la superficie del sustrato, mientras que mediante el uso de
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sustratos a-orientados se obtienen conjuntos de nanocolumnas de ZnO

verticalmente bien ordenadas.

Para ilustrar la inclinacién que obtienen las nanocolumnas crecidas sobre
sustrato no recocido con capa buffer, hemos realizado un diagrama, figura
5.14. En la imagen se muestra que, de acuerdo a las propiedades
cristalograficas del ZnO, el plano (1124) forma un &angulo 8 ~ 38° con
respecto al plano (0001) (figura 5.14 (a)), si el plano (1124) se rota de tal
manera que este permanezca paralelo al plano xy de la superficie del
sustrato, entonces la estructura hexagonal tendra un angulo de inclinacion a
= 90-8, lo cual corresponde a a ~ 52°. La estructura de la figura 5.14(b) es la
que tiene la capa buffer crecida sobre sustrato no recocido. Como en
condiciones adecuadas el ZnO tiende a crecer en direccidn ¢, cuando se
crecen las nanocolumnas éstas lo hacen siguiendo la direccion ¢ marcada por
la capa buffer. El resultado es el de la formacion de nanocolumnas inclinadas
un angulo a ~ 52° respecto de la superficie de la muestra (figura 5.12c). Vale
la pena aclarar que esta estimacion fue hecha mediante un sencillo
tratamiento de imagen. Al igual que en el caso anterior, cuando las
nanocolumnas crecen sobre una capa buffer con orientacion preferente
[0001], éstas tienden a conservar los planos (0001) paralelos a la superficie
del sustrato y, por tanto, tienen un ordenamiento vertical mejor, tal como se

observo en la figura 5.12(f).

(a) (b)

(0001)

(1120)

(1124) —

Figura 5.14. Diagrama de los planos cristalinos (©001) Yy (1124) de una estructura

hexagonal y su orientacién con respecto al plano xy.

132



Capitulo 5. Crecimiento de nanocolumnas de ZnO por MOCVD

Otro hecho interesante observado es que las nanocolumnas que crecieron
con capa buffer sobre sustrato recocido tuvieron las mayores relaciones de
aspecto. Con el fin de profundizar sobre el proceso de crecimiento y la
evolucion de estas estructuras, se llevaron a cabo la sintesis estas
nanocolumnas con tiempos de crecimiento mas cortos. En las imagenes SEM
de la figura 5.15, se muestra como para 5 minutos de crecimiento las
primeras piramides, a partir de las cuales nuclean las nanocolumnas, tiene
un gran tamafo (entre 3-5 um), mientras las columnas presentan relaciones
de aspecto tan bajas como ~70. Este hecho, creemos que es una
consecuencia de la combinacién de los siguientes efectos: (i) la presencia de la
capa buffer de ZnO con orientacién preferente [0001], la cual favorece el
proceso de nucleaciéon durante las primeras etapas del crecimiento y (ii) el
alto ratio VI/II utilizado, el cual favorece el crecimiento lateral del material. El
rapido crecimiento lateral que experimentan las piramides sugiere que estas
estructuras tienden a capturar mas facilmente los atomos provenientes de las
especies en fase gaseosa. Por consiguiente, habra una menor cantidad de
atomos disponibles para contribuir al crecimiento lateral de la
nanocolumnas, lo cual tiende a favorecer el desarrollo de éstas estructuras
con grandes relaciones de aspecto.

e t—

~—.

Figura 5.15. Nanocolumnas de
ZnO sintetizadas con capa buffer
de ZnO sobre sustratos de zafiro
recocido con 5 segundos de
crecimiento.
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Los anteriores resultados demuestran que las caracteristicas
estructurales de la capa buffer tiene una significativa influencia sobre las
caracteristicas morfologicas, estructurales y sobre el alineamiento vertical de
las nanocolumnas de ZnO. Con el objetivo de profundizar sobre este tipo

influencia, a continuacién se presenta un estudio mas amplio mediante
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HRXRD acerca de las propiedades estructurales del conjunto de muestras

correspondientes a la figura 5.12.

5.2.1 Caracterizacion estructural mediante HRXRD

Tal como se mencionoé en el subapartado 3.2.1, las capas delgadas suelen ser
analizadas dentro de la teoria del mosaico. Dentro de esta teoria, la
mosaicidad de una capa es determinada por el tilt, el twist y las longitudes de
coherencia lateral y vertical de ésta. Para el caso de materiales de estructura
hexagonal crecidos en direccién c, el tilt y el twist corresponden a la
desorientacion que tienen los granos de una capa con respecto a una
direccién perpendicular a la superficie de la muestra (el eje c) y respecto a
una direccion tangente a la misma (por ejemplo, el eje a), ver figura 3.16.
Adicionalmente, la coherencia lateral y vertical se refieren al valor medio del
diametro y altura, respectivamente de los dominios coherentes, (que no
siempre coinciden con los granos de la capa). De manera general, el tilt de
una capa es causado principalmente por la presencia de dislocaciones de tipo
tornillo (screw), mientras que el twist es causado por la presencia de
dislocaciones de tipo borde (edge) [21,22], figura 3.16. Sin embargo, tal como
se menciond en el subapartado 3.2.1, tanto el tilt como el twist también

pueden producirse debido a la presencia de dislocaciones mixtas.

Debido a que la red reciproca de un material cristalino es una
transformada de Fourier de la distribucién de la densidad electrénica en la
red cristalina, cualquier distorsion de la red en el espacio real provocara un
ensanchamiento en los puntos de la red reciproca (los fundamentos
conceptuales de la red reciproca de un material cristalino se muestran en el
apéndice B1). En el caso de capas delgadas, ademas del tamafio finito de los
granos cristalinos (coherencia lateral y vertical), el tilt y twist son las
principales causas de ensanchamiento de los puntos de la red reciproca del
material. El tilt en capas delgadas suele ser indagado mediante los barridos
en o de una reflexion simétrica del material (medidas rocking curve), mientras
que el twist puede ser indagado mediante barridos en ® de una reflexion
asimétrica o, preferiblemente, de una reflexion in-plane. Por lo tanto, la
anchura de la rocking curve de las diferentes reflexiones de una capa,

proporciona informacién sobre la calidad cristalina de ésta.
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En el caso de muestras nanoestructuradas en forma de columna, si
asumimos una estructura de tipo mosaico en donde cada nanoestructura es
un cristal perfecto, la rocking curve de una reflexion simétrica (relacionada
con el tilt) tendrda un ensanchamiento debido principalmente a las
dislocaciones de tipo tornillo, pero también debido a la desorientacidn vertical
de las nanoestructuras. De manera similar, la rocking curve de una reflexion
asimétrica (relacionada con el twist) tendra un ensanchamiento debido a las
dislocaciones de borde en la muestra y, ademas, a la desorientacién de las

nanoestructuras con respecto al eje a del cristal.

Para hacer una primera valoracion del tilt y del twist, hemos realizado
medidas de rocking-curve de la reflexion simétrica (0002) y la asimétrica
(1011). Por lo dicho anteriormente, la anchura a mitad altura de los picos
(the full width at the half maximum, FWHM) estaréa relacionada con el tilt y el
twist, respectivamente. En la figura 5.16 se muestran las gréficas
correspondientes a las medidas de rocking curve de cada una de las muestras
de la figura 5.12 con respecto a la reflexion simétrica (0002) y la reflexion
asimétrica (10 11) del ZnO. De las curvas se observa que en todas las graficas
la FWHM de las curvas correspondientes a la reflexion asimétrica (101 1)
tiene un valor significativamente mas ancho que la FWHM de la reflexion
simétrica (0002). Este aspecto indica que todas las muestras presentan una
mayor desorientacion con respecto a la direccidon tangencial a la superficie
que a la vertical. Adicionalmente, de las graficas se observa que las
nanocolumnas crecidas sobre sustratos recocidos presentan siempre mejores
caracteristicas en las curvas, tal como se observd en los espectros
convencionales de XRD. En cuanto al crecimiento directo, al pasar de un
sustrato no recocido a uno recocido (figuras 5.16 (a) y (d)), se alcanzé una de
reduccion de la FWHM de 0.85° a 0.27°, mientras que, al introducir la capa
buffer sobre el sustrato de zafiro recocido (figura 5.16 (f)), la FWHM pudo ser
reducida hasta 0.08° (288 arcsec).
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Figura 5.16. Rocking curves correspondientes a las reflexiones (0002) y (10 1) del ZnO

de las muestras de ZnO crecidas sobre sustratos de zafiro (0001)-orientados (a)-(c) no
recocidos (ZNR) y (d)-(f) recocidos (ZR).

Estos resultados demuestran que mediante el efecto conjunto del recocido
de un sustrato de zafiro y la presencia una capa buffer de ZnO, se puede
obtener conjuntos de nanocolumnas de ZnO con una alta calidad cristalina y
con muy buen alineamiento vertical. Antes de abordar el parrafo siguiente, es
conveniente destacar que los valores del tilt y twist asi obtenidos

corresponden al conjunto de la capa y las nanocolumnas. Recordemos que,
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aunque en el crecimiento directo no se uso capa buffer, esta muestra

presenta una capa en la interfase con el zafiro, figura 5.12 (d).

En capas delgadas texturadas, la estimacion del valor del tilt también
puede ser llevada acabo mediante el metodo de Williamson-Hall [23]. Este
consiste en representar la anchura, en unidades del espacio reciproco, de los
puntos de la red reciproca en funcién de su posicion en el espacio real. Esto
se traduce en representar la FWHM o bien la anchura integral  de las curvas
correspondientes a los barridos o 60 @260 de las diferentes reflexiones
simétricas de la capa en funcién del angulo 6. De acuerdo con este método y
suponiendo los picos tienen forma Lorentziana, a partir de los barridos en ®
la pendiente resultante de la grafica correspondera al valor del tilt de la
muestra, mientras que la interseccion con el eje y correspondera a la longitud

de coherencia lateral de la muestra [23].

Por otra parte, a partir de los barridos en 26, la pendiente de la recta
proporcionara informacion sobre el tensionado de la red en direccién vertical
y la ordenada en el origen informara sobre la longitud de coherencia vertical
de la muestra. Hemos aplicado este concepto a nuestras muestras para
obtener mayor informacién sobre la capa y las nanocolumnas. Por lo tanto el
tilt de las muestras, la deformacién de la red en direccidn vertical y el tamafio
de la zona coherente se ha evaluado a partir de las gréaficas de la anchura
integral de las curvas correspondientes a los barridos en o y »-26 de las
reflexiones simetricas (0002), (0004) y (0006) del ZnO, figura 5.17 (a) y (b),

respectivamente.

A diferencia de las curvas correspondientes a los barridos o mostrados en
la figura 5.16, las curvas correspondientes a los barridos ®»-26, de las
nanocolumnas crecidas con y sin capa buffer sobre sustrato recocido,
mostraron dos diferentes hombros, lo cual sugiere la superposiscion de dos
picos, uno relacionado con la capa y otro con las nanocolumnas. De acuerdo
con lo anterior, las curvas pudieron ser separadas mediante un ajuste
matematico en dos contribuciones con forma lorentziana [23], figura 5.17 (c) y
(d). Adscribiendo un pico a la capa y otro a las nanocolumnas, se logro
separar su contribucion. Debido que las medidas previas demostraron que las

nanocolumnas (Nc) tenian muy pocos defectos, hemos supesto que la curva
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con un angulo 26 mayor (mas préximo al valor de la ficha JCPDS) y con una
menor anchura corresponde a las nanocolumnas y, por consiguiente, la de
mayor anchura a la capa (Cp). La pendiente de la recta obtenida a partir de
los barridos en »-26 proporciond una estimacion de la deformacion de la red
(strain, ). Como era de esperar, de acuerdo con la teoria, la menor tension en
el material se obtuvo para el crecimiento homoepitaxial de nanocolumnas, es
decir en presencia de capa buffer de ZnO. Estos valores son mostrados en la

tabla 5.5, donde la sigla Cp se refiere a la capa y la Nc a las nanocolumnas.

. Barridos en o (a) 8x10°F Barridos &-26 (b)
1x10"F = Nanocolumnas/ZNR = Nanocolumnas/ZR (Cp)
, Nanocolumnas/ZR Nanocolumnas/ZR (Nc) n
8x10°r m  Nanocolumnas/capa-ZNR < 6x10°+ = Nanocolumnas/capa-ZR (Cp) P
< S Manocolumnas/capa-ZR - ~ Nanocolumnas/capa-ZR (Nc) . -
Q\D 6x10° | 7 QUD, _- - e
% , i 8 axwo®f Lo LT
2| -l - -
 4x10 ) Q I -
-7 _u -7 -
2x107 + e ____;,——-" . 2x10°+ /:/ =
-;_——.’:_______. ———————— ////’/ __,I—’———
O===--- L B PR -
0 E 2Z--"" = L
0.0 15 30 45 6.0 0.0 15 30 45 6.0
sine/ A sino/ A
2x10° ] Nanocolumnas/ZR (©) : Nanocolumnas/capa-ZR (d)
= ©-26(0004) —_ o ©-26(004)
s g
B ) > 8x10°f
d IEJ
8 8x10° | 8 ¥
% X i) 5x10° |
c [%2]
kot c
2 ot L a0t
= c |
of—— ——  — 0 —— /
36.12 36.24 36.36 36.48 36.20 36.25 36.30 36.35
20 [grados] 20[grados]

Figura 5.17. Graficas de Williamson-Hall debido a: (a) barridos en w, (b) a barridos en &-26
de las reflexiones simétricas (0002), (0004) y (0006) del ZnO. Descomposicién de las curvas
correspondientes a los barridos en ©-26 de la reflexion simétrica (0004) de las muestras: (c)
Nanocolumnas crecidas sobre sustrato recocido (ZR) (crecimiento directo) y (d)
Nanocolumnas crecidas con capa buffer sobre sustrato recocido (capa-ZR). La sigla Cp se

refiere a la capa y la Ncs a las nanocolumnas.

Por otra parte, dentro del modelo de mosaico, mediante los valores del tilt
y el twist de una muestra es posible estimar la densidad de dislocaciones en
ésta teniendo en cuenta el vector de Burgers de la dislocaciéon investigada.
Este vector representa la magnitud y la direccién de una distorcion de la red

debido a una dislocacién definida. De manera general, la densidad de
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dislocaciones de tipo tornillo (screw) y borde (edge) suelen ser descritas por

las siguientes expresiones, respectivamente [24]:

D, = p/[4.35b,’

D, =

alla.38p,’

)
).

(5.3)

(5.4)

siendo By a los valores de tilt y twist, y bs y b, los vectores de Burgers de

las dislocaciones de tipo tornillo y borde del material, respectivamente. En

relacién al ZnO, la dislocacion de tipo tornillo tiene un vector de Burgers

b, =[0001]y la dislocacion de tipo borde tiene un vector de Burgers

b, =1/3[1120].

En nuestro caso, el calculo de la densidad de dislocaciones de cada una

de las muestras fue hecho teniendo en cuenta los valores de tilt obtenidos a

partir de los barridos en o de las reflexiones simetricas, mientras que el twist

que fue obtenido a partir de los barridos en ® de las reflexiones de tipo

(1120) y (10 10). Estos valores tambien son mostrados en la tabla 5.5.

Muestra Tilt: (0002) Twist: (10 Tl) Ds [cm?] De [cm?] Deformacion
[grados] [grados] enc (g)
Sustrato no recocido
Nanocolumnas 0.77 2.20 1.5 x 1010 1.2x 1018 -
Capa 2.09 2.70 1.1 x 101 1.7 x 1018 -
Nanocolumnas/Capa oe60 0 - 9.3x10° - -
Sustrato recocido
Nanocolumnas 0.25 0.80 1.6 x 10 1.5 x 1012 Cp:0.00025;
Ncs:0.00014
Capa 0.20 0.60 1.0 x 10° 8.6 x 1011 0.00026
Nanocolumnas/capa 0.09 0.14 2.1x 108 4.7 x 1010 Cp:0.00018;
Ncs:0.00010

Tabla 5.5. Valor de los parametros estimados a partir del metodo de Williamson-Hall. La

sigla Cp se refiere a la capa y la Ncs a las nanocolumnas.

De manera general, los resultados muestran, tal y como es habitual en el

ZnO [23,24], que en todas las muestras la densidad de dislocaciones de tipo

borde fueron mayores a las de tipo tornillo. En particular, estos calculos

tambien demuestran que mediante el uso de sustratos recocidos y capa buffer
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se reduce de manera sustancial la densidad de dislocaciones: de 1.5 x1010
cm2 a 2.1 x108 cmz2 para las dislocaciones de tipo tornilloy de 1.2 x1013 cmz2 a

4.7 x1010 cmz2 para las dislocaciones de tipo borde.

Por otra parte, las images de HRTEM hechas en las columnas de crecidas
sobre sustrato recocido con y sin capa buffer mostraron que en ambos casos
los defectos se encuentran principalmente en la parte inferior de las
columnas, es decir en la capa presente en la interface columnas/zafiro, figura
5.18.

(a) Ne/zr o (D)
e

7
Yol

N N

Figura 5.18. Iméagenes de HRTEM de nanocolumnas de ZnO crecidas sobre sustratos

recocidos (a)-(c) sin capa buffer (Nc/ZR) y (d)-(f) con capa buffer.

5.3 Resumen

En este capitulo hemos profundizado en el crecimiento en ausencia de
catalizador de las nanocolumnas de ZnO sobre sustratos de zafiro mediante el
método MOCVD, haciendo enfasis en la influencia de algunos parametros de
crecimiento como la ratio VI/Il y la riqueza de precursores. Adicionalmente

hemos analizado la influencia de la capa buffer y el tratamiento térmico del
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sustrato sobre las caracteristicas morfologicas y propiedades estructurales de

las nanocolumnas de ZnO.

Con respecto a la influencia de la ratio VI/Il, se observaron varias
transiciones morfolégicas en las muestras mediante la variacién
independiente de la presion parcial del precursor de zinc y oxigeno, como por
ejemplo la transicién de nanocolumnas a nanotubos y posteriormente a una
capa mediante el incremento de la presién parcial del N2O y de nanocolumnas
a nanoparedes mediante la reduccién de la presion parcial de DMZn-TEN. De
acuerdo con el modelo de crecimiento que hemos planteado, en el primer
caso, la transiciéon morfolégica de las muestras pudo ser explicada mediante
la reduccion de la longitud de difusion de los adatomos de zinc producida por
la alta riqueza de oxigeno en el crecimiento, mientras que en el segundo caso
la transicion morfolégica fue relacionada con la escasa riqueza de especies de
zinc en el crecimiento. Mediante el estudio de la riqueza de precursores se
mostré que el coeficiente de supersaturacion tiene una fuerte influencia,
tanto en la relacibn de aspecto de las nanocolumnas, como en su
ordenamiento vertical con respecto a la supeficie del sustrato. Los resultados
mostraron como los altos niveles de supersaturaciéon favorecen el crecimiento

lateral del material y la verticalidad de las nanoestructuras.

Con respecto al crecimiento con capa buffer, los resultados mostraron que
el crecimiento homoepitaxial de las nanocolumnas mediante el uso de una
capa buffer de ZnO implica una mejora sustancial en el alineamiento vertical
de las nanocolumnas de ZnO y en sus caracteristicas estructurales, solo si la
capa buffer posee caracteristicas particulares como una orientacion
preferente (0001) y una buena calidad cristalina. En este sentido, las
investigaciones mostraron que el uso de sustratos de zafiro recocidos tiende a
mejorar de manera significativa las caracteristicas tanto de la capa buffer
como de las nanocolumnas que crecen sobre ella. Adicionalmente, el uso de
sustratos de zafiro recocidos tambien demostrd favorecer el crecimiento de
nanocolumnas con buena calidad cristalina, buen ordenamiento vertical, y
altas relaciones de aspecto sin el uso de capa buffer. Por otra parte, mediante
el metodo de Williamson-Hall aplicado a nuestras nanoestructuras se logré
diferenciar las caracteristicas de la capa de las de las nanocolumnas.

Adicionalmente a partir de los calculos del tilt y el twist se obtuvo la
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estimacion de las densidades de dislocaciones en cada muestra, en donde se
corroboré que mediante el uso conjunto del sustrato recocido y la capa buffer
es posible reducir de manera sustancial la densidad de defectos en el

material.
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Capitulo 6
Propiedades vibracionales y luminiscen-

tes de nano y microestructuras de ZnO

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizaciéon
de las nano y microestructuras de ZnO mediante las técnicas de
espectroscopia Raman y catodoluminiscencia (CL). El capitulo ha sido
estructurado en tres apartados principales. En el primero se muestran los
resultados obtenidos a partir de la caracterizacion de las nano vy
microestructuras de ZnO sintetizadas por el método PVD, mientras que en el
segundo se muestran los resultados de la caracterizacion de las
nanocolumnas de ZnO crecidas por el método MOCVD. Finalmente, en el
tercer apartado se presenta un breve resumen sobre los principales

resultados obtenidos en los primeros dos apartados.

6.1 Propiedades Opticas de las nanoestructuras crecidas
por PVD

Como se mostré previamente en el capitulo 4, mediante la técnica PVD se
logro la sintesis de nano y microestructuras sobre sustratos de zafiro y cuarzo
amorfo con diferentes caracteristicas morfolégicas, dependiendo de las
condiciones de crecimiento utilizadas, tales como el perfil de temperaturas y
el tiempo de crecimiento. Sin embargo, sobre cada tipo de sustrato se
obtuvieron mayoritariamente dos morfologias diferentes: estructuras en forma

de poliedros y en forma de agujas. Teniendo en cuenta este aspecto, en este
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apartado se enfatiza en los modos de vibracién y las propiedades

luminiscentes de este tipo de estructuras.

6.1.2 Caracterizacién por Raman y Catodoluminiscencia

En la figura 6.1 se muestran los espectros Raman de las muestras de ZnO
crecidas por el método PVD sobre sustratos de zafiro (columna de la
izquierda) y sustratos de cuarzo (columna de la derecha), correspondientes a
las estructuras en forma de poliedros (figuras 6.1 (a) y (c)) y agujas (figuras
6.1 (b) y (d)). Estas muestras fueron crecidas con el perfil de temperaturas de
la figura 4.1 y las condiciones de crecimiento de la tabla 4.1. Los espectros
Raman fueron adquiridos a temperatura ambiente dentro de la configuracion
de retrodispersion utilizando como fuente de excitacion un laser pulsado de
Nd-YAG, de frecuencia doblada, con una longitud de onda de 532 nm, véase

subapartado 3.2.1.

Poliedros/zafiro @ Poliedros/cuarzo (c)
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Figura 6.1. Espectros Raman correspondientes a nano y micro estructuras de ZnO por
PVD sobre sustratos de zafiro (0001) y cuarzo amorfo: (a) y (c) poliedros; (b) y (d) agujas. El
simbolo (*) se ha usado para identificar los picos provenientes del sustrato de zafiro.

Como previamente se mencioné en el apartado 1.1, los fonones épticos del

ZnO tipo wurtzita en el punto I' de la zona de Brillouin, corresponden a la
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siguiente representacion irreductible: I, =A +E, +2E, +2B, [1], siendo A, y

E: los modos polares, los cuales son divididos entre fonones Oopticos
transversales (TO) y longitudinales (LO). E, corresponde a los modos no
polares, los cuales pueden tener respuesta en baja (Ez°w) y alta frecuencia
(E2high), mientras que B: corresponde a los modos inactivos o silentes del
material (silent modes). En la bibliografia es posible encontrar una amplia
informacion acerca de las frecuencias espaciales que suelen exhibir los modos
del ZnO de acuerdo con la geometria de dispersion utilizada en las medidas
[2,3]. En nuestro caso, los espectros Raman de las muestras correspondientes
a estructuras en forma de poliedros y agujas, crecidas sobre ambos sustratos,
exhibieron picos alrededor de 99,333 y 437 cml. Estos picos son
comunmente asignados a los modos no polares del ZnO: Eylow) Ey(low)- E(high
(segundo orden) y Ehigh), respectivamente. Los picos adicionales observados
en el caso de muestras crecidas sobre sustratos de zafiro, provienen del
sustrato y corresponden a modos convencionales del zafiro (0001) [4]. Estos
modos provenientes del sustrato pueden ser perceptibles debido a la escasa
cantidad de material depositado que exhiben nuestras muestras crecidas por
PVD. Este aspecto también produce una alta sefial de ruido en los espectros
de nuestras muestras, tal como se puede apreciar en la figura 6.1. Ya que
todos los espectros sélo presentan modos convencionales del ZnO, es posible
inferir que nuestras muestras crecidas por PVD poseen una densidad muy

baja de defectos relacionados con impurezas.

Por otra parte, la caracterizaciéon por catodoluminiscencia de estas
muestras de ZnO nos ha permitido profundizar en sus caracteristicas
luminiscentes y los tipos de defectos presentes en ellas. De manera general,
los espectros de luminiscencia de los materiales semiconductores suelen
separarse en diferentes zonas espectrales de acuerdo con las diferentes
recombinaciones de pares electrén-hueco (e-—h) que presenta el material,
véase subapartado 3.1.3. La zona gobernada por las transiciones exciténicas
del material se suele denominar zona proxima al borde de banda (near band
edge (NBE)) y la zona gobernada por las transiciones de centros profundos
provenientes de impurezas o defectos en el material se suele denominar zona
de emision de niveles profundos (deep level emission (DLE)). La importancia
que pueda adquirir cada una de estas zonas dentro del espectro global

dependera principalmente de la presencia de impurezas y defectos cristalinos
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en el material. Tal y como se comentd en el apartado 1.1, el espectro de
luminiscencia del ZnO generalmente esta conformado por tres zonas
espectrales: la zona préxima al borde de la banda, correspondiente a energias
E > 3.33 eV; la zona gobernada por las réplicas fondnicas y las transiciones
de tipo par-dador-aceptor (DAP) correspondiente a energias entre 3.33 eV > E
> 3.00 eV y finalmente la zona de centros profundos correspondiente a

energias E< 3.0 eV.

En la figura 6.2 se muestran los espectros de catodoluminiscencia del
conjunto de muestras cuyos espectros Raman aparecen en la figura 6.1. En
estos espectros se aprecian dos bandas principales centradas en 2.24 eV y
3.34 eV.
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Figura 6.2. Espectros CL correspondientes a nano y micro estructuras de ZnO por PVD
sobre sustrato de zafiro (0001) y cuarzo amorfo: (a) y (c) poliedros; (b) y (d) agujas.

En el caso del ZnO tipo wurtzita es conocido que los picos localizados en
el rango de 3.32 a 3.36 eV son atribuidos a las transiciones de excitones
ligados propias del material, cuyos picos mas intensos son los denominados
l4, ls, ¥ lo relacionados con impurezas de H, Al, e In, respectivamente [5]. En
nuestro caso, debido que las muestras fueron caracterizadas a 80 K, no se

logro resolver con claridad este tipo de picos. Por lo tanto, el pico alrededor de
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3.34 eV podria incluir las contribuciones, tanto de los excitones libres como
de excitones ligados en el material. Con respecto a la emision en el ZnO
proveniente de centros profundos, aunque existe un extendido debate
alrededor de este aspecto, usualmente es admitido que la luminiscencia en el
ZnO dentro del rango espectral del verde (~ 2.37 eV) esta asociada con la
deficiencia de oxigeno en las muestras, vacantes de oxigeno (Vo) [6,7],
mientras que la emision en el amarrillo-naranja (~ 2.10 eV) es generalmente
asociada con la deficiencia de zinc, lo cual puede ser consecuencia de
vacantes de zinc (Vzn) 0 intersticiales de oxigeno (O)) [7,8]. Debido que en
nuestro caso las muestras exhiben una banda claramente centrada en la
zona espectral del verde, todo parece apuntar a la presencia de Vo en las

muestras.

Otro hecho importante a resaltar es que en los espectros se observan
diferencias significativas entre las propiedades luminiscentes de las
estructuras en forma de poliedros (figura 6.2 (a) y (c)) y agujas (figura 6.2 (b) y
(d)). Para el caso de las estructuras en forma de poliedros, en los espectros se
aprecia como la zona espectral correspondiente a la luminiscencia
proveniente de centros profundos es dominante frente a la proveniente de la
zona préxima al borde de banda, (figura 6.2 (a) y (c)). Contrariamente, en el
caso de las estructuras en forma de agujas (figura 6.2 (b) y (d)), aunque la
banda en el rango espectral visible sigue siendo dominante, se observa como
la intensidad del pico correspondiente al borde de banda tiene un sustancial
incremento frente al de la banda debida a los centros profundos. Este
resultado sugiere claramente que las estructuras en forma de poliedros
poseen una mayor cantidad de defectos relacionados con vacantes de oxigeno
(Vo) frente a las estructuras en forma de aguja. Con el fin de profundizar en
este aspecto, se llevé a cabo una caracterizacibn mas detallada de las

estructuras en forma de aguja.

En la imagen 6.3 se muestran las imagenes monocromaticas
caracteristicas, centradas en ~2.4 eV (zona proxima al borde de la banda) y
3.34 eV (banda de centros profundos), de estructuras de ZnO en forma agujas
sintetizadas en las mismas condiciones sobre sustratos de zafiro y cuarzo
amorfo, figuras 6.3 (@) y (b) respectivamente. Como se menciond previamente

en el apartado 3.1.3, las imagenes pancromaticas y monocromaticas son
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imagenes que pueden ser obtenidas en los equipos de CL en diferentes rangos
espectrales. Las imagenes pancromaticas dan informacion acerca de la
luminiscencia dentro de todas las longitudes de ondas en las que emite una
muestra, mientras que las imagenes monocroméaticas dan informacion de la

luminiscencia dentro de un rango espectral especifico.

{ MoNOa24ev | MONOa334ev MONO a 2.4 eV

B

Figura 6.3. Imagenes SEM y monocromaticas de estructuras de ZnO en forma de agujas
crecidas sobre sustratos de (a) zafiro (0001) y (b) cuarzo amorfo.

A partir de las imagenes monocromaticas de las agujas es posible
observar como la luminiscencia a lo largo del cuerpo de las agujas no es
homogénea y tienen un patrén similar, independientemente del tipo de
sustrato: la luminiscencia de la cabeza de las agujas es principalmente
dominada por la emision proveniente de los centros profundos mientras que
la luminiscencia del cuerpo de las agujas es principalmente dominada por la
emision del borde de banda. Este resultado fue indagado con mayor
profundidad mediante la adquisicion de espectros de catodoluminiscencia
independientes a lo largo del cuerpo de estas estructuras. En la figura 6.4 se
muestra la evolucién de los espectros de catodoluminiscencia a lo largo del
cuerpo de una aguja de ZnO. En esta figura se observa como la intensidad de
la banda de centros profundos es claramente dominante en la cabeza de la
estructura (parte superior de la figura). Sin embargo, los espectros muestran
que a medida que se avanza hacia la punta de la estructura (parte inferior de
la figura), esta banda paulatinamente va disminuyendo mientras que la
intensidad del pico correspondiente al borde de banda se va incrementando

significativamente hasta convertirse en el pico dominante. Debido a que,
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como se demostrd en el capitulo 4, nuestras agujas son estructuras que
evolucionan con respecto al tiempo de crecimiento, este resultado claramente
demuestra que las agujas tienden a tener una menor cantidad de defectos

relacionados con Vo a medida que evoluciona su crecimiento.
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Figura 6.4. Evolucion cara-
cteristica de los espectros CL a
lo largo del cuerpo de una
estructura en forma de aguja
sintetizada por el método PVD
(punta de la aguja en la zona
inferior de la figura).

Intensidad CL [u. arb.]

El anterior resultado puede ser entendido en nuestro caso mediante la
siguiente interpretaciéon: en el capitulo 4 se demostré que las agujas son
estructuras que evolucionan en funcion del tiempo de crecimiento a partir de
un grano poliédrico. Esto puede ser debido a que las cantidades de zinc y
oxigeno en fase gaseosa que llegan a la zona de cristalizacién son diferentes
durante las primeras y posteriores etapas de crecimiento, consecuencia del
proceso inhomogéneo de descomposicién quimica que experimenta la fuente
de material. Tal como se describio en el subapartado 2.2.1, la presencia de
carbono en la fuente (ZnO + C) hara que inicialmente haya un exceso de zinc
en la fuente de material, lo cual favorece la descomposicion del ZnO.
Teniendo en cuenta este planteamiento, es posible suponer que, durante las

primeras etapas de crecimiento, a la zona de cristalizacion llegara una mayor
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cantidad de zinc en fase gaseosa que de oxigeno. Por lo tanto las estructuras
que nuclean y se desarrollan durante estas etapas, en nuestro caso poliedros,
creceran con una deficiencia de oxigeno y por consiguiente tendran una
mayor probabilidad de incorporar defectos como Vo. En las etapas
posteriores, el proceso de descomposicién en la fuente de material tendera a
estabilizarse, de tal manera que habra una mayor generacién de oxigeno en
fase gaseosa. Por lo tanto las estructuras que se desarrollan en estas etapas
posteriores, en nuestro caso los cuerpo de las agujas, creceran con una

mayor rigueza de oxigeno.

6.2 Propiedades 6pticas de las nanocolumnas crecidas por
MOCVD

En este apartado se muestran los resultados obtenidos acerca de la
caracterizacién por espectroscopia Raman y catodoluminiscencia de las
nanocolumnas de ZnO crecidas por el método MOCVD. EIl apartado ha sido
subdividido en dos subapartados. En el primer subapartado (6.2.1) se
profundiza acerca del efecto de la ratio VI/II (la relacién entre las presiones
parciales de precursores) y el tiempo de crecimiento sobre los modos de
vibracion y las propiedades luminiscentes de las nanocolumnas de ZnO
crecidas directamente sobre sustratos de zafiro, mientras que en el segundo
subapartado (6.2.2) se enfatiza acerca de la influencia de una capa buffer de
ZnO sobre las propiedades 6pticas de las nanocolumnas que se crecen sobre

esta capa.
6.2.1 Efecto de la ratio VI/Il y el tiempo de crecimiento

En la figura 6.5 se muestran los espectros Raman de las tres series de
muestras de nanocolumnas de ZnO correspondientes a las imagenes SEM de
las figuras 5.1 y 5.4, respectivamente. Recordemos que las primeras dos
series corresponden a los conjuntos de nanocolumnas crecidas sobre
sustratos de zafiro (0001) utilizando diferentes ratios VI/Il debido a la
variacion independiente del flujo del precursor de oxigeno (Qnz0) y del
precursor de zinc (QobmznTen), figuras 6.5 (a) y (b), respectivamente. Por su

parte, la tercera serie corresponde a las nanocolumnas de ZnO sintetizadas
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usando diferentes flujos de precursores pero con una ratio VI/Il constante
(~100), figura 6.5 (c). Las medidas Raman fueron adquiridas en las mismas

condiciones mencionadas en el apartado anterior.
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Figura 6.5. Espectros Raman de nanocolumnas de ZnO crecidas utilizando diferentes
ratios VI/I1l debido a la variacion independiente del flujo de (a) precursor de oxigeno, Qnzo ¥
(b) precursor de zinc, Qowmzn-tem; (C) Variacion simultanea del flujo de ambos precursores

pero a ratio VI/Il constante.

A partir de la figura 6.5 es posible apreciar como la mayoria de espectros
exhiben un conjunto similar de picos alrededor de 275, 333, 437, 510, 580 y
643 cm-1. Los picos centrados alrededor de 333 y 437 cm-1 son generalmente
asignados a los modos no polares Ejhigh-Exlow) (segundo orden) y Exhigh),
respectivamente [2,3], mientras que los picos alrededor de 275, 510y 643 cm-
1, no son atribuidos a los modos convencionales del ZnO. De acuerdo con la
bibliografia, estos picos han sido generalmente relacionados con modos
locales debidos a defectos o impurezas en el material; sin embargo su origen
exacto permanece en controversia. Por otra parte, el pico alrededor de 580
cm-1 ha sido comdnmente adscrito al modo E1(LO) del ZnO [3]. Sin embargo,
de acuerdo con las reglas de seleccion para el ZnO, este modo no esta
permitido dentro de la geometria de retrodispersion, la cual hemos empleado
en nuestras mediciones. Dentro de geometria de retrodispersion, varios

autores han observado un considerable realce de este pico en muestras que
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exhiben los modos relacionados con defectos centrados alrededor de 275,
510 y 643 cml. De esta manera algunos autores han atribuido este pico
también a defectos en el material [9], mientras que otros lo han atribuido

concretamente a un reforzamiento resonante de los fonones LO [10].

Desde principios de la pasada década, varios estudios realizados en
peliculas delgadas y nanoestructuras de ZnO han asociado los picos Raman
alrededor de 275, 510 y 643 cm-! con la presencia de impurezas de nitrégeno
en el material [9,11,12]. Sin embargo otros autores como Bundesman et al.
[13] han mostrado que estos picos también pueden estar presentes en
muestras de ZnO dopadas con Fe, Sb, Al y Ga sin la presencia de impurezas
de N. En relacién con las muestras no dopadas, algunos autores también han
observado la presencia de estos picos en los espectros Raman, los cuales
fueron atribuidos a los modos inactivos del ZnO [14]. Recientemente,
Friedrich et al.[15] han profundizado especificamente sobre los modos a 275 y
510 cm y su relacion con las impurezas de nitrégeno. Estos autores,
mediante la técnica de implantacion de iones y célculos ab initio, han
mostrado que estos picos pueden estar relacionados con la presencia de
defectos en forma de complejos constituidos por defectos provenientes de las
impurezas de N e intersticiales de zinc (Zn)). Posteriormente, en una extensién
a su trabajo previo, estos mismos autores han mostrado que estos modos
posiblemente estdn mas relacionados con la presencia de defectos complejos
de tipo Zni-Zny ademas que la formacién de este tipo de defectos en el ZnO
puede producir la rotura de los enlaces Zn-O, lo cual conlleva a un

reforzamiento del modo alrededor de 580 cm-! [16].

Con respeto a nuestras dos primeras series de muestras, en los espectros
Raman es posible apreciar que cuando se varia la ratio VI/Il, debido al
cambio independiente del flujo de cada precursor, la intensidad relativa de los
modos relacionados con defectos tiende a cambiar de manera significativa con
respecto a la intensidad de los modos convencionales del ZnO, figuras 6.5 (a)
y (b). Con el objetivo de clarificar este aspecto, se llevé a cabo un analisis
sobre la variacion de la relacion entre las intensidades de los modos
relacionados con los diferentes defectos y el modo ExMigh) del ZnO (437 cm-1)

en funcién del Qnzo (figura 6.6 (a)) y del Qomzntem (figura 6.6 (b)).
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Figura 6.6. Variacion de la relacion entre intensidades de los picos-Raman asociados a
defectos en funcién de: (a) flujo del precursor de oxigeno, Qnzo; (b) flujo del precursor de
zinc, Qowmzn-Tem; (c) ratio VI/Il'y (d) flujo del precursor de zinc, Qowmzn-Tem, Utilizando una ratio

VI/Il constante.

En relacibn con el conjunto de muestras en donde se varié
independientemente el flujo del precursor de oxigeno, Qnzo, Se observa como a
medida que aumenta éste, es decir la riqueza de oxigeno en el proceso de
crecimiento, la intensidad relativa de los modos asociados a defectos tienden
a reducirse sustancialmente, de tal manera que para grandes Qnzo, las
intensidades de estos picos son casi imperceptibles. Contrariamente, respecto
de la variacion independiente de la presion parcial del precursor de zinc, se
observa que los picos relacionados con defectos tienden a ser reforzados a
medida que se incrementa el Qowmzntem. Adicionalmente, la variacién de la
relacion entre intensidades de estos picos en funcion de la ratio VI/II
corrobora los resultados anteriores, es decir que los picos relacionados con
los defectos son reforzados en condiciones de riqueza de zinc (bajas ratios
VI/Il) y son minimizados en condiciones de riqueza de oxigeno (altas ratios

VI/1l), figura 6.6 (c). De acuerdo con lo observado en las figuras 6.5y 6.6, es
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posible concluir que los modos que exhiben nuestras muestras en relacion
con los defectos, estan asociados a las condiciones de riqueza de zinc durante
el crecimiento, lo cual parece confirmar lo propuesto por otros autores acerca
de que estos modos estan relacionados con la presencia de defectos complejos

asociados a intersticiales de zinc (Zn).

Por otra parte, el analisis de las muestras crecidas utilizando diferentes
riquezas de precursores, pero con una ratio VI/Il constante (figura 6.5 (c)) nos
ha permitido obtener resultados y conclusiones adicionales. En la figura 6.6
(d) se muestra la variacién de la relacion entre las intensidades de los picos
relacionados con los defectos y el modo Exhighh del ZnO de esta serie de
muestras en funcién del Qomzntem. A partir de la figura 6.6 (d) se observa
como la relacion entre las intensidades de los picos relacionados con los
defectos tiene un comportamiento creciente a medida que aumenta el Qowmzn-
tem hasta que se alcanza un valor umbral, a partir del cual el comportamiento
es asintético. Como vimos en los apartados 5.1.1, la velocidad de crecimiento
de las nanoestructuras se encuentra directamente relacionada con la riqueza
de precursores durante el proceso de crecimiento y, especificamente, en
condiciones de riqueza de oxigeno, con el precursor de zinc. Teniendo en
cuenta este aspecto, a partir de los anteriores resultados es posible extraer
las siguientes conclusiones: (1) pequefios flujos de precursores (es decir,
bajas velocidades de crecimiento) tienden a prevenir la formacion de defectos
relacionados con Zny (2) existe un valor umbral de flujos de precursores (por
tanto, un valor particular de la velocidad de crecimiento) a partir del cual, la

formacién de defectos relacionados con Zn tiende a saturarse.

Con el fin de obtener mas informacién acerca de la localizacion de los
defectos en nuestras columnas, se llevd a cabo la caracterizacion de
nanocolumnas individuales. En la figura 6.7 se muestra la evolucién
caracteristica de los espectros Raman a lo largo del cuerpo de una
nanocolumna de ZnO. En la imagen es posible apreciar como las intensidades
de los picos relacionados con los defectos son casi imperceptibles en la base
de la nanocolumna, mientras que éstas aumentan paulatinamente a medida
gue se avanza hacia la punta de la estructura, donde las intensidades
alcanzan su valor maximo. Este resultado sugiere claramente que, durante el

proceso de crecimiento de estas nanocolumnas de ZnO, la formacién de
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defectos relacionados con Zn; a lo largo del cuerpo de estas estructuras no es
homogénea, siendo mas favorable en la punta que en la base de las
nanocolumnas. Se profundizara en lo anterior mediante la correlaciéon con la

caracterizacion de CL obtenida en esta serie de muestras.
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En la figura 6.8 se muestran los espectros de CL de las series de muestras
correspondientes a la variacion de la ratio VI/Il debido al cambio
independiente del Qnzo (Figuras 6.8 (a)) y del Qowmzn-Tem (figura 6.8 (b)). A partir
de estas figuras se aprecia como en todos los espectros la emision en el borde
de la banda, exhibe dos picos principales, alrededor de 3.34 y 3.31 eV. Los
demas picos que se observan en la zona, de menor intensidad, se encuentran
a distancias aproximadas de 72 meV, y por consiguiente los hemos

adjudicado a replicas fondnicas del pico a 3.31 eV.

En el anterior apartado se mencioné que debido a la temperatura a la que
fueron adquiridos los espectros de CL, el pico alrededor de 3.34 eV puede
incluir tanto las contribuciones de los excitones libres como ligados del
material. Por otra parte, respecto del pico alrededor de 3.31 eV, la bibliografia

muestra que existe un amplio debate relativo a su origen. Este pico ha sido
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asociado por algunos autores con la primera replica fonénica del exciton libre
(1LO-FX) del material [17,18], otros lo han asignado con una transicién de
tipo par dador-aceptor (DAP) [19], o bien con una transicién de tipo aceptor
libre y aceptor neutro (e-A°) [20]. También este pico ha sido asociado con un
exciton ligado a defectos extendidos como dislocaciones y defectos de

apilamiento (staking faults) [21].
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Figura 6.8. Espectros de CL de nanocolumnas de ZnO crecidas utilizando diferentes ratios

VI/11 debido a la variacién independiente de los flujos: (a) Qnzo y (b) Qbmzn-TEM.

En relacién con la zona espectral de centros profundos, es interesante
observar como todos los espectros exhiben una ancha banda centrada
alrededor de 1.75 eV. Este valor se ubica en el rango espectral del rojo y es
bastante inusual en muestras no dopadas de ZnO, en cuyos espectros
luminiscentes la banda del espectro visible del ZnO generalmente se

encuentra centrada en el rango espectral del verde-naranja (~2-2.5 eV).

La emision del ZnO en el rango espectral del rojo ha sido usualmente
relacionada con impurezas de Fe y N dentro del material [22,23]. En el caso
particular de muestras dopadas con N, algunos autores han asociado a la
banda centrada alrededor de 1.9 eV con una transicién entre un dador poco
profundo (shallow) y un aceptor profundo (deep) proveniente del N [24]. Mas
recientemente, algunos autores que han observado este tipo de luminiscencia
en muestras no dopadas lo han asociado con la presencia de defectos
intrinsecos en el material, como Vzn [25,26] 0 Zn [27], este Ultimo actuando

como un dador poco profundo en una transicién DAP. En los espectros de CL
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de nuestras muestras, la intensidad de la banda en el rojo tiende a disminuir
ligeramente a medida que aumenta el flujo del precursor de oxigeno (figura
6.8 (a)) y aumenta a medida que se incrementa el flujo del precursor de zinc
(figura 6.8 (b)). Por lo tanto, la relacion de esta banda con la presencia de
defectos asociados a Zn es altamente consistente con lo invocado por algunos
autores [27] y con los resultados que hemos obtenido previamente de la

caracterizacion por Raman.

Otro aspecto importante a resaltar en los espectros de CL, es la reduccién
significativa de la emision proxima al borde de la banda que exhiben los
espectros, figura 6.8. En relacion con la variacion independiente del Qnzo
(figura 6.8 (a)), en los espectros se aprecia como la intensidad del pico
correspondiente al borde de banda tiende a incrementarse sustancialmente
cuando se aumenta este flujo. Por el contrario, en la segunda serie de
muestras, donde se varid el Qomzn-Ten, la intensidad de la emision proxima al
borde de la banda es muy baja en todas las muestras, (figura 6.8 (b)). La
pobre emision en el borde de banda que exhiben los espectros de las
muestras crecidas en condiciones ricas en zinc, indica que los defectos
presentes en estas muestras parecen estar asociados a procesos no
radiativos. Con el fin de indagar en este aspecto, se adquirieron imagenes
pancromaticas y monocromaticas de conjuntos de nanocolumnas y de

nanocolumnas individuales.

En la figura 6.9 (a) se observa la imagen pancromatica caracteristica de
nanocolumnas de ZnO. En esta imagen se aprecia claramente cémo la
luminiscencia a lo largo de los cuerpos de las nanocolumnas no es
homogénea: las bases de estas estructuras se muestran brillantes mientras
gue las puntas se muestran notoriamente oscuras. Por su parte, las imagenes
monocromaticas de nanocolumnas individuales centradas en 1.75y 3.34eVy
adquiridas a 5 y 15 kV, exhiben un patrén similar. Esto claramente
demuestra que nuestras nanocolumnas experimentan una fuerte reduccion
en la eficiencia de la CL a lo largo de sus estructuras. A partir de estos
resultados, es razonable afirmar que las zonas oscuras observadas,
principalmente en la punta de las nanocolumnas, son una consecuencia de la
presencia de centros de recombinacion no radiativos (nonradiative

recombination centers (NRRCSs)).
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[ 2 pm Mono Mono  Mono Mono
334eV 175eV 334eV 175eV

Figura 6.9. (a) Imagen pancroméatica de nanocolumnas de ZnO crecidas sobre sustrato de
zafiro (0001)-orientado; (b) imagenes monocrométicas centradas en 3.34 y 1.75 eV,

adquiridas a 5y 15 kV (bases de las nanocolumnas en la parte inferior de las figuras).

En el caso del ZnO, es comunmente admitido que los NRRCs estan
relacionados con la presencia de defectos complejos conformados por Vzn [28].
Sin embargo estos también pueden estar relacionados con defectos
superficiales o defectos estructurales en el material, como por ejemplo
dislocaciones. En el caso de nuestras nanocolumnas, las iméagenes
monocromaticas adquiridas con mayor voltaje de aceleracion (15 kV), es decir
con mayor penetracién en el material, no mostraron un cambio significativo
con respecto a las adquiridas a menor voltaje (5 kV). Adicionalmente, las
imagenes de HRTEM correspondiente a diferentes zonas de las nanocolumnas
tampoco mostraron la evidencia de defectos estructurales significativos a lo
largo del cuerpo de estas estructuras, figura 6.10. Por consiguiente, la
influencia de defectos superficiales o estructurales sobre los procesos de
recombinacion no radiativos, no parece ser relevante en nuestras

nanocolumnas.

Por otra parte, la caracterizacion mediante CL de nanocolumnas
individuales crecidas utilizando diferentes Qowmzntem (35 y 95 sccm) pero con el
mismo Qnzo (300 sccm), ha mostrado con mayor claridad como la intensidad
de la luminiscencia del borde de la banda se reduce fuertemente a medida
que nos acercamos a la punta de las nanocolumnas, figura 6.11. Este
resultado parece estar correlacionado con el resultado obtenido de la

caracterizacién por espectroscopia Raman de nanocolumnas individuales
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(figura 6.7), el cual mostré6 que los defectos relacionados con Zn, estan
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principalmente presentes en la punta de las nanocolumnas.

Figura 6.10. Imagenes TEM y HRTEM de diferentes zonas de una nanocolumna de ZnO

sintetizada con un VI/I1l ratio de ~ 100 sobre un sustrato de zafiro (0001).

Intensidad CL [u. arb.]

Figura 6.11. Evolucion de los espectros CL a lo largo del cuerpo de una nanocolumna de
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Con el objetivo de corroborar este aspecto, se combinaron las medidas
obtenidas mediante espectroscopia Raman y CL. En la figura 6.12 (a) se
muestra la comparacién del perfil de intensidades del pico-Raman a 275 cm-!
(uno de los picos relacionado con los defectos) y del pico-CL a 3.34 eV
(relacionado con la emisiéon en el borde de la banda) a lo largo de la longitud
de una nanocolumna de ZnO. A partir de esta imagen, claramente se observa
como ambas curvas exhiben una buena correlacidon espacial inversa, es decir
que el incremento de la intensidad del pico-Raman de defectos a 275 cm-!
hacia la punta de la nanocolumna, se ve simultaneamente acompafado por
la reduccién de la emision de CL en esta zona de la nanocolumna. De acuerdo
con todos los resultados obtenidos mediante la caracterizacion de
nanocolumnas individuales mediante la espectroscopia Raman y la CL,
parece razonable establecer que los NRRCs, presentes en nuestras columnas,

estan asociados con la formacion de defectos complejos relacionados con Zn..

___ PerfilCL (a) re 310 r NC crecida bajo Qpyznren = 35 sccm (b)

Perfil Raman " NC crecida bajo Qpyzn.ten = 95 SCCM
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Figura 6.12. (a) Perfil de intensidad del pico-Raman a 275 cm- y del pico-CL a 3.34 eV a lo
largo de una nanocolumna (NC) de ZnO sintetizada sobre sustrato de zafiro (0001); (b) perfil
de intensidad del pico-CL a 3.34 eV de dos nanocolumnas (NCs) crecidas con diferentes

Qbmzn-TEM.

Por otra parte, en la figura 6.11 es posible observar que, siendo la
evolucion de los espectros de CL de ambas columnas bastante similar, la
anchura de los picos (FWHM) y la relacion sefial/ruido de los espectros son
mayores en el caso de la nanocolumna de mayor tamarfio, la cual fue
sintetizada con un mayor Qowmzn-tem (figura 6.11 (b)). Para comprobar el efecto
del flujo del precursor de zinc, en la figura 6.12 (b) se comparan las
intensidades del pico-CL a 3.34 eV a lo largo de dos nanocolumnas crecidas

con diferentes Qomzntem. Se puede observar como la eficiencia de emisiéon esta
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fuertemente reducida en el caso de la columna crecida en condiciones de flujo
reducido de DMZn-TEM, es decir, en condiciones de baja supersaturacién de
zinc, figura 6.12 (b).

En el capitulo anterior se demostr6 como condiciones de alta
supersaturacion favorecen el crecimiento lateral de las nanocolumnas de
ZnO, lo cual reduce su relaciéon de aspecto. Por otra parte, en las imagenes
SEM de la figura 6.11 se observa que las nanocolumnas crecidas con mayor
Qomzn-tem exhiben una morfologia de cono invertido, es decir que el diametro
en la punta de estas estructuras es mayor que el diametro en su base. La
evolucion morfolégica que experimentan nuestras nanocolumnas sugiere que
en condiciones ricas en zinc, la velocidad de crecimiento lateral en las puntas
de las nanocolumnas parece ser mas rapida que en su base. En este sentido,
la acumulacion de defectos relacionados con Zn, en las puntas de las
nanocolumnas puede verse favorecido por el desarrollo morfoldgico de estas
estructuras. Con el objetivo de profundizar en este aspecto, se ha llevado a
cabo un analisis de las caracteristicas luminiscentes de nanoestructuras de
ZnO sintetizadas utilizando un flujo grande de DMZn-TEM y con diferentes

tiempos de crecimiento.

En la figura 6.13 se muestran las imagenes pancromaticas (columna
izquierda) y las imagenes SEM (columna derecha) de nanocolumnas de ZnO
crecidas con una ratio VI/Il ~ 100 durante 2 min (figuras 6.13 (a) y (d)), 5 min
(figuras 6.13 (b) y (e)) y 15 min (figuras (c) y (f)). De manera similar a los casos
anteriores, en las imagenes SEM es posible apreciar como estas
nanocolumnas evolucionan hacia una morfologia de cono invertido a medida
que aumenta el tiempo de crecimiento. En las imagenes se aprecia como para
cortos tiempos de sintesis, la velocidad de crecimiento longitudinal de las
estructuras (en la direccidon del plano C) es dominante frente al crecimiento
lateral. Durante esta etapa, las nanocolumnas alcanzan didmetros entre 80 y
150 nm y longitudes entre 1-2 pm. Posteriormente, cuando se incrementa el
tiempo de depdsito, la velocidad de crecimiento lateral se hace
proporcionalmente mayor, de tal manera que para 15 min las puntas de las
columnas pueden alcanzar diametros entre 1-1.5 pm mientras que la

longitud de estas estructuras solo se incrementa hasta ~9 pm.
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Figura 6.13. Imagenes SEM (columna izquierda) y pancroméaticas (columna derecha) de
nanocolumnas de ZnO crecidas sobre zafiro (0001) con diferentes tiempos de crecimiento:
@y ()2 min; (b)y () 5 min; (c) y (f) 15 min.

En relacién con las imagenes pancromaticas, es posible observar como las
nanocolumnas experimentan cambios sustanciales en sus caracteristicas
luminiscentes con respecto al tiempo de crecimiento. Por ejemplo para 2
minutos de crecimiento, en las imagenes se observa que las nanocolumnas
exhiben una luminiscencia bastante homogénea a lo largo de sus cuerpos,
figura 6.13 (b). Sin embargo, en la imagen correspondiente a los 5 min de
crecimiento, figura 6.13 (d) se observa cémo las nanocolumnas de mayor
tamafo exhiben zonas oscuras en sus puntas, lo cual es una evidencia de

gue en esta etapa ya existe la formacién de NRRCs. Finalmente en la imagen
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pancromatica de las nanocolumnas crecidas con 15 min, figura 6.13 (f) se
observa como todas las nanocolumnas exhiben total ausencia de
luminiscencia en sus puntas. Este resultado corrobora que la cantidad de
defectos de tipo NRRCs en las nanocolumnas esta directamente relacionada
con la evolucién morfolégica de estas estructuras y mas especificamente con
el rapido crecimiento lateral que experimentan las nanocolumnas cuando
éstas son crecidas en condiciones ricas en zinc. Esta correlacion puede ser
visualizada con mayor claridad a partir de la figura 6.14, en la cual se
muestra la comparacion entre la variacion de la relacién de aspecto de las
nanocolumnas y la intensidad de emisién de la borde de banda (pico a 3.34
eV) de estas estructuras en funcion del tiempo de crecimiento. Para el calculo
de la relacion de aspecto de las nanocolumnas, s6lo se tuvo en cuenta el

diametro promedio de las puntas de estas estructuras en cada muestra.

5 _*_|3.349\/ 110 <
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3 | ] 2 columnas de ZnO crecidas
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Los anteriores resultados demuestran claramente que el reforzamiento del
crecimiento lateral que experimentan nuestras nanocolumnas con respecto al
tiempo de crecimiento, utilizando condiciones ricas en zinc, parece ser el
responsable de la formacion y acumulacion de defectos complejos
relacionados con Zn, principalmente en la punta de estas estructuras.
Algunos autores han mostrado que la cantidad de defectos en una faceta
puede variar significativamente con respecto a otras. Por ejemplo, F. Silva et
al. [29], han mostrado, por medio de imagenes espectrales CL, que en el caso
del diamante crecido por CVD, la faceta cristalina [111] tiende a incorporar
una alta cantidad de impurezas de nitrégeno y niquel, mientras que las

facetas [110] y [113] poseen una cantidad de impurezas muy baja. Este
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aspecto parece estar altamente relacionado con las caracteristicas especificas
de la faceta, como las terminaciones de sus enlaces quimicos (binding) y/o su
energia superficial. Bajo ciertas condiciones de crecimiento, este tipo de
caracteristicas pueden favorecer, en mayor o menor medida, la absorcioén, la
movilidad e incorporaciéon de ciertos atomos en la superficie. Es sabido que en
el caso del ZnO, los planos c¢ -(0001)- que involucra el crecimiento
longitudinal del material y los planos m -(1010)- y/o a -(1120)- que
involucran el crecimiento lateral, poseen diferentes energias superficiales y
velocidades de crecimiento [30]. Asi, dependiendo de las condiciones de
crecimiento, una superficie orientada en la direcciéon del plano m podria
incorporar mas defectos de tipo Zni que una superficie orientada en la
direccion del plano c. Teniendo en cuenta lo anterior, el crecimiento lateral
predominante que exhiben las puntas de nuestras columnas posiblemente es
lo que favorece a la mayor incorporaciéon de Zn, en esta zona de las

estructuras.

6.2.1 Efecto de la capa buffer

Como se demostré en el apartado 5.2, el uso combinado de sustratos
recocidos y una capa buffer de ZnO pueden contribuir a mejorar las
caracteristicas estructurales de las nanocolumnas de ZnO. En este
subapartado se profundiza sobre el efecto de la capa buffer sobre los modos
de vibracion y las propiedades de luminiscencia de las nanocolumnas de ZnO

sintetizadas por el método MOCVD.

En la figura 6.15 se muestra el espectro Raman de las nanocolumnas
sintetizadas sobre sustratos de zafiro recocidos con y sin capa buffer de ZnO
durante 20 min utilizando una ratio VI/Il de 1013.25. Estas muestras
corresponden a las imagenes SEM de las figuras 5.12 (b) y (),
respectivamente. En la figura 6.15 se aprecia como incluso usando altas
ratios VI/Il, es decir en condiciones ricas en oxigeno, el espectro
correspondiente a las nanocolumnas sintetizadas sin capa buffer exhibe los
picos habitualmente relacionados con defectos (275, 510, 580 y 643 cm-1),
mientras que los espectros de las nanocolumnas crecidas con capa buffer sélo

exhiben los modos convencionales del ZnO a 99, 333y 437 cm-1.
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En relacion con los espectros de CL, la muestra sin capa buffer presenté un
patron similar a los espectros mostrados en el subapartado anterior. Sin
embargo, el espectro de CL de la muestra crecida con capa buffer present6
notables diferencias. En la figura 6.16 se muestran los espectros de CL
caracteristicos de las nanocolumnas de ZnO crecidas con capa buffer durante
10, 20 y 40 min. Similarmente a los espectros de las nanocolumnas del
subapartado anterior, en la zona del borde de la banda se observan picos
alrededor de 3.34 y 3.31 eV con sus respectivas replicas fonoénicas. De
manera particular, el pico a 3.31 eV de estos espectros y sus réplicas
fonénicas presentan una alta intensidad, lo cual sugiere una baja

concentracion de defectos, tal y como proponen otros autores [31].

Por otra parte, es importante resaltar que los espectros de estas
nanocolumnas exhiben una banda centrada alrededor ~2.25 eV (emision en el
amarillo), mientras que la banda centrada a 1.75 eV es casi imperceptible.
Este hecho muestra que la banda de centros profundos ha experimentado un
corrimiento hacia las altas energias, lo cual generalmente esta asociado a un
cambio en la naturaleza de los defectos responsables de la luminiscencia en
esta zona espectral. En nuestro caso, las nanocolumnas con capa buffer
fueron sintetizadas con un pequefio flujo del precursor de zinc. En estas
condiciones, hay una mayor probabilidad de que el material incorpore
defectos relacionados con la deficiencia de zinc como Vzn 0 O, a los que
comunmente se les hace responsables de la emision del ZnO en el rango

espectral del amarillo [7,8]. Sin embargo, como el pico relacionado con el
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borde de banda es fuertemente dominante frente al pico producido por los
centros profundos, es posible concluir que estas muestras poseen una baja

concentracion de este tipo de defectos.
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De manera similar al subapartado anterior, se ha profundizado en los
anteriores resultados mediante la caracterizacion de nanocolumnas
individuales. En la figura 6.17 se muestra la evolucion de los espectros de CL
a lo largo de nanocolumnas crecidas sobre zafiro recocido con capa buffer de
ZnO en las mismas condiciones durante 10 y 40 min, figuras 6.17 (a) y (b),

respectivamente.

A diferencia de las nanocolumnas sin capa buffer, en los espectros de
estas columnas no se observa, incluso para un tiempo de crecimiento largo,
una reduccion sustancial de la intensidad CL en ninguna zona a lo largo de
los cuerpos de estas estructuras. Este resultado junto con los anteriores,
demuestra que el uso de una capa buffer de ZnO puede contribuir a una

reducciéon sustancial de NRRCs relacionados con defectos asociados a Zn..
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Figura 6.17. Evolucion de los espectros CL a lo largo del cuerpo de una nanocolumna de
ZnO crecida sobre zafiro recocido con capa buffer de ZnO a: (a) 10 min y (b) 40 min.

En las imagenes SEM de las columnas de la figura 6.17, es posible
apreciar que la evolucién morfolégica que experimentan las estructuras
crecidas con capa buffer es claramente diferente a la que experimentan las
nanocolumnas crecidas directamente sobre el sustrato. Como se plante6 en el
anterior subapartado, la evolucion morfolégica de las columnas puede influir
sobre la formacién de defectos relacionados con Zn.. Adicionalmente, en el
capitulo anterior se mostré como las caracteristicas de las nanocolumnas de
ZnO dependen fuertemente de las caracteristicas estructurales de la capa de
nucleacién de ZnO sobre la cual se desarrollan. Teniendo en cuenta lo
anterior y a partir del desarrollo morfolégico que exhiben nuestras
nanocolumnas, es posible inferir que el uso de la capa buffer modifica de
manera sustancial el modo de crecimiento de las nanocolumnas de ZnO, lo
cual parece contribuir a la reduccion de la formacion de defectos complejos

relacionados con Zn..

La particular evolucibn morfolégica (facetas escalonadas) que

experimentan las nanocolumnas crecidas con capa buffer para tiempos de
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crecimiento largos, sugiere la presencia de defectos estructurales en las
facetas laterales de las nanocolumnas. Sin embargo las imagenes de HRTEM

figura 6.18.

hechas en varias zonas de estas estructuras permitieron descartar este tipo
de defectos, y corroboraron la alta calidad cristalina de las nanocolumnas,
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Figura 6.18. Imagenes TEM y HRTEM de diferentes
crecida con capa buffer de ZnO durante 40 minutos.

zonas de una nanocolumna de ZnO

6.3 Resumen

En este capitulo se ha presentado la caracterizacion mediante las técnicas de
espectroscopia Raman y catodoluminiscencia de los modos de vibracion y las

propiedades catodoluminiscentes de las nano y microestructuras de ZnO
sintetizadas mediante los métodos de PVD y MOCVD.

Con respecto a la caracterizacion de las estructuras crecidas por PVD, en

el primer apartado se mostré que las muestras sintetizadas sobre sustratos

de zafiro y cuarzo exhibieron un conjunto similar de picos-Raman, los cuales
pudieron ser asignados a modos convencionales de ZnO. La ausencia de

picos-Raman relacionados con impurezas, nos sugiere que las nano y
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microestructuras que fueron sintetizadas por PVD presentan una escasa
densidad de este tipo de defectos. Por otra parte, las medidas por
catodoluminiscencia permitieron establecer que, de manera general, nuestras
muestras exhiben una emision dominante en el rango espectral del verde
(~2.4). De acuerdo con lo comUinmente admitido para el ZnO, el anterior
resultado sugiere que estas estructuras presentan una significativa cantidad
de defectos intrinsecos relacionados con una deficiencia de oxigeno, como Vo.
De manera especifica, los espectros CL mostraron adicionalmente que las
propiedades luminiscentes de las estructuras difieren de manera significativa
en funcién de su morfologia, lo cual esta relacionado con las condiciones de
crecimiento de estas estructuras, como el tiempo de depdsito. Las medidas de
CL realizadas sobre estructuras individuales en forma de aguja permitieron
establecer que estas estructuras presentan una emisién no homogénea a lo
largo de su cuerpo: en la cabeza de la estructura (poliedro a partir del cual se
desarrolla la aguja) la emision de la banda de centros profundos (~2.4 eV) es
dominante, mientras que a lo largo del cuerpo de estas estructuras la emision
debida al borde de banda va incrementandose paulatinamente, hasta ser
dominante en la punta. Este resultado demostré que existe una mayor
cantidad de defectos relacionados con una deficiencia de oxigeno en la cabeza
de este tipo de estructuras que en el resto del cuerpo. Este efecto fue
explicado mediante la variacion de las riquezas de especies en fase gaseosa de
oxigeno y zinc que pueden tener lugar durante las diferentes etapas de
crecimiento debido al proceso de descomposicién que experimenta la fuente

de material (ZnO) en presencia de carbono.

En relacion con la caracterizacion hecha en las nanoestructuras
sintetizadas por MOCVD, en el segundo apartado se presentaron los estudios
realizados acerca de la influencia de la ratio VI/II, el tiempo de crecimiento y
el uso de una capa buffer de ZnO, sobre las propiedades Opticas de las
nanocolumnas de ZnO crecidas sobre sustratos de zafiro (0001). Mediante la
caracterizacion combinada de espectroscopia Raman y CL realizada en varios
conjuntos de muestras crecidas a diferentes ratios VI/Il, riqueza de
precursores, y tiempo de crecimiento, se logro establecer que las condiciones
de crecimiento ricas en zinc pueden favorecer la formacion de defectos
relacionados con Zn,, los cuales pueden comportarse como centros de

recombinacion no radiativos en el material desmejorando sustancialmente la
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eficiencia luminiscente de estas estructuras. Adicionalmente, mediante la
caracterizacion individual de estas estructuras se pudo establecer que este
tipo de defectos tiende a incorporarse principalmente en la punta de las
nanocolumnas, lo cual parece estar correlacionado con el reforzamiento del

crecimiento lateral de estas estructuras en condiciones ricas en zinc.

Por su parte, los estudios sobre la influencia de una capa buffer de ZnO,
mostraron como el uso de esta capa en el crecimiento de las nanocolumnas
de ZnO sobre zafiro recocido, tiene una influencia sustancial sobre el modo de
crecimiento de las nanocolumnas, lo cual parece favorecer la no formacién de
defectos relacionados con Zni y por ende mejora de manera significativa las

propiedades luminiscentes de estas estructuras.
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Capitulo 7
Conclusiones

En este capitulo se presentan las principales conclusiones y aportaciones que
se obtuvieron a lo largo de los capitulos 4 al 6 de esta tesis doctoral. El
capitulo ha sido dividido en dos apartados. En el primero se presentan los
resultados obtenidos acerca del crecimiento de las nano y microestructuras
de ZnO mediante el método PVD, mientras que en el segundo apartado se
presentan los relacionados con el crecimiento de estas estructuras mediante
el método MOCVD.

7.1 Crecimiento mediante el método PVD

De manera general, mediante los diversos estudios realizados, hemos
profundizado en el proceso de crecimiento de las nano y microestructuras de
ZnO obtenidas con el método PVD en ausencia de catalizador dentro de un
rango de temperaturas relativamente bajo (300-500 ©°C). Las principales

conclusiones obtenidas a partir de estos estudios se indican a continuacion:

(i) Obtuvimos la sintesis de una amplia gama de estructuras de ZnO con
diferentes morfologias, como por ejemplo: poliedros aislados, agujas, hilos
y capas rugosas. Los estudios sistematicos nos han permitido mostrar
que las caracteristicas morfolégicas de estas estructuras estan
principalmente gobernadas por el nivel de supersaturacion de las especies
en fase gaseosa a lo largo de la zona de cristalizaciéon con respecto al

tiempo de crecimiento.
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(i) De manera particular, hemos podido concluir que nuestras estructuras en
forma de agujas o hilos evolucionan, en condiciones de baja
supersaturacion, a partir de la faceta piramidal o basal de un
nanopoliedro sintetizado durante las primeras etapas de crecimiento.
Adicionalmente, hemos mostrado que en condiciones de alta
supersaturacion se favorece la formacion de capas rugosas conformadas
por estructuras en forma de poliedros que tienden a coalescer debido al
reforzamiento del crecimiento lateral que experimentan bajo condiciones

de alta supersaturacion.

(ili) Las medias Opticas realizadas en estructuras individuales, permitieron
concluir que, debido al proceso de descomposicion de la fuente de
material, las estructuras que son sintetizadas durante las primeras
etapas de crecimiento crecen en condiciones mas ricas de zinc incorporan
una mayor densidad de defectos intrinsecos como vacantes de oxigeno
(Vo). Por otra parte, las estructuras que se desarrollan en etapas
posteriores, crecen con mayor rigueza de oxigeno de tal manera que se

reduce significativamente la incorporacion de este tipo de defectos.

7.2 Crecimiento mediante el método MOCVD

En el caso del crecimiento por MOCVD, hemos profundizado en la correlacion
entre los pardmetros de crecimiento de MOCVD vy las caracteristicas
morfoldgicas, estructurales y o6pticas de las nanocolumnas de ZnO. A
continuacion se muestran las principales conclusiones obtenidas a partir de

los diversos estudios realizados:

(i) Mediante la variacion de la riqueza de oxigeno en el proceso de
crecimiento, hemos logrado inducir diferentes transiciones morfolégicas
en las nanocolumnas de ZnO: nanocolumnas—-nanotubos—capas rugosas.
Mediante un modelo de la dinamica de los atomos durante el proceso de
crecimiento, estas transiciones se han explicado como una consecuencia
de la reduccién de la longitud de difusiéon que sufren los adatomos de zinc
en algunos planos cristalinos cuando se incrementa la riqueza de oxigeno

en el proceso de crecimiento.
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(i) Hemos mostrado que existe una correlacion entre el nivel de

supersaturacion y el ordenamiento vertical de las nanocolumnas. Los
resultados permitieron concluir que esto se debe al reforzamiento del
crecimiento lateral que experimenta el material bajo condiciones de alta
supersaturacion, el cual favorece, durante las primeras etapas de
crecimiento, la formacion de complejos estructurales piramides-hilos bien
definidos y verticalmente alineados. Esto a su vez facilita el buen
ordenamiento vertical de las nanocolumnas de ZnO que se desarrollan
posteriormente a partir estos complejos bajo condiciones de alta

supersaturacion.

(iii) En relacion a la influencia del tratamiento térmico del sustrato y la capa

(iv

v)

~

buffer, el uso combinado de sustratos recocidos de zafiro y una capa
buffer de 2ZnO, crecida también por MOCVD, permite mejorar
sustancialmente la calidad cristalina de las nanocolumnas de ZnO.
Adicionalmente, mediante la aplicacion del metodo de Williamson-Hall a
nuestras nanoestructuras, se demostréo que es posible diferenciar entre
las caracteristicas estructurales de la capa y las nanocolumnas dentro

una misma muestra.

El analisis de las medidas opticas realizadas en los diferentes conjuntos
de muestras, nos permitié establecer que las condiciones de crecimiento
ricas en zinc favorecen la formacién de defectos relacionados con Zn; en
las nanocolumnas de ZnO. Este tipo de defectos demostraron comportarse
como centros de recombinacidon no radiativos reduciendo sustancialmente

la eficiencia luminiscente de nuestras estructuras.

Adicionalmente, se logré determinar que este tipo de defectos (Zni) tienden
a incorporarse principalmente en la punta de las nanocolumnas, lo cual
parece estar relacionado con el reforzamiento del crecimiento lateral que
sufren estas estructuras bajo condiciones ricas en zinc. Por otra parte,
demostramos que la presencia de una capa buffer induce un cambio en el
modo de crecimiento de las nanocolumnas de ZnO, lo cual parece
favorecer la no formacion de defectos relacionados a Zni y por ende mejora

las propiedades luminiscentes de estas estructuras.
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Apéndice B
Conceptos basicos de la cristalografia

De manera general una estructura cristalina puede ser definida como un
conjunto de atomos o moléculas situados en el espacio siguiendo un patréon
periédico tridimensional (3D) que ademas es invariante con el tiempo [1]. Sin
embargo, para una mayor simplicidad en el analisis, una estructura cristalina
puede ser representada como una red tridimensional infinita de puntos en la
cual cada punto se encuentra rodeado por otros puntos, figura B.1. A este
tipo de representacion del cristal se le denomina red cristalina (crystal lattice).

A continuacion se presentara los fundamentos generales de este concepto.

Figura B.1. Diagrama de una red cristalina bidimensional (2D).
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B.1 Red cristalina

La red de una estructura cristalina puede ser construida mediante el uso de
tres vectores base no coplanares, a, b y c, y sus respectivos angulos o, pyy.
De tal manera que cualquier punto de la red, denotado por los indices (n,p,q),
puede ser determinado por una translacion desde el punto de origen

mediante el vector de translaciéon t, definido como:

t=na+pb+qc, (B.1)

siendo, n, p y g nUmeros enteros y donde el origen puede ser cualquier punto
dentro de la red debido a la condicion de puntos infinitos. Asi, la red
cristalina puede ser redefinida como: la imagen geométrica de la accion del
vector de translacion t sobre el punto de origen [1]. En cristalografia se suele

denotar una red cristalina mediante el uso de los 6 parametros de red {a, b, c,

a’" B’ ’Y}'

El volumen definido por los tres vectores base, a, b y ¢, es conocido como
la celda unidad de la estructura cristalina, figura B.2 (a). Sin embargo, las
celdas unidad que contienen solamente un punto de red, teniendo en cuenta
los puntos de red compartidos por las celdas adyacentes, son llamadas celdas

primitivas, figura B.2 (b).

Figura B.2. Diagrama de

(@) celda primitiva en 3D,

(b) algunas celdas unidad
dentro de una red 2D,
donde 1y 2 corresponden

a celdas primitivas.
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En el caso tridimensional, existen solamente 14 redes diferentes de
acuerdo a las propiedades de simetria de los cristales, figura B.3. Estas redes
suelen ser llamadas redes de Bravais en honor al fisico francés Auguste
Bravais (1811-1863) quien dedicé gran parte de sus investigaciones a la

cristalografia.

=

Trichnic (af) Monoclinic {(mi) Monoclinic (mC)
Orthorhambie (of) Orthorhombic (00 Orthorhombic {of) Orthorhombic (0f)
Tetragonal (¢P) Tetragonal {1]) Hexagonal (hP) Rhombohedral (&)

Cubic (eP) Cubic {el) Cubic (ef)

Figura B.3. Redes de Bravais. Imagen tomada de [1].
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B.2. Direcciones y planos cristalinos

Dentro de la red cristalina (3D), las direcciones de translacion son
especificadas por tres indices, los cuales se denotan sin coma dentro de
paréntesis cuadrados, [uvw]. La direccion de translacion [uvw] se define como
la recta que pasa a través del punto origen (0,0,0), hasta el punto de
coordenadas (u,v,w). Debido a que la red es infinita y su origen puede ser
tomado en cualquier punto, la direcciéon [uvw] representa cualquier recta
paralela a la primera. De manera general, para definir una direccion dentro
de la red cristalina, los valores de u, v y w seran siempre convertidos a los
nameros enteros mas pequefios posibles. Asi, [Y2 % 2], [114] y [228]
representan la misma direccion. Por otra parte, los indices negativos son

comunmente denotados con una barra en la parte superior del indice, por

ejemplo [qu].

En relaciéon a los planos dentro de la red cristalina, es conocido que estos
pueden ser caracterizados mediante la obtencién de su ecuacién algebraica.
Sin embargo, este tipo de procedimiento puede resultar tedioso para los
sistemas de referencia usados en las redes cristalinas. Dentro de la
cristalografia, los indices de Miller forman un sistema de notacion
relativamente sencillo por medio del cual es posible definir los planos
cristalinos de las redes de Bravais sin el uso especifico de los parametros de
la red cristalina. Los indices de Miller (h k I), denominados asi en honor al
cristalografo W. H. Miller, corresponden a los valores inversos o reciprocos de
los puntos en donde el plano intercepta los tres vectores base de la red, figura
B.4.

A continuacion se enumeran algunos pasos fundamentales que deben
tenerse en cuenta en el momento de obtener los indices de Miller de un plano

cristalino [1]:
(i) Si el plano pasa a través del origen, entonces para obtener los indices

éste se desplaza de manera paralela a él mismo de tal manera que el

plano ya no contenga el origen
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(if) Si un plano es paralelo a uno o0 mas vectores base de la red, entonces
el punto de intercepcién correspondiente a estos vectores debe ser

considerado en el « (infinito)

(iii) Si cuando se determinan los puntos de intercepcién alguno de ellos es

el w0, entonces su valor inverso correspondiente es cero

(iv) Finalmente, los indices se deben reducir al minimo nimero entero

posible y denotarlos dentro de paréntesis, como (h k I)

(a) i (b) A

(110) (111)

Figura B.4. Planos (110) y (111) de una red cubica indexados mediante los indices de
Miller.

Aquellos planos que estan relacionados entre si por la simetria de la red
cristalografica conforman lo que se denomina una familia de planos, y se

referencian mediante llaves: {h k I}.

En el caso particular del sistema hexagonal, la celda unidad es definida
por dos vectores coplanares, de igual magnitud a1 y a2 y con un angulo entre
ellos de 120°, y un tercer vector ¢ perpendicular al plano formado por a1 y az
(plano basal) figura B.5. Con el objetivo de reflejar la simetria del plano basal,
dentro de este sistema se suele utilizar un vector adicional as, el cual es

definido como:

as= -(a1 + az). (B.2)
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De acuerdo a lo anterior, los indices de Miller de un plano dentro de
sistema hexagonal, llamados indices de Miller-Bravais, son descritos por

cuatro indices de la siguiente forma (h ki I), donde el indice i es igual a —(h+Kk).

ST T TTT T
7 | ~
~
| |
| |
a;
s _ |
- NS
s ~
S| sa,
A1

Figura B.5. Vectores base de una red hexagonal.

B.3 Espacio reciproco

El espacio reciproco es un concepto fisico abstracto el cual permite
interpretar los indices de Miller de un plano cristalino como las componentes
de un vector perpendicular a dicho plano [1,2]. Este tipo de vector posee una
magnitud igual a 1/d, siendo d la distancia entre los planos paralelos
asociados al vector. Si nosotros colocamos un punto en el lugar donde
termina cada vector asociado a un plano cristalino, el resultado sera la
construcciéon de un conjunto de puntos ordenados periddicamente, lo cual se
denomina red reciproca. Cada punto de la red reciproca representa por tanto
un conjunto de planos equivalentes, paralelos entre si. Por otra parte, las
direcciones cristalinas permanecen iguales tanto en el espacio reciproco como
en el espacio real o directo de la red cristalina, sin embargo las distancias son

inversas [3].

La red reciproca posee tres vectores base aj*, los cuales se encuentran

relacionados con los vectores base ai del espacio real de la siguiente manera:
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ai- aj" = gj, (A.3)

siendo §; la funcién de delta de Kronecker donde ;=0 si i#j y §;=1 si i=j. La

anterior ecuacion puede ser vista de manera matricial de la siguiente manera:

aa aa, aa,
a, A, AL |=
a;a, dd, a9,

(A.4)

o O -
o — O
— O O

Los vectores base aj* que satisfacen las anteriores ecuaciones, pueden ser

expresados como:

ar" = (az x ag)/(a1- az x as), (A.5)
a2 = (as x a1)/(az1- az x as), (A.6)
as" = (a1 x az)/(az1- az x as), (A7)

donde el denominador de las expresiones, correspondiente al producto mixto
ar- az x as, es el volumen de la celda unidad en el espacio real de la red

cristalina.
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C.1 Introduction

The synthesis of nanostructures has attracted much attention in the last
decades. This is because nanotechnology represents a new potential
technology with a projection comparable to semiconductor, informatics or

advances in cellular and molecular biology.

The exact meaning of nanotechnology has brought forward an extended
debate into the scientific community. However it can be understood as the
technology which relates design, production and application of structures,
devices and systems by controlling shape and size at nanometer scale [1,2].
Nowadays, there are many evidences that several ancient civilizations used
objects and processes at nanometer scale to produce textile, liquors, food and
ornamental objects [2]. Nevertheless, these processes were developed
intuitively without the due knowledge of matter nature. Therefore, most
bibliographic citations agree to mention Richard P. Feynman as one of the
pioneer scientists in the development of the nanotechnology concept, as it is
known today. This took place at the annual meeting of the American Physical
Society in 1959 when Feynman described the possibility to create molecular
machines building with atomic precision and exposed the technology
advances what it would suppose [3]. However, some authors debate the role

of Feyman in this area and they give credence to others scientists [4].

The subsequent evolution of nanofabrication has followed the electronic

miniaturization and the development of characterization technics at the micro

191



Apéndice C. Summary

and nanometer scale, such as atomic force microscopy (AFM), scanning and
transmission electron microscopies (SEM and TEM). It is well-known that the
electronic miniaturization has been governed during the last 40 years by the
Moore’s law. This law predicts that the number of transistors on integrated
circuits doubles approximately every two years, to improve the cost,
performance, and power of devices. Thus, today transistors are into
nanometer range with sizes smaller than 50 nm [5]. Otherwise, it is worth
noting that nanofabrication evolution have been influenced also by the
potential application of nanotechnology in medicine. This is due to the
nanodevices and nanoparticles that could improve considerably therapies and

disease diagnosis.

Between the 60’'s and 90's, the researches carried out on the fabrication
and characterization of nano and microstructures gave important technology
contributions. For example the fabrication of two-dimensional structures,
heterojunctions and quantum wells, allowed the development of
optoelectronic devices such as semiconductor LEDs and lasers [6]. Additional
researches made during these decades, showed the possibility to obtain low
dimensional structures (OD and 1D) with different shapes compared to the
conventional thin films. All these contributions resulted in the publishing of
the first books and journals about nanotechnology, and the award of the first
Feynman Prize in this area at early 90’s. Despite the important advances
obtained in these years, nanotechnology was only recognized as a science
area since 2000 after important US government economical supports [7]. At
present, there is a huge quantity of international journals, books, congresses
and science projects focused on this area. Although a great progress have
achieved to establish several nanotechnology fundamentals, more efforts are
needed to reach an accurate nanofabrication and nanocharacterization which
would allow the effective integration of nanostructures and nanomaterials

into our macroscopic world.

Concerning nanomaterials, semiconductor nanostructures have paid
much attention because they tend usually to enhance and/or extend the
physical properties that thin film or bulk semiconductors exhibit [8].
Therefore, semiconductor nanostructures are considered as potential
candidates for application in new operating devices with higher efficiency

than the current devices. In addition, semiconductor nanostructures can
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exhibit new properties depending of their shape and size, which can originate
unprecedented technology applications. For instance, the so-called quantum
dot is a zero-dimensional structure which can exhibit quantum confinement
whether its diameter is smaller than the size of its exciton Bohr radius [9].
Several studies have shown that some devices based on semiconductors
nanostructures, as nanowires and nanorods, can exhibit higher stability and
efficiency than the conventional devices based on semiconductor thin films,
e.g. the solar cells based on ZnO or Si nanowires [8]. The better performance
of these devices is usually attributed to the higher crystal quality and the
large surface/volume ratio of these 1D nanostructures, besides the reduction

of the grains boundaries characteristic of thin films.

Several semiconductors have played a fundamental role on the
development of our current technology. These can be divided into two
principal groups: narrow bandgap (0.5-2 eV at room temperature) and wide
bandgap (2-4 eV at room temperature) semiconductors. Into the first group, it
is worth noting Si, Ge and some IlI-V semiconductors as GaAs and InP. These
materials have contributed substantially on the fabrication of electronic and
optoelectronic devices from the near infrared to green spectral ranges.
Instead, the semiconductors belonging to the second group such as SiC, GaN,
ZnO and ZnS have been paid special attention due to their potential
application in the optoelectronic devices working into blue and UV spectral

ranges.

ZnO is a lI-VI semiconductor which has attracted a renewed research
interest in the two last decades. It is due to the attractive physical properties
of ZnO such as a direct wide bandgap of 3.37 eV, a large free exciton binding
energy (60 meV), piezoelectricity, and a surface chemistry sensitive to the
environment [10]. All these properties make ZnO a good candidate for
applications in various devices like gas sensors, detectors, solar cells,
nanogenerators and light-emitting diodes [11,12]. In addition, ZnO is a
biocompatible and non-toxic material, which becomes an outstanding

candidate for application in biomedical devices.
A wide variety of ZnO nanostructures as nanowires, nanorods, nanobelts,

nanotripods, nanomultipods, etc., have been obtained by different growth

methods. These growth methods involve in most cases the transport of
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precursors in the vapour phase or wet chemistry processes. Growth methods
such as physical and chemical vapour deposition (PVD and CVD) [13,14],
hydrothermal [15], electrodeposition [16] and spray-pyrolysis [17] have been
used extensively due to their simple experimental set-ups. The simplicity of
these methods allows to reduce the costs, which constitutes a relevant
industrial advantage. However, in some cases, the control of the growth
conditions is considerably limited, and the synthesis of ZnO nanostructures
with good crystalline quality and reproducibility is more difficult to achieve.
Otherwise, other growth methods as metalorganic chemical vapor deposition
(MOCVD) [18] or pulsed laser deposition (PLD) [19] have shown to be highly
adaptable to the synthesis of one-dimensional ZnO nanostructures
(nanowires and nanorods) with good structural properties, controllable aspect
ratio (length/width), and high reproducibility. MBE method has been also
used in the ZnO nanostructures synthesis [20] but with lowest frequency.
This could be due to the ultra-vacuum conditions requested in this method,

which increases significantly the cost of the growth process.

The aim of this thesis is to contribute to a better understanding of the
correlation between method and parameters of the growth process and the
morphological, structural, and optical properties of ZnO nanostructures. In
order to carry it out, we have selected two different growth methods: a low-
cost method such as physical vapor deposition (PVD) and a method with
industrial character like metal organic chemical vapour deposition (MOCVD).
In each experimental system, we have done different systematic studies on
the influence of growth parameters. From these studies we have obtained
relevant results. The summary of experimental details and principal results

are shown in the following sections.
C.2 Experimental details

In this apart, we present the principal experimental details regarding the
growth process of ZnO nano and microstructures by PVD and MOCVD
methods. In addition we present the details of morphological, structural and

optical characterization made on our samples.
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C.2.1 Growth by PVD

Catalyst-free ZnO nano and microstructures were grown by a physical vapor
deposition method. The experiments were carried out in a quartz tube placed
into a two zones horizontal tube furnace. A mixture of ZnO with a 5N purity
and graphite powder [100:1] was used as material source. The mixed powder
was kept into an alumina boat and placed into a tubular furnace, figure C.1.
One end of tube furnace was connected to a flow-meter system and the other
end to an evacuation hose. Argon flow (100 I/min) was introduced as carrier
gas during the growth process and maintained until the system was cooled to
room temperature when the growth was finished. The hose was used to
facilitate the evacuation of the residual material and to isolate the growth

process of external contaminations.

Material source

Inyection gas zone

| o o o \0 ° ° o | Evacuation
\ .zone
— — X/
— . substrate
[Peemeoamael

° |

[} (-] (-]

Figure C.1. PVD experimental sept-up

Polished c-sapphire and amorphous quartz were used as substrates (as
received) and these were placed at different distances from the material
source. Different temperature gradients and growth times (2 min to 3h) were
used in the growth processes. In order to achieve a suitable evaporation
process for all temperature gradients used, the temperature of the source was
maintained between 950-1000 °C.

C.2.2 Growth by MOCVD

Vertically aligned ZnO nanorod arrays were grown with and without a ZnO
buffer layer in an atmospheric MOCVD system which includes a vertical

reactor and a tilted substrate holder, figure C.2. Bare and annealed
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substrates at 1100 °C during 3 h under an oxygen atmosphere were used in
the growth experiences. The buffer layer was grown using hydrogen as carrier
gas and DMZn-TEN and t-BuOH as zinc and oxygen precursors, respectively.
ZnO nanorod arrays were synthesized using helium as carrier gas and N2O as
oxygen precursor. The ZnO buffer layer was grown at 450 °C during 30 min.
The growth time for nanorods grown on a buffer layer on c-sapphire was
varied from 5 to 40 min, while for nanorods grown on bare substrates it was

varied from 5 s to 15 min. All the ZnO nanorods were synthesized at 800 °C.

(b)

Holder

Figure C.2. (a) Image of
Vertical MOCVD reactor;
(b) diagram of vertical
MOCVD reactor and tilted
holder.

“— Thermo-cuple

A wide variation of the VI/II ratio (80 to 300) was investigated by changing
individually the precursors’ flow-rates. For the first samples series, the N>O
flow-rate was changed from 300 to 900 sccm, keeping constant the DMZn-
TEN flow-rate at 75 sccm. For the second sample series, the DMZn-TEN flow-
rate was varied from 15 to 95 sccm, while the N>O flow-rate was set at 300
sccm. An additional series of samples was grown by varying simultaneously

both precursors’ flow-rates keeping constant the VI/Il ratio at 100.

C.2.3 Morphological, structural and optical characterization

The morphology of ZnO nanorods was assessed by using scanning electron
microscopy (SEM) (Jeol 840 and Hitachi 4100). HRTEM measurements were
made by using a field emission gun TECNAI G2 F20 microscope operated at
200 kV. The structural characteristics of samples were determined using a
PANalytical X'Pert MRD four-circle diffractometer with a beam of the Cu-Ka
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radiation. The optics for the incident beam had a 4-bounce hybrid
monochromator, which ensured Cu-Kal (A=1.54056 A) output collimated

beam to about 20 arc sec in the plane of scattering.

The Raman spectra were acquired at room temperature using the 532 nm
line of a frequency doubled Nd-YAG laser. The scattered light was analyzed by
means of a Raman spectrometer (Labram HR800 UV from Horiba-Jobin-Yvon)
equipped with a LN2-cooled charge-coupled device (CCD) detector. CL
measurements were carried out at 80 K with a Gatan MonoCL2 system
attached to a field emission scanning electron microscope (FESEM) (LEO
1530). The acceleration voltage of the e-beam was varied between 3 and 20

kV. The CL spectra were acquired using a Peltier cooled CCD as a detector.

C.3 Results and conclusions

In this apart, we present the principal results obtained from the investigation
made on ZnO nanostructures grown by PVD (subsection 3.1) and MOCVD

(subsection 3.2) methods.

C.3.1 Samples grown by PVD

ZnO nano and microstructures with different shapes as polyhedrons, needles,
wires and tripods, were obtained in the 300-500 °C temperature range by
using a well selected value of the carrier gas flow. The systematic studies
carried out about the influence of growth time and temperature gradient,
have allowed to correlate the morphology characteristics of ZnO structures

with the level of the gas-phase supersaturation along the crystallization zone.

The results have shown that: (i) under low supersaturation conditions, the
anisotropic growth is more favorable. The structures in form of needles and
wires tend to develop from the basal o pyramidal facets of a nanopolyhedron
synthetized during the early growth stages; (ii) under high supersaturation
conditions, rough layers conformed by coalesced polyhedrons tend to be
formed. This can be explained by the enhanced lateral growth of the
polyhedrons under high supersaturation conditions, figure C.3. Moreover, we
have investigated the influence of the nature of the substrate on the

nanostructures growth processes. This study indicated that, under our
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experimental conditions, the growth of nanostructures is free enough to not

be significantly affected by the type of substrate.

Growth time Low supersaturation and temperature zone High supersaturation and

temperature zone
Nucleation on
@ __—~ crystal facetes @ @

SNt

Figure C.3. Proposed growth mechanism of ZnO structures grown under different

)

supersaturation level by PVD method.

Otherwise, optical measurements made on the samples and on the
individual structures by means of Raman and cathodoluminescence
spectroscopy showed that the morphology evolution of the structures
regarding the growth time have a significant influence on the luminescent
properties of these structures. The results showed that the luminescence of
the structures synthetized during the early growth stages (polyhedrons) is
principally governed by the deep level emission centered in the green spectral
range. Meanwhile, the Iluminescence of the structures grown at the
subsequent growth stages is dominated by the near band edge emission,
figure C.4. These results evidenced that the richness of oxygen chemical
species varies during the growth time, which can be related with the role of
carbon in the evaporation process of ZnO. This can promote the incorporation
of defects related with the lack of oxygen, such as oxygen vacancy which is

commonly associated with green emission in ZnO.
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C.3.2 Samples grown by MOCVD

In this work, by carrying out a systematic study, we have focused on the
influence of the oxygen/zinc partial pressure ratio (VI/Il ratio) and precursor
flow-rate on the morphological and structural properties of ZnO nanorods.
Zinc and oxygen flow-rates were individually controlled and varied in order to
analyze a wide range of VI/Il ratio (80 to 510), i.e. attempting to modulate
oxygen-rich conditions by changing either oxygen or zinc partial pressure.
Growth rate effects have been also investigated by simultaneously increasing
the precursor flows at constant VI/II ratio. In addition, we have deepened on
the influence of annealing sapphire substrates and ZnO buffer layer on ZnO

nanorods growth.

The systematical studies regarding the VI/II ratio influence showed that
under O-rich conditions, increasing VI/Il ratio induces a morphological
transition from nanorods towards nanotubes and, further, rough layers. This
influence of VI/II ratio on the surface smoothening agrees with the commonly
admitted fact that, when using MOCVD, high VI/II ratio conditions favor the
growth of 2D layers, while low VI/Il ratios lead to the growth of ZnO

nanowires. The morphology transition observed in our samples can be
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understood by the reduction of the diffusion length of Zn adatoms on the

growing surface as the oxygen richness increases, figure C.5.
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Figure C.5. Proposed growth mechanism of ZnO nanorods grown under various N20 flow
rates by MOCVD method.

By studying the effect of the zinc precursor flow, which controls the
growth rate, it has been shown that the precursor’'s supersaturation has a
significant influence on the vertical alignment of the nanorods, as well as on
the aspect ratio. High supersaturation conditions enhance lateral growth in
detriment of the c-axis growth and high aspect ratio. The formation of well-
defined pyramids and/or nucleation islands at the base of vertical nanorods
is also favored. Thus it can be inferred that the enhanced lateral growth could

be at the origin of the enhanced vertical alignment, figure C.6.
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Figure C.6. SEM images of samples grown at (a) 5 seconds (tilted-image) and (b) 15 min,

using 300 and 95 sccm as N20 and DMZn-TEN flow-rates respectively.

Otherwise, structural measurements showed that a combined use of an
annealed substrate and a ZnO buffer layer can improve substantially the
crystal quality, vertical alignment and aspect ratio (length/width) of ZnO
nanorods. The rocking curves measurements made on these nanorods arrays
allowed a FWHM as low as 288 arc sec. The tilt and twist obtained from our
nanorods arrays have also demonstrated that, by using annealed substrate
and a ZnO buffer layer, the density of edge and screw defects can be
significantly reduced. In addition, by applying the Williamson-Hall method in
our samples, we have showed the possibility to separate the structural

properties of the nanorods from those of the layer on which they grown.

Finally, the analysis of the micro-Raman and CL mesurements has
allowed to conclude that the nonradiative recombination centers (NRRCs),
which substantially affect the light emission in the visible spectral range of
our nanorods, can be ascribed to Zni-related defects. Indeed, it has been
shown that high Zn supersaturation reduces the luminescence efficiency. The
characterization of individual nanorods, grown on bare sapphire substrates,
has allowed to focus on the spatial location of these defects that seems to be
principally located at the nanorod tips. The Raman and CL measurements
(figure C.7(a)) of individual nanorods permitted to detect inhomogeneities,
showing that the excess Zn, defects accumulate in a region extending few
micrometers below the tip. Moreover, we have observed that the use of a ZnO
buffer layer instead of a bare sapphire substrate during the synthesis process
could substantially modify the growth mode of ZnO nanorods, figure C.7 (b).

This is explained by the reduction of the formation of Zn-related defects and
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hence the concentration of NRRCs associated with these defects, and finally

these results in a substantial improvement of the optical quality of ZnO

nanorods.
Nanorod grown on bare sapphire Nanorod grown on ZnO buffer layer
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Figure C.7. CL spectra at different spatial positions along a nanorod grown (a) on bare c-
sapphire high DMZn-TEN flow-rate (95 sccm); (b) ZnO buffer layer.
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