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Resumen de la tesis que presenta Marco Antonio Gonzalez Angulo como requisito
parcial para la obtencién del grado de Maestro en Ciencias en Fisica de Materiales

Sintesis de peliculas delgadas y nanohilos de ZnO para la fabricacién de un

fotodiodo

Resumen aprobado por:

Dr. Manuel Herrera Zaldivar

Director de Tesis

Los nanomateriales de 6xido de zinc han ganado gran interés debido a sus
propiedades Opticas y eléctricas tan interesantes. Comparados con otros
semiconductores, el ZnO tiene mejor movilidad electrénica, una amplia brecha de
energia gap (Eg=3.4 eV) y una grande energia de enlace de exciton (~60 meV), lo que
lo hace un candidato alternativo para dispositivos nano-optoelectronicos, incluyendo
fotodiodos y celdas solares. En el presente trabajo, un prototipo de fotodiodo de ZnO
fue fabricado. El dispositivo consiste en dos peliculas delgadas de ZnO, una hecha de
ZnO tipo n sin impurificar y otra hecha de ZnO tipo p dopada con Ag, separadas por
un pequefio espacio de ~20 ym entre ellas, con nanohilos de ZnO crecidos para
conectar ambas peliculas y asi formar homouniones p-n. Las peliculas de ZnO fueron
crecidas sobre sustratos de Si (100) mediante el método hidrotermal. Los nanohilos
de ZnO fueron crecidos por la técnica de Depésito de Vapores Por métodos Fisicos
(PVD). Se aplicaron campos eléctricos constantes entre las dos peliculas de ZnO para
promover la direccion de crecimiento. La morfologia de las peliculas de ZnO tipo n
mostraron estructuras en forma de bastones acomodadas verticalmente sobre el
sustrato, con longitudes de ~8 um. Se realizaron mediciones de curvas |-V usando
contactos de Ino.esSno.os, mostrando un comportamiento Ohmico. Las peliculas de ZnO
tipo p se crecieron con grosores de ~300 nm. Las mediciones por XRD revelaron un
crecimiento en la direccion [001]. Los nanohilos de ZnO crecidos entre las peliculas
de ZnO mostraron contacto directo entre ellas. Las curvas |-V del prototipo mostraron
un comportamiento claramente rectificante al mantener al dispositivo en oscuridad.
Por otra parte, al ser expuesto a luz UV, las curvas |-V mostraron que el
comportamiento rectificante reducia su potencial de activacion.

Palabras clave: ZnO, nanohilos, sintesis hidrotermal, conductividad tipo p,

peliculas delgadas.
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Abstract of the thesis presented by Marco Antonio Gonzalez Angulo as a partial
requirement to obtain the Master of Science degree in Materials Physics.

Synthesis of ZnO thin films and nanowires for the fabrication of a photodiode

Abstract approved by:

Dr. Manuel Herrera Zaldivar

Thesis Director

Zinc Oxide nanomaterials have gained considerable interest due to its
interesting electrical and optical properties. Compared with other semiconductors, ZnO
has better electron mobility, wide direct band gap (Eg = 3.4 eV) and large exciton-
binding energy (~60 meV), making it an alternative candidate for nano-optoelectronic
devices, including photodiodes and solar cells. In the present work, a prototype of a
ZnO photodiode was made. The device consists of two ZnO thin films, one made of
undoped n-type ZnO and other Ag doped p-type ZnO film separated by a small space-
gap of around 20 pm between them, with ZnO nanowires grown to connect both films,
in order to make a p-n homojunction. The ZnO thin films were grown onto Si (100)
substrates and were achieved using the hydrothermal method. ZnO nanowires where
grown by Physical Vapor Deposition technique. Constant electric fields where applied
between the two ZnO films to enhance the direction of the growth. Morphology of n-
type thin films showed a rod-like structures aligned vertically, with a length of about 8
pum. I-V curves of this samples were made using Ino.95sSn.os contacts, showing an Ohmic
behavior. P-type Ag-doped ZnO thin films were grown with a thickness of about 300
nm. XRD measurements revealed a growth along the [001] direction. ZnO nanowires
grown between the two ZnO thin films showed direct contact between them. I-V curves
of the final prototype showed a clearly rectifying behavior while the device was in the
dark. On the other hand, while exposing it to UV light, I-V curves showed that the
rectifying behavior occurred at a reduced forward voltage

Keywords: ZnO, nanowires, hydrothermal synthesis, p-type conductivity, thin
films.
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Capitulo 1. Introduccion

En la actualidad, la energia primaria a nivel mundial es fuertemente dependiente de
los combustibles fosiles como el petréleo, el gas natural y el carbon. Los problemas
de abastecimiento energético en el mundo han motivado proponer fuentes alternativas
de energia, tales como la energia edlica, la geotérmica y la energia solar.

La electricidad solar, también conocida como energia fotovoltaica, es la tecnologia
que permite generar una corriente eléctrica mediante un dispositivo fabricado a base
de materiales semiconductores, cuando es iluminado con radiacién electromagnética
(fotones). El principio fisico que genera tal fendmeno es el bien conocido efecto foto-

eléctrico.

Los dispositivos semiconductores con capacidad de generar energia fotovoltaica son
conocidos como fotodiodos, encontrandose entre ellos las celdas solares. Tales
dispositivos estan compuestos por una unidon semiconductora tipo p-n. Esta union
resulta de dopar con impurezas aceptoras (tipo p) y donadoras (tipo n) a los
semiconductores que forman tal unién p-n. Existen diversos tipos de uniones p-n, cada
una formando un diodo caracteristico, variando ya sean sus niveles de dopaje, los
electrodos utilizados o s6lo su aplicacion, por ejemplo, los diodos LED, Schottky,
Zener, Varactor, Rectificador, Shockley, etc. Idealmente, un diodo posee una nula
resistencia al flujo de corriente eléctrica en una direccién a través de la unién p-n
(polarizacién directa), e infinita resistencia en la direccion contraria (polarizacion
inversa). En contraste, los diodos semiconductores reales permiten el flujo de corriente

en la direccion directa sélo si un cierto voltaje es aplicado en la union p-n.

La fabricacion de fotodiodos a base de ZnO ha sido reportada desde el afio 1954 por
E. Mollwo (K. Liu, Sakurai, & Aono, 2010). Dado que este semiconductor es muy
versatil y puede sintetizarse en multiples formas nanoestructuradas, particularmente
con geometria 1D (Chew, Brown, Maffeis, & Li, 2012; Dai, Chen, Wang, Zhou, & Hu,
2003; Kong, Yu, Zhang, Fang, & Feng, 2001; Y. Zhang et al., 2003), ha promovido un
considerable interés en la fabricacién de nano- dispositivos electrénicos, tales como
fotodetectores (Fabricius, Skettrup, & Bisgaard, 1986; Kind, Yan, Messer, Law, &
Yang, 2002; Shen & Chen, 2010), sensores de gases (Abdulgafour, Hassan, Yam, &
Chin, 2013), diodos LED (X. Fang et al., 2014; Jung, Kwon, Seo, Lee, & Cho, 2013;
W. F. Liu et al., 2007), celdas solares (Hsueh et al., 2012; Keis et al., 2002), etc.

Actualmente existe un gran interés en la fabricacion de fotodiodos con homouniones
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de ZnO, sin embargo, es necesario desarrollar técnicas adecuadas para la sintesis de
ZnO tipo p. Existen algunas evidencias de fabricacion de homouniones de ZnO para
la formacién de diodos LED y fotodetectores, pero estas son muy dificiles de
conseguir, esto sucede por diversas causas, algunas de ellas pueden ser la auto-
compensacion de carga causada por defectos nativos en el material al doparse con
iImpurezas aceptoras(Park, Zhang, & Wei, 2002; Yan & Wei, 2008; S. Zhang, Wei, &
Zunger, 2001).

En el presente trabajo, se ha desarrollado un método para fabricar un dispositivo tipo
fotodiodo a base de una unién p-n entre nanohilos de ZnO y una pelicula delgada de
ZnO. Los correcta topografia de las peliculas delgadas y los nanohilos de ZnO de
este dispositivo fueron caracterizados por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
la composicién elemental y el dopaje se determind por Espectroscopia de Rayos X
por energia Dispersiva (EDS), la direccién de crecimiento de las peliculas delgadas y
su grado de cristalinidad se estudié por Difraccion de Rayos X (XRD), y por
Catodoluminiscencia (CL) para determinar los defectos cristalinos del ZnO. Se estudio
el comportamiento rectificante de la unién p-n, asi como su capacidad fotovoltaica
haciendo mediciones de curvas de corriente contra voltaje, en condiciones de

oscuridad y radiacion UV (A=365 nm).

1.1 Organizacién de esta tesis.

En este trabajo se construy6 un prototipo preliminar de fotodiodo a base de nanohilos
de ZnO. El dispositivo consiste de dos peliculas delgadas de ZnO, una de ZnO tipo n
sin dopar y otra de ZnO tipo p dopada con Ag, separadas por una brecha de ~20 ym
entre ellas, con nanohilos de ZnO crecidos entre estas para unir ambas peliculas y

formar una homounioén p-n.

En el Capitulo 2 se presentan los antecedentes mas relevantes para este trabajo,
incluyendo las propiedades fisicas generales del ZnO, los mecanismos de
crecimiento, trabajos previos sobre la obtencion de peliculas delgadas de ZnO tipo n

y tipo p, asi como una buena cristalinidad de estas.

En el Capitulo 3 se presenta la metodologia experimental utilizada para la fabricacion
del dispositivo. Se comienza con una exploracion de la sintesis hidrotermal de las
peliculas delgadas de ZnO tipo ny tipo p sobre sustratos de Si (100), haciendo énfasis

en el uso de acido citrico y un precursor de Ag para la sintesis de las peliculas tipo p.
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Se continta con una descripcion de la fabricacion del sistema de reaccion por PVD,
seguida de los crecimientos por PVD de los nanohilos de ZnO entre ambas peliculas,
variando los pardmetros utilizados. Al final de este capitulo se presentan las técnicas
utilizadas para la caracterizaciéon tanto de las peliculas delgadas como de los

nanohilos crecidos.

En el Capitulo 4 se presentan los resultados de la caracterizacion morfologica, de
composicién elemental, cristalina y Optica de las peliculas delgadas. Se observo
mayor homogeneidad en la morfologia de las peliculas de ZnO tipo p en comparacion
con las tipo n. La técnica de EDS permiti6 apreciar la abundancia elemental que
componen a los materiales, observandose una relacion 1:1 de Zn:O en las peliculas
tipo n, asi como en las tipo p. Esta Ultima mostr6é también sefiales de Ag, corroborando
la correcta incorporacion de este elemento al material. La cristalinidad se estudi6 por
XRD, mostrando alta calidad cristalina en las peliculas tipo p, y policristalinidad en las
peliculas tipo n. Se discuten los efectos del uso de acido citrico en la sintesis de las
peliculas tipo p. Los espectros de CL mostraron la presencia de defectos puntuales
en ambas peliculas, con una alta densidad en las tipo n, asi como un aumento en el

pico del borde de banda de la pelicula tipo p.

En el Capitulo 5 se presentan los resultados de la formaciéon de una homounién de
ZnO por contacto fisico, utilizando ambas peliculas de ZnO, y midiendo sus
propiedades eléctricas mediante curvas |-V, tanto a las peliculas por separado como
a la homounion fisica. También se presentan los resultados de las caracterizaciones
de los nanohilos de ZnO sintetizados por PVD, utilizando SEM, EDS y CL, mostrando
crecimientos longitudinales entre las peliculas, una relacién 1:1 de Zn:O, y la
presencia de defectos puntuales en estos. Se presentan las curvas |-V tomadas a los
dispositivos fabricados, mostrando un comportamiento rectificante propio de un
fotodiodo. Finalmente, se presentan las propiedades fotovoltaicas del dispositivo,

mediante la incidencia de luz UV, y registrando los valores de voltaje y corriente.



1.2 Hipotesis

1. Es posible obtener peliculas delgadas con conductividad tipo p, por el método de
sintesis hidrotermal con precursores de Ag.

2. La aplicacion de campos eléctricos permite el crecimiento direccionado de
nanohilos de ZnO entre una pelicula de ZnO tipo p y otra tipo n, generando multiples

uniones p-n que permiten fabricar un dispositivo tipo fotodiodo nanoestructurado.

1.3 Objetivo general

Fabricar uniones p-n entre nanohilos de ZnO y peliculas delgadas de ZnO tipo ny tipo

p para fabricar un dispositivo tipo fotodiodo.

1.4 Objetivos especificos

1. Adaptar una camara de crecimiento para sintetizar nanohilos de ZnO en presencia
de campo eléctrico.

2. Sintetizar peliculas delgadas de ZnO tipo n y tipo p sobre sustratos de Si (100).

3. Estudiar la morfologia de las peliculas delgadas mediante Microscopia Electronica
de Barrido (SEM), su composicion elemental mediante Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), la fase cristalina y grado de cristalinidad mediante Difraccion de
Rayos X (XRD), la presencia de defectos puntuales mediante Catodoluminiscencia
(CL), y finalmente sus resistividades mediante curvas I-V.

4. Sintetizar nanohilos de ZnO entre las peliculas delgadas de ZnO tipo n y tipo p
usando la técnica de depdsito de vapores por métodos fisicos (PVD) aplicando
campos eléctricos DC, variando la intensidad del voltaje de polarizacion.

5. Caracterizar los nanohilos sintetizados por SEM, EDS, CL y curvas I-V.

6. Realizar mediciones de las propiedades fotoeléctricas en los dispositivos

fabricados.



Capitulo 2. Antecedentes

2.1. Propiedades del ZnO

El ZnO es un material que exhibe propiedades semiconductoras muy prometedoras
para aplicaciones en dispositivos, como detectores de gases o radiacion UV, diodos
LED o celdas solares (Abdulgafour et al., 2013; Chew et al., 2012; Dai et al., 2003;
Fabricius et al., 1986; X. Fang et al., 2014; Hsueh et al., 2012; Jung et al., 2013; Keis
et al., 2002; Kind et al., 2002; Kong et al., 2001; W. F. Liu et al., 2007; Look, 2001;
Ozgiir et al., 2005; Shen & Chen, 2010; Y. Zhang et al., 2003). Posee una banda
prohibida ancha y directa de 3.3 eV a 300 K (Mang, Reimann, & Riibenacke, 1995; D.
Reynolds et al., 1999; Srikant & Clarke, 1998), y una alta energia de enlace del exciton

(60 meV). Presenta una estructura cristalina tipo wurtzita con una celda unitaria

hexagonal (Figura 1) con parametros de red a=3.25 A y ¢=5.2 A, con una relacién 2 =

\E = 1.633, pertenece al grupo espacial CZ, o P6;mc. Ha sido uno de los materiales

mas estudiados, registrando su mayor auge en la década de los 80s, el cual decrecio
debido a la dificultad en sintetizarlo con alta calidad cristalina, y por la imposibilidad
de incorporar impurezas tipo p. Sin embargo, durante las dltimas dos décadas la
investigacion relacionada a este semiconductor ha incrementado rdpidamente. Esto
se debe, por una parte, al mejoramiento de las técnicas de crecimiento de
monocristales de alta calidad que han permitido obtenerlo, tanto en forma epitaxial
como en bulto. Actualmente, ha sido posible lograr una conductividad tipo p en el ZnO
al impurificarlo con dopantes de diversos elementos, como nitrégeno, antimonio (Kao,
Chen, Chiu, Huang, & Wu, 2014), plata, sodio, entre otros(Herring, Panchakarla, & El-
Shall, 2014; Kao et al., 2014; W. Liu et al., 2010; Siva Kumar & Kanjilal, 2014).



Tabla 1. Propiedades fisicas mas relevantes del ZnO tipo wurtzita (Morkog¢ & Ozgiir, 2009).

Formula quimica Zn0O
Masa molar 81.68 g/mol
Densidad 5.606 g/cm3
Punto de fusion 2248 K
Banda prohibida 3.44 eV (directa)
Energia de enlace de exciton 60 meV
Masa efectiva 0.24 (electrén), 0.59 (hueco)

100-200 cm?/Vs (electron)

Movilidad
5-50 cm?/Vs (hueco)
Grupo espacial CZ, 0 P6y3mc
Parametros de red (300 K) a=3.247 A, c=5.206 A
Geometria de coordinacion Tetraédrica

Figura 1. Estructura cristalina tipo wurtzita del ZnO (Cui, 2012)

2.2 Sintesis de nanoestructuras de ZnO y teoria de crecimiento

Las nanoestructuras 1D de ZnO han atraido gran interés por sus novedosas
propiedades fisicas y sus diversas aplicaciones en dispositivos electronicos y
fotdnicos. Los nanohilos de ZnO pueden ser sintetizados por una gran variedad de
técnicas, incluyendo procesos en fase de vapor a altas temperaturas y rutas en

solucién a bajas temperaturas. Los estudios iniciales de crecimiento de nanohilos de
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ZnO se centraron en el uso del método de fase vapor, donde un catalizador de Au en
un sustrato a altas temperaturas es expuesto a vapor de material precursor (M. H.
Huang etal., 2001). Estos materiales precursores son evaporados a elevadas
temperaturas, y después el vapor resultante se condensa bajo ciertas condiciones
para formar los productos deseados. Las técnicas que involucran fases gaseosas
usualmente producen nanohilos de ZnO de alta calidad, los crecimientos se llevan a
cabo a altas temperaturas (arriba de 500 °C), y se utilizan sustratos que permitan el
crecimiento de arreglos ordenados de ZnO, como el zafiro, GaN, Si, diamante,
etc(Campos etal., 2007; Garcia-Gutiérrez, Barboza-Flores, Berman-Mendoza,
Rangel-Segura, & Contreras-Lopez, 2012; Hyun-Kyu et al., 2006; Senthil Kumar et al.,
2014).

Por otro lado, el proceso hidrotermal es un proceso importante a baja temperatura
para el crecimiento de nanohilos de ZnO(Cui & Gibson, 2005). Las técnicas en
soluciébn y a baja temperatura para el crecimiento de nanohilos de ZnO son
prometedoras por su simplicidad, costos bajos, produccién a larga escala, y productos
de alta calidad. El crecimiento hidrotermal a 70-90 °C a partir de acetato de zinc o
nitrato de zinc, con o sin la adicion de hexametilentetramina (HMTA) favorece el
crecimiento a lo largo de la direccién [001] de los cristales hexagonales, formando
arreglos densos de nanohilos alineados perpendicularmente al sustrato(Greene et al.,
2005). Vergés y colaboradores fueron los primeros en reportar un crecimiento de
nanobastones de ZnO sintetizados en solucién quimica (Vergés, Mifsud, & Serna,
1990), utilizando ZnNOs y ZnCl2 en presencia de HMTA. Existen diversos aditivos
utilizados en los crecimientos hidrotermales de nanohilos de ZnO. Entre ellos se
encuentra el acido citrico, que presenta propiedades de agente quelante, que actia
sobre los iones de zinc, generando redes en dos dimensiones sobre el sustrato,
permitiendo crecer peliculas delgadas. Urgessa y colaboradores desarrollaron una
técnica para el crecimiento de peliculas delgadas por este método, mezclando 30 mL
de solucion 64 mM de acetato de zinc (ZnAcz), 20 mL de solucién 1-5 mM de acido
citrico y 30 mL de solucion en etanol 2.54 M de NH4OH (Urgessa, Oluwafemi, & Botha,
2012).



NH4OH - NH4* + OH- (1)
ZnAcz >Zn?* + 2Acy” (2)
Zn% + 40H >Zn(0H)+* (3)
Zn?* + 4 NHs = Zn(NHs)s** (4)
Zn(OH)s* = Zn0O + H,0 + 20H" (5)
Zn(NH3)4>* = 20H - ZnO + 4NHs + H.0 (6)

Observaron que a medida que se aumentaba la cantidad de &cido citrico adicionado
a la reaccion, la morfologia del crecimiento pasaba de ser la caracteristica de
nanohilos a la de peliculas delgadas, alcanzando espesores de hasta 300 nm (Figura
2).

" o "-.._ 4

Figura 2. Imagenes de FE-SEM de nanoestructuras de ZnO crecidas con concentraciones
de acido citrico de (a) sin acido citrico, (b) 1 mM, (c) 2 mM, (d) 3 mM, () 4 mMy
(f) 5 mM (tomado de Urgessa et al., 2012).



El ZnO posee un carécter polar en su direccién [001] y [001], la primera causada por
las terminaciones con atomos de zinc, y la segunda causada por la terminaciones con
atomos de oxigeno(Tampo et al., 2006). Esto se observa en la Figura 1, donde los
cationes de zinc se encuentran sobre los planos rojos, y los aniones de oxigeno sobre
los planos azules. Se observa que los cationes de zinc estan mas cerca de los aniones
de oxigeno del plano inferior, generando una atraccién eléctrica mayor con estos, en
comparacién con los oxigenos localizados en los planos superiores. De esta forma,
se genera una polarizacion eléctrica neta en la direccion [001]. La caracteristica polar
del ZnO a lo largo de la direccion [001] permite alinear ZnO aplicando un campo

eléctrico.

100.0 nm
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Figura 3. (a) Imagen de TEM de los nanorodillos utilizados en la alineacion con campos
eléctricos alternos. (b) Nanobastones de ZnO alineados entre electrodos de Au
espaciados a 800 nm, (c) curvas |-V de los ensambles de nanorodillos con distintas
cantidades de estos, (d) curva |-V del ensamble con 50 nanorodillos en presencia y
ausencia de luz UV de 366. nm.(tomado de Harnack et al., 2003)

Hamack y colaboradores reportaron la posibilidad de orientar nanorodillos de ZnO en
una solucion, aplicando un campo eléctrico alterno, con frecuencias en el intervalo 1-
10 kHz, entre un arreglo de electrodos de Au(Harnack, Pacholski, Weller, Yasuda, &
Wessels, 2003) [Figura 3(a y b)]. Observaron que este arreglo mostraba un
comportamiento rectificante entre ambos electrodos, variando el voltaje de activacion,

dependiendo del nimero de nanorodillos presentes en el ensamble [Figura 3(c)]. Este
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efecto se atribuyo a la existencia de una union Schotkky entre el electrodo y los
nanorodillos de ZnO. También se observé una disminucion en el voltaje de activacion
de esta unién cuando se ilumina con luz UV de 366 nm. Esta fotorespuesta se atribuyo
a la fotoadsorcion y desorcién de oxigeno sobre los nanorodillos de ZnO. En la
oscuridad, el oxigeno es adsorbido en la superficie del ZnO, en forma de iones
negativos al capturar electrones libres del semiconductor, produciendo una capa con
baja conductividad en la superficie, mientras que cuando incide la luz UV, se
generaban pares electron-hueco, provocando que los huecos oxiden a los a&tomos de
oxigeno adsorbidos, mientras que los electrones restantes contribuyen a la

conductividad en el material.

La sintesis de nanohilos de ZnO asistida por campos eléctricos, también fue reportada
por Zhu y colaboradores(Z. Liu, Zhu, & Zhang, 2010). En su trabajo, el ZnO fue crecido
por el método hidrotermal entre dos electrodos de Cr/Au, variando la concentracion
del precursor de zinc y el voltaje aplicado. La Figura 4 muestra los crecimientos
obtenidos aplicando un potencial DC de 0.5 V [Figura 4(a y b)], y un potencial de 1.5
Vpp, €n voltaje AC, con frecuencias de 1-5 MHz [Figura 4(c y d)].

My |Ssot|Mag| WD [Preseuss| Del mvm Vo I ‘ o e b gr.8 § < %&‘ é;
e - ; : DAY 20 b é' o 55%:!‘!%

AcoV <‘-uu WD ] 2

— 100KV 30 IOOOO'A LN
LB2000 HV  Spot| Mag WD  Pressure Dn Temp =3 Q=
124744 PM 150&V 40 14185 *D‘*'\‘m - 408

Figura 4. Imagenes de SEM de los crecimientos realizados por Zhu y colaboradores. (a)
Crecimiento utilizando un campo eléctrico dc, (b) acercamiento al catodo. (d)
crecimiento utilizando un campo eléctrico alterno, (d) acercamiento a la brecha
entre electrodos.(tomado de Z. Liu et al., 2010)




11
Existen tres modos de crecimiento de peliculas delgadas:

1. Volmer-Weber (VW): En este tipo de crecimiento, las interacciones entre atomos
adsorbidos son mucho mas fuertes que con los atomos de la superficie del
sustrato, permitiendo la aglomeracion de atomos adsorbidos, formando
preferencialmente cumulos o islas tridimensionales.

2. Frank-van der Merwe (FM): En este crecimiento, las interacciones de los atomos
adsorbidos es mucho mayor con la superficie del sustrato que entre ellos,
provocando la formacion de capas atomicas uniformes sobre el sustrato. Este
crecimiento es bidimensional, lo que indica que la pelicula crece capa por capa.

3. Stranski-Krastanov (SK): Este crecimiento es un mecanismo intermedio entre los
dos antes mencionados, pues, existen condiciones criticas en las que se pasa de
un crecimiento bidimensional a uno tridimensional, esto es dependiente de las
propiedades fisicas y quimicas del material, tales como los parametros de red del

sustrato y de la pelicula delgada a crecer, asi como de sus energias superficiales.

2.3 Dopaje tipo p de ZnO

Como se ha dicho, una de las razones por las que bajé el interés en la investigacion
del ZnO durante la década de los 80s fue la dificultad de lograr incorporar impurezas
aceptoras en el ZnO. Recientemente, esto se ha logrado gracias al desarrollo de
nuevas técnicas de sintesis de materiales. Es de notar que la mayoria de los estudios
sobre el dopaje tipo p se centran en peliculas de ZnO. Una razén de esto es que es
muy dificil caracterizar las propiedades eléctricas de nanoestructuras individuales. Se
conocen diversos mecanismos que causan las dificultades para dopar al ZnO con
atomos aceptores: baja solubilidad de los materiales dopantes, compensacion por
defectos nativos de baja energia, niveles profundos de impurezas, etc. Existen
calculos de primeros principios (S. Zhang et al., 2001) que muestran que las vacancias
de oxigeno Vo, y el zinc intersticial Znien el ZnO tienen las mas bajas energias de
formacion, y que el Zn; tiene un nivel donador poco profundo, y asi, estos pueden ser
las posibles fuentes de dopaje tipo n no intencional. Por otro lado, estos defectos
intrinsecos de baja energia podrian ser los responsables de la compensacién de
impurezas tipo p en ZnO. Otros mecanismos de compensacion de carga pueden
ocurrir durante el dopaje, por ejemplo, las impurezas podrian tomar sitios equivocados

en el cristal o podrian formar complejos con los defectos intrinsecos. Las impurezas
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de metales del grupo | son aceptores, pero si estas se incorporan en un sitio intersticial
actuan como donadores de electrones. Park y colaboradores analizaron tedricamente
las propiedades de impurezas del grupo I y V en el ZnO (Park et al., 2002). Reportaron
que, en términos de la energia de ionizacion de los aceptores, los elementos del grupo
| eran mejores que los del grupo V. Sin embargo, para el dopaje con elementos del
grupo |, la eficiencia era limitada por la formacion de defectos intersticiales.
Recientemente, varios reportes han confirmado la conductividad tipo p en ZnO dopado
con diversas impurezas, como Na, Li, Sb, N, Ag, etc (H. Huang, Zhao, Hong, Xu, &
Huang, 2014; Kao et al.,, 2014; Lander, 1960; W. Liu et al., 2010; Siva Kumar &
Kanjilal, 2014). Sin embargo, aun sigue siendo un reto obtener de forma reproducible

ZnO tipo p con baja resistividad (Fan, Sreekanth, Xie, Chang, & Rao, 2013).

La eleccién 6ptima de impurezas aceptoras, recibe actualmente particular interés,
encontrando que las impurezas mas comunes son algunos elementos del grupo 1y V,
destacando el Li, Nay K, Cu y Ag. Particularmente, un estudio reciente ha demostrado
que el dopaje electroquimico de nanohilos de ZnO con Ag exhibe conductividad tipo p
(Thomas & Cui, 2010). Asi mismo, también se ha reportado la sintesis de nanohilos
de ZnO crecidos por el método hidrotermal dopados con Ag y K, utilizando AgNO3z y
KNO3s como fuente de iones de Ag y K respectivamente(Thangavel & Chang, 2012).
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Capitulo 3. Método experimental y técnicas de
caracterizacion

En este capitulo se describe la preparacion de peliculas delgadas de ZnO, tipo ny tipo
p sobre sustratos de Si (100), usando el método hidrotermal. Se realiz6 un estudio de
las propiedades fisicas y eléctricas de las peliculas obtenidas al variar diversos
parametros durante la sintesis. Se describe, ademas, la sintesis de nanohilos de ZnO
por la técnica de Depdsito Fisico de Vapor (PVD, por sus siglas en inglés) aplicando
un campo eléctrico. Los nanohilos se sintetizaron entre las peliculas de ZnO tipo ny
ZnO tipo p, para fabricar un dispositivo tipo foto-diodo. Las propiedades de conduccion
eléctrica de este dispositivo se determinaron mediante curvas de corriente-voltaje, en

obscuridad y bajo iluminacién de luz ultravioleta.

Finalmente, en este capitulo se explican brevemente los fundamentos fisicos de las
técnicas utilizadas para la caracterizacion eléctrica, morfologia, de composicion

elemental y estructura cristalina de los materiales sintetizados.

3.1 Sintesis de peliculas de ZnO tipo n por el Método Hidrotermal
3.1.1 Optimizacion de la sintesis de peliculas delgadas de ZnO tipo n

La optimizacién de la sintesis de peliculas de ZnO tipo n requirié la modificacion de
diversos parametros, con base en diversos articulos reportando crecimientos
relevantes. En la Tabla 1 se resumen los pardmetros utilizados en las diferentes
sintesis de ZnO tipo n, reportadas en este trabajo de tesis. Cabe sefialar que después
de cada sintesis las muestras obtenidas fueron caracterizadas por microscopia
electronica de barrido (SEM) y EDS para determinar tanto su morfologia como su
composicion elemental. El crecimiento con las mejores caracteristicas fisicas resulto
ser el #20. Todas las sintesis se realizaron sobre sustratos de Si (100) siguiendo el

procedimiento que se describe a continuacion.
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Tabla 2. Valores de los parametros de sintesis de las muestras obtenidas de peliculas de ZnO
tipo n. En la Tabla se han separado con recuadros de diferente color las 3 diferentes
variaciones usadas en la sintesis.

Ac. NH4OH | Volumen | T | Tiempo
#Rx | ZnAcz | EDA | NaOH | e | b | 0 ooy | )
12 | 19 70/ | 24/
1110259 | 4 | g5 i - 100 | og A
12 | 19 70/ | 24/
I 2 |10259 | 0 | ) i - 100 | og A I
I 3 |1025¢ %ZL 264 i i 100 |9 | 25
12 | 1g 1 781 | 24/
I 4 1102501 o | oy 09g ) 100 95 5
I 5 | 1429 | - i 0.096 g 3364mTL/ 100 79%/ 12%/
I 6 | 25¢g - - 0.032g | 39mL 100 95 1.5
I 7 | 109 i 2'2599/ 0.025 g i 50 | 90 2
I 8 10 g - 5g 0.096 g - 50 90 2
I 9 |1025¢ iﬁ_ 29 | o01g i 100 | 95 2
I 10 | 10259 | 12 | 259 i i 150 | 90 2
11 | 10.25¢ rﬁ_ 59 i - 100 | 94 4
30 mL
30 mL, 20mL | 2.54M
12| 64 mm i i 5mM en 80 & 2.5
EtOH
30 mL
30 mL, 2.54M
13 | game |- i i o 80 75 | 15
EtOH
30 mL
30 mL, 20mL | 2.54M
14 64 mm i ) 5mM en 80 £ 1.5
EtOH
15 | 10259 | - 186|\TL 150m”,\‘AL - 80 90 2




12mL | 10mL
I 16 | 10259 | - o o ] 70 80 4 I
17 | 10259 | smL | M- i i 80 | 80 2
6M
12 [ 7.0mL
18 | 10259 | 1= |20 i ] 110 | 80 1
7.16
12 | mL6M/ 2/
19 | 10259 | 5 |TLOM i ] 100 |9 | 2
6M
416
12 | mL6M/ 2/
20 | 10259 | * |TEOW 04674 ] 100 | 90 A
6M
0025 | 0.05 | 3mL
I 21 | O v A i ] 100 | 90 5
0025 0075 | 3mL
I 22 | O . | 0.0013m ] 100 | 90| 35 I
30 mL
30 mL, 2.54M
23 | M-l i i > 60 75 2
EtOH
30 mL
30 mL, 20mL | 2.54M
24\ gamm | - - 5mM en 80 7 2
EtOH
30 mL
30 mL, 20mL | 2.54M
20 64 mM ) i 5mM en 80 75 2
EtOH

-
-

-

1. Crecimientos utilizando sustratos de Si (100) con islas de ZnO
crecidas por goteo de ZnAcz en EtOH 5 mM y horneado a 450 °C

2. Crecimientos utilizando sustratos de Si (100) con islas de ZnO
crecidas por spin coating con 10 gotas de solucion de ZnAc2 20 mM en
EtOH a 3000 rpm/ 30s c/u y posterior horneado a 350 °C

3. Crecimientos utilizando sustratos de Si (100) con islas de ZnO
crecidas por goteo de ZnAcz en EtOH 20 mM y horneado a 450 °C
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3.1.2 Preparacion de sustratos de Si (100) para el crecimiento de una pelicula
de ZnO tipo-n

La sintesis de las peliculas de ZnO se realizé sobre un sustrato monocristalino de Si
(100) bajo los parametros indicados en la Tabla I, correspondiente a la sintesis #20.

La limpieza del sustrato siguio los siguientes pasos:

1. Inmersion en agua desionizada (H20udi) y ultrasonidos durante 5 minutos.
2. Inmersion en acetona y ultrasonido durante 5 minutos.
3. Inmersion en metanol y ultrasonido durante 5 minutos.

4. Ataque quimico con una solucion concentrada de HF durante 20 segundos.

3.1.3 Crecimiento de semillas de ZnO sobre Si (100)

Después de retirar el sustrato de la solucion de HF se le agreg6 una gota de una
solucién de acetato de zinc (ZnAcz) 20 mM/EtOH, manteniéndola sobre su superficie
durante 10 segundos, para posteriormente ser enjuagada con 10 gotas de EtOH.
Posteriormente el sustrato fue secado con aire caliente. Este procedimiento se repitié
cinco veces en cada sustrato, asegurando con ello la adhesién de un numero
considerable de islas de ZnAc2 en su superficie. Posteriormente, los sustratos se
calentaron en un horno tubular a una temperatura de 450 °C en una atmosfera de Oz
durante 30 minutos, para formar ZnO en dichas islas. Una vez enfriados los sustratos
a temperatura ambiente se repitid el proceso de aplicar gotas de la solucién de ZnAc:2
20 mM/EtOH, con su posterior tratamiento, térmico 5 veces. Este procedimiento
genero el crecimiento de numerosas islas de ZnO, que hicieron el papel de semillas

durante la sintesis de las peliculas de ZnO por el método hidrotermal.

3.1.4 Sintesis hidrotermal de peliculas de ZnO tipo-n

En un matraz bola de tres bocas se mezclaron 10.25 gr de ZnAc: dihidratado, 90 ml
de H20di, 12 ml de etilendiamina (EDA) y 4 ml de una solucion de NaOH 6M. La mezcla
se mantuvo en agitacion a 75 °C durante 2 horas. Transcurrido este tiempo, se
adiciono acido citrico a la reaccion (0.467 gr) y 6 ml mas de la soluciéon de NaOH 6M.
Se sumergié el sustrato de Si (100) con semillas de ZnO. La reaccion cambid su
apariencia pasando de ser transparente a turbia, sefial de la nucleacion de ZnO en la
solucion. El sustrato se mantuvo inmerso durante 2 horas, sujetandolo con una pinza

y manteniendo su cara pulida (100) hacia abajo. Una vez removido el sustrato se
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enjuago con abundante H20ui. Las peliculas obtenidas se sometieron a un tratamiento

térmico a 500°C en aire, durante 30 minutos.

3.2 Preparacion de peliculas delgadas de ZnO tipo p por el Método

Hidrotermal

La optimizacion de la sintesis de peliculas delgadas de ZnO tipo p también requirié

modificar los parametros de sintesis hidrotermal. En la Tabla 3 se muestran los valores

de estos parametros para las diferentes muestras obtenidas.

Tabla 3. Valores de los pardmetros usados para la sintesis de peliculas delgadas de ZnO tipo p.
Las regiones de la tabla separadas con recuadros de diferente color separan las
variaciones usadas en la sintesis.

Ac. NH.OH \% o Tiempo
#Rx | ZnAc> efifiea AgNOs 28% EDA NaOH (mL) T (°C) ()
25 1.3 5mL,
1 mM mM 0.75 mM - 75 mM 6M 100 90 5
25 1.3 5mL,
2 I mM mM 0.75 mM - 75 mM 6M 100 90 1 I
3 25 18 0.75 mM - 15 mM - 100 90 4
mM mM
4 25 25mM | 0.75 mM - 22.5mM 5mL, 100 90 1
mM 6M
25
5 18 mM | 0.75 mM - 3 mM - 100 90 6
mM
30
30 mL
mL, 1mL,
6 64 - 57.6 mM 2.54M en - - 61 75 2
EtOH
mM
30
30 mL
mL, 20 ml, 1 mL,
7 64 5mM | 57.6 mM 2.54M en - - 81 75 2
EtOH
mM
30
30 mL
g || ML | 20ml o 1mL o, saen ; - 81 | 75 25
64 6 mM 96 mM
EtOH
mM
30
30 mL
g [| ML [ 20ml | 2mL, oo aren ; ; 81 | 75 25
64 6 mM 96 mM
mM EtOH
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30

30 mL
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1. Crecimientos utilizando sustratos de Si (100) con islas de ZnO
crecidas por goteo de ZnAcz en EtOH 5 mM y horneado a 450 °C

2. Crecimientos utilizando sustratos de Si (100) con islas de ZnO
crecidas por spin coating con 10 gotas de suspension en H20q de
nanoparticulas de ZnO, a 3000 rpm/ 30s c/u y posterior horneado a
700 °C

3. Crecimientos utilizando sustratos de Si (100) con islas de ZnO
crecidas por spin coating con 10 gotas de suspension en EtOH; de
nanoparticulas de ZnO, a 3000 rpm/ 30s c/u y posterior horneado a
700 °C

4. Crecimientos utilizando sustratos de Si (100) con islas de ZnO
crecidas por spin coating con 10 gotas de solucién de ZnAcz 20 mM
en EtOH a 3000 rpm/ 30s c/u y posterior horneado a 350 °C

5. Crecimientos utilizando sustratos de Si (100) tratados con solucién
concentrada de HF, e inmediata inmersion en la reaccion.

Los parametros ideales resultaron ser aquellos utilizados en el experimento #22, a
continuacion se da el procedimiento detallado para el crecimiento de peliculas

delgadas de ZnO tipo p.

3.2.1 Preparacion de sustratos de Si (100) para el crecimiento de peliculas
delgadas de ZnO tipo p
El procedimiento seguido para preparar los sustratos de Si (100) usados para la

sintesis de ZnO tipo p se describe a continuacion.

1. Lavado en Acetona y ultrasonidos durante 5 minutos.
2. Lavado en MeOH y ultrasonido durante 5 minutos.
3. Lavado en H20ui y ultrasonido durante 5 minutos.

4. Atagque quimico en una solucion concentrada de HF durante 20 segundos.
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3.2.2 Sintesis hidrotermal de la pelicula delgada de ZnO tipo p

A continuacion se describe el procedimiento seguido para la sintesis de la pelicula de
ZnO:Ag con conductividad tipo p usada como electrodo para la fabricacion del

fotodiodo.

En un matraz bola de tres bocas se mezclaron 20 ml de una solucion de ZnAc2/H20ui
64 mM, 20 ml de una solucion de &cido citrico 5mM/H20di, 1 ml de una solucion de
AgNO3 96mM y 30 ml de una solucion de NH4OH/EtOH 2.54M. La mezcla se mantuvo
en agitacion a 75 °C hasta llegar al punto de inicio de la reaccion, esto se observo en
el cambio de coloracién de la solucion, pasando de ser transparente a blanca. En este
punto de la reaccion, se sumergié inmediatamente el sustrato de Si (100),
suspendiéndolo con la cara pulida (100) hacia abajo. La sintesis de la pelicula se

mantuvo durante 1.5 horas. Finalmente, se removio el sustrato y se enjuagd con H20ui.

3.3 Construcciéon de un horno para el crecimiento de nanohilos de
ZnO por Depésito de Vapores producidos por Métodos Fisicos
(PVD)

El sistema utilizado para el crecimiento de nanohilos de ZnO se muestra en la Figura
5. El sistema esta construido a base de una estructura de acero inoxidable, tubos de

cuarzo, tubos de alumina, 3 lamparas de tungsteno y cableado eléctrico.

Figura 5. Sistema de crecimiento por PVD.

El sistema fue colocado sobre una placa de aluminio perforada (etiquetada como (a)
en la Figura 5) para permitir fijar 2 postes para soportar el sistema por sus extremos
(etiqueta (b) en Figura 5). El horno consta de dos crucetas de acero inoxidable con
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uniones tipo kwik-flange (NW25, Marca MDC) colocadas en los extremos de un tubo
de cuarzo de 2” de diametro. En la cruceta del lado derecho se conecté una manguera
de acero inoxidable flexible a una bomba mecanica para mantener el vacio en el
sistema (etiqueta (c) en Figura 5). En esta misma cruceta se instalé6 un medidor de
presion (marca Terranova Modelo 960) como muestra la etiqueta (d) en la Figura 5.
En la cruceta del lado izquierdo se conecté un acoplamiento tipo swagelok a kwik-
flange (NW25, Marca MDC) para adaptar un tubo de acero inoxidable que permitio
hacer fluir el gas de arrastre (N2) hacia el interior del sistema (etiqueta (e) en Figura
5). En esta misma cruceta se instalé un pasa-muros con 6 conectores para corriente
eléctrica (etiqueta (f) en Figura 5). Dos de ellos se usaron para hacer pasar la corriente
eléctrica hacia las lamparas de W, y otros dos para polarizar eléctricamente las
peliculas de ZnO tipo p y n. Los dos alambres de acero inoxidable que se conectaron
con las lamparas de W, se sujetaron a un par de anillos de acero formando un arreglo
de tres lamparas de 500 W en paralelo. Este arreglo rode6 a un tubo de cuarzo de
0.5” de diametro, colocado a lo largo de todo el sistema y concéntrico al tubo de cuarzo
exterior de 2” de diametro (etiqueta (g) en Figura 5). En el tubo interior se colocaron
las peliculas de ZnO tipo ny p que fueron polarizadas eléctricamente. El polvo de ZnO

a evaporar también fue colocado en el tubo de cuarzo interior.

3.4 Fabricacién de porta-sustratos para el crecimiento de nanohilos
de ZnO por PVD.

Para colocar las peliculas de ZnO dentro del horno de vacio, se fabricaron porta-
sustratos de ceramica de Oxido de aluminio y silicio maquinable. Utilizando una
cortadora con disco de diamante se corté una pieza con dimensiones de 15 mm x 2.5
mm X 7 mm, a la que se le perforé un agujero de 1 mm de diametro en el centro de
una de sus caras laterales [Figura 6(a)]. Sobre la pieza de ceramica se pegaron los
dos sustratos que soportan las peliculas delgadas de ZnO tipo ny ZnO tipo p, usando
pintura de plata (Marca SPIl). Los sustratos se separaron uno de otro

aproximadamente 20 pm, como se muestra en la Figura 6(b).
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Figura 6. Arquitectura de los portasustratos para el crecimiento de nanohilos de ZnO por
PVD.

A través del agujero de la ceramica se hizo pasar un alambre para polarizar tanto la
pelicula de ZnO tipo n (con un potencial positivo) como la pelicula tipo p (con potencial
negativo). Un tubo de alimina de doble perforacion, de 1 mm de diametro en cada
agujero, se us6 para aislar eléctricamente los alambres como muestra la Figura 7. El
correcto aislamiento eléctrico entre las peliculas de ZnO se comprobd midiendo la

resistencia eléctrica con un multimetro convencional, arrojando la sefal

correspondiente a circuito abierto.

Pintura de Ag

Figura 7. Portasustratos acoplado a un tubo de alimina usado para la sintesis de nanohilos
de ZnO. La pintura de plata mostrada aqui, se utiliza para mantener la conduccion
entre los alambres de cobre y las peliculas de ZnO.

3.5 Crecimiento de nanohilos de ZnO mediante PVD

El ZnO (Alfa Aesar 99.999%) a evaporar en el sistema de PVD se colocé en una
canoa de aliumina en el centro del tubo de cuarzo interno, y en el centro del arreglo de
las 3 lamparas de W. Por el lado derecho del horno se introdujo el porta-sustratos
conectando la pelicula de ZnO tipo p a la terminal negativa de la fuente de voltaje DC,
y la pelicula de ZnO tipo n a la terminal positiva. Se utilizé una fuente de voltaje directo
Marca Hewlett Packard (Modelo 6521A) para la aplicacion del campos eléctrico entre
los sustratos. Como gas de arrastre se usé Nz (Infra 99.997%) para transportar el ZnO
en fase vapor al arreglo de sustratos. Las lamparas de tungsteno fueron alimentadas
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por un regulador de voltaje alterno tipo variac (Marca Staco Energy). Durante el
proceso de crecimiento la parte externa del centro del horno fue cubierta con una cinta

de fibra de vidrio, para aislar térmicamente al sistema.

En total se realizaron 4 crecimientos de nanohilos de ZnO, controlando los parametros

indicados en la Tabla 4.

Tabla 4. Parametros utilizados en los distintos crecimientos de nanohilos de ZnO.

Nombre de | Corriente | Flujo de N2 | Presion | Voltaje | Tiempo de

la muestra (A) (sccm) (torr) | DC (volts) | sintesis (h)
Celda 0 8 3 0.54 0 8
Celda 1 8 3 0.51 50 6
Celda 2 8 3 0.51 60 7.5
Celda 3 8 3 0.53 60 14

3.6 Técnicas de caracterizacion
3.6.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) es una de las técnicas mas versatiles
disponibles para el andlisis de la morfologia de microestructuras y la caracterizacion
de su composicion quimica. Los componentes principales de un SEM se muestran en

la Figura 8.

La formacion de la imagen de microscopia en un SEM depende de la adquisicion de
sefales producidas por las interacciones entre el haz de electrones y la muestra
(Figura 9). Estas interacciones se pueden dividir en dos categorias: interacciones
elasticas e interacciones inelasticas. La dispersion elastica resulta del desvio del
electrén incidente por el nlcleo atbmico de la muestra o por electrones de sus capas
externas. Esta interaccion se caracteriza por cero pérdidas de energia durante la
colision, y por un bajo angulo de dispersion. La dispersion inelastica resulta de las
multiples pérdidas de energia del haz de electrones en su interaccion con la muestra.
Los electrones secundarios se usan principalmente para adquirir imagenes de

contraste de topografia en el SEM.
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Figura 8. Diagrama esquematico de un microscopio electrénico de barrido.
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Figura 9. Sefiales generadas por interacciones entre el haz de electrones y la muestra
en SEM, asi como las regiones desde las que las sefiales pueden ser
detectadas.

3.6.2 Espectroscopia de rayos X por Energia Dispersiva (EDS)

El andlisis quimico en el microscopio electrénico de barrido se realiz6 midiendo la
distribucién de energia e intensidad de la sefial de rayos X generada por la interaccion
del haz de electrones con los atomos de la muestra. Esta sefial se genera cuando un
electrén de una capa interna de algin &tomo de la muestra es emitido por la irradiacion
con el haz de electrones. El atomo ionizado excitado, con un electron faltante de su
capa interna, se relaja mediante la transicién de un electron proveniente de alguna de
sus capas mas externas, liberando radiacién electromagnética (rayos X). Dado que
las energias de los electrones en sus diferentes capas (niveles de energia atbmicos)
estan muy bien definidos, con valores caracteristicos para cada elemento, la energia
de los rayos-X generados permiten identificar los elementos que conforman la

muestra.
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Figura 10. Rutas de relajacién del ion sin un electré6n en su capa K. La diferencia en
energia de unatransicion electrénica es expresada ya sea como la expulsion de
un electrén con energia caracteristica (proceso Auger) o por la emisidon de un
foton de rayos X caracteristicos.

3.6.3 Catodoluminiscencia (CL)

La catodoluminiscencia (CL) es una técnica no destructiva utilizada para caracterizar
propiedades opticas y electronicas de nanoestructuras de diversos materiales. Un
tema principal de andlisis es la investigacibn de parametros basicos en
semiconductores, impurezas en 0xidos y determinacién de fases en minerales. La CL
es similar a la técnica de fotoluminiscencia (PL), sin embargo, existen diferencias
asociadas con el proceso de excitacion. En la CL la excitacion con el haz de electrones
permite que todos los mecanismos de luminiscencia presentes en el material ocurran,
mientras que en la PL la energia de excitacion, es usada como una fuente de
excitacion selectiva para determinados procesos de emision. El analisis por CL, por
otra parte, provee informacion de la profundidad y distribucién espacial de la sefal
luminiscente. El analisis por CL permite valorar varias propiedades del material con

una resolucion espacial inferior a 1 pm.

Las caracteristicas mas sobresalientes de esta técnica con las siguientes:
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(1) La espectroscopia por CL y la toma de imagenes monocromatica permiten
determinar la concentracion y distribucion de los centros luminiscentes de
un semiconductor.

(2) Las propiedades electronicas, tales como la longitud de difusion de los
portadores minoritarios y la velocidad de recombinacion de los pares e-h,
pueden ser determinadas estudiando la dependencia de la intensidad CL
con la energia del haz de electrones. El tiempo de vida medio de los
portadores minoritarios puede determinarse por medidas de CL resueltas
en el tiempo.

(3) La concentracion y distribucion de defectos, tales como dislocaciones, en el

solido pueden determinarse mediante mapas de CL.

Los portadores generados en un semiconductor se difunden y luego se recombinan,
incluyendo aquellas que dan lugar a la luminiscencia. Por lo tanto, la generacion,
difusion y recombinacidon son procesos importantes para describir el fenbmeno de
luminiscencia. La difusién de portadores minoritarios estacionarios (para una radiacion

continua) puede representarse por la ecuacion diferencial de continuidad:
DVZ(an) — = + g(r) =0,

donde D es el coeficiente de difusion, An es la densidad de portadores minoritarios
por unidad de volumen, 1 es el tiempo de vida medio de los portadores minoritarios, y
g(r) es la razon de generacion de portadores por unidad de volumen. Esta ecuacion
es valida cuando 7 es independiente de An y cuando el movimiento de los portadores
es exclusivamente difusivo. Los centros de recombinacion con niveles de energia
dentro de la banda prohibida de los semiconductores son radiativos o no radiativos,
dependiendo de si la recombinacion lleva a la emision de un fotdn o no. Estos centros
estan caracterizados por una razén de recombinacion R «< t;1, donde 1 es el tiempo

de recombinacion. La distancia de difusion de los portadores L se relaciona con el

1
tiempo de vida 1 por L = (D1)z, donde D es el coeficiente de difusion. Cuando hay
competencia entre centros radiativos y no radiativos presentes en el semiconductor,

el tiempo de vida observable esta dado por:

1 1 1
S= = —
T Trr Tnr

gue se puede reescribir como:
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_ Trrtar

1
Trr+Tnr

donde 1+ y Tnr SON los tiempos de vida de recombinacién radiativos y no radiativos,
respectivamente. La eficiencia de recombinacion radiativa n, que se define como la

relacion entre las recombinaciones radiativas y la razon de recombinacion R, es:

_ Ry T 1
M=% =5, =

~ Inr

Por lo tanto, n cuando 7, » T,,. Para un material que contiene sélo un tipo de

Trr

centro de recombinacion radiativo o no radiativo, se puede escribir, usando 7 =
(NoVe) ™,

1

n=—x
1+ nronr’
Nrrorr

donde N y Nnr son las densidades de centros de recombinacion radiativos y no
radiativos, respectivamente, orr y Onr SON las secciones eficaces de captura radiativa y
no radiativa, y Vi es la velocidad térmica de los portadores. La razén de emision de

Cl es proporcional a n.

Se puede describir la dependencia de la temperatura con n, la cual se puede escribir

como.

_ P, T
Prr+Pry’

n

donde Py y Pnr son las probabilidades de transicion radiativas y no radiativas,
respectivamente. El término Pn es independiente de la temperatura, y B, <

E* * , . ., i
exp (— kT), donde E" es la energia de activacion. Entonces, se puede escribir

1
= 1+Cexp(—%)’
donde E" es la energia de activacion, T es la temperatura absoluta del semiconductor,

y k es la constante de Boltzmann.
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Capitulo 4. Propiedades cristalinas y luminiscentes de las
peliculas de ZnO.

4.1 Peliculas de ZnO tipo n

Como se ha comentado, la optimizacion del crecimiento de peliculas delgadas de ZnO
tipo n requirié variar los parametros de la sintesis hidrotermal. En general, se busco
una ruta de sintesis que permitiera obtener una pelicula de ZnO continua que
permitiera el flujo de corriente eléctrica en toda su superficie. Sin embargo se
obtuvieron estructuras con diversas morfologias, predominando la formacién de
nanorodillos perpendiculares a la superficie del sustrato, estrellas y cumulos

segregados como muestra la Figura 11.

15kV x1,500 10pm 29 40 SEM_SEI

‘ e ) > /. : ; o 2
5k x1,400 27'."’}? 0 USEM_SEI :_J’?féz x 00 1pm 18 30 SEM_SEI

Figura 11. Imagenes de SEM de diversas muestras de ZnO tipo n. (a) Nanorodillos
de ZnO, (b) cimulos amorfos, (c) Estrellas dispersas de ZnO, (d) aumento
de imagen de estrellas de ZnO.
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Las imagenes de SEM de las peliculas de ZnO mostraron que las estructuras en forma
de nanorodillos verticales presentaron diametros entre 300 y 500 nm, y longitudes de
5 a 8 um. Se realizaron crecimientos variando la ausencia y presencia de acido citrico
durante los crecimientos para observar las diferencias en las peliculas obtenidas. En
general se observo que la ausencia de acido citrico en el crecimiento, los nanorodillos
de ZnO tuvieron mayor irregularidad en sus longitudes. También se observo que las
peliculas perdian su adherencia al sustrato de Si (100) pues se desprendian
facilmente. En contraste, al utilizar acido citrico se observd que los bastones fueron

mas regulares entre si mostrando incluso coalescencia (Figura 12).

Figura 12. Imagenes de SEM de las peliculas de ZnO tipo n donde se observa el efecto de
la ausencia (ay b) y presencia (c y d) de &cido citrico durante la reaccion. (a) y
(b) muestran perfiles con nanorodillos con longitudes no uniformes y separados
entre si, mientras que (c) y (d) muestran la coalescencia de rodillos de ZnO
uniformes.
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Mediante EDS se encontrd que la composicion elemental de las muestras de ZnO tipo
n arrojo valores muy cercanos al 50% para zinc y oxigeno (Figura 13). Los espectros
de EDS mostraron ademas la sefial de silicio con intensidad muy débil a causa del

grosor micrométrico de la pelicula de ZnO.

Realtime: 106.3
Livetime: 100.0

Zn Element Weight 3%  Atomic 3 Oxide 36
o 20,51 S0.83 0,00
Si 1.18 l1.66 2,92 [(5i02)
Zn 78,21 47,50 9748 [(2nD)
Total 100,00 100,00
0 : Zn
Si
. Zn

0,000 1.250 2,500 3,750 6,250 7,500 8.750 10.000

5.000
%-Ray Energy (KeV)

Figura 13. Espectro de EDS de las peliculas de ZnO tipo n.

El analisis por XRD mostr6é diversos picos de difraccion pertenecientes a la fase
wurtzita del ZnO, como muestra la Figura 14. La mayor intensidad del pico de
difraccién (002) sugiere un crecimiento preferencial de esta pelicula a lo largo de la
direccion [001]. La presencia de los picos de difraccion de otros planos cristalograficos
la hemos asignado a la gran cantidad de nanorodillos dispersos sobre la superficie de
la pelicula [Figura 12(b)], los cuales se rompieron durante su limpieza al final de la

sintesis.
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Figura 14. Patrén de difracciéon para la pelicula de ZnO tipo n.

Para determinar los defectos cristalinos de las peliculas de ZnO tipo n se hicieron
estudios catodoluminiscencia (CL) a temperatura ambiente. Asi, mediante la
adquisicidon de imagenes pancromaticas de CL fue posible determinar las regiones no-
radiativas y las que presentaron mayor densidad de defectos puntuales. La Figura 15
muestra las imagenes de SEM y CL-pancromatica de dos diferentes zonas de la
muestra, revelando una gran cantidad de regiones obscuras. Estas representan
regiones con muy baja intensidad CL, tipicamente presentes en fronteras de grano y
en defectos extensos tipo dislocaciones (Lima, Sigoli, Jafelicci, & Davolos, 2001;
Tuomisto, Saarinen, Look, & Farlow, 2005). Las imagenes también muestran que
algunas nanoestructuras muestran una intensa emision CL, la cual es inhomogénea a
lo largo de estas como muestra la flecha en la Figura 15(b) para un nanorodillo de
Zn0.
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16 40 SEM

Figura 15. Ihégee de S:M y catodoliniscenciar de las peliculés de ZnO tip n, (a)

muestra unaimagen de SEM a 10,000x. En (b) se apreciala emision pancromatica

de CL de la regién en (a).En (c) se muestra otra region de la superficie de la

pelicula de ZnO tipo n, con su respectiva emision pancromética de CL mostrada

en (d).
Los espectros de CL de estas peliculas mostraron dos emisiones de intensidades
similares centradas en 380 nm y en 556 nm (Figura 16), que corresponden a las
emisiones de borde de banda y defectos puntuales del ZnO (Mass et al., 2008). El
origen de la emision amarilla (556 nm) del ZnO es controversial, y algunos autores
han sugerido que se debe a la formacion de vacancias de zinc (Vzn), vacancias de
oxigeno (Vo) o atomos de zinc en sitios de oxigeno (Ozn) en el semiconductor (Fabbri
et al., 2014; Lin, Fu, & Jia, 2001; D. C. Reynolds et al., 1998; Xu, Sun, Shi, Xu, & Pan,
2003). La fuerte intensidad CL de esta emision detectada en estas mediciones
confirma la presencia de una alta densidad de defectos cristalinos en esta pelicula. La
Figura 16 muestra tres espectros CL adquiridos barriendo diferentes areas de la
muestra, lo que equivale a diferentes densidades de corriente del haz de electrones.
Se puede observar que al incrementar tal densidad de excitacion electronica no se
producen cambios en la intensidad relativa de las dos bandas de emision, lo cual
indica que no existen efectos de saturacion de centros luminiscentes (Guerrero &
Herrera, 2013; Zaldivar, Fernandez, Piqueras, & Solis, 1999),ni la generacion de

defectos por la irradiacion.
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Figura 16. Espectros de catodoluminiscencia de las peliculas delgadas de ZnO tipo n,
obtenidos a distintas densidades de corriente del haz de electrones.

4.2 Peliculas delgadas de ZnO tipo p

En el crecimiento de las peliculas delgadas de ZnO dopadas con Ag se variaron
diversos parametros. Al igual que en las peliculas de ZnO tipo n, se buscd un
crecimiento homogéneo que permitiera el flujo de corriente a lo largo de la pelicula.
En los primeros crecimientos, las morfologias obtenidas fueron diversas,
observandose crecimientos esféricos, hexagonales, nanohilos y superficies

homogéneas (Figura 17).
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Figura 17. Im4genes de SEM de la exploracién de la sintesis de peliculas delgadas de ZnO
tipo p, dopadas con Ag, obteniendo diversas morfologias, como (a) nanohilos
hexagonales desorientados, (b) cimulos esféricos, (c) microparticulas de plata
hexagonales, (d) nanohilos verticales.

Para estudiar el proceso de crecimiento de las peliculas de ZnO:Ag se tomaron
imagenes de SEM a los 20 segundos y 40 segundos de crecimiento. En estas
imagenes se observo claramente la coalescencia de cumulos de ZnO que aumenté
con el tiempo de crecimiento, con lo cual se concluyé que el mecanismo de

crecimiento es del tipo Volmer-Weber (ver capitulo 2).
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Figura 18. Imagenes de SEM adquiridas durante el crecimiento de una pelicula delgada de
ZnO:Ag: (a-b) a los 20 segundos y (c-d) 40 segundos de crecimiento. Las
etiquetas b1, b2, d1y d2 indican los sitios donde se realizaron anélisis de EDS.

Se realizaron analisis de EDS en distintas zonas de crecimiento, para apreciar la
abundancia atémica de los elementos involucrados. En el crecimiento de la pelicula
delgada de ZnO:Ag a los 20 segundos se realizaron en las zonas bl y b2, mostradas
en la Figura 18, donde b1l muestra un sitio donde existe crecimiento de ZnO, y b2
muestra un sitio donde aun existe el sustrato de silicio expuesto. Los espectros de
EDS mostraron que, el sitio bl con crecimiento de ZnO presentaba una sefial
considerable correspondiente a la presencia de flior, mientras que en el sitio b2 no
existe esta sefial, indicando que existe flior remanente del acido fluorhidrico utilizado
durante la limpieza del sustrato, y que ademas, este participa en la reaccion inicial de
crecimiento sobre las primeras capas de ZnO sobre el sustrato. Los espectros de EDS
de las regiones de la pelicula delgada de ZnO:Ag a los 40 segundos de crecimiento
mostraron la presencia de flGor en la region d1 pero en cantidades mucho menores a
las encontradas en el sitio b1l de la muestra anteriormente discutida, lo que reafirma
la posibilidad de que el flior del &cido fluorhidrico intervenga en el crecimiento de las
primeras capas de ZnO. El sitio d2, que corresponde a un sitio expuesto del sustrato,



37

no presentd sefal de fluor. Los espectros de EDS de los sitios b1, b2, b3 y b4 se

muestran en la Figura 19.

Element Weight 3% Atomic % Ouide % Elemeant Weight % Atemic % Ouide %
b1 o S4.94 £3.57 0.00 b2 o 53.63 67.21 0.00
Si F 7.55 2.05  29.82 (F207) Si F 1.29 1.36 508 (F207)
Si 26,49 19.11 56,67 (Si02) o Si 43.62 31,11 9232 (Si02) T
zn 9.86 3.05 12,27 (2n2) Zn 0.41 0,13 0,52 (2nd)
g 1.16 0.22 1.24 (Ag20) Ag 1.00 0.1% 1.07  (Ag20)
i Tetal  100.00 100,00 ; Total 100,00 100.00
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Figura 19. Espectros de EDS de los sitios b1, b2, d1 y d2 del crecimiento de peliculas
delgadas de ZnO:Ag a los 20 segundos y 40 segundos de iniciada la reaccion.

La pelicula de ZnO:Ag obtenida al término de la reaccion se muestra en la Figura 20,
revelando una superficie uniforme y un grosor de aproximadamente 300 nm. Las
particulas que aparecen en la superficie de la pelicula son residuos de la sintesis que

no fueron removidos completamente.

K20,000 Ty 153018t Bots] 15KV 2= %4 8,000 0.5 : w4519 SEN. Skl

Figura 20. Imagenes de SEM de los crecimientos de peliculas delgadas de ZnO dopadas

con Ag.
Existen diversas propuestas que explican el mecanismo de reaccién involucrado en el
crecimiento de peliculas delgadas de ZnO. En general, se incluye el uso de un
precursor de zinc en solucién, ya sea como un compuesto de amonio [Zn(NHz3)4?*], o
como un hidréxido [Zn(OH)4?], dependiendo de la base utilizada durante la reaccion,

si esta es NH4OH en H20, se obtendra el primer ion, y si es NaOH en H20 se obtendra
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el segundo ion(Cho et al., 2009; Y. Fang, Pang, Wen, Wang, & Yang, 2006; Gao et al.,
2008; Wei et al., 2006; J. Zhang et al., 2002). Para este caso particular, se utilizo
NH4OH, sin embargo, también fue adicionado EtOH, pues hay reportes que aseguran
la oxidacién espontanea del Zn con mayor velocidad, lo que permite obtener cristales

de ZnO en menores tiempos de reaccion (Y. Fang et al., 2006).

Las reacciones para la sintesis de peliculas delgadas de ZnO tipo p son las siguientes:

NH4OH — NHa4* + OH- 1)
ZnAcz2 —Zn?* + 2Ac2” (2)
Zn?* + 40H —Zn(OH)s* (3)
Zn?* + 4 NHz > Zn(NHz)4?* 4)
Zn(OH)42 — ZnO + H20 + 20H- (5)
Zn(NH3)4?* — 20H"— ZnO + 4NHz3 + H20 (6)

Asi mismo, es sabido que el uso de agentes quelantes en el crecimiento de
nanoestructuras de ZnO puede ayudar a producir diversas morfologias, en particular,
los compuestos tipo citratos han demostrado ser Gtiles en la supresion de la direccion
de crecimiento [001] de ZnO (Cho et al., 2009). En nuestro trabajo, se utilizé6 acido
citrico como agente quelante. En la Figura 21 se muestra la interaccion del acido
citrico con los iones de Zn, el cual se ensamblé en el plano (001) reduciendo con ello
el crecimiento del ZnO a lo largo de la direccién [001]. Esto provocd un crecimiento
perpendicular a esta direccion, generando una pelicula delgada paralela al plano (001)
(Urgessa et al., 2012).

H.C

Figura 21. Interaccion quelante del &cido citrico con iones de Zn en solucion. La
geometria del arreglo permite el ensamble de ZnO a lo largo de la
direcciéon 10011,



39

El analisis de EDS de las peliculas de ZnO:Ag confirmé la presencia de plata en la
pelicula de ZnO (Figura 22). Las mediciones de cuantificacién elemental revelaron por
otro lado una mayor concentracién de oxigeno que de zinc (un exceso de 8%),

atribuido a la formacién de SiO: en el sustrato de Si (100) durante la sintesis.

EEER

Element Weight % Atomic %

g 1.61 0.46
Zn 26,09 12,17
s 10.77 20,54 |
Si 61,53 65,83

Total 100,00

4446

2223

Zn
) Zn

2n
it

6,250 7.500 8,750 10,000

0,000 1250 2,500 2,750 5.000
R-Ray Energy (KeV)

Figura 22. Espectro de EDS de la pelicula de ZnO tipo p. La deteccidn de plata corrobora
laincorporacién del elemento en el material.

Mediante XRD se determiné el grado de cristalinidad de esta pelicula. En la Figura 23

se muestra el difractograma correspondiente, mostrando practicamente un solo pico

en un angulo de Bragg de 34° que corresponde al plano (002) de la fase wurtzita del

ZnO. Este resultado indica que la pelicula de ZnO:Ag crecié preferencialmente a lo

largo de la direccion polar [001] del ZnO de forma practicamente monocristalina.
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Figura 23. Patrén de difraccién de rayos X de la pelicula delgada de ZnO tipo p.

Para determinar la presencia de defectos puntuales en la pelicula de ZnO se tomaron
espectros de catodoluminiscencia (CL). La Figura 24 muestra estos espectros
adquiridos a diferentes densidades de corriente del haz de electrones, revelando la
formacion de dos bandas centradas en 362 y 550 nm (3.42 y 2.26 eV,
respectivamente). Como se ha dicho previamente, la primera corresponde a la emision
de borde de banda del ZnO y la segunda a transiciones electrénicas entre estados
electrénicos generados por defectos puntuales. Particularmente, el espectro adquirido
con una densidad de corriente de 0.631 A/m? muestra una intensa emision del borde
de banda, debido a la alta calidad cristalina de la pelicula de ZnO. Los espectros de
CL adquiridos a mayores densidades de corriente del haz de electrones mostraron un
decremento de esta emision y un incremento de la emision de los defectos cristalinos,
debido al dafio generado por la irradiacion. Estos dafios llegaron a generar incluso la
fractura de la pelicula al ser expuesta tiempos prolongados al haz de electrones. La
Figura 25 muestra un esquema de las transiciones electronicas entre algunos estados

reportados para el ZnO, que incluyen a la Ag como impureza sustitucional.
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Figura 24. Espectros de catodoluminiscencia de la pelicula de ZnO:Ag adquiridos a
diferentes densidades de corriente del haz de electrones.
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Figura 25. Diagrama de niveles de energia de las transiciones de la pelicula de ZnO
tipo p (Fabbri et al., 2014; Lin et al., 2001; Xu et al., 2003)
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Capitulo 5. Mediciones eléctricas y fabricacion del
fotodiodo.

5.1 Peliculas de ZnO tipo n

Para la adquisicion de curvas corriente-voltaje (I-V) en las peliculas de ZnO se utilizé
un equipo Keithley SourceMeter 2400, fabricando diferentes contactos Ohmicos. Para
las peliculas de ZnO tipo n se fabricaron contactos de Ino.9sSno.os, confirmando su
naturaleza Ohmica al adquirir una curva I-V entre 2 contactos separados por una
distancia de 0.071 cm (Figura 26).

Contactos de

Ino.95SNo.05

Figura 26. Arreglo utilizado para la toma de curvas de corriente-voltaje.

Una curva tipica obtenida para esta pelicula se muestra en la Figura 27, mostrando

claramente una linea recta como se espera para un contacto Ohmico.
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Figura 27. Curva I-V tipica de la pelicula de ZnO tipo n.
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5.2 Peliculas delgadas de ZnO tipo p

Las curvas de corriente-voltaje para las peliculas de ZnO tipo p se obtuvieron
fabricando contactos de oro mediante evaporacion térmica. Para ello se usé una
evaporadora (Marca JEOL, modelo JEE-400, que oper6 a una presion de 10 Torrs y
una corriente entre electrodos de ~20 A). Una curva |-V tipica obtenida de estas
peliculas se presenta en la Figura 28, la cual muestra un cambio de pendiente a
valores proximos a 0 Volts. Este efecto se ha atribuido a los efectos de capacitancia
gue generan las fronteras de grano de esta pelicula, las cuales se cargan una vez que
se aplican potenciales negativos. Este efecto pudo ser atenuado al aplicar
previamente un tratamiento térmico a ~450 °C, durante 30 minutos, para generar

coalescencia entre los granos de ZnO y el contacto Ohmico.

sin tratamiento térmico
0.10 1 = con tratamiento térmico -
0.05 .'
g -
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Figura 28. Curva I-V de la pelicula de ZnO tipo p, sin y con tratamiento térmico.

Se evalud la resistividad de cada pelicula utilizando la formula que relaciona la
resistencia con la resistividad y las dimensiones del material R= pA/L, donde p es la
resistividad del material, A es el area transversal entre contactos, y L es la distancia
entre estos. Suponiendo que la corriente fluye de un contacto a otro en linea recta, se
tiene que, para la pelicula tipo n, Ap= 5.69x10° cm?, L,=0.11 cm, Rn,= 111,257.97 Q,
por lo que pn=57.96 Q cm. Para la pelicula tipo p, Ap=5.86x10° cm?, L,=0.14 cm, R,=
26.81 Q, por lo que pp= 11.46x103 Q cm. Comparativamente, la pelicula de ZnO tipo

p, en general, presentd una resistividad casi 50,000 veces menor que la pelicula de
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ZnO tipo n (Tabla 5). Esto se observé al comparar las corrientes que cada pelicula
permitia fluir a un mismo voltaje aplicado. Este efecto se debe a que las peliculas de
ZnO tipo p no poseen una estructura de granos, como la pelicula de ZnO tipo n, debido
al crecimiento lateral de este semiconductor paralelo al plano (001) como se ha

indicado en el capitulo anterior.

Tabla 5. Parametros tomados y calculados de la resistividad de las peliculas de ZnO.

Muestra] A(cm?) | L (cm) R (Q) p (Qcm)

n-ZnO | 5.69x10° | 0.11 cm | 111,257.97 57.96

p-ZnO | 5.86x10° | 0.14 cm 26.81 11.46x10°3

5.3 Unidn p-n por contacto fisico de las peliculas de ZnO:Ag y ZnO

Para corroborar que las peliculas de ZnO:Ag y ZnO poseen diferente tipo de
conductividad, se formé una unién p-n haciendo un contacto fisico entre ambas
peliculas, como se muestra en la Figura 29. Esta unién se realiz6 montando una
pelicula sobre la otra, manteniendo cada una un contacto Ohmico, a través de los
cuales se aplicé una diferencia de potencial. Cabe sefialar que para asegurar un
adecuado contacto fisico entre las peliculas, se colocd un vidrio portaobjetos sobre
las peliculas para ejercer presion entre ellas. Las curvas |-V fueron adquiridas tanto
en presencia luz UV (365 nm) como en completa obscuridad, para valorar el efecto
fotoeléctrico en el sistema (Figura 30). Se utilizé una lampara de luz UV con potencia
de 4 W, marca UVP. Las curvas obtenidas en obscuridad mostraron claramente una
curva rectificante, propia de una unién p-n (W. F. Liu et al., 2007). La presencia de luz
UV durante la medicion causé un desplazamiento de la barrera de potencial, que paso
de ~4.7 V en oscuridad a ~ 2.7 V en presencia de luz UV. Esto es atribuido a la
generacion de portadores libres en la uniéon durante la irradiacion UV, la cual produce
pares electron-hueco debido a que el band-gap del ZnO es menor a la energia de la
luz UV usada como fuente de excitacion. Este efecto fotoeléctrico promueve un
decremento en el voltaje de polarizacion necesario para observar la conduccion

eléctrica en la unién p-n, como muestra la Figura 30.
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Figura 29. Arreglo utilizado paralaformacion de una unién n-p entre peliculas de ZnO tipony

ZnO tipo p.
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Figura 30. Curvas IV de la union n-p de ZnO por contacto fisico en presencia de luz UV y
en ausencia de luz UV.
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5.4 Formacion de una union p-n a base de nanohilos de ZnO.

Primeramente, para determinar el efecto del campo eléctrico en la sintesis de
nanohilos de ZnO por PVD se realizé un crecimiento inicial entre las peliculas de ZnO
y ZnO:Ag sin aplicar este. La muestra obtenida fue nombrada celda 0. Las imagenes
de SEM de esta muestra revelaron un depdsito preferencial de nanoestructuras de
ZnO sobre la pelicula de ZnO tipo p. Obteniendo nano-cintas de ZnO sobre esta

pelicula, y nanoagujas sobre la pelicula de ZnO tipo n (Figura 31).

o 15KV \x1,400 : 10um X4 o4 \v, .EM_SQI___ ‘ KV- L0, 5008 L5iim 3 £ _‘é" A |§g
Figura 31. Imagenes de SEM de la Celda 0 de (a) la brecha entre la peliculas ny p, y los
crecimientos sobre las peliculas de ZnO tipo p (b) y tipo n (c).

Las condiciones utilizadas para el crecimiento de la Celda 1 permitieron el crecimiento
de nanohilos de ZnO en el lado p del dispositivo, pero estos no fueron lo
suficientemente largos para alcanzar a la pelicula tipo n (Figura 32). Las condiciones

utilizadas para la fabricacion de las celdas se pueden apreciar en la Tabla 4.
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Figura 32. Imagenes de SEM de la Celda 1. Lalongitud de los nanohilos no alcanza a cubrir
la distancia entre las peliculas de ZnO ny p.

Este resultado condujo a reducir la distancia entre las peliculas de ZnO tipo p y n,
incrementando a 7.5 h el tiempo de crecimiento y se incremento el voltaje aplicado a
60 V. La muestra obtenida fue nombrada Celda 2. La Figura 33 muestra los nanohilos
de ZnO obtenidos, los cuales claramente lograron hacer contacto entre las dos
peliculas de ZnO tipo p y n, aunque solo en una pequefia parte de la brecha entre
ambas peliculas. Esto es, de los 5 mm de anchura del arreglo entre las 2 peliculas,

sb6lo se observoé crecimiento en 2 mm.

P ERER DBl 2um

Figura 33. Imagenes de SEM del centro de la Celda 2.
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Para aumentar la cantidad de nanohilos de ZnO, se aument6 el tiempo de reaccion,
pasando de 7.5 h a 14 h. La distancia entre sustratos es dificil de controlar, pero se
pudo mantener alrededor de los 20 um, este dispositivo llevd el nombre de Celda 3.
El efecto del aumento del tiempo de crecimiento se observa en la Figura 34. Aumentar
el tiempo de crecimiento causé un depdsito mas grande sobre el arreglo de los
sustratos. Se aprecia una poblacion de nanohilos de ZnO mucho mayor en el centro
de la brecha [Figura 34(a y b)] en comparacion con las Celdas 1y 2, no siendo asi en
las fronteras superior e inferior de la brecha [Figura 34(c y d)] donde crecieron mas
cortos, pero mas rectos, en comparacion con los crecidos en el centro de la brecha.
Finalmente, el aumento del tiempo de crecimiento a 14 h permitié un depdsito de ZnO
en ambas peliculas delgadas en las regiones alejadas de la brecha entre ellas, con
morfologia diferente en cada una de ellas [Figura 35(a y b)].

Figura 34. Imagenes de SEM de la Celda 3. (ay b) centro de la brecha entre las peliculas.
(c) esquina superior de la brecha. (d) esquina inferior de la brecha.
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Figura 35. (a) superficie de la peliculade ZnO tipo p después del crecimiento. (b) superficie
de la pelicula de ZnO tipo n después del crecimiento.

Los espectros de catodoluminiscencia tomados en los nanohilos de ZnO sintetizados
en la Celda 3, mostraron dos emisiones centradas en 380 y 505 nm (3.26 y 2.45 eV
respectivamente), correspondientes al borde de banda y las defectos del ZnO.
Nuevamente, la mayor intensidad relativa de la emision de borde de banda representa
una alta calidad cristalina de los nanohilos de ZnO. Ambas emisiones mostraron un
incremento en intensidad debido al incremento de la densidad de corriente del haz de
electrones. Cabe sefalar que los espectros de catodoluminiscencia de las peliculas
de ZnO tipo p y n registraron una emision de 2.1 eV, por lo que se espera que los

nanohilos de ZnO presenten defectos de diferente naturaleza.
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Figura 36. Espectros de catodoluminiscencia de los nanohilos de ZnO crecidos por PVD,
a distintas densidades de corriente del haz de electrones.
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Figura 37. Imagenes de catodoluminiscencia de los nanohilos de ZnO crecidos por PVD.
(@) Imagen de SEM de los nanohilos de ZnO, (b) Imagen pancromatica de
catodoluminiscencia, (c) imagen a 500 nm de catodoluminiscencia. (d) Imagen
reducida de los nanohilos de ZnO con sus respectivas imagenes de
catodoluminiscencia, (e) pancromaticay (f) con filtro de 500 nm.

Las imagenes de catodoluminiscencia de los nanohilos de ZnO fueron obtenidas
usando filtros opticos tipo pasa-banda para obtener imagenes monocromaticas de las
emisiones mostradas en la Figura 36, revelando una distribucién homogénea de estas
(Figura 37).

Las curvas de corriente-voltaje obtenidas en la Celda 3 demostraron que existe una
unién p-n entre el arreglo de nanohilos de ZnO vy las dos peliculas de ZnO y ZnO:Ag.

Las curvas I-V se obtuvieron polarizando el dispositivo tanto en obscuridad como en
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presencia de luz UV. La Figura 38(a) muestra una tipica curva I-V obtenida del
dispositivo en obscuridad completa, mostrando claramente un comportamiento
rectificante. De forma similar a lo observado para la unién fisica p-n entre las peliculas
de ZnO y ZnO:Ag (Figura 30), en presencia de luz UV se observé un decremento en
la barrera de potencial requerido para generar portadores libres, pasando de 2.40 V
en ausencia de luz UV a ~840 mV. Nuevamente, el origen de este efecto se ha
atribuido a la generacién de pares electron-hueco en la union p-n durante la irradiacion
con luz UV. Sin embargo, un efecto similar ha sido reportado por otros autores. Zhang
ha propuesto, que el efecto de la disminucién del voltaje de activacion al incidir
radiacion UV es explicado por un fendmeno de adsorcion de oxigeno ambiental en la
superficie del ZnO (D. H. Zhang, 1999). Un 4tomo o molécula de oxigeno puede
capturar un electrén de la banda de conduccion, lo que carga negativamente a la
superficie del ZnO. Esto genera una zona de agotamiento debajo de la superficie, lo
gue disminuye la conductividad del dispositivo. Cuando la radiacion UV esta presente,
se generan huecos, los cuales son atraidos por el campo eléctrico de la zona de
agotamiento hacia la superficie y neutralizar el oxigeno adsorbido. Este proceso se
conoce cono fotodesorcion, y explica que la conductividad en la superficie del
dispositivo aumente. Cuando la luz UV se retira, el oxigeno se adsorbera de nuevo y
disminuira la conductividad. La Figura 38(a) ademas muestra que el potencial de
ruptura de la unién no presenta diferencias en ausencia o en presencia de luz UV,
manteniéndose con un valor de 2.5 V. La resistencia eléctrica del dispositivo expuesto
a un voltaje mayor a su barrera de potencial resulté de ~75 kQ en ausencia de luz UV,

y de ~20 kQ en presencia de luz UV.

Finalmente, se tomaron curvas IV después de 7 dias de la fabricacion del dispositivo,
y se observé un decremento en los valores de corriente generados. Este efecto se
atribuy6 al desgaste del dispositivo generado por aplicar voltajes inferiores al potencial
de ruptura de la unién p-n, asi como posiblemente a la generacion de picos de voltaje

de aproximadamente 50 V que genera el sistema Keithley 2400 al ser encendido.
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Figura 38. Curvas IV tomadas en ausencia y presencia de luz UV. Las figuras (a) y (b)
muestran las curvas IV tomadas inmediatamente después de lafabricacion del
dispositivo y siete dias después, respectivamente.

Se realizaron mediciones de voltaje y corriente en el dispositivo para conocer su
capacidad como celda solar. Estas mediciones se realizaron 7 dias después de la

fabricacion del dispositivo. En la Figura 39 se observan distintas mediciones de salida
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de voltaje y corriente de la Celda 3 con respecto al tiempo, en ausencia y presencia
de luz UV. En las mediciones de voltaje en ausencia de luz UV [Figura 39(a)] se
observa que el dispositivo tarda algunos segundos en estabilizar su suministro de
voltaje, que va de ~6.5 mV a los 3 segundos, hasta ~9 mV pasando los 20 segundos.
La corriente medida en ausencia de luz UV fue de ~17.5 pA [Figura 39(b)]. El voltaje
medido en presencia de luz UV fue de ~0.27 mV [Figura 39(c)]. La corriente medida

en presencia de luz UV fue de ~21 pA [Figura 39(d)].
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Cc respectivamente) y de corriente en ausencia y presencia de luz UV (b y d
respectivamente).



54

Capitulo 6. Conclusiones

En este trabajo de investigacion se presentan los resultados de la fabricacion de un
prototipo de fotodiodo a base de nanohilos de ZnO y peliculas delgadas de ZnO tipo
n y tipo p. Para observar la morfologia del dispositivo, se utilizO un Microscopio
Electronico de Barrido (SEM) y para determinar la composicion quimica elemental, se
utilizé el aditamento de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). El grado de
cristalinidad de los materiales sintetizados se determiné mediante Difraccién de Rayos
X (XRD). Los defectos puntuales presentes en los materiales estudiados se
determinaron por Catodoluminiscencia (CL). Finalmente, la caracterizacion del
fotodiodo se realizé midiendo la corriente contra el voltaje aplicado (curvas I-V).

La importancia de este trabajo radica en la exploraciéon y establecimiento de una ruta
de sintesis exitosa para la obtencion de peliculas delgadas de ZnO tipo p dopadas
con Ag con alta calidad cristalina y que sea facil de reproducir. Por otra parte, es de
importancia también porque se corrobora la posibilidad de sintetizar nanohilos de ZnO
por PVD aplicando campos eléctricos para orientar el crecimiento.

La investigacion de la sintesis de peliculas delgadas por el método hidrotermal
permitié obtener exitosamente peliculas delgadas de ZnO tipo n sin impurificar, y tipo
p dopadas con Ag. Se obtuvieron peliculas delgadas de ZnO tipo n en arreglos de
bastones verticales sobre el sustrato, en comparacion con las tipo p, cuya morfologia
fue practicamente homogénea y lisa. Los grosores de ambas peliculas fueron de ~8
pum para las tipo n y ~300 nm para las tipo p. Se observé el efecto del acido citrico
durante la sintesis de las peliculas tipo p, aprecidndose una disminucién considerable
en el grosor de las peliculas al aumentar la concentracion de &cido citrico debido al
efecto quelante que tiene este compuesto sobre los iones de zinc en la solucion.

El andlisis por XRD de la pelicula de ZnO tipo n mostrd varios picos de difraccion,
todos pertenecientes a ZnO. Se discutid que su naturaleza se puede atribuir al
desgaste mecéanico de la superficie causado por la limpieza después de su sintesis,
generando pequerios cristales con multiples orientaciones en la superficie. El analisis
por XRD de la pelicula de ZnO tipo p mostrd un pico predominante, atribuido al plano
(002) de ZnO, indicando una direccién preferencial de crecimiento del material con el
uso de &cido citrico durante la reaccion.

Se realizaron analisis de catodoluminiscencia de las peliculas de ZnO tipo n,
observandose sefales caracteristicas de la emision de borde de banda de ZnO a ~380

nm, asi como sefiales de emision atribuida a defectos puntuales en el cristal a ~560
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nm; ambas con intensidades relativas similares para distintas amplificaciones de la
imagen, indicando una gran cantidad de defectos en el material. El andlisis de
catodoluminiscencia de las peliculas de ZnO tipo p dopadas con Ag arrojo sefiales de
emision de borde de banda a ~ 360 nm. También se detectaron sefiales de emision
causadas por defectos puntuales a ~550 nm. La intensidad de la sefial de borde de
banda disminuia al aumentar la amplificacion de la imagen, mientras que la sefal
causada por defectos puntuales crecia. Se propuso un diagrama de energia y un
posible mecanismo para la explicacion de este resultado.

Las curvas |-V de las peliculas de ZnO tipo n y tipo p permitieron calcular sus
resistividades, siendo estas pn=57.96 Q cm para la tipo n, y pp= 11.46x10° Q cm para
la tipo p, indicando que las abundantes fronteras de grano en las peliculas tipo n
aumentaban la resistividad, mientras que la homogeneidad cristalina de las peliculas
tipo p la disminuia.

Una vez obtenidas las peliculas de ZnO tipo n y tipo p, se prosiguié a formar una
homounion fisica de ZnO por contacto fisico utilizando dichas peliculas, cada una con
Su respectivo contacto 6hmico, Ino.9sSno.os para las tipo n y Au para las tipo p. Se
tomaron curvas IV en ausencia y presencia de luz UV, para medir las caracteristicas
eléctricas de la homounién fisica, encontrando un potencial de barrera de ~4 V en
ausencia de luz UV, y de ~2 V en presencia de luz UV. Esta homounién se realiz6
para corroborar el tipo de conductividad de cada pelicula, y al observar el
comportamiento rectificante se concluyd que ambas tenian distintos tipos de
portadores, o conductividad.

Una vez asegurado el tipo de conductividad de cada pelicula, se fabricé el portaobjetos
para la sintesis por PVD, sobre la cual se pegaron ambas peliculas, a una distancia
de ~20 ym entre ellas, con contactos en los extremos externos para la aplicacién del
campo eléctrico. Se crecieron nanohilos de ZnO utilizando la técnica de PVD entre las
peliculas de ZnO tipo ny p, utilizando campos eléctricos entre éstas ultimas. Se vario
el tiempo de crecimiento y la intensidad del campo eléctrico Se demostré que en
ausencia de campo eléctrico, se producen crecimientos desordenados de nano-cintas
de ZnO en la region de la pelicula tipo p, y nanoagujas en la region de la pelicula tipo
n. Se demostro que el campo eléctrico aplicado promueve el crecimiento de nanohilos
de ZnO del lado p al lado n. Los tiempos de crecimiento también fueron importantes,
pues a tiempos pequeiios, los nanohilos no alcanzan a unir ambas peliculas. Cuando
el crecimiento se realiza en atmosfera inerte, los nanohilos presentan una

conductividad tipo n.
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Se tomaron curvas IV en ausencia y presencia de luz UV para medir las caracteristicas
eléctricas del dispositivo fabricado, y se encontr6 un potencial de contacto de ~2 V en
ausencia de luz UV, y de ~ 0.4 V en presencia de luz UV. Se realizaron mediciones
durante siete dias a partir de su fabricacion, y se observo que el comportamiento
rectificante se perdia a causa de dafios a los nanohilos. Esto se atribuy6 a la aplicacion
continua de voltajes altos al dispositivo, asi como a la generacion de altos picos de

voltaje del equipo de medicién al ser encendido.

Existe gran cantidad de trabajo que aun puede ser realizado en torno a este proyecto.
Se puede considerar realizar curvas |-V en atmosfera inerte para asegurar la ausencia
de oxigeno en el ambiente, de esta manera se puede asegurar el mecanismo de la
disminucion del potencial de contacto del diodo fabricado.

Conviene explorar la sintesis de peliculas delgadas de ZnO sobre sustratos afines a
la estructura cristalina del ZnO, como Si (111) o zafiro (111), para determinar la
adhesidn de las peliculas al sustrato.

También se puede variar la cantidad de &cido citrico utilizado durante la sintesis de
las peliculas delgadas de ZnO tipo p, para determinar su efecto en el grosor de estas.
Otro pardmetro que se puede variar es la intensidad del campo eléctrico aplicado
durante el crecimiento de los nanohilos de ZnO por PVD. Convendria explorar este
crecimiento a voltajes mayores para determinar la longitud maxima de crecimiento o

la direccionalidad que este provoca.
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