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Resumen

Este trabajo explora las caracteristicas magnéticas del semiconductor 6xido
de zinc (ZnO) por medio del dopado con elementos del grupo I, Li y Na. El
principal desafio es lograr el dopado tipo-p en ZnO lo cual es un requerimien-
to para desarrollar semiconductores magnetodiluidos (SMD) a base de este
semiconductor.

Se disené un método de obtencién de ZnO a partir de acetato de zinc
(Zn(Ac)y) y luego se incorporaron los elementos dopantes en este proceso.

Las muestras obtenidas a lo largo del proceso de fabricaciéon son: nanoa-
gujas o nanopolvos, microparticulas y microhilos. Estas se estudiaron con
técnicas de difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia Raman y espec-
troscopia de absorcién de rayos X (XAS) para caracterizar sus propiedades
estructurales. Con fotoluminiscencia, fotoconduccion y fotoconduccion espec-
tral se determinaron la presencia de defectos, propiedades optoelectronicas
y de conduccion. Para explorar sus propiedades magnética se utilizaron las
técnicas de dispositivo superconductor de interferencia cuantica (SQUID),
magnetémetro de muestra vibrante (VSM) y dicroismo circular magnético
de rayos X (XMCD).

En el capitulo 2 se describen la mayoria de las técnicas utilizadas en esta
tésis. En el capitulo 4 de resultados se presentan los analisis, discusiones y
conclusiones individuales de cada técnica. La tesis concluye con el capitu-
lo 5 interelacionando las discusiones de diferentes técnicas generalizando los
resultados.



CAPITULO

Introduccion

1.1. Motivacion

Por sus caracteristicas principales el 6xido de zinc (ZnO) ha sido y lo es
hasta la actualidad el foco de estudio de multiples grupos y aplicaciones en
foto-electrénica principalmente. Para lograr las aplicaciones de este material
es imperativo obtener cristales de ZnO tipo-p. Este es un objetivo todavia
sin cumplir de forma satisfactoria y se emprendieron multiples caminos para
lograrlo. Entre los principales candidatos estan, los dopados con elementos
de la columna I y V de la tabla periddica [1, 2, 3, 4, 5], los dopando con
Ny P [6, 7], y también con Bi [8], algunos metales de transicién y algunos
elementos del grupo de tierras raras.

Un gran esfuerzo se hace en desarrollar semiconductores magnetodilui-
dos (SMD) con muestras de ZnO y los candidatos son los mismos por su
inclinacién hacia un dopado tipo-p y la polarizacion de la banda 2p del O,
considerado como el principal mecanismo para estabilizar el ferromagnetismo
(o la fase ferromagnética) del ZnO con las posibilidades de controlar el spin
de los electrones de conduccion.

Los materiales SMD son buenos candidatos para aplicaciones en espinstroni-
ca para la transferencia de informacién a temperatura ambiente [9]. En el caso
de dopandos con iones magnéticos siempre existe la posibilidad de generar un
separacién de fases ferromagnéticas que dificulta sus aplicaciones practicas
[8, 9]. De aqui el interés en dopados con iones no magnéticos pero que a su
vez implican un gran desafio.

Estos desafios motivan los objetivos de esta tesis. Especificamente el plan
de la tesis consiste en estudiar los sistemas de ZnO dopados con Li y con Na.
Desarrollar un método de dopado y fabricacién de micro y nano estructuras
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con el objetivos de obtener materiales tipo-p con interaccion ferromagnética.
Someter las muestras a un amplio espectro de caraterizaciones (capitulo 2)
para entender el comportamiento, la fisica de estos materiales.

Comenzamos exponiendo los rasgos principales por los cuales se estudia
el ZnO por méas de 60 anos.

1.2. Caracteristicas principales del semicon-
ductor ZnO

El semiconductor ZnO se comenzé a estudiar de forma intensiva a media-
dos del siglo XX y de manera irregular mantiene su interés hasta la actuali-
dad. El motivo principal es porque simultaneamente presenta, caracteristicas
muy interesantes y es un gran desafio controlar sus propiedades. Las propie-
dades opto-electronicas son el principal interés de este material lo que llevo a
enfocar muchas investigaciones entorno a este semiconductor, como ya men-
cionamos, entre los desafios el més grande se presentan a la hora de controlar
su comportamiento tipo-n intrinseco y lograr una conductividad tipo-p [10].

Tanto la estabilidad de dopados tipo-p, como la pregunta de cuales de
los defectos nativos origina el comportamiento intrinseco tipo-n siguen en
debate hasta la actualidad [10].

En la siguiente lista se resumen algunas de las propiedades distinguibles

del ZnO.

s Gap directo y amplio, 3.44 eV cerca de 0 K.

» Energia de enlace exciténico 60 meV casi 3 veces la energia térmica a
. *
temperatura ambiente (25 meV ).

» Constante piezoeléctrica elevada.

» Fotoluminiscencia en ultra violeta (UV) y la zona del verde (ver sec-
cién 2.5.1).

» Fuerte variacion de conductividad superficial sensible a especies adsor-
bidas.

= Resistencia no lineal en estructuras policristalinas.

» Coeficientes 6pticos no lineales grandes.

* 4% . . ’ s, 2.
Este valor coincide con la energia del enlace exciténico del GalNV
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s Buena conductividad térmica.

= Susceptible a ataques quimicos.

Debido a la complejidad de controlar las propiedades del ZnO en la forma-
cion de diferentes estructuras, lograr un dopado tipo-p y a la vez introducir
niveles de energias poco profundos de manera reproducible sigue siendo uno
de los mayores desafios que persisten hasta la actualidad.

Estructura cristalina

Las estructuras cristalinas conocidas que puede formar el ZnO son rock-
salt, zinc blende y wurtzite. Describiremos brevemente esta ultima porque
corresponde a la estructura de los materiales descriptos en esta tesis. La wur-
tzita tiene una celda unidad hexagonal con parametros de red a y ¢ con una
relacion ¢/a = 1,633 (el caso ideal) y pertenece al grupo espacial P63mc en
la notacién de Hermann-Mauguin. La representacion esquematica de la es-
tructura wurtzita se muestra en la figura 1.1. El parametro a es la distancia

[001]

\0 Zn
OO

010] __ 0<0-‘>0/,[100]

Figura 1.1: Estructura cristalina wurtzita del ZnO. Se indican las
direcciones cristalograficas y sus parametros de red a y c.

entre atomos de Zn en el plano basal hexagonal, ¢ es la altura de la celda
perpendicular al parametro a. Cada atomo de la subred de Zn tiene cuatro
vecinos de O y viceversa ubicados en los vértices de un tetraedro.

A temperatura ambiente los calculos y las mediciones de los pardametros
de red reportados en la literatura estan en concordancia y se encuentran en
el rango 3.2475 - 3.2501 A para el pardmetro a v 5.2042 - 5.2075 A para el
parametro c. El estudio de la estructura del ZnO es esencial para entender el
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comportamiento de defectos intrinsecos y dopados. Para algunos detalles ge-
nerales de la estructura consultar [11, 12]. En nuestro caso particular estamos
interesados por el dopado con elementos de la columna I [2].

Estructura de bandas

La estructura de banda del ZnO se ha estudiado de forma tedrica y ex-
perimental por medio de una gran variedad de métodos por diversos grupos
en los ultimos 50 anos. Existen muchos detalles de la estructura de banda
que todavia estan en discusion entre ellos el acoplamiento spin-orbita de los
estados p en el maximo de la banda de valencia (MBV). Una representacién
esquemética del acoplamiento se representa en la figura 1.2 (derecha). Las
bandas A, B y C también llamadas bandas de huecos pesados, huecos livianos
y desdoblamiento por el campo cristalino son las bandas que forman el MBV

[13].

10 T conduction
. / N / N : L band
~6 e
S 4 Fo At o
C r, ST [ j=1r
%2 > — LY .
2ol 5 i vt I
5 sl v Voot g Bsol ¥ yalence
e \ W O N e
2 :_\ j\* 4 Vo Ar ) Euf” i ,?*% bands
4l - | i I
-6 eszl] s } i/
. e *@& S N /
A LM T A HK T r 7

Figura 1.2: Estructura de bandas (izquierda) [10]. Detalles del des-
doblamiento del tope de la banda de valencia (derecha) [13]).

Cuando una red cristalina no es perfecta por ejemplo, hay sitios en la
red sin dtomos en esa posicién (vacancias) o bien los atomo no estan en el
sitio de la estructura ideal (intersticiales), en esos casos hablamos de defectos
nativos. Son cambios estructurales que solamente involucran a los elementos
O y Zn. Algunos de estos defectos afectan apreciablemente la estructura de
bandas. Describimos a continuacion los defectos nativos y los motivos por los
cuales el ZnO tiende a ser tipo-n.

1.3. Defectos en ZnO

Los defectos nativos, también llamados intrinsecos, pueden tener una gran
influencia en las propiedades de conduccién, fotoluminiscencia y mecanis-
mos de difusién por lo que juegan un papel importante al momento de las
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aplicaciones del ZnO en dispositivos electrénicos semiconductores. Conven-
cionalmente si un nivel de banda de defectos se posiciona en el gap de tal
forma que el mismo se puede excitar térmicamente a temperatura ambiente
o a temperatura de funcionamiento de un dispositivo, el nivel se denomina
poco profundo o shalow, en el caso opuesto cuando el nivel es estable a esa
temperatura se denomina profundo o deep.

Los resultados de diversos calculos [14, 15, 16, 17] obtienen que las vacan-
cias de zinc (Vz,) y las vacancias de oxigeno (Vo) son los defectos de menor
energia de formacién, seguidos por intersticiales de zinc (Zn;) y antisitios de
Zn (Zno). Los defectos intersticiales de O (O;) y antisitios de O (Oz,) son
de alta energia de formacién. La generacién de los defectos donores (Vo,
Zn; y Zng) es favorecida en condiciones de crecimiento ricas en O y defectos
aceptores (Vzy, intersticiales de oxigeno (O;) y Ogz,) en condiciones de creci-
miento ricas en Zn. En la figura 1.3 se observan un diagrama de los resultados
de célculos de las energias de formacion para las diferentes condiciones de
crecimiento [18].

12.0

10.0 -
8.0 -

6.0 -

4.0

Formation energy (eV)

20F

0.0

20F Zn-rich - | O-rich

L 1 N 1 " L | L | N 1
0.0 1.0 2.0 3.0 0.0 1.0 2.0 3.0
Fermi level (eV) Fermi level (eV)

Figura 1.3: Energias de formacién en funcién de la energia de Fermi
para diferentes tipos de defectos nativos en ZnO

Los métodos de célculos de bandas y en particular los niveles de defectos
resulta ser una tarea dificil ya que los resultados de la mayoria de los métodos
subestiman el valor de energia del gap del ZnO, un resumen de los resultados
de diferentes grupos dedicados a estos cédlculos se puede encontrar en [10].
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Las vacancias de oxigeno: Estos son el principal candidato para explicar
cambios en conductividad y el comportamiento tipo-n en ZnO. Sin embargo
una correlacion directa entre Vg y la conductividad estd comprometida por
las inevitables impurezas de hidrégeno sustituyendo atomos de oxigeno Ho,
incluso en ambientes controlados, ver seccién 5 de Janotti and Van de Walle
[10]. En este tltimo articulo argumentan que la Vo no puede contribuir a
la conductividad tipo-n porque estos defectos son neutros cuando el nivel de
Fermi se acerca al minimo de la banda de conducién (MBC). No obstante si
puede ser una fuente de compensacion de comportamiento tipo-p. Bajo estas
condiciones, cuando el nivel de Fermi se acerca al MBV, las Vg se ionizan
tomando un valor de carga 24, vacancias de oxigeno doblemente ionizada
(V%ﬂ. Para controlar el comportamiento tipo-n es necesario incrementar la
energia de formacion de V%;“ alejando el nivel de Fermi del MBV. Con la
teoria de orbitales moleculares se calcula que las Vg en el estado de ioniza-
cién simple V) son termodindmicamente inestables (los estados de ionizacién
con un numero de electrones desapareados son detectables con técnicas de re-
sonancia paramagnética electrénica (EPR) [19]). El estado de las vacancias
de oxigeno simplemente ionizada (V{}) se puede generar excitando éptica-
mente el estado neutro, este estado metaestable no decae inmediatamente y
se discute si la persistencia que se observa a temperatura ambiente es debido
a este fenémeno [16, 20]

La transicién energética de Vo neutra a V§ es de 2.3 eV y su energfa de
migracién es aproximadamente 2 eV, aiin cuando estas vacancias se consi-
deran como la fuente de la fotoluminiscencia en el verde, los diagramas de
configuracion de coordinacién indican que no debe darse por sentado este
hecho [19].

Las vacancias de zinc: Este tipo de defectos parece formar bandas acep-
toras profundas y estar presentes en muestras de ZnO tipo-n. Existen expe-
rimentos que también muestran que las Vy, son los defectos nativos en bulk’
[21]. En el ZnO tipo-n la energia de formacién de las Vg, es baja y altas en
materiales tipo-p. Ademas actian como centro de compensacion en el estado
V2~ en materiales tipo-n basados en ZnO.

Se predice que las migraciones de Vy, son isotrépicas y se activan a tempe-
raturas entre 500 y 600 K. Entre los defectos nativos, es el principal candidato
para explicar la fotoluminiscencia del verde entre 2.4 y 2.5 eV. También se
propusieron otros defectos nativos como fuentes de la emisién en esta parte
del espectro, los argumentos a favor y en contra de la Vyz, como origen de

* . . ’ .
Esta palabra inglesa hace referencias a muestras macroscopicas, donde los efectos de
tensién superficial son despreciables
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la emisién en el verde, demuestran las controversias que ain existen en los
estudios de defectos en ZnO [22, 23, 24].

Otros defectos: Las Zn; doblemente ionizado, disminuye su energia de
formacion cuando el nivel de Fermi se aproxima al MBV convirtiéndose en
un centro de compensacién en ZnO tipo-p. Los restantes defectos, antisitios
de Zn, intersticiales de oxigeno y antisitios de O, tienen energias de formacién
muy altas y por lo tanto no se los considera importantes en condiciones de
equilibrio de un material. La mayoria de estos defectos migran a temperaturas
menores a 500 K.

A excepcién de los primeros pasos de la fabricacion de las muestras estu-
diadas en esta tesis (ver capitulo 3), todas se exponen a temperaturas mayores
a 900 °C 0 1170 K, lo que hace suponer que permite la migracién y relajacién
de gran parte de los defectos nativos en ZnO. Aunque esta suposicion parece
no cumplirse en algunos casos.

Resumen de defectos nativos de ZnQO: Las vacancias de oxigeno son
donores profundos y no pueden justificar el comportamiento tipo-n pero si
compensar el dopado tipo-p. Sitios intersticiales de zinc son donores pocos
profundos con altas energias de formacion en condiciones tipo-n o energias
de Fermi altas.

Las vacancias de zinc son aceptores profundos y de baja energia de forma-
cién en entornos tipo-n y pueden compensar defectos en este tipo de muestras,
ademas forman parte del grupo de candidato para explicar la emisién en el
verde. Intersticiales y antisitios de oxigeno, tiene energias de formacién altas
y no se espera influencia significativa en condiciones de equilibrio.

Impurezas donoras: Los elementos dopantes del grupo-III actian como
donores pocos profundos cuando ocupan el lugar del zinc. El fliior en el caso
de sustituir al oxigeno. El hidrégeno por su lado se lo llama impureza anfétera
porque compensa las cargas mayoritarias cuando se encuentra en sitios sus-
titucionales. La misma impureza ubicada en sitios intersticiales actia como
impureza donora y es el principal candidato para explicar la conductividad
tipo-n ya que se incorpora de manera intencional o no en la mayoria de las
técnicas de crecimiento de muestras de ZnO [25, 26]. Cuando el hidrégeno
ocupa los sitios vacantes de oxigeno (Hp) juega un rol importan en los re-
sultados de conductividad eléctrica y hace que ésta dependa de la presion
parcial de oxigeno.
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Impurezas aceptoras: FExisten multiples candidatos para lograr un com-
portamiento tipo-p en ZnO como por ejemplo, cobre, nitrogeno y la lista de
los elementos TA como litio, sodio y potasio. Centraremos nuestra atencion en
Li y Na porque son relevante en esta tesis. Una descripcion general de otros
elementos de dopados se puede consultar en [10] y referencias alli indicadas.

Principalmente debemos tener en cuenta que tanto el Li como el Na pue-
den actuar como centros aceptores en sitios sustitucionales de Zn y también
como centros intersticiales de compensacion. Algunos céalculos sugieren que
los complejos de la forma Na,,-Na; (o con Li) son relativamente estables [2].
En la literatura se han reportado resultados de muestras de ZnO dopadas
con Li y comportamiento tipo-p pero la reproducibilidad ain es un desafio.
El dopado con Li o Na en ZnO son una alternativa posible para lograr SMD,
principalmente porque ellos mismo son no magnéticos y no pueden formar
una phase magnética [27].

1.4. Semiconductores magnetodiluidos (SMD)

Existe un gran interés en poder controlar y aprovechar las propiedades de
spin ademas de la carga del electron para la transferencia y almacenamiento
de informacién, la espintrénica. Los SMD han sido el tépico de investiga-
cion para lograr materiales aplicables en espintronica. El desafio es lograr
SMD ferromagnéticos con temperatura de Curie (T¢) alta, por arriba de la
temperatura ambiente o a temperatura de funcionamiento de un dispositivo
electrénico.

Desde el inicio del ciclo XXI los materiales basados en ZnO y GaN han
sido los candidatos mas explorados en este area por las predicciones tedricas
al respecto [28, 29]. El agregado de metales de transicién y tierras raras estan
entre los dopantes mas explorados y documentados desde entonces. También
hay un creciente interés en dopados con materiales de la columna IA porque
la separacion de fase no da lugar a un material ferromagnético que es el
principal punto de discusion y criticas de los casos anteriores por estar en el
limite del magnetismo de impurezas [30].

La polarizacién por medio de la interaccién de intercambio (—25S;-S;) de
los spines (s1, s9) de los electrones de los niveles 2p de los oxigenos cerca de
una vacancias de zinc (Vgz,) es lo que presumiblemente da lugar a las carac-
teristicas ferromagnéticas del ZnO. El principal problema es que el dopado
tipo-p via defectos nativos como la Vyz, son compensados por Vg, Zn; v Zng
que tiene bajas energias de formacién [14]. Se exploran en esta tesis el dopado
con Li y Na en ZnO con el objetivo de estabilizar las Vy, entendiendo que
este es el principal mecanismo para lograr un dopado tipo-p.



CAPITULO

Técnicas de caracterizacion y
mediciones

Para una buena interpretacion de los resultados experimentales es im-
portante tener en cuenta el modo que se adquieren los datos y por lo tanto
entender con suficiente detalle las técnicas utilizadas en cada caso. La des-
cripcién de cada técnica puede variar en funcion de su complejidad en la
adquisicion de los datos, procesamiento de resultados y su interpretacién. De
ningtin modo se intenta hacer una descripcién completa y profunda de cada
técnica y se recomienda consultar la bibliografia referida en cada caso. Se
exponen nociones bésicas y se desarrollan con mayor detalle procesamientos
de datos en aquellas técnicas donde no se utilizan software de caja cerrada.
En los apéndices se muestran algunos cédigos implementados para el analisis
de los resultados de algunas de las técnicas.
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2.1. Difraccion de rayos X

Un equipo de difraccién de rayos X (XRD) revela la estructura cristalina
de una muestra basado en el hecho de que fotones del haz de rayos-X in-
cidentes son desviados sin pérdida de energia por una estructura periddica
y es la que origina el fenémeno de la difraccién dando lugar a un patrén
caracteristico para cada tipo de estructura cristalina.

Para realizar la medida, se hace in-
cidir luz monocromatica de rayos X so-
bre la muestra que se coloca sobre un
soporte que puede variar su orientacion
respecto al haz incidente. Se mide la in-
tensidad de la luz reflejada como funcién
del d4ngulo de incidencia. La luz reflejada
se intensifica cuando los rayos interfie-
ren constructivamente (ver figura 2.1).
La interferencia constructiva satisface la
ley de Bragg (ecuacién (2.2)), esta con-
dicién se cumple cuando la distancia en-
tre planos cristalinos d(hkl) es tal que
las ondas de luz reflejadas por los dife-
rentes planos difieren en fase en un nimero entero de longitud de onda.

Figura 2.1: Esquema de la ley de
Bragg, condiciéon para interferencia
constructiva ecuacién (2.2)

2dpy - senfl = n n=1,2,3,...) (2.1)

donde djy; es la distancia entre planos cristalogréaficos identificados univoca-
mente por los llamados indices de Miller (h, k, (). En la figura 2.2, se muestra

(101)

ZnO

(100)

Intesidad u.a.
(002)

26

Figura 2.2: Espectro de XRD de ZnO, sobre cada pico se indica los
indices (hkl)
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la intensidad de los rayos X (RX) en funcién del dngulo de incidencia 6 del
haz respecto de la normal del plano de la muestra. En este caso mostramos
un espectro de una muestra de ZnO.

Esta técnica es muy amplia y compleja, se emplea en equipos pequenos
que utilizan como fuentes de rayos X la relajacién a los niveles K de meta-
les puros como Mo, Fe, o Cu que se excitan bombardeando con electrones
energéticos. También se puede utilizar como fuente de rayos X lineas de luz
sincrotréon que permite una seleccién de longitudes de onda monocromaticas
en un amplio rango de energia. A continuaciéon describiremos solo algunos
detalles de esta técnicas que se consideran importantes para el analisis de los
espectros presentados en esta tesis.

En nuestro caso la fuente de rayos X es la linea espectral K del Cu que
estd compuesta por tres energfas, Ko, (1.5405980 A), Kay (1.5444260 A) y
Kf(1.3922500 A), la linea K3 se filtra mediante una ldmina de niquel pero
siempre tenemos la presencia de dos picos correspondientes a la Kay v Kas
muy proximos entre si, esto se puede apreciar en la figura 2.3 que corresponde

Intesidad u.a.

T T T T T T T 1
66 665 67 675 68 685 69 695 70

28

Figura 2.3: Ampliacion del espectro de la figura 2.2 entre 260 = 66° y
70°, se aprecia la contribucién de ambas lineas K, en todos los picos

a un acercamiento del espectro de la figura 2.2 entre 260 = 66° y 70°. Todos
los picos que se observan estan compuestos por dos contribuciones debidos a
la pequena diferencia entre en el angulo de difraccién de las lineas espectrales
Kay y Kay. Cuanto mayor es el angulo méas notable es la separacion entre los
picos porque la relacién entre ellos es sen(6;) = sen(fy) - A1 /Ao. Para angulos
pequenos los picos no son distinguibles, comparar por ejemplo los espectros
a) y b) de la figura 2.4.

2d - senf) = nA (n=1,2,3,...) (2.2)
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2.1.1. Calculo de parametros de red.

En el caso de las muestras de ZnO estudiadas en esta tesis todas mos-
traron estructura wurtzita que es un arreglo de red hexagonal. Esto permite
identificar que picos de difraccién corresponden a los distintos planos crista-
linos (hkl), valores entre paréntesis en la figura 2.2. En este caso particular
de estructura wurtzita los valores de parametros de red se pueden calcular
a partir de la relacién que existe entre la distancia d(hkl) entre planos cris-
talinos y la posicién (el dngulo 260) del pico por medio de la ecuacién (2.3)
[31].

2 Nrdo 2 a\?,

sen®d = =[S0 4k +hk;)+(z> ] (2.3)
La posicion de los picos y su ancho a media altura, que en los textos aparece
como Full Width at Half Maximum (FWHM) por sus siglas en inglés, se cal-
culan a partir de un ajuste realizado con la ecuacién (A.1) (ver apéndice A).
El ajuste se lleva a cabo con el commando fit del programa gnuplot, para
mayores detalles sobre los ajuste ver la seccion 2.1.2 y apéndice A para la
implementacion del codigo.

Utilizando el primer pico de difraccién en 20 = 31.82° con indices (100)
la ecuacién (2.3) se puede reescribir y despejar el parametro a

A
- - 2.4
¢ senf - /3 (2.4)

de manera similar para los indices (002) correspondiente al segundo pico se

puede calcular el pardmetro de red ¢ independientemente de otros parame-

tros.
A

send

CcC =

(2.5)

con el tercer pico (101) en 20 = 36.31° se realiza una verificacién cruzada con
los valores de a y ¢ calculados con las ecuaciones (2.4) y (2.5), utilizando las
ecuaciones correspondientes que derivan de la ecuacién (2.3)

(3367129 3 )-1/2 (4sen20 4 )—1/2
a = C =

N a2 N 32 (2.6)

Se puede obtener los valores de a y ¢, sabiendo el angulo y los indices hkl
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correspondientes, utilizando las ecuaciones generales (2.7)

) ~1/2
sen®0 2 3
_ (2 2.7
“ ( \2 4(;2) (h2 + k2 + hk) 27)
- 12
sen®d  (h? 4+ k* + hk)\ 4
o= 2 3a2 )ﬁ 28)

2.1.2. Ajustes para el calculo de parametros de red

Para obtener valores confiables de parametros de red se deben identificar
los pico de difraccion y el dngulo, correspondiente a la longitud de onda del
haz de rayos X. En las mediciones estan presentes dos energias correspon-
diente a las lineas Kay y Kas del Cu, por este motivo los ajustes se realizan
con dos funciones de la forma descrita por la ecuacién (A.1) centradas en 6;
y 65 respectivamente y una condicion de correlacion de la forma

Oy =2 - asin (sin(@l) . %) (2.9)

2

Como ejemplo observemos las figura 2.4 b, aqui se muestra el ajuste antes
mencionado al pico (103) alrededor del angulo 62.8°, se observa claramente
la contribucién de dos energias y el ajuste correspondiente. Para angulos ma-
yores, figura 2.4 ¢, son aiin mas notables las contribuciones de las diferentes
energias. No es asi el caso para angulos pequenos figura 2.4 a y el caso de
muestras nano-estructuradas figura 2.4 d. En este tultimo caso las contribu-
ciones no pueden resolverse debido al tamano reducido de las particulas (ver
seccién 2.1.3). En todos los casos se realiza el ajuste con el mismo criterio
aun cuando no sean distinguibles las diferentes contribuciones.

Los ajustes se realizaron con el programa gnuplot [32] que utiliza el méto-
do de Levenberg-Marquardt, un método algoritmico de cuadrados minimos
[33], el codigo estd descrito en el apéndice A.

2.1.3. Estimacién relativa de tamano de particulas.

En la literatura se puede encontrar el uso de la ecuacién de Scherrer (2.11)
para la estimacion de tamanos de particulas nanométricas, simultaneamente
se advierte que es un calculo que hay que tomar con cautela ya que es posible
hacer una mala interpretacion de los datos con facilidad. La estimacion es
valida cuando el tamano de particulas es menor que el tamano de grano que
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(100) Zn0T9 X (103) Zn0T9 X
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c) 20 d) 20

Figura 2.4: Ejemplos de ajustes a diferentes picos de datos expe-
rimentales teniendo en cuenta siempre dos contribuciones correspon-
dientes a las lineas Koy y Kasg del Cu.

es lo que realmente se esta calculando, bajo estas condiciones podemos con-
siderar que cada particulas es un mono-cristal, de lo contrario lo que estamos
“midiendo” es el tamano de grano no el de particula, ademds se considera
como limite maximo 100 nm. También se debe tener en cuenta que el en-
sanchamiento total 7 (FWHM) de los picos tiene miiltiples contribuciones.

Br = B; + Be + By (2.10)

Donde f; es el ensanchamiento de la instrumentacion, 3. ensanchamiento por
tension en la estructura y 3, ensanchamiento por tamano de grano. Con estas
consideraciones la ecuacién (2.11) siempre subestima el tamano de grano D.
K\

D ) (2.11)

K es un factor geométrico adimensional y en este caso toma el valor 0,9. 3,

es el FWHM, resultado del ajuste con el método descrito en el apéndice A,
0; la posicion del maximo y \; la longitud de onda del haz de rayos X, el
subindice “7” hace referencia a la linea Ka; o Kas del Cu segin corresponda.
Con estas herramientas se llevan a cabo los calculos de pardmetros de red

y en algunos casos, las estimaciones de tamano en muestras en la seccion 4.1.
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2.2. Espectroscopia Raman

Con espectroscopia Raman podemos estudiar modos vibracionales (fo-
nones) de una estructura cristalina de materia condensada. El sistema es
iluminado con un haz de luz LASER que interactua principalmente con los
fonones y por medio de la dispercién Rayleigh se obtiene un espectro carac-
teristico de la estructura del cristal y los dtomos que la componen. Podemos
imaginar una red de atomos todos unidos por una fuerza que bajo la acciéon
de una perturbacion externa oscilan con una frecuencia que depende de las
masas de los atomos y sus posiciones relativas, distancia y orientacion.

Los modos de vibracién de la red de ZnO estan descritos y resumidos en
la seccién 2.4 y la tabla 2.2 de referencia [12].

La dinamica de vibracién de la red de ZnO estd determinada esencial-
mente por tres pardametros.

1. Estructura cristalina uni-axial: Esta da lugar a una clasificacién de los
modos segiin la simetria. (el desplazamiento es paralelo o perpendicular
al eje c. )

2. La gran diferencia en masa entre Zn y O: En consecuencia los modos
vibracionales asociados al oxigeno son mas intensos a los dominados
por el zinc.

3. El fuerte enlace polar.

La cantidad de modos vibracionales en la celda unitaria del ZnO es el
numero de atomos (4) por los grados de libertad (3) que suman un total de
12 modos vibracionales. Sin tener en cuenta los modos actsticos se muestran
en la figura 2.5 los modos caracteristicos del ZnO.

ATl

1 B (Low) B (High) E (Low) (Low) (ngh)

Figura 2.5: Modos de vibracionales del ZnO, esquema tomado de la
referencia [12]

Las interacciones experimentales (el haz de luz) siempre implican una
propagacién de los modos épticos, es decir que se define una direccion de
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los vectores de onda phonodnicos q. Por este motivo, en el esquema de la
figura 2.5 se deben distinguir entre dos arreglos geométricos.

LO Cuando el vector de desplazamiento de los iones es paralelo al vector
de onda q, por las siglas en Inglés Longitudinal Optical phonon wave

TO Cuando el desplazamiento y el vector q son perpendiculares, Transverse
Optical phonon wave,

Una manera de visualizar el vector q es imaginando una foto instantanea
de una arreglo de red bajo excitacién. Tomemos como ejemplo el modo B1,
en el esquema de la figura 2.6 observamos las vibraciones teniendo en cuenta
solamente este modo. El vector q indica la direccién y sentido de la propa-
gacién de la fase del modo B1(TO) en la red.

® ® ® ® ® ® ® ®
Q O] @)
vV 090 00 09 o ® ® ® ®
4 o o e
o 5 5 5 o
Bl(Low) q—

Figura 2.6: Representacion esquematicas del vector de onda fonénico
q transversal al modo B1.
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2.3. Técnicas termoanaliticas y térmico dife-
renciales

Las técnicas termoanaliticas que describiremos brevemente en esta seccién
son: termogravimetria (TGA) y andlisis térmico diferencial (DTA)

La técnica termogravimetria (TGA): Esta técnica consiste en medir
el cambio de masa de una muestra en funciéon de la temperatura en ambien-
te de atmésfera controlada. Los datos generalmente se representan como el
porcentaje de masa perdido con respecto a la masa inicial en funcién de la
temperatura especificando la tasa de calentamiento.

Las curvas tipicamente son escalonadas indicando perdidas de masa por
diferentes mecanismos dependiendo de la muestra y el rango de temperatu-
ra por ejemplo. En muestras hidrofilicas observamos una pérdida de masa
cuando la temperatura es suficiente para deshidratar la muestra e incluso se
pueden distinguir en algunos casos dos escalones dependiendo de la fuerza
del enlace con las diferentes moléculas de agua. También observamos pro-
cesos de evaporacion o pérdida parcial de masa de una muestra que sufrio
un proceso quimico y libera parte de sus compuestos en forma de gas y per-
manece sobre la balanza la parte sélida. Con los calculos de las pérdidas de
masa y teniendo en cuenta la composicion inicial de la muestra se puede de-
terminar que elementos componen el material que pasa a la fase gaseosa y
cuales contribuyen al peso medido por la balanza después de una reaccién a
una cierta temperatura. Con otras técnica adicionales de caracterizacién de
materiales como cromatografia y difraccion de rayos X (XRD) se identifican
las sustancias durante o después de la reacciéon y se determina teniendo en
cuenta la temperatura la energia necesaria para una reacciéon dada.

Sin embargo esta técnica no puede identificar procesos como por ejemplo
un cambio de estructura cristalina, en la cual la muestra no cambia su peso
pero si sufre un cambio significativo por calentamiento, para identificar este
tipo de procesos se utiliza la técnica de andlisis térmico diferencial (DTA).

DTA: Con esta técnica se determina el cambio de entalpia dH de la muestra
midiendo el cambio de temperatura de la muestra y comparando ésta con el
cambio de temperatura de una referencia, en una rampa de temperatura
dada. Con esta técnica se identifican los procesos de pérdidas de masa como
también cambios estructurales de la muestra. Esto se expresa por medio de
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la ecuacién (2.12)

dH =TdS + " judN, (2.12)
i=1
donde el primer sumando tiene que ver con los cambios estructurales
de una muestra, aqui dS es el cambio de entropia y T la temperatura. El
segundo término indica la contribuciéon por el cambio en la masa, donde
; es el potencial quimico y dN; es el cambio en la cantidad de un (o el)
componente de la muestra.
A continuacién analizamos algunos trabajos que muestran la clave para
el diseno del método de preparacion de los polvos fuente de ZnO puros y
dopados a partir de acetato de zinc (Zn(Ac)s).

2.3.1. Descomposicién de Zn(Ac)

Los resultados de Arii and Kishi [34] sobre tratamientos térmicos de
Zn(Ac), muestran que es necesario la presencia de vapor de agua a deter-
minada temperatura para la descomposicién de las moléculas de acetato de
zinc y formar 6xido de zinc sélido y liberar acido acético. En la figura 2.7
izquierda observamos la sublimacién del total de la muestra de Zn(Ac), a
diferentes tasas de calentamiento en una atmoésfera controlada seca, es decir
al final del proceso de calentamiento no queda nada de la muestra. En la
parte derecha de la figura 2.7 se muestran las curvas TGA y DTA pero ahora
en atmosfera con humedad controlada. Se observa un remanente en masa
(55 % aproximadamente”) que proporcionalmente corresponde a la masa de
7m0 en todos los casos. La diferencia entre las curvas de analisis es la presion
parcial de agua como indica la leyenda, por lo que la muestra sufre procesos
diferentes en cada caso por la relaciéon entre la rampa de calentamiento y la
presion parcial de agua. Si se calienta muy rapido o hay poca agua para la
reaccién el acetato puede llegar a fundirse (252 °C) antes de completar la
reaccion y formar ZnO.

Las reacciones que describen la obtencién de ZnO a partir de Zn(Ac), en
atmosfera de vapor de agua durante el tratamiento térmico, siguen los pasos
estequiométricos descritos en [35, 36].

* . ’ . z
considerando el cero de pérdida de masa cuando la muestra ya esta seca
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Figura 2.7: Curvas TGA y DTA de Zn(Ac); en diferentes atmdsferas.

En seco (izquierda) y con humedad controlada (derecha). Gréficas
tomadas de [34]

Aqui se muestra cémo el vapor de agua es un componente indispensable para
la descomposicién del Zn(Ac),. Otro aspecto importante es que el ZnO que
se obtiene por medio de este proceso no muestra la presencia de otra fase
cristalina que no sea wurtzita como indican los resultados de Arii and Kishi
[34] por medio de los estudios de XRD durante el proceso de descomposicion
que se muestran en la figura 2.8. En el momento que desaparecen los picos ca-
racteristicos del Zn(Ac), entre 26 = 18° y 24° unicamente estan presentes los
picos caracteristicos de la estructura wurtzita del ZnO (20 entre 32° y 36°).

En esta tesis se utilizaron estas técnicas para verificar el proceso de des-

composicién del Zn(Ac), y desarrollar una técnica de fabricaciéon descrita en
el capitulo 3.
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Figura 2.8: Analisis de XRD durante el calentamiento de Zn(Ac)so
en atmdsfera de vapor de agua, graficas tomadas de [34]
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2.4. Técnicas de luz sincrotrén. EXAFS, XA-
NES, XMCD

Las técnicas basadas en la absorcién atémica en un rango muy amplio
de energias han contribuido notablemente a la determinacién de estructuras
locales mediante la técnica estructura fina de absorcién de rayos X extendida
(EXAFS), la determinacién de la estructura electrénica de atomos enlaza-
dos en todo tipo de sistemas, ordenados o desordenados, moleculares o de
estado sélido mediante espectroscopia de rayos X cercana al borde de absor-
ciéon (XANES) y un gran elenco de otras espectroscopias relacionadas a los
beneficios del uso de luz sincrotron.

2.4.1. Espectroscopia de absorcién de rayos X (XAS)

Al excitar un dtomo usando una fuente de rayos X (RX) con suficiente
energia, la configuracién electrénica del &tomo cambia; los electrones (usual-
mente de las capas més profundas) pueblan niveles superiores desocupados
o estados continuos (efecto fotoeléctrico). El fotén incidente es absorbido y
el atomo, en su reestructuracién energética, emite un fotéon secundario de
menor energia. Como consecuencia, una gréafica de absorcién de RX en fun-
cion de su energia presenta saltos abruptos cuando la energia coincide con
algunos de los saltos energéticos posibles llamados bordes de absorcion, esto
se representa esqueméaticamente en la figura 2.9 a). En la ampliacién entre 10
y 20 keV se observan las contribuciones de tres niveles correspondiente a las
lineas espectrales Ly, Ly v L3 . En la figura 2.9 b) se observan la estructura
fina de uno de esos bordes de absorcién (L;), la estructura fina de absorcién
de rayos X (XAFS) que a su vez se puede separar en dos areas o regiones de
estudio, la XANES y la EXAFS. En el caso de sdlidos la relevancia de estas
técnicas se debe a que los fotoelectrones actiian como ondas de radares muy
sensibles a la distribucion de carga y la disposicion de atomos vecinos alrede-
dor del atomo absorbente o, en otras palabras, pueden sondear la disposicion
de los atomos vecinos (entorno quimico). La onda asociada al fotoelectrén es
dispersada por los atomos que rodean al atomo que absorbe. La interferencia
del fotoelectron depende por lo tanto de las posiciones y tipos de dtomos
vecinos.

Todas estas técnicas aumentaron significativamente su precisién gracias
a fuentes de radiacién sincrotrénica. En estos equipos de gran envergadura
como el Laboratério Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS) en Campinas Bra-

* . . s ’
K, L, M son las series correspondientes a las capas energéticas del atomo
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Figura 2.9: Espectros de absorcién a modo de ejemplo. a) bordes de
absorcién correspondiente a las capas electrénicas K, L, M. b) detalles
finos de la estructura de un borde de absorcién XAFS

sil, se generan los rayos X acelerando electrones que se encuentran en un
anillo blindado. En diferentes zonas de este anillo se colocan las lineas que
seleccionan, coliman y enfocan los rayos X dependiendo de las necesidades y
requerimientos de los equipos y experimentos.

Las técnicas de sincrotrén requieren un estudio en profundidad desde la
generaciéon de la fuente de luz hasta interaccion de luz con la materia por lo
cual, existe una amplia variedad de bibliografia dedicada exclusivamente a
esta drea [37], [38] y [39] tanto en su parte experimental como en la tedrica.

Para los fines de poder entender los resultados que se analizan en la
seccion 4.4 expondremos brevemente los aspectos mas relevantes de estas
técnicas.

Borde de absorcién Lo mas importante de entender es la causa de la
estructura de los espectros cerca del borde que se muestran en la figura 2.9
b). El fotoelectrén generado por la excitacién de un electrén de las capas
internas del atomo se puede representar con una funcién de onda esférica
que interacciona con los atomos vecinos dando lugar a un fenémeno de di-
fraccion en el cual el fotoelectrén puede volver a su atomo de origen con una
probabilidad que depende de, su energia, de la distancia (el tiempo) y el tipo
de atomos vecinos. La variacion de estas probabilidades llamados factores de
difraccién son los que dan lugar a los valles y picos de absorcion en la cercania
de un borde de absorcién y se resume en un coeficiente de absorcion, p(FE)
que expresa la probabilidad de absorciéon de rayos X en un medio de ancho ¢

por medio de la ecuacion
I = Ioeiut.

El borde de absorcion se refiere a la energia de ionizacion de, una capa K o
por ejemplo L, del elemento quimico comprometido y se conoce como borde
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de blanco. La forma de estos espectros alrededor del borde van a depender de
la estructura cristalina y sus caracteristicas particulares como vacancias, do-
pados, abundancia de un elemento u otro, deformacion de la red etc. Siempre
debemos tener en cuenta que es una mediciéon que promedia la interaccién
con millones de atomos simultaneamente, el area transversal del haz de luz
sincrotrén en la linea donde se analizaron las muestras de esta tesis es apro-
ximadamente 10 ym de ancho y 1 pm de alto.

Deteccion Entre las diferentes técnicas tenemos: medidas de absorcion o de
seccion eficaz registrando directamente la intensidad del haz de luz sincrotréon
antes y después de una muestra, calculando asi el coeficiente de absorcién
p(E) en funcién de la energia (medida por transmision, esta técnica se utilizd
para la determinacién de espectros XANES y EXAFS). En otras situaciones
de menor energia es necesario realizar las mediciones en alto vacio y se utiliza
la técnica de corriente de electrones que consiste en medir una corriente de
compensacion cuando se expulsan los electrones por la interacciéon con los
RX y se ioniza la muestra. Esta ultima técnica se utilizoé para las mediciones
de dicroismo circular magnético de rayos X (XMCD).

2.4.2. Pre-analisis de datos

Los datos que se obtienen deben ser tratados, lo cual llamaremos nor-
malizacion y comprende; eliminar la variacion de la intensidad del haz de
luz, corregir saltos y corrimientos de la energia, promediar espectros etc. Los
detalles de estos pasos se escapan de esta breve descripcién y se pueden con-
sultar en [38] y [40], donde son explicados paso a paso. Esta fase de anédlisis
se realiza con el programa ATHENA descrito en [40] que comprende una serie
de programas de codigo abierto para facilitar la tarea, un ejemplo grafico de
esta primera etapa de analisis se representa en la figura 2.10. Los pasos de
normalizacion que mencionamos consisten en detectar y discriminar el salto
en el borde de algin nivel electrénico y operar adecuadamente los datos pa-
ra transformar o convertir este salto a un escalén de altura unidad, esto se
representa graficamente en la figura 2.11 a) y b). Los datos que se muestran
en la figura 2.11 correspondiente a la primera (LNLS1) y segunda (LNLS2)
medicién de una muestra patron disponible en el LNLS. También se grafica el
espectro de la muestra de 6xido de zinc (Zn0O) pura fabricada como se descri-
be en el capitulo 3 y es la muestra de referencia (o testigo). Cabe mencionar
en esta instancia que los espectros normalizados no se pueden distinguir en la
escala de la figura 2.11 y es un indicativo de la buena calidad de las muestras
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Figura 2.10: Datos obtenidos en la linea XAS en el LNLS, Ij es la
energfa del haz de rayos X (RX) antes de la muestra, I es la intensidad
de después de la muestra. La linea llena es lo que llamamos u(E).

fabricadas” y de la repetitividad de la medida.

La informacién que se brinda en esta seccion sobre la técnica de XAS es
suficiente para entender su procedencia y las implicaciones sobre la caracteri-
zacion de las muestras. El andlisis de éstas muestras y las dopadas se realiza
en la seccion 4.4

Estructura fina de absorcién de rayos X extendida

Ya mencionamos que los fotoelectrones se representan con funciones de
onda esféricas (el caso més simple) y que la interaccién con los atomos ve-
cinos da lugar a la estructura, la variaciéon de p en las cercanias del borde.
En particular resultan interesantes las oscilaciones después del borde de ab-

sorcion y para estudiar esta zona del espectro conviene definir la funcion de
estructura fina EXAFS

H(E) — po(E)

X(E) = Ao

donde p(E) es el coeficiente de absorcién mencionado arriba, po(F) es la
variacion de absorcién de fondo de atomos individuales correspondiente al

“El operador de la linea expresé su asombro por la similitud de la muestra testigo con
su muestra patron
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Figura 2.11: Proceso de normalizacién de los datos. a) Coeficiente
de absocién p obtenido en la linea del sincrotrén, b) los mismos datos

después de normalizar.

borde de absorcion y Apug es el salto en la absorcién del borde.

Es conveniente trabajar en el espacio k£ porque de esta manera los picos
de intensidad tienen correlacién directa con la interaccién (simple o miltiple)
con atomos vecinos que se encuentran a una cierta distancia. La forma mas
comun de representar la funcién de estructura fina es x(R) donde R es la
distancia al atomo cuyo salto energético estd dentro del rango de energia
estudiado. En la figura 2.12 se observa la transformada de Fourier de las
oscilaciones extraidas del espectro EXAFS.

Para estimar el niimero de coordi-
nacién es necesario hacer una simula-
cion de los espectros usando algunas
de las herramientas disponibles, en
esta tesis se utilizé los programas AR-
TEMIS e IFEFFIT del conjunto de pro-
gramas dedicado a la manipulacion y
andlisis de resultados de lineas sin-
crotrén [40]. Una vez ajustados ade-
cuadamente los parametros se pue-
de comparar con datos experimenta-
les para luego variar los niimeros de
coordinacién y mejorar los ajuste. Es-
te proceso se lleva a cabo en el anéli-
sis de la seccién 4.4.

ZnO Patron (LNLS1) - ---
ZnO Patron (LNLS2)
e ZnO-Puro referencia
< 2r A i
= " [}
3 [\ I
< VA /o
L e U A G,
g \ /N,
// \;..\ / \ ,\/l \.\
0"%“'..|....|.‘./..|.".'..|..\/.".\f
0 1 2 3 4 5
RIA]

Figura 2.12: transformada de Fourier
de las oscilaciones EXAFS de muestras
patrones del LNLS y referencia de mues-
tra de ZnO pura.
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2.4.3. Dicroismo circular magnético de rayos X (XMCD)

Esta técnica se basa en la dependencia de la probabilidad de transicién
(y por lo tanto la absorcién de RX) de luz polarizada entre niveles electréni-
cos de una muestra en presencia de un campo magnético. La discusion sobre
origen del ferromagnetismo en semiconductores magnetodiluidos (SMD) de
gap amplio como el ZnO y GaN a dado lugar a una gran cantidad de publi-
caciones relacionadas al tema, sin llegar a un consenso final. Pero sin duda
alguna la técnica de XMCD es indispensable para identificar y verificar la
respuesta magnética de estos semiconductores.

Los RX monocromaticos de la luz sincrotréon excitan electrones de las ca-
pas internas permitiendo a los electrones de las capas externas relajar a los
huecos generados, ver el cuadro 2.1 para una comparacion entre los tiempos
involucrados en estos procesos. El proceso de relajacion se puede dar por
procesos radiativos (fotones) o no radiativos por emisién de electrones Auger
y en consecuencia de estos una cascada de electrones secundarios. Todos los
electrones que abandonan la muestra, los producidos por interaccion directa
con los RX, los electrones Auger y su cascada electronica, son compensados
por una corriente que fluye a la muestra por medio de un contacto a tierra
o una diferencia de potencial eléctrica aplicada. Esta corriente de compensa-
cién es lo que se mide, es la técnica de rendimiento total de electrones (total
electron yield (TEY)). Los datos obtenidos son el conjuntos de la suma de
los espectros XAFS independiente a la polarizacién de la luz y la parte de
dicroismo. Para discernir la parte magnética relevante a la muestra es nece-
sario una rutina de medicién con la cual sea posible restar la senal que no
depende del campo H y la polarizacién de los XAFS, para separarlo de la
senal que si depende del campo y la polarizacion, el dicroismo.

En presencia del campo magnético H, la anisotropia en la distribucion de
espin de los electrones influye directamente en el p(E). Para que los electrones
excitados por la luz sincrotrén sean sensibles a un cambio en la densidad de
estado por presencia del campo magnético debe existir un acoplamiento entre
la anisotropia en la distribucién de spin en la densidad de estado y el electron
excitado, el acoplamiento se establece al polarizar la luz sincrotrén (de forma
circular en muestro caso) y de esta manera transferir un momento al electrén
excitado.

Una forma sencilla de interpretar el discroismo sin desarrollar toda la
teoria de interacciéon de la luz con la materia se puede hacer si notamos que
el coeficiente de absorcién p(FE) es proporcional a la seccién eficaz ogps, que
se puede expresar como la probabilidad de transicién Py; dividida en el flujo
de fotones (),
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Cuadro 2.1: Tiempos caracteristicos involucrados en procesos de
absorcién y relacién en la interaccién de luz (RX) con la materia.

Evento tiempo

Duracién del proceso de absorcion
photénica t;

Tiempo de vida de la vacancia en la
capa nuclear t,

Tiempo de relajacién del electrén t3 1070 s <t3 <1075 s
Tiempo de interaccion del photoe-
lectréon con atomos vecinos ty
Vibraciones térmicas 107" s-1075 s

t < 10720 s

1070 s <ty <1079 s

10077 s <ty <107 g

M(E) X Ogbs = sz/j(luz)

A su vez la probabilidad de transicion por unidad de tiempo se puede
describir por medio de la ecuacién

Prioc Y Mj - (1=n(Ey)) - 6(hw — (Ey — Ey)).
fi
donde E; y Ey son la energia del estado inicial y final respectivamente.
d(hw — (Ey — E;)) expresa la conservacién de momento en el proceso de
absorcién. El término (1 — n(Ey)) es la densidad de estados desocupados.
Mfz es la matriz de transicion que bajo la aproximacién dipolar es puede
escribir como,

Mi; = |(fIPAli)]*

P representa el operador momento del electrén y A es el vector de campo
eléctrico que contiene la polarizacion de la luz sincrotrén. Los acoplamientos
pueden ser de intercambio, entre electrén y hueco o acoplamiento spin-érbi-
ta. En el caso particular del ZnO prevalece la interaccion de intercambio
segin Gaj and Kossut [41]. El acoplamiento influye la probabilidad de tran-
sicién y asi finalmente la corriente de compensacién. En la figura 2.13 se
esquematizan las diferentes situaciones en las cuales la probabilidad de tran-
sicién puede variar cuando cambia o bien, la direccién del campo o el sentido
de giro de polarizacion.

28



CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y MEDICIONES

| Yo | & LA |
Yo K RN K| %,

w |« LR EARN ”
Figura 2.13: Esquema de la probabilidad de transicién de la secuen-

cia de mediciones variando campo magnético y el sentido de giro de
polarizacién.

Secuencia de mediciones. Se utiliza un orden especifico en los cambios
de direccién de campo y sentido de polarizacion para extraer la parte de
dicroismo en muestras de ZnO dopadas con Na, en el cuadro 2.2 se detalla
esta secuencia.

Cuadro 2.2: Secuencia de mediciones de XMCD

Signo del Campo H Sentido de Polarizacion Notacién

positivo derecha Hpd
positivo izquierda Hpi
positivo izquierda Hpi
positivo derecha Hpd
negativo derecha Hnd
negativo izquierda Hni
negativo izquierda Hni
negativo derecha Hnd

El motivo de realizar este orden es para obtener una distribucién simétrica
respecto de la caida del haz de luz sincrotréon para cada combinacién de
campo y polarizacion. Por ejemplo se inicia con campo positivo y se obtiene
un cuarteto de polarizacion derecha, izquierda, izquierda, derecha, se pueden
repetir estas secuencia y luego promediar. Paso siguiente se invierte el campo
y se repite el cuarteto de polarizacion.
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Procesamiento: De los espectros adquiridos se promedian aquellos con el
mismo sentido de campo y el mismo sentido de giro de polarizacion, obtenien-
do cuatro espectros Hpd, Hpi, Hnd, Hni, con estos se calcula el dicroismo
por medio de las ecuaciones

Hp = Hpd — Hpi (2.13)
Hn = Hni — Hnd (2.14)

estos resultados contienen el dicroismo de la muestra pero también cualquier
influencia del campo sobre las mediciones que no dependen de la muestra por
lo que se hace un promedio y se obtiene el dicroismo resultante como

Hp+ Hn

XMCD =
2

(2.15)
de esta forma se procesan los resultados que se presentan en la seccién 4.5 y
los que se presentan a continuacién en los ejemplo.

Lo que se obtiene de la linea sincrotréon son los espectros XAFS o XANES
con la presencia del campo magnético y el sentido de giro de polarizaciéon de
la luz. En la figura 2.14 a) se observa los espectros obtenidos con dos polari-
zaciones de luz, derecha e izquierda (borde L3 y L2 del Fe) de una muestra de
magnetita, los datos con campos opuestos no se muestran porque se superpo-
nen perfectamente con aquellas que tienen el mismo sentido de polarizacion.
En la figura 2.14 b) se observan las curvas en color correspondiente a las
ecuaciones (2.14) y en linea negra el dicroismo promediado.

T T T T T
i Polarizacion Derecha - - - - 1.5 Hp (Hpd - Hpi) ——
' Polarizacion Izquierda ------ 1k Hn (Hnd - Hni) —
!\..': XMCD-promedio
(7] R g
b f 7]
z [ °
S A% S
i % e
.5.’ e N /Ti\ RN
’; S - ——
4 | 1 I I
700 705 710 715 720 725 730 700 705 710 715 720 725 730
a) energia [eV] b) energia [eV]

Figura 2.14: Datos obtenidos en la linea Planar Grating Monochro-
mator (PGM) en LNLS, a) XANES con sentido de polarizacién dere-
cha e izquierda b) Procesamiento XMCD correspondientes a las ecua-
ciones (2.14) y (2.15)
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2.5. Caracterizacion 6ptica y de transporte

Como el ZnO es un semiconductor de gap directo, es un material éptica-
mente activo tanto en fotoluminiscencia como en las propiedades de trans-
porte. Estas tltimas tienen una gran dependencia con la energia de excita-
cion optica, convirtiéndose en una parte esencial de la caracterizacién de las
muestras desarrolladas y estudiadas en esta tesis.

2.5.1. Fotoluminiscencia

La técnica consiste en iluminar una muestra con luz monocromatica den-
tro del rango ultra violeta (UV). La luz excita los estados electrénicos de los
atomos o los electrones de las bandas en un semiconductor. El sistema relaja
emitiendo luz en la longitud de onda correspondiente al salto energético, esta
fotoemisién se colima y enfoca en un espectrémetro que cuenta el nimero de
fotones que llegan al detector en un determinado intervalo de energia. En la

monocristal ZnO

Intensidad normalizada (u.a.)
X
N
o

1.8 2 22 24 26 28 3 32 34

-
[e]

Energia (eV)

Figura 2.15: Espectro de fotoluminiscencia caracteristico de un
monocristal de ZnO, el rango ampliado corresponde a la emision en
el verde.

figura 2.15 se muestras un espectro caracteristico de un monocristal de ZnO.
Se puede apreciar una intensa emision en el UV en aproximadamente 3.3 eV
y una ampliacion de la zona del verde entre 1.8 y 2.8 eV.

El arreglo experimental disponible en el Laboratorio de Fisica del Solido
(LAFISO) estd montado sobre una mesa éptica. Cuenta con un haz laser mar-
ca KIMMON serie He-Cd LASER 442 y 325 nm, un porta muestras, un arreglo
de lentes y un espectrémetro marca AVANTES modelo AvaSpec-ULS3648.
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Base tedrica

Para estudiar y analizar los espectros de fotoluminiscencia es necesario
un claro entendimiento del mecanismo de excitaciéon y recombinacion de los
electrones en un semiconductor. Estos procesos se estudian en el ZnO desde
mediados del siglo pasado de forma tedrica y experimental y se siguen estu-
diando hasta la actualidad. Describiremos de forma acotada las bases de los
procesos y a continuacion expondremos la eleccién de los modelos tedricos
para los ajustes utilizados en esta tesis.

Un aspecto muy importante en el ZnO es la energia del excitén que tiene
un valor de 60 meV [42] menos que la energia del gap 3.37 €V a temperatura
ambiente, este valor de gap estd reportado y aceptado extensamente en la
bibliografia. El valor de energia del excitén es mayor que la energia térmica a
temperatura ambiente (25 meV) lo que posibilita su deteccién atin a tempe-
ratura ambiente y resulta ser la clave para entender los espectros tomados de
las muestras. Cuando los fotones excitan a los electrones y estos saltan a la
banda de conduccion, después de excitados los electrones reducen su energia
potencial adquirida por diferentes caminos, las probabilidades de cada uno
de estos caminos determina el espectro de emision.

Los procesos de relajacién son cuatro [43]. Transiciones épticas W que
luego llamaremos Wro con la inversa tiempo del vida media como la pro-
babilidad de relajacién 10'2s~!, procesos de termalizacién o cambio en la
distribucién de la energfa cinética W, con probabilidad 10% — 10°s~!, proce-
sos no radiativos de decaimiento W,, con probabilidad 10® —10'%s~!, procesos
radiativos Wx con la menor probabilidad de 106 — 107s~!. En la figura 2.16
se muestra un esquema de estos procesos (ver referencia [43]).

La diferencia entre las probabilidades de relajacion determina el espec-
tro de emisién por medio de la ocupacién de los niveles y asi los saltos de
energias mas probables. Debemos tener en consideracién que las emisiones no
tienen una relacién directa con los estados de ocupacién esquematizados en
la figura 2.16, en realidad lo que predomina es la presencia del excitén libre
(FX) y éste interacciona fuertemente con los fonones de la red dando lugar
a las réplicas que son transiciones asistidas por fonones [44]. En la literatura
se encuentran numerosos trabajos que estudian en detalle el comportamien-
to de los excitones y su interaccién con los fonones a bajas temperaturas y
su variacién cuando la temperatura aumenta [45, 46, 47, 12, 48, 49, 50, 51].
Como ejemplo mostramos los resultados de [48] en la figura 2.17, los picos
que estan definidos a 80 K entre 3.20 eV y 3.35 eV son las réplicas fonénicas
del F'X separadas inicialmente 70 meV aproximadamente, a partir de esta
grafica esta claro que debemos tener en cuenta la temperatura a la que se
adquieren los espectros.
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-~ NJdE [—
Figura 2.16: Aqui se muestran los procesos de relajacién posibles

a excepciéon del radiativo, Wp (10'2s71), W, (10 — 10%%s~1), W,
(108 — 10'9s71), esquema tomado de [43]
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Figura 2.17: Variacién en temperatura de un espectro de fotolumi-
niscencia de nanohilos de ZnO, gréfica tomada de [48]

Relacion entre las energias caracteristicas del espectro: Un punto
de partida es el valor del gap 3.37 eV a temperatura ambiente que se obtiene
experimentalmente por medio de espectros de absorcién o transmitancia; la
atraccion entre un electrén en la banda de conduccién y un hueco en la banda
de valencia forman un estado hidrogenoide, el excitén, que reduce la energia
del par electron-hueco en 60 meV. Este valor de energia esta calculado a
cero Kelvin y las variaciones con la temperatura se consideran desprecia-
bles, lo que no es despreciable es el cambio de ocupacién debido a agitacion
térmica que describimos més abajo. La linea de emision tedrica del F.X se
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posiciona alrededor de 3.31 eV a temperatura ambiente, esta se conoce como
“zero-phonon line” porque la distribucién cinética del exciton es alrededor
del vector de onda k = 0. Las lineas correspondientes a la interaccion del
FX con los niveles fonénicos las denominaremos n-LO, donde n indica el
ntumero de fonones emitidos durante el proceso. Estas lineas son x-distantes
a cero Kelvin por una cantidad fiw,” con un valor promedio de 72 meV para

el ZnO, [11].

Variacion con la temperatura: Los modelos para estimar la variacion
del gap son diversos, el modelo méas utilizado es la ecuacién empirica de
Varschni pero esta no discrimina entre diferentes contribuciones que influyen
en la variacién. En Manoogian and Woolley [52] separan en dos términos
independientes que contribuyen a la variacion de la energia del gap con la
temperatura, uno es la dilatacién de la red y otra parte comprende la interac-
cién electrén-fonén. Aun con este método es necesario hacer un ajuste para
algunos de los parametros. En Liieren et al. [53] hacen modificaciones del
modelo anterior y también requiere determinar experimentalmente algunos
pardmetros, en Hauschild et al. [54] aplican para el ZnO los resultados de
Liierfen et al. [53] .

El motivos del cambio en energia por la temperatura es principalmente
por la distribucion Maxwelliana del F'X y la distribucion de estados de los
fonones (de la forma €¥2), en el esquema de la figura 2.18 (tomada de [55])
se observa una interpretacion grafica de estas variaciones

Los Ajustes con Fraser-Suzuki

La teoria expuesta en la seccién 2.5.1 es la base para justificar las ecuacio-
nes del modelo utilizado para los ajustes de los espectros de fotoluminiscencia
obtenidos con el equipamiento disponible en el LAFISO.

Los ajustes a los datos experimentales se realizan con la suma, dependien-
do del caso, de dos o tres ecuaciones Fraser-Suzuki (ecuacién 2.16) descrita
por Fraser and Suzuki [56], cada ecuacién varfa su forma entre una Gaussiana
y una Lorenziana dependiendo de un parametro fs cuando este varia entre 0
y 1. Los ajustes se realizan con el programa gnuplot [32] utilizando el méto-
do de Levenberg-Marquardt, un método algoritmico de cuadrados minimos
(33].

L7157

FS(e,T)=a/|1+ (2% =1)(2- (e = b)/c) (2.16)

* o e 7. . z .
h es la constante de Planck h dividido en 27 y wg es una frecuencia caracteristica.
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Figura 2.18: Corrimiento del exciton libre y una réplica fondénica en
el espectro de emision respecto del espectro de absorcién. Esquema
tomado de [55]

Aqui a es la intensidad o maximo valor de la funcién en ¢ = b, b es el
punto sobre el eje x correspondiente al centro de la curva y ¢ es el ancho
total a media altura (FWHM), kp es la constante de Boltzman (0,8617 x
107 eV/K). La variacién con T estd en el parametro b que tiene diferentes
formas dependiendo de la linea que estemos simulando.

FX: b=eo+kpT
1-LO : b=¢¢ — hwy + 3/2 - kgT
2-LO : b:€0—2~th+1/2'kZBT

Escrito de esta manera ¢y corresponde a la linea de absorcién del FX a
T = 0K y es unos de los parametros que puede variar en la simulacion.
Observemos por ejemplo los términos de b = g9 — hwg + 3/2 - kgT' corres-
pondiente a la linea de fotoluminiscencia de la primera réplica fonénica, hwy
es la energia del fonén que entrega el F'X en el proceso de relajacién, es
decir que el foton emitido tendrd una energia menor al F'X por una canti-
dad hwg, ademas debemos tener en cuenta la probabilidad de transicién por
la distribucién cinética en k por lo que sumamos el término 3/2 - kgT'. La
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justificacion de estos términos se encuentra detallada y aplicada en la lite-
ratura [43, 55, 51], su representacién grafica estd en la figura 2.18. A partir
de los ajustes se calcula la energia del gap a temperatura ambiente como la
energia del X mas una cantidad correspondiente a la energia de formacion
del excitén.

eq4(T) = €0 + kT + 0,060 meV (2.17)

Los primeros dos términos de la ecuacion 2.17 es la energia del X conside-
rando su emisién en funcién con la temperatura.
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2.5.2. Fotoconductividad espectral

La caracterizacion de fotoconductividad o fotoresistencia espectral es una
medida eléctrica sobre la muestra mientras se ilumina con luz de longitud de
onda A monocromatica variable en el tiempo en un rango entre 650 nm a
250 nm tipicamente, para el ZnO este es el rango de interés. La seleccién de
longitud de onda se realiza por medio de un monocromador a base de un
arreglo de espejos y una red de difraccion. El monocromador disponible en el
LAFISO es de marca NEWPORT modelo 74000 que tiene un ancho de banda
del haz de luz a la salida que varia con la intensidad entre 5 nm a 22 nm
en maxima intensidad. La fuente de luz es una lampara marca NEWPORT
modelo 66921. El proceso de medir una propiedad eléctrica mientras varia la
longitud del haz de luz llamaremos barrido. Un barrido directo corresponde
a una variacion de menor a mayor A\ y barrido inverso es una variacion de
mayor a menor A.

Un Barrido es el cambio de longitud de onda caracterizado
con, un valor inicial y un valor final en nm, un paso de \ y paso
de tiempo fijo en ese rango. por ejemplo:

650 nm - 250 nm, At =1s, A\ = 0,5 nm.

Aunque el nombre del experimento puede variar dependiendo del autor
que trate el tema, la adquisicion de datos es esencialmente la misma.

En esta tesis la medida eléctrica se refiere a la medicién de la caida de
tension de una resistencia patron en serie con la muestra, utilizando un nano-
voltimetro marca KEITLEY modelo 182. Con la caida de tensiéon calculamos
el valor de resistencia utilizando las leyes de Kirchoff para dos resistencia
en serie. Siguiendo el esquema de la figura 2.19 obtenemos el valor de la
resistencia de la muestra por medio de la ecuacién (2.18)

R, = (ﬂ) R, (2.18)
Vn

donde R, es la resistencia de la muestra, R, es una resistencia patrén de
9880 €2, Vi es la tension medida por el Nano-Voltimetro y V; es la tensién
aplicada con la una fuente marca AGILENT modelo 6634B.

El procedimiento estandar comienza estabilizando la muestra en oscuro
hasta alcanzar una valor de resistencia estable a temperatura constante regu-
lada con un controlador marca LAKE SHORE modelo 330, este proceso puede
duran unas pocas horas hasta un dia dependiendo de la muestra. Paso si-
guiente es asegurar la correcta posicién del filtro (ver seccién 2.5.2) antes de
permitir el paso de la luz iniciando con 650 nm en caso del barrido inverso. A

37



CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y MEDICIONES

Figura 2.19: Esquema del circuito de mediciones eléctricas de foto-
resistencia

medida que varia la longitud de onda del monocromador se registra la caida
de tension en la resistencia patron y se calcula la resistencia de la muestra.
Durante el barrido es necesario hacer un cambio de filtro por motivos que se
exponen en la seccién 2.5.2.

En ocasiones y dependiendo del dopado principalmente, la resistencia en
oscuro supera ampliamente los 2 G y para el sistema de medicion el circuito
parece abierto. En estas condiciones se disend una metodologia de medicion
que consiste en hacer un barrido en recuperacion, iluminando la muestra
durante un cierto tiempo con 370 nm y luego, inmediatamente realizar un
barrido en el rango y sentido de 450 nm hasta 370 nm. Como referencia
de estos barridos en recuperaciéon se realiza una recuperacion en oscuro con
el mismo valor de resistencia inicial o cercano a éste. En la figura 2.20 se
observan las caracteristicas generales de cada tipo de barrido. Con trazo
negro y delgado se grafica el barrido en recuperacion durante el cual no se
ilumina la muestra realmente, obstruyendo el haz de luz para obtener un
control de la recuperacién en oscuro de la muestra y poder correlacionar los
datos con los barridos en recuperacion curva morada. En verde un barrido
tradicional que inicia en 650 nm y barre hasta 250 nm fuera del rango que
muestra la figura, las condiciones inicial de este barrido es estabilizacion
en oscuro. Se observa que los barridos tradicionales y en recuperacién tiene
equivalencias, los detalles se analizaran en la seccion 4.7

Aspectos técnicos

Haz de iluminacién: FEl monocromador posee dos rendijas controladas
por tornillos micrométricos una en la entrada de la fuente de luz y otra a la
salida del haz de iluminacion monocromatico. La rendija de salida tiene el
control sobre el area de iluminacion sobre el portamuestra principalmente y
con ello viene asociada una reducciéon en intensidad. La rendija de entrada
controla la intensidad y el aspecto mas importante que es el ancho de banda
del haz saliente. A maxima intensidad el haz de iluminacién tiene un ancho
de banda fijo, calculado como el ancho a media altura, de 22 nm en todo el
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recuparacion oscuro
barrido recuparacion
barrido estadar

Resistencia
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Figura 2.20: Diferentes tipos de barridos. El trazo negro y delgado
es la medida del barrido en recuperacién obstruyendo el haz de luz
para obtener un control de la recuperacién en oscuro de la muestra. En
morado, un barrido en recuperacién y en verde un barrido tradicional
que inicia en 650 nm fuera del rango de la figura estabilizado en oscuro.

rango. A medida que reducimos el paso de la rendija disminuye el ancho de
banda y también la intensidad.

En la figura 2.21 se observa el espectro real del haz de iluminacién cen-
trado en 477.5 nm que convertido a energia es 2.77 eV aproximadamente,
observamos también como cambia el perfil a medida que cerramos la rendija,
las lineas grises representan un ancho de banda de 22 nm en dos puntos dife-
rentes del espectro. Cuando representamos los datos en funcion de la energia
del haz debemos tener en cuenta que el ancho de banda no es fijo en este caso.
Este aspecto se ve claramente si graficamos el pulso en funcién del tiempo a
medida que se hace el barrido como muestra la figura 2.22

Consideracion de los armonicos: Para hacer la seleccion de longitud
de onda el monocromador utiliza una red de difraccién que actia como un
prisma separando espacialmente el espectro de luz proveniente de la lampara
de neodn, el angulo de la red respecto a la direccién del haz incidente determina
la longitud de onda que sale del monocromador. Es inevitable la presencia
de un arménico de la mitad de longitud de onda que cumple con la misma
condicién de bragg bajo el mismo angulo de la red, cuando seleccionamos la
longitud 650 nm también tendremos la presencia de un arménico en 325 nm
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Figura 2.21: Haz de iluminacién del monocromador. Con lineas de
color indicamos una aproximacién al espectro real y como cambia con
el ancho de la rendija de entrada, las marcas grises indican un ancho
en energia equivalente a 22 nm en dos puntos diferentes del espectro.

35 g tiempo
Energia (eV) : A (nm)

Figura 2.22: Representacién en tiempo del haz de iluminacién a la
salida del monocromador. Intensidad en funcion del tiempo y energia
(izquierda) o longitud de onda A (derecha)

de menor intensidad. En la figura 2.23 se observa la presencia del armoénico
correspondiente a la longitud seleccionada indicada en la leyenda. Para evitar
el paso de estos armonicos, entre la lampara y la rendija de entrada del
monocromador hay un selector de filtros con seis posiciones que permite
modular el paso de la luz dependiendo del filtro. En el rango de trabajo entre
650 nm y 250 nm nos interesa el filtro 1 que es transparente a longitudes
mayores de 440 nm y opaco para longitudes menores, el filtro se debe correr
a posicién 5 (sin filtro) cuando el barrido se aproxima a este valor.
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647 nm
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Figura 2.23: Presencia de arménicos a la longitud de onda indicada
en la leyenda. Se resté a cada espectro el espectro en oscuro y se
suavizé para mejor visualizacién, la intensidad de los arménico (I,,)
es aproximadamente 100 vences menor que intensidad seleccionada

({o)-

41



CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y MEDICIONES

2.5.3. Fotoconductividad

Esta técnica es el estudio del cambio de la conductividad de la muestra en
funcién del tiempo cuando la muestra esta bajo la iluminacion a una longitud
de onda fijo. Técnicamente se realizan las mediciones de manera similar al
caso anterior (seccién 2.5.2) solo que ahora la resistencia se registra en funcion
del tiempo ya que A permanece constante. También se puede registrar el
cambio de resistencia una vez que se apaga la fuente de luz y la muestra
recupera a su valor de resistencia en oscuro a medida que pasa el tiempo.

La base tedrica para analizar los datos de fotoconductividad se basa en
las soluciones a las ecuaciones de comportamientos transitorios descritos en
[57, 58] en los cuales se tiene en cuenta procesos dispersivos y de esta for-
mar explicar tanto procesos estacionarios como transitorios, resultando en
soluciones de comportamientos exponenciales “estiradas”, capitulos 2 y 5 de
Redfield [57].

Las soluciones que involucra procesos transitorios es en su forma basica,
N(t) = Ny -exp[ — (t/7)°] + Naa (2.19)

donde, en Redfield [57], se refieren a N(¢) como la densidad de defectos,
aqui lo llamaremos densidad de ocupaciéon ya que de una forma mas general
incluimos contribuciones que no necesariamente tengan que ver con defectos.
Ngat es el valor de saturacion, N, esta relacionado con el valor inicial, se
hace referencia a la constante de tiempo 7 como el tiempo de relajacién o
decaimiento y 3 es un factor de estiramiento. La ecuacién (2.19) se conoce
también como la funcién de Kohlrausch, [59, 60] que para el caso de miltiples
procesos se puede escribir como una combinacién lineal de exponenciales
simples de la forma

exp[ — (t/7)°] = /Ooop(u,ﬁ) . ea;p[ — (t/('m'))ﬂ du. (2.20)

Los ajustes con esta funcion confirman la presencia de miltiples tiempos de
relajacién, el problema es identificar los procesos.

Los ajustes: FEn los ajustes realizados en esta tesis se utiliza una forma
discreta de las ecuaciones (2.19) y (2.20) con solo dos tiempos de decaimientos
involucrados en los procesos de fotoconductividad, como muestra la siguiente
ecuacion,

N(t) =Y N;-eap[— (t/7)] + New  i=1,2 (2.21)
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Figura 2.24: Fotoresistencia (con circulos) de microhilo de ZnO puro
iluminado con 370 nm, el ajuste con linea negra y en gris el cociente
entre ambas.

El motivo de usar la ecuacién (2.21) es su simplicidad y permite hacer un
ajuste muy bueno en microhilos de ZnO puro en todo el rango de la fotocon-
ductividad es decir desde que se ilumina la muestra hasta la estabilizacion
de la conduccién o resistencia, esto se presenta en la figura 2.24, con circulos
se muestran los datos experimentales del cambio de resistencia en funcién
del tiempo iluminado con 370 nm. La linea llena indica el ajuste utilizando
la ecuacién (2.21), en la parte inferior de la figura mostramos (en gris) el
cociente entre datos experimentales y los ajustes. Presentar los resultados de
los ajustes de esta forma permite apreciar la calidad de ajuste punto a punto
a diferencia de los valores de x? y el factor-R que son pardmetros globales de
ajustes. Para ejemplificar mejor observemos la figura 2.25 donde se muestran
dos ajustes sobre la misma medicién” en rangos diferentes. El primer rango
de ajuste se realiza entre 300 y 6000 seg y el cociente no supera una desvia-
cién superior al 2 % pero se observa una oscilacién con un periodo creciente,
esta oscilacion desaparece o se encuentra dentro del error cuando se utiliza
un segundo rango entre 1200 y 6000 seg para el ajuste. Con este ejemplo se
quiere mostrar que comparativamente los microhilos con Na presentan otros
mecanismos de relajaciéon que se ponen en evidencia en los primeros minutos

“En el ejemplo se utilizan las medidas de una muestras 3Na por motivos que se explican
mas adelante.

43



CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y MEDICIONES

M B .
%0 3Na Agyc = 370 nm Experimental  ©
© Ajuste t; = 300
Ajuste t;= 1200 —-—-—
Cociente tj =300 ———
‘E 300M - Cociente t; = 1200 —-—-—
<
3
©
o
[y
)
2 100M
0]
4
+0.02
1
— ' ' -0.02
0 1800 3600 5400
Tiempo (seg)

Figura 2.25: Fotoresistencia (con circulos) de microhilo de ZnO con
3% de Na iluminando con 370 nm. Se muestra como cambia el cociente
entre los datos experimentales y los ajuste en dos rangos diferentes.

de la fotoresistencia a diferencia de las muestras puras que ajustan en todo
el rango utilizando la misma funcién de la ecuacién (2.21).

Aligual que los ajustes de RX estos se llevan a cabo utilizando el comando
fit del programa gnuplot [32, 33| ver apéndice B.

El criterio para los ajuste es tomar los limites de tal forma que el cociente
tenga un comportamiento constante en relacién al ruido, utilizando solamente
dos exponenciales, ecuacién (2.21).

Nomenclatura: Cuando nos referimos a las propiedades eléctricas, o de
conduccién, y como estas cambian con los estados de iluminacién, nos pode-
mos referir a; fotoconduccién o fotoconductancia, fotoresistencia y fotores-
puesta. Conceptualmente son similares pero matematicamente tienen defini-
ciones estrictas que se muestran a continuacion.

Fotoresistencia = R
. (R — Ry)
Fot d = e
otoconduccién R Ry
R — R
Fotorespuesta = %

Aqui R son los datos medidos de resistencia de la muestra en funcién del
tiempo R = R(t), Ry indica la resistencia de estabilizacién antes de comenzar
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un ciclo de excitacion o de recuperacion. La fotorespuesta también se puede
interpretar como una fotoconduccién normalizara. Por el hecho que sea una
expresion adimensional se utilizara la denominacién fotorespuesta a lo largo
de la tesis. También se puede encontrar la denominacion fotoconductividad
pero en un sentido mas conceptual ya que en general no se realiza el calculo
de la conductividad de la muestra.
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CAPITULO

Fabricacion de las muestras

Este capitulo estd dedicado exclusivamente al trabajo realizado en el la-
boratorio y describe los pasos seguidos en la fabricacion de cada una de las
muestras caracterizadas y analizadas. Una descripcion detallada de los pro-
cesos de fabricacion es importante en muestras de ZnO. Las condiciones de
estos procesos pueden ser determinantes en el grado del contenido de impu-
rezas o defectos intrisecos.

Con las técnicas de crecimiento disponibles en el laboratorio se propone
obtener polvo de ZnO puro, dopados con Li y con Na para ser utilizados
como material precursor en la obtencién de microparticulas y microhilos

3.1. Polvos fuentes

La elaboracién de las muestras de ZnO puro y dopado con litio o sodio
se basa en la descomposicién del acetato de zinc (Zn(Ac),) descrito en la
seccion 4.3. Los polvos fuentes son el resultado de una primera etapa de
fabricacion que luego serdn usados para sinterizar los microhilos que tienen
un particular interés por tener un alto grado de cristalizacion y ademas ser de
dimensiones lo suficientemente grandes para contactar con una lupa binocular
de escritorio y herramientas operadas a mano.

La técnica utilizada para obtener los polvos fuentes de ZnO puro y la
muestra de ZnO dopada con Li o Na es la misma, difieren en el agregado de
precursores de los dopandos.

Como precursores se utilizé acetato de zinc dihidratado (Zn(CH3COO),
- 2H50), hidréxido de litio monohidratado LiOH - H,O o hidréxido de sodio
NaOH.
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Procedimiento

1. Se prepara una solucién de Zn(Ac), en agua tri-destilada con una pro-
porcion de LitOH o NaOH dependiendo del dopado y la concentracion
que se quiere lograr.

2. La mezcla se agita en ultrasonido durante 12 min a 40 °C, para obtener
una solucién homogénea.

3. Se seca la mezcla en una mufla a 100 °C hasta obtener un polvo total-
mente deshidratado, este proceso dura entre dos a tres dias.

4. Los polvos se muele en mortero de agata.

5. Se procede con un tratamiento térmico (TT) descrito en la seccién 3.1.1.

3.1.1. Tratamiento Térmico (TT)

El concepto més importate para la descomposicién de Zn(Ac)s en ZnO
es la presencia de agua a una temperatura mayor que 183 °C' y menor que
252 °C, el limite en la temperatura maxima se establece para evitar que el
acetato se funda. Si calentamos polvo de acetato de zinc en una atmosfera
seca simplemente se sublima perdiendo toda la masa del precursor.

Siguiendo los resultados de Arii and Kishi [34] que se presentan en la
seccién 4.3 se disena un tratamiento térmico en atmdsfera con elevada presion
parcial de vapor de agua para obtener ZnO a partir de Acetato de Zinc
deshidratado.

En la figura 3.1 se representa un esquema del arreglo experimental para
lograr la descomposicién del Zn(Ac)s.

El horno eléctrico marca ORL, dispone de un programa de control de
temperatura y programacién de la rampa de calentamiento. La temperatura
maxima es de 1400 °C durante 5 hs.

Colocamos el polvo de Zn(Ac), sobre un crisol (o navecilla) dentro de un
tubo de cuarzo en el centro del horno. En este punto el horno sigue una rampa
de temperatura como muestra la figura 3.2, a la izquierda de la muestra se
coloca otro crisol con agua destilada que se mantiene a una temperatura entre
65 y 70 °C. El tubo de cuarzo se conecta a un extractor para generar un flujo
constante de aire de izquierda a derecha segiin el esquema para asegurar que
durante la rampa de temperatura la muestra esté en una atmaésfera hiimeda.

Con este procedimiento se obtuvieron los polvos fuentes de ZnO puro, una
serie dopada con concentraciones 1, 2,3, 4,5y 7% de Liyotrade 1, 3,5y
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H,0 (60-70°C) AcZn (240°C)

[ == £ —_— |

Figura 3.1: Arreglo experimental del horno tubular para el TT, un
sistema de ventilador de computadora establece un flujo constante de
izquierda a derecha, el aire pasa por una navecilla con agua destilada
a una temperatura entre 65 y 70 °C para aumentar la presion parcial
de agua en el centro del horno donde esta la muestra
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Figura 3.2: Rampa de temperatura correspondiente al centro del
horno donde se coloca la muestra de AcZn.

7% de Na, todas las concentraciones son atémicas respecto de Zn. De aqui en
mas utilizamos la nomenclatura porcentaje de dopado seguido del elemento
dopante sin espacio ni signo porcentual, por ejemplo 5Na hace referencia a
una muestras de ZnO con 5% de Na las caracteristicas morfolégicas o de
tamano siempre se detallan en el texto.

En la figura 3.3 se observa la morfologia que es caracteristica en todos
los polvos de ZnO que se obtienen por este método de descomposicion de
Zn(Ac)y durante el TT. El polvo estd compuesto principalmente por agujas
de 200-400 nm de largo y unas pocas decenas de nm de didametro, en algunas
muestras también se observan particulas del orden de las decenas de nm. La
concentracion de dopado influye en la geometria de estos polvos, esto se con-
cluye a partir de la observacién de miiltiples imagenes microscopia electrénica
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de barrido (SEM). En la figura 3.4 se muestra una foto por cada grado de
concentracion en el dopado con Na que se considerd representativa en cada
caso. Por ejemplo en las muestras de 3Na y 5Na se observaron en algunos
casos particulas ademas de los hilos pero son mas dificiles de encontrar en
muestras de 1Na y 7Na. El estudio en profundidad de estos polvos se escapa
a los objetivos de esta tesis pero si es importante mencionar porque con estos
polvos no es posible obtener microhilos sin antes pasar por un sinterizado a
900 °C que cambia las dimensiones de las particulas.

. r}
Mag = 75.00 K X Noise Reduction = Pixel Avg. Date :1 Nov 2017 Time :12:40:14
EHT = 4.00 kv Aperture Size = 30.00 pm System Vacuum = 2.06e-005 mBar
WD= 5mm Signal A = SE2 Chamber Status = Pumping (HV)

Figura 3.3: Imagen SEM de muestra de ZnO puro después del tra-
tamiento térmico (TT).

3.1.2. Sinterizado a 900°C (T9)

Durante la etapa de experimentacién en la fabricacién de polvo de ZnO
no fue posible obtener microhilos (seccién 3.2) utilizando los polvos obtenidos
como se describe en la seccién 3.1.1. Esto podria deberse a remanentes de
Zn(Ac)s luego del tratamiento térmico a 300 °C. Por esta razén se procedid
a hacer una tratamiento a 900 °C durante una hora. Con los polvos resul-
tantes si se logra obtener con éxito los microhilos que se describen abajo.
Sin embargo, luego de estudiar los polvos de esta etapa y descubrir que el
sinterizado modifica el granulado de los polvos (ver figura 3.5) quedé en evi-
dencia que es el tamano de las particulas lo determinante para la obtencién
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Figura 3.4: Imagen SEM de muestra de ZnO a) 1Na, b) 3Na, c)
5Na, d) 7Na, después del tratamiento térmico (TT).

de microhilos mediante el proceso carbotérmico que describimos a continua-
cién. Ademds se verificé con estudios de termogravimetria (TGA) que todo
el Zn(Ac);y reacciona antes de los 300°C sin otra pérdida de masa después de
esta temperatura, por lo que se descarta la hipdtesis de acetato residual.

3.2. Microhilos

Se sinterizaron microhilos con los polvos fuentes que se obtuvieron con el
método descrito en secciones 3.1.1 y 3.1.2. El polvo de ZnO puro o dopado
se mezcla 1:1 con grafito y se comprime en una prensa hidraulica a 3 Tn
durante 30 min. Se coloca esta pastilla en un crisol en el centro de un tubo
de cuarzo, el tubo se introduce en el horno caliente a 1150 °C. En los primeros
segundos a un minuto no sucede nada hasta que la pastilla comienza a crecer
lentamente a la forma de un maiz inflado hueco en camara lenta. El material
de esta capsula es ZnO y contiene un gas caliente de Zn y O producto de
la reaccion carbotérmica. El gas escapa eventualmente por alguna rotura de
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Mag= 60.00KX  Noise Reduction = Pixel Avg. Date :2 May 2016
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WD= 4mm Signal A = SE2 Chamber Status

Figura 3.5: Imagenes SEM de muestra ZnO 5Na después de un trata-
miento a 900°C (T9). Durante el sinterizado las nanoagujas coalescen
a microparticulas de 1 ym en promedio aproximadamente

la capsula y condensa en forma de ramillete o una chimenea rodeada de
microhilos. En la figura 3.6 se puede observar una secuencia de imégenes del
crecimiento de esta chimenea hueca por la cual el gas escapa por el centro
formando mas microhilos hasta consumir todo el gas encapsulado. Con esta

Figura 3.6: Secuencia de la formacién de microhilos dentro del tubo
de cuarzo a partir de la pastilla (apenas visible) de ZnO y grafito 1:1.

técnica carbotérmica (CT) no se tiene contrél exacto sobre la posicién de
la pastilla en la navecilla y por lo tanto tampoco los puntos de escape de
gas y la cantidad de microhilos obtenidos. Como ejemplo se muestran dos
resultados en la figura 3.7

Es importante mencionar aqui que la formacién de microhilos a partir
de la la mezcla de carbono y polvos con altos grados de dopado (5% para
Li y 7% para Na) no tuvieron éxito ain cuando se reduce el porcentaje de
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Figura 3.7: Diferentes resultados del proceso carbotérmico (CT).

carbono. En la figura 3.8 se observa una matriz de imagenes SEM que mues-
tra de izquierda a derecha en orden creciente con la concentracién de Na” y
de arriba hacia abajo la evolucién desde los polvos fuente, el tratamiento a
900°C' y los microhilos. En la primera fila de imégenes se puede observar que
los polvos fuentes son nanoestructuras en forma de agujas de aproximada-
mente 200 nm de largo y entre 5 a 10 nm de ancho, también se distinguen
particulas en el caso del 5% de Na. Recordemos que hasta este punto de la
fabricacion las muestras no superan una temperatura de 300 °C. La segunda
fila corresponde a la imagen de una muestra que fue sometida a un trata-
miento a 900 °C. Se deduce que las nanoestructuras coalescen para formar
particulas de 1 um de didmetro en promedio. En la tercera fila la imagen
muestra un microhilo obtenido por el proceso carbotérmico de dimensiones
tal que es posible contactar con el proceso descripto en el apéndice C la y
medir sus propiedades eléctricas y fotoeléctricas.

Para estudiar los procesos que dan lugar a las diferencias en morfologia ob-
servadas se realizaron medidas de TGA y anélisis térmico diferencial (DTA)

* . 7 . . .
En imagenes SEM no se observan diferencias entre muestras con Li o Na
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Figura 3.8: Imagnes SEM de los polvos fuentes y posteriores ins-
tancia hasta obtener los microhilos.

que se muestran en la seccion 4.3.

Nomenclatura de las muestras

Se mencioné anteriormente que se utiliza la notaciéon de nNa (nLi) para
una muestra de ZnO con n% at de Na (Li). ademds es importante indicar
a que etapa de la fabricacién corresponde la muestra que se menciona. para
ello definimos las denominaciones TT, T9 y CT.

TT Hace referencia a los polvos fuentes y quiere decir que estamos hablando
de una muestra de nanohilos.

T9 Son las muestras que se trataron a 900 °C durante una hora, estas
tienen forma de microparticulas en el orden de 1 pm.

CT Por medio del proceso carbotérmico se obtiene multiples morfologias
pero siempre no estaremos refiriendo a los microhilos en este caso.
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CAPITULO

Resultados

Este capitulo resume el analisis de los datos obtenidos durante el curso
de cinco anos de estudio de muestras de ZnO puras y dopadas caracterizadas
con las técnicas descritas en el capitulo 2 y otras técnicas de rutina que no
se detallan en esta tesis como SEM y dispositivo superconductor de interfe-
rencia cuantica (SQUID). Cada anédlisis contiene discuciones y conclusiones
individuales que luego se explorar en conjunto en el capitulo 5 de conclusio-
nes.

4.1. Rayos X, analisis

Se realizaron estudios de difracciéon de rayos X (XRD) de las muestras
en todas las etapas de fabricacion (ver capitulo 3). Los resultados muestran
que en cada una de las etapas las muestras presentan estructura wurtzita sin
otra fase cristalina.

De la primera etapa de fabricacién (TT) obtenemos polvos con estructu-
ras en escala nanométrica, generalmente agujas o hilos y también particulas.
En la segunda etapa (T9) las nanoestructuras se aglomeran para formar
microparticulas del orden de 1 um. Esta diferencia en la escala afecta el en-
sanchamiento de los picos de difraccion de los espectros de RX. Observemos
los espectros de la figura 4.1 de una muestra ZnO pura de las dos etapas
mencionadas anteriormente. Ambas muestras presentan una estructuras he-
xagonal, la diferencia entre los espectros esta en el ensanchamiento de los
picos de difraccion. El espectro de la muestra ZnO TT tiene picos mas an-
chos debido al tamano nanométrico de las estructuras, que por un lado da
lugar a una dispersién de los pardmetros de red debido a la tensién de la
estructura en esta escala y por otro el escaso nimero de planos cristalinos
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Intensidad [escala log, u.a.]

Figura 4.1: Espectros de difraccién de rayos X (XRD) de muestras
de ZnO correspondientes a las dos primeras etapas de fabricaciéon (TT
y T9 ver capitulo 3). Los espectros estdn desplazados verticalmente
para mejor visibilidad.

afectando la definicién del pico. Es posible utilizar la ecuacién (2.11) para
estimar el tamano de las nanoestructuras, teniendo en cuenta las limitaciones
de esta técnica esta claro que no estamos calculando el tamano real de las
particulas pero si utilizamos los resultados para comparar entre las muestras
y un hecho curioso que describiremos a continuacion.

En el cuadro 4.1 se observa los resultados del calculo de tamano D de
las particulas considerando los picos con indices (100) y (001) en la ecuacion
de Scherrer (2.11), los otros picos (101),(102) y (103), hasta un dngulo de
20 = 65° arrojan valores similares para D que el valor obtenido usando el
pico (100) en todas las muestras. El error en el calculo de D se lo estima en la
unidad de nanémetros por las limitaciones de esta técnica. Se obtiene valores
diferentes usando el pico (001) que manteniendo una relacién D 001)/ D 100)
de aproximadamente 1.5 para bajas concentraciones de Na y aumenta sis-
temdticamente con la concentraciéon de Na. Los indices (001) corresponden
a los planos cristalinos perpendiculares al eje ¢ de la estructura wurtzita
es decir a lo largo de un nanohilo de secciéon hexagonal. Los valores de los
parametros para calcular D se obtiene a partir de los ajustes que se muestran
en la figura 4.2. Como ya mensionamos anteriormente, los ajustes se hacen
con una suma de dos funciones porque siempre estan presentes las contri-
buciones de las lineas K, y K,o del Cu que se encuentran energéticamente
muy proximas entre si.

4.1.1. Parametros de red

Los parametros de red a y ¢ se pueden calcular con mucha precision
mediante los ajustes y cdlculos descritos en la seccién 2.1.1. Analicemos co-
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Cuadro 4.1: Tamano D en nm de muestras puras y dopadas poste-
riores al TT descrito en capitulo 3.

muestra ZnO D190y  Doo) D(001)/D(100)

puro 27 42 1.55
1Na 26 42 1.61
3Na 19 29 1.52
5Na 24 47 1.95
7Na 21 50 2.38

(100) (001) ZnO TT300 ——

ajuste

ZnO TT300 ——
ajuste

b D =27.70 nm FS(6) 2 D =42.32nm FS(8y)
= FS(6,) S FS(65)
© ©
S i
[ [}
e 2
E £
3175 31.83 34.40 34.49
| | | | | | | | | | | | | | | |
31 312 314 316 318 32 322 324 336 338 34 342 344 346 348 35 352
a) 20 b) 20

Figura 4.2: Ajustes para calcular D con dos funciones de la forma
que se describe en el apéndice A sobre espectro de RX de muestra de
ZnO puro nanométrica. a) pico (100), b) pico (001).

mo cambian en funciéon de la concentracion de Na para una misma etapa
de crecimiento. La figura 4.3 muestra los espectros obtenidos para mues-
tras nanométricas y micrométricas correspondientes a sucesivas etapas de
fabricacion. A partir de estos espectros y el procedimiento descrito en la sec-
cion 2.1.1 se calculan los parametros de red a y ¢, los resultado se muestran
en el cuadro 4.2 y para una mejor interpretacion de los datos estos valores se
representan en la figura 4.4.

Los resultados muestran claramente que las muestras dopadas no son
“inerte” a la presencia del Na a diferencia de la pura que para diferentes eta-
pas de fabricacién mantiene aproximadamente los mismos valores de pardme-
tros de red. Los cambios en los parametros de red son mas notables en la
muestra de 3 %Na.

Las causas de los cambios en los parametros de red se deben a las diferen-
tes posiciones del Na que puede tomar en la red cristalina de ZnO, intersticial
o sustitucional, también puede, la presencia del Na influenciar una etapa de
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4 Zn0O 7Na ZnO 5Na
— ] ZnO 5Na — ZnO 3Na
¢ ZnO 3Na ¢ 3 ZnO 1Na
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Figura 4.3: Espectros de XRD de muestras de ZnO pura y dopadas
de sucesivas etapas de fabricacién, a) T'T polvos nanométricos, b) (T9)
microparticulas (excepto 1Na que corresponde a la etapa CT).

fabricacién sin necesariamente cambiar su ubicacion en la red. Para identi-
ficar los posibles escenarios mencionados se deben analizar los estudios de
XAS en la seccién 2.4.1.

Conclusiones Los estudios de XRD indican que todas las muestras en to-
das las etapas de fabricacion presentan los picos caracteristicos de estructura
cristalina hexagonal, wurtzita. Son notables las diferencias entre las etapas
TT y las posteriores porque la primera produce polvo en escala nanométrica
en forma de particulas y agujas, eso se ve reflejado en el ensanchamiento de
los picos de difraccién, el analisis minucioso en los diferentes picos muestra
una mayor relajacion de la estructura en la direccién (001) respecto a las
otras.

Los resultados también muestran la influencia del Na, cambiando apre-
ciablemente los parametros de red en las diferentes etapas de fabricacion,
indicando la presencia de defectos inducido por el dopaje. Para dar cuenta
del tipo de dopado y su localizaciéon en la red es necesario estudiar otras
técnicas de caracterizacion.
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Cuadro 4.2: Valore de los parametros de red a y ¢ de muestras de
ZnO pura y dopadas en todas las etapas de fabricacién (capitulo 3).
Los valore se obtiene a partir de ajustes descritos en la seccién 2.1.1

etapa TT T9 CT
pardmetro a c a c a c
ZnO puro 3.2527 5.2088 3.2519 5.2087 - -
1Na 3.2502 5.2008 - - 3.2493 5.2046

3Na 3.25642 5.2134 3.2489 5.2033 3.2512 5.2091
oNa 3.2499 5.2054 3.2518 5.2088 - -
TNa 3.2474 5.1992 - -

alAl

3.255 5.214
TT300 —0—
3.254 T9 —0— 4 5.212
CT —>—
3.253 -1 5.210
3.252 -1 5.208
3.251 |- 45206 =
(&)
3.250 -1 5.204
3.249 - 5.202
3.248 - 5.200
3.247 : : : : 5.198
Pura 1Na 3Na 5Na 7Na
Muestra de ZnO

Figura 4.4: Valores de los parametros de red a y ¢ del cuadro 4.2
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4.2. Espectroscopia Raman, analisis

En la figura 4.5 se muestra los espectros Raman de microhilos con diferen-
tes concentraciones de Li antes del bombardéo con iones. Aclaramos aqui que
las muestras con Li pasaron por un proceso de implantacién con H ver sec-
ci6n 4.4.1. En las tres muestras, los modos relacionados al oxigeno E2(High)

| —1i

£ | —3Li = |

S 2

. = \&I/
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24 o~ |
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51 & £ 5
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| [
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Wave number (cm’)

Figura 4.5: Espectros Raman de muestras de microhilos con Li, ima-
gen tomada de [61].

y E1(LO) tienen la misma intensidad relativa sugiriendo que el dopado de Li
no tiene demasiada influencia en la formacién de vacancias de oxigeno (Vo).
Por otro lado los modos relacionados la subred de Zn, los picos correspon-
diente a A1(TO), E1(TO), y el modo E2(High)-E2(Low) van en aumento en
funcion de la concentracién de Li, indicando que la estequiometria cambia.

Las muestras con diferentes concentraciones de dopado con Na, presen-
tan espectros Raman sin significativa variacién relativa en la intensidad de
los picos caracteristicos. En la figura 4.6 muestra los espectros obtenidos de
muestra 5Na, normalizados en intensidad al modo E2(low). Todos los espec-
tros presentan dos picos dominantes a 99 y 439 cm™! correspondientes a los
modos E2(Low) y E2(High) caracteristicos de la fase wurtzita del ZnO. Es-
tos ultimos son los tinicos modos bien definidos en caso de nanohilos (serie
TT). La baja dimensionalidad reduce el espacio de propagacién del vector
q generando interferencia que promedian a un valor muy bajo o cero en la
intensidad de algunos modos. Alrededor de 580 cm™! observamos una super-
posicién de los modos A1(LO) y E1(LO), probablemente inducidos por Vo
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Figura 4.6: Espectros Raman normalizados en E2(High) de muestras
5Na de un microhilo (CT), microparticulas (T9) y nanoagujas (TT).

[62]. El dopado con Na no muestra significativos corrimientos de los picos
indicando que es principalmente un dopado sustitucional.

Conclusiones: El dopado con Li o Na no influye apreciablemente en la
formacién de V. Ambos dopados parecen afectar principalmente las vacan-
cias de zinc (Vyz,) estabilizandola o bien tomado el lugar del Zn. Con esta
técnica no se detectaron otras fases que no sea la wurtzita. En muestras con
baja dimensionalidad hay ausencia de algunos modos.
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4.3. Técnicas de TGA y DTA

En base de los trabajos de Arii and Kishi [34], Paraguay et al. [35] y Lin
and Li [36] sobre Zn(Ac)y fue posible disefiar el método simple y econdmico
para obtener ZnO descrito en el capitulo 3. Por las caracteristicas del método
de fabricacién resulta sencillo el estudio termodindmico de las distintas etapas
de crecimiento de las nano y microestructuras a travez de la técnicas TGA
y DTA.

En esta seccién analizamos los resultados del andlisis TGA y DTA de la
formacion de los polvos de ZnO puro y dopados con Na para explicar las
diferentes morfologias de las muestras hasta llegar a microhilos.

Los resultados de las curvas TGA se muestras en la figura 4.7, la perdida
de masa es la cantidad esperada segun la literatura. En algunos casos, la
masa final es un poco menor, esto se debe a que el equipo no disponia de un
sistema para humedecer el aire y la reaccion no se completa en toda la masa
de la muestra antes de llegar a la temperatura de sublimacién del Zn(Ac),
(182 °C). En estos casos parte del Zn(Ac), se evapord antes de reaccionar y
formar ZnO.

Entre los 150 °C y los 300 °C en las curvas DTA se observan una variedad
de procesos endotérmicos y exotérmicos entre los cuales identificamos, un
pico endotérmico de la fundicién del Zn(Ac)y a 257 °C aproximadamente,
una proceso exotérmico en 300 °C que es el fin de la combustién del acetato,
le sigue una serie de picos que asocia a la cristalizacion o crecimiento de
nanohilos, pero no es posible identificar con precisién los procesos alrededor
de 300 °C por que la rampa de temperatura es 10 °C/min y los procesos
se superponen. Después de los 300 °C no se observan procesos de perdida
de masa indicado por el valor constante de las TGA en todas las muestras.
Entre 400 °C y 570 °C se identifican “picos” endotérmicos que se asocian
a la coalesencia de los nanohilos en microparticulas de 1 pm de didmetro
aproximadamente. La coalesencia se confirma con las imagenes de SEM ver
figura 3.4 y figura 3.5.

Conclusiones: Estas técnicas han sido de gran utilidad para entender el
proceso de fabricacion de los polvos de ZnO puro y dopados. Se ajustaron las
rampas de temperatura y temperaturas finales para evitar la fundicién del
Zn(Ac)y. En conjunto con las imagenes SEM se pudo caracterizar adecuada-
mente el método y las muestras obtenidas durante las diferentes etapas de
fabricacion. Se identificaron las etapas de formacién de nanoagujas alrededor
de 300 °C y la coalescencia de las nanoagujas en microparticulas en el rango
de 400 a 700 °C dependiendo de la muestra.
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Figura 4.7: Curvas termogravimétricas de acetato de Zinc puro y

dopadas con Na (lineas llenas). En la parte superior los resultados
DTA (lineas y puntos), abajo las derivadas de TGA
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4.4. Estructura fina de absorcion de rayos X
(XAFS), andlisis

En esta seccién analizaremos los resultados las mediciones realizadas en el
LNLS donde en diferentes oportunidades se midieron las muestras dopadas
con Li y las muestras dopadas con Na. Las muestras con Na ademas se
midieron en la linea PGM para estudiar el XMCD. Impulsa este estudio en
muestras dopadas con Na porque los resultados de las mediciones con SQUID
(seccién 4.9) detectaron senales magnéticas en muestras dopadas con Na a
diferencia de las muestras dopadas con Li que presentan respuesta magnética
solamente con un posterior bombardeo de iones de hidrégeno.

4.4.1. Dopado con Li

Como se menciono en la seccién 2.4.1 los datos son analizados y procesa-
dos con el conjunto de programas descritos en la referencia [40].

La comparacién de la muestra de ZnO pura testigo (o muestra control)
con la muestra patron del sincrotron indica que las muestras fabricadas con
el método descrito en el capitulo 3 coinciden en los XANES con los polvos
patrones. Se repite aqui la figura 2.11 b), que compara los patrones con la
muestra pura, ampliada alrededor del borde de absorcion figura 4.8. Los es-
pectros muestran las transiciones de electrones de los niveles ocupados Zn-1s
a estados desocupados de Zn-4p, porque el orbital 3d esta completamente
lleno. Ambos espectros muestran el borde de absorcién en 9659 eV aproxi-
madamente. En conjunto con los espectros EXAFS que se muestran en la
figura 4.9 todo indica que la técnica de fabricaciéon permite obtener muestras
de ZnO de excelente calidad sin la incorporancién de defectos significativos.
La figura muestra una reduccién del méximo en R = 2.9 A El motivo de
esta leve reduccién en el maximo puede ser indicativo de un aumento en las
V7., esto es debido a que la muestra de referencia ZnO pura es nanométrica
con una mayor relacién de superficie volumen y mayor nimero de defec-
tos de superficie comparadas con los patrones que normalmente son polvos
micrométricos.

En la figura 4.10 se muestras los XANES de la muestra de ZnO puras
nanométrica (ZnO puro TT) y los respectivos microhilos (ZnO puro CT).

El borde no tiene corrimiento, la intensidad de la linea blanca (LB) es
mayor en la muestra TT respecto de la muestra CT indicando un aumento
en la densidad de estados desocupados de los niveles 4p. Las muestras TT
nanométricas tiene mayor relacién superficie/volumen aumentando los defec-
tos que acompana a una mayor probabilidad de transicién a los niveles p. En
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Figura 4.8: Espectros XANES alrededor del borde de absorciéon de
muestras patrones del sincrotréon y muestra pura de referecia.
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Figura 4.9: Espectro EXAFS de muestras patrones del LNLS y re-

ferencia de muestra de ZnO pura.

Chiou et al. [63] explican el fenémeno por medio de un incremento simultaneo
de orbitales O-2p y Zn-4p aumentando los estados superficiales cercanos al
minimo de la banda de conduccién, dando lugar a un incremento de senal de
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Figura 4.10: Cambio en el espectro XANES entre muestra pura de
polvo fuente (TT) y microhilos (CT), Los espectros son idénticos fuera
del rango graficado.

estas transiciones en muestras de una relaciéon superficie/volumen mas alta.

En Guglieri et al. [64] explican los cambios en las intensidades del bor-
de K-Zn considerando Vz, o Vo. El aumento de las Vy, disminuye la linea
blanca en 9667 eV. El aumento en las Vo también disminuye la linea blanca
pero ademas afecta de forma apreciable un rango mas amplio en las cer-
canias de borde. En nuestros resultados experimentales solamente cambia
apreciablemente la intensidad de la linea blanca K-Zn.

Esta diferencia en el maximo de absorcién también se observa entre mues-
tras T9 y muestras CT con diferentes grados de dopado de Li como se muestra
en la figura 4.11. Esto indica que la dimencionalidad no es necesariamente la
cause en los cambios de intensidad porque los resultados de los XANES de
las series T'T y T9 son muy similares. Otra hipdtesis mas coherente tiene que
ver con los defectos, en particular las Vz, v que estas quedan atrapadas en
la estructura durante la coalescencia en el procesos de tratamiento a 900 °C.

Se observa que la muestra de 4Li es aquella donde la diferencias es minima
entre la serie T9 y CT en el pico principal de absorcién si comparamos con las
demads concentraciones e incluso la muestra pura. En la muestra 4Li el pico
de la serie T9 baja en relacién a las otras muestras y se aproxima a la serie
CT, esto indicaria una pasivaciéon notable de defectos por la presencia de Li
al 4%. A pesar de estas disminucién del maximo de absorcién, no se pueden
observar cambios en los XANES entre las muestras de ZnO con diferentes
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concentraciones de Li. Los estudios con artemis (ver seccién 2.4.1) de la parte
de EXAFS de la muestra pura y muestras dopadas con Li se muestran en la
figura 4.12. Se observan una leve variacién entre las diferentes concentraciones
en los méximos en 1.5 A v 2.95 A correspondientes a primeros vecinos de O y
segundos vecinos Zn respectivamente. Esta variacién puede indicar aumento
en las Vg y las Vz,. Ademas se remarca que las variaciones en los parametros
de ajuste se encuentran dentro del rango de error como indican los resultados
del cuadro 4.3.

Con los resultados EXAFS una disminucién del pico en 2.9 eV ligera-
mente mayor que la variacion en 1.5 eV. Ain cuando las variaciones no son
proporcionales con la concentracion de Li es indicativo de mayor presencia

de VZn-

Muestras dopadas con Li e implantaciones de H" En el marco de
colaboracién con el grupo del laboratorio Division of Superconductivity and
Magnetism, Institute for Exzperimental Physics I, Fakultat fiir Physik und
Geowissenschaften, Leipzig, Alemania las muestras de microhilos de ZnO do-
padas con Li fueron hidrogenadas con un plasma de gas mezcla argén:hidrogeno
9:1. Presentamos aqui los resultados relacionados con anélisis XAFS y XMCD

H(E) normalizado

9650 9660 9670 9680 9690 9700

Energia (eV)

Figura 4.11: Cambios en los espectros XANES entre muestras mi-
croparticulas (T9) y microhilos (CT) con diferentes grados de dopados
como indica la leyenda, las curvas se despazan verticalmente para una
mejor visualizacion.
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Figura 4.12: EXAFS de microhilos puro y dopados con Li.

Cuadro 4.3: Resultados de los parametros de ajuste de la figura 4.12,
02 y Amp, son el desplazamiento cuadrdtico medio y un pardmetro
de intensidad respectivamente del atomo correspondiente.

%Li o2, error o} error  Ampo error Ampy, error

pura 0.0108 0.0028 0.0044 0.0030 0.90  0.20 1.21 0.39

1 0.0113 0.0027 0.0048 0.0029 094 0.20 1.28 0.39
0.0107 0.0029 0.0048 0.0031 0.89  0.20 1.14  0.38
0.0107 0.0028 0.0047 0.0030 0.89  0.19 1.16 0.36
0.0109 0.0028 0.0047 0.0030 0.89  0.20 1.18 0.37
0.0108 0.0029 0.0045 0.0031 090  0.20 1.20 0.39

QU > W N

de estas muestras [61]. Las concentraciones de Li estudiadas son 1Li, 3Li y
7Li, las muestras 7Li no fueron estudiadas en otras ocasiones porque falla
el proceso carbo-térmico y con ello la obtencién de microhilo de tamano
suficiente para contacto con lupa dptica.

Las mediciones de XAS no muestran cambios significativos entre mues-
tras 1Li y 3Li (ZL1 y ZL3 en figura 4.13) en el borde L del Zn después de la
implantacién de iones H, resultado consistente con las medidas sin implan-
taciones de hidrégeno en LNLS1 en el borde K del Zn. Las mediciones de
XMCD en la linea sincrotrén de soft z-ray elliptical undulator beamline 13-1
en Stanford Synchrotron Radiation Lightsource de muestras 3Li muestran,
en el rango de 533-540 eV una senal con un claro dicroismo correspondiente
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Figura 4.13: Mediciones de XAS y XMCD en muestras 1Li y 3Li,
. Se destaca la respuesta magnética en el borde K del O en muestra
ZnO 3Li (ZL3) después de implantaciones con H (d)

a la polarizacién del borde K del oxigeno, la muestra 1Li no muestra senal
en las medidas de XMCD figura 4.13 (b) y (d). No se observa dependencia
con el campo en el borde L del Zn en ninguna de las muestras figura 4.13 (a)
y (c).

Se estudiaron las posibles configuraciones de defectos que puedan expli-
car la senal obtenida en las mediciones de XMCD en la muestra de ZnO 3Li
utilizando calculos de primeros principios en colaboracion con el grupo Max
Planck Institute of Microstructure Physics, Halle, Alemania con el método
de orbitales relativista de polarizacién de spin con aproximacién linear y muf-
fin tin. Se hicieron multiples pruebas de defectos con Vo y Vz,. El sistema
con Vy, tiene propiedades magnéticas unicamente en el caso que las impure-
zas de H y Li se sitian relativamente lejos de los sitios de Vy,. Los resultados
indican que el dopado con Li incrementa el niimero de huecos actuando como
dopado tipo-p y que las implantaciones de H incrementa la formacion de Vg,
a su vez la presencia de atomos de H y Li no participan directamente en la
formacién de momentos magnéticos.

En la figura 4.14 (a) y (b) se muestran la comparacién entre los datos
experimentales y las simulaciones de los XAS y XMCD respectivamente.
Los ajustes a los datos se realiza con tres modelos, uno es el ZnO puro
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XMCD (arb. units)

Figura 4.14: Comparacién entre resultados experimentales y calculos
tedricos de (a) XAS, (b) XMCD, en muestra 3Li. Grafica tomada de
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ideal, luego se incluyen las Vg, y finalmente el dopado de Li. En los XAS
(figura 4.14 (a)) el ZnO predomina y experimentalmente no se observa el
pico de Lig, alrededor de 528 eV que se adjudica a la baja concentracion
de Li en las muestras. En el caso de XMCD (figura 4.14 (b)) las vacancias
de zinc son el principal candidato para explicar las caracteristicas entorno a
los 528 eV, el origen del magnetismo es la polarizacion de los orbitales p del
oxigeno en las cercanias de una vacancia de Zn. Los sitios Liyz, no aportan
significativamente al dicroismo que se observa experimentalmente, el cual esta
dominado principalmente por Vy,. Las simulaciones indican una separacion
de fases magnéticas y no magnéticas en las muestras, donde prevalece la fase
no magnéticas como indican los XAS.

4.4.2. Dopado con Na

Las muestras con Na tienen la ventaja, en comparacion con el dopado con
Li, que el sodio si se puede detectar con diversas técnicas de caracterizacion.
En el caso de XAS en el borde L3 del Zn 1.034 eV se encuentra en las cerca-
nias del borde K del Na 1071 - 1080 eV. Observemos los datos obtenidos de
muestras de ZnO dopado con diferentes concentraciones de Na figura 4.15,
aqui se representan las series T'T y la superposicion de los espectros no per-
mite distinguir entre pura y las muestras con Na. Alrededor de 1080 eV se
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Figura 4.15: Mediciones de XAS

distingue alguna diferencias entre muestras, ain cuando los cambios en la
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absorbancia son muy pequenos, son la mayor variaciéon si comparamos las
muestras en otro rango del espectro. Esta zona se amplia en la figura 4.16
para la serie a) TT y también b) T9, en ambos casos se observa un aumento
en el pico de muestras dopadas con Na respecto a la pura. En la figura 4.16 a)

12 12
Muestras TT ZnO puro Muestras T9 ZnO puro
° ZnO 1Na ° ZnO 5Na
S ZnO 3Na ]
S 11 S 11
% : / ZnO 5Na % :
£ / ZnO 7Na I
5 / 5 \/
c Z \ c ‘
s \ : \
3 a3
09 i i i 1 i i i i 1 i i i i 1 i i i 09 L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L
1075 1080 1085 1075 1080 1085
a) Energia (eV) b) Energia (eV)

Figura 4.16: Ampliacién de espectros de figura 4.15 alrededor de
1080 eV. Mostrando la variaccién de p(FE) en funcién de la concen-
tracion de Na.

el aumento en la absorbancia parece proporcional a la concentracién de Na.
Las muestras 1Na y 3Na estdn muy cerca entre si y la muestra 7TNa apenas
supera a la muestra 5Na, esto se puede explicar por el hecho que los espectros
se obtienen con la técnica TEY y la senal principalmente revela caracteristi-
cas superficiales de las muestras. Se mencion6 anteriormente en el capitulo 3
figura 3.4 que la morfologia de polvos TT no es la misma para las diferentes
concentraciones de Na bajo las mismas condiciones del proceso de fabricacion
por lo que la distribucién de sodio en la superficie no necesariamente tiene
que ser proporcional a la concentracién nominal.

4.5. Dicroismo circular magnético de rayos X

Mediciones de XMCD en muestras de ZnO puras y dopado con Na se
realizaron en el LNLS en la linea PGM, en esta ocasion se estudiaron multi-
ples muestras en busca de evidencia de una senal de dicroismo, la manera de
obtener y procesar los datos se detalla en la seccién 2.4.3.

Lo que se estudia es el borde K del oxigeno, por lo expuesto sobre defectos
e impurezas (o dopados) en la seccién 1.3. Si consideramos que el sodio
sustituye un atomo de Zn, hipotesis fundamentada por los resultados de esta
tesis, en los enlaces con sus primeros atomos vecinos (oxigenos) se presume la
induccién de un orden magnético, una polarizacién de spin del estado O(2p).
Los dopados con metales alcalinos son los candidatos para producir diluted
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magnetic semiconductors (DMS) experimentalemente [65, 66] y tedricamente
[10, 15].

En primer lugar observemos los resultados de muestras con distintos gra-
dos de dopado con Na de la serie T9. En este caso particular los espectros
que se presentan se adquieren con un campo en una sola direccién (positiva)
variando la direccion de giro de la polarizacion del haz de luz. Cabe aclarar
que en este caso solamente estamos analizando una de las situaciones des-
crita por las ecuaciones (2.14). En la figura 4.17 se muestra el dicroismo sin
promediar (Hp) de muestras pura y dopadas, en este caso la senal también
lleva presente los efectos del campo magnético que no tiene que ver con un
momento inducido por el dopado con Na. La senal de la muestra pura se
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Figura 4.17: Dicroismo (parcial) con campo positivo en muestras,
pura y dopadas con Na como indica la leyenda, a partir de los espectros
XANES en el borde K del O.

normalizé para ajustar la intensidad con respecto a las otras muestras. La
relacion ruido senal puede variar como se puede observar en la figura 4.17
entre la muestra pura y las dopada con sodio esto se debe principalmente
También puede influenciar la resistencia de la muestra.

Lo que se quiere resaltar con esta grafica es la oscilacion pronunciada
en aproximadamente 537 eV de la muestra 3Na, las muestras HNa y 7Na
muestran una leve diferencia con la muestra pura pero dificil de distinguir
sobre todo considerando que unicamente estamos observando espectros con
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el campo en un sentido y no el promedio. El motivo de esto 1ltimo, se debe
a que accidentalmente no se completd la secuencia de medicion presentada
en la seccién 2.4.3, esto sucede cuando la intensidad de luz sincrotron y
el rango de medicién de los equipos no permiten una buena relacion ruido
senal, recordemos que se utiliza la técnica de TEY y la corriente que se mide
depende de la intensidad del haz de luz sincrotrén, que tiene un ciclo de
recarga de 8 horas aproximadamente.

En la figura 4.18 se observan las mediciones de XMCD para muestras
3Na (izquierda) y 5Na (derecha) de la serie T9. La muestra 3Na, polvos mi-
crométricos (T9) tiene una senal de dicroismo relativamente grande compara-
do con valores publicados, pero la fuerte dependencia con el campo también
pone en evidencia su influencia en las mediciones, Hp y Hn son espectros casi
espejados. Lo mismo sucede en todas las demés muestras como por ejemplo,
los polvos micrométricos 5Na (figura 4.18 derecha), en este caso se observa
una senal mucho menor en 537 eV teniendo en cuenta el factor de multiplica-
cion x 10 en este caso. El anélisis completo en polvos de ZnO puro no se pudo
realizar por lo que se expuso arriba y es lo que falta para poder confirmar
con certeza el dicroismo en muestras de ZnO dopadas con Na.
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Figura 4.18: Espectros de XMCD de muestras 3Na (arriba) y 5Na
(abajo), tener en cuenta el factor x10 en el dicroismo de 5Na.
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4.6. Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia refleja las caracteristicas de gap directo del ZnO, su
capacidad de emisién exciténica a temperatura ambiente y se puede explorar
el grado de defectos presentes en el material. El ZnO se caracteriza por su
fotoluminiscencia en el UV, debido a su gap amplio (y directo), y por su
emision en el verde debido a los defectos intrinsecos. Si estudiamos en detalle
la fotoemisién en UV se observa que es una composicién de picos explicados
por medio de la teoria de exitones. A continuacion analizamos los resultados
experimentales de esta zona.

4.6.1. Muestra microhilos de ZnO puro

Los espectros de Fotoluminiscencia se obtuvieron focalizando el haz en
el centro de la muestra, un microhilo individual de ZnO puro que se obtiene
por el proceso descrito en la secciéon 3.2. Los espectros que se muestran en
este analisis son un promedio de espectros tomados en distintos puntos sobre
el eje del microhilo. El tiempo de integracién del espectrémetro se calibro
en 10us para no saturar el espectrometro y se elige promediar diez espectros
para reducir el ruido. La figura 4.19 muestra con circulos el resultado expe-
rimental de la emisién de la zona UV del espectro. El ajuste se llevd a cabo

3.15 325 331 3.37
2-LO "1-LO 'FX  'Eg

1 L ZnOpuro (mw)  ©
Ajuste
1-LO —-—--

0.8
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292 299 306 3.13 3.2 3.27 3.34 3.41 3.48
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Figura 4.19: Espectro de Fotoluminiscencia de un microhilo de ZnO
puro a temperatura ambiente y su ajuste (ver el texto).
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conciderando una temperatura fija de 330 K sobre los datos normalizando
el maximo de intensidad en 1. Los resultados del ajuste indican que no hay
emision de fotoluminiscencia del F'X y solamente contribuyen la primera y
segunda réplica fonémica. Los cdlculos de las energias a partir del parametros
o utilizando la ecuacion 2.17 se muestran en el eje x superior de la figura 4.19
los cuales concuerdan con valores reportados en la literatura para el F'X y
la energia del gap.

4.6.2. Muestras dopadas con Na

El modo de preparacion y método de medicion de los espesctros de fo-
toluminiscencia de las muestras de ZnO dopadas con Na son idénticos a la
muestra pura de la seccién anterior, las muestras se miden consecutivamente
asegurando las mismas condiciones y asi la posibilidad de hacer un analisis
comparativo entre ellas.

El dopado de un semiconductor modifica el nivel de Fermi debido a la
aparicion de niveles donores o aceptores dentro de gap cerca de la banda de
conduccion o de la banda de valencia respectivamente.

Los ajustes y las mediciones del espectro de fotoluminiscencia de la mues-
tra de ZnO con 1 %at de Na, (1Na) se muestran en la figura 4.20. Es posible
ajustar los datos con dos funciones muy similares al caso de la muestra pura
(figura 4.19). El criterio para el ajuste es el mismo, es decir dejamos variar
libremente ¢, ver seccion 2.5.1.

Es evidente que existe una diferencia sustancial entre las intensidad de la
lineas con respecto a la muestra pura, la linea 2-LO es més intensa que la
1-LO. Antes de buscar una explicacion razonable a este fendmeno observemos
que sucede con las muestras de microhilos de ZnO con concentraciones de
3 %at y 5 %at de Na que se muetras en las figura 4.21 y 4.22 respectivamente.

El primer aspecto que salta a la vista es que la intensidad del pico 2-LO
aumenta relativo al primer arménico, atiin cuando el comportamiento no es
uniforme en funcién del aumento en la concentracién de Na. Este comporta-
miento se le atribuye a un nivel alrededor de 110 meV dentro de la banda
dando lugar a la formacién de un excitén ligado (BX). En general los re-
portes indican que los excitones ligados a niveles donores DX disminuyes su
intensidad con el aumento de la temperatura y que a temperatura ambiente
desvanecen por completo solamente sobreviven las replicas asociadas al F'.X
[49], por otro lado se reporté la presencia, a temperatura ambiente, de las
réplicas de excitén ligado a un nivel donor AX [67]. Esto nos da una pista
que el dopado con sodio aporta niveles aceptores en la estructura de bandas
de los microhilos fabricados con el métodos utilizado en esta tesis.

La razén entre las intensidades del excitén ligado y el libre es una funcién
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Figura 4.20: Espectro de fotoluminiscencia a 330 K de un microhilo
dopado con 1%at de Na y su ajuste. El ajuste identifica dos lineas
a 3.26 eV y 3.15 eV correspondientes a la primera y segunda réplica
fondnica respectivamente.

creciente en relacion al aumento en la concentracion de Na, esto es coherente
si pensamos que el aumento de defectos disminuye la posibilidad de excitones
libres ya que estos quedan ligados a los defectos intersticiales o sustitucionales
de Na. La disminucién de excitones libres en funciéon de la concentracion
de Na también se puede apreciar en la figura 4.23, donde el corrimiento
de energia en la parte derecha de los picos (puntos acompanados de linea
negra) se explica con el cambio en intensidades entre las lineas de las réplicas
fononicas correspondientes al F'X y BX, el cambio de intensidad es debido
a que, cuanto mayor sean las trampas asociadas a la presencia del Na menor
serd el nimero de excitones libres.

Defectos nativos y la presencia de Na

Con el método de fabricacion de las muestras descrito en el capitulo 3
siempre se obtiene en todos los pasos ZnO cristalino con estructura wurtzita
(ver seccién 4.1), lo que puede variar es el tamano de grano que compone la
muestra en cuestion. Los microhilos tienen una aparariencia de alta cristali-
nidad por que su morfologia parece una escalado de la estructura de la celda
unidad de la estructura wurtzita, sin embargo no podemos suponer que se
trate de un monocristal. Los microhilos también estan compuestos por domi-
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Figura 4.21: Espectro de fotoluminiscencia a 330 K de un microhilo
dopado con 3 %at de Na y su ajuste. El ajuste identifica dos lineas
a 3.25 eV y 3.15 eV correspondientes a la primera y segunda replica
fondnica respectivamente.

nios que llamamos granos. La zona entre dominios son los borde de grano que
son zonas donde no hay continuidad de la estructura periddica del cristal.

Cuando observamos un espectro de fotoluminiscencia del ZnO observamos
dos sectores bien marcados, uno es la zona del UV y otro de energia menor la
zona de verde. La zona del UV esta relacionado con la estructura de banda
y estd compuesto por picos con energia cercanas al gap (3.37 eV'). La zona
del verde es la emision debido a niveles de energia dentro del gap cuyo origen
son los diversos tipos de defectos que, estos defectos han sido estudiados y
reportados en investigacién de primeros principios [10, 15]. Ademds se ha
reportado que la presencia de dopados, particularmente del Na resulta en
un material mas cristalino que se entiende por dominios mas grandes con
menos defectos. A continuacién mostramos porque estos dos argumentos no
son necesariamente contradictorios.

En la figura 4.24 se presentan los espectros correspondientes a las mues-
tras dopadas con Na, analizados con el procedimiento descrito en las seccio-
nes 4.6.1 y 4.6.2. Todos los espectros estan normalizados al valor del maximo
de la zona del verde. Se observa claramente que la relaciéon UV /verde aumen-
ta en funcion de la concentracién de Na, no asi para la muestra pura.

La explicacién de los cambios de intensidades relativas entre las zona ver-
de o defectos y el pico UV viene asociado al concepto de “pasivar” los defectos
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Figura 4.22: Espectro de fotoluminiscencia a 330 K de un microhilo
dopado con 5%at de Na y su ajuste. El ajuste identifica dos lineas
a 3.24 eV y 3.14 eV correspondientes a la primera y segunda replica
fondnica respectivamente.
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Figura 4.23: Picos UV de muestras pura y con Na como indica la

referencia, Se observa un corrimiento a menores energia en el borde
derecho que esta asociado al cambio en intensidad entre F. X y BX.
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Figura 4.24: Espectro completo de fotoluminiscencia a temperatura
ambiente de la serie de microhilos puro y dopados con Na.

nativos del ZnO y simultaneamente introducir nuevos defectos con el dopado
de Na. La muestra 1Na tiene baja concentraciéon de Na y por eso no se aco-
modan de manera regular y se puede considerar como impurezas agregando
mas sitios de defectos a los ya existentes y asi disminuyendo la intensidad
del pico UV respecto de pico ”"verde”. Con el aumento en la concentracion
de Na viene asociado un incremento en la cristalinidad de las muestras ha-
ciendo los dominios mas grande reduciendo la zona de defectos nativos pero
aumentando los defectos propios de la presencia del Na que en este caso se
identific6 como el nivel energético BX que se encuentra aproximadamente
100 meV dentro del gap.

Monocristal ZnO

Utilizando los resultados de los ajustes a las muestras puras y con sodio
se realiza una verificacién con un patrén monocristal de éxido de zinc de
aproximadamente 5 mm de lado y 2 mm de espesor disponible en el labora-
torio. El cristal se coloco en la misma posicién de las muestras y se obtiene
un espectro que se muestra en el figura 4.25, en la que se incluye el ajuste
utilizado anteriormente.

El ajuste es satisfactorio y como es de esperar con maxima intensidad en el
pico correspondiente al 1-LO centrado en 3.27 eV y una buena aproximacion
para el valor del gap a temperatura ambiente. Ademaés la intensidad en la
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Figura 4.25: Espectro de fotoluminiscencia a 300 K de un monocris-
tal de ZnO y su ajuste.

zona del verde (no se muestra) es muy baja en relacién al pico UV tal como
se espera de una muestra con pocos defectos.

4.6.3. Muestras dopadas con Li

La muestra de microhilo de ZnO con 3 % Li muestra caracteristicas simi-
lares a las muestras con Na. Se pueden resolver dos pico en la zona UV en
3.29 y 3.21 eV. Teniendo en cuenta que lo que vemos son la emisién de las
réplicas podemos indentificar un nivel aceptor en aproximadamente 110 meV
por arriba del maximo de la banda de valencia (MBV). En la figura 4.26 se
observan los espectros de fotoluminiscencia de muestras de microhilos 1Li,
3Li y 7Li. Para concentraciones altas de Li el pico UV desaparece casi por
completo indicando gran cantidad de defectos intrinsecos. La concentracion
del 1% de Li es muy baja y el pico que se observa corresponde a la emision
del armonico 1-LO del FX en 3.25 eV. También estd la posibilidad de atribuir
el pico a una emisiéon del salto donor-aceptor y en ese caso la posicion del
nivel aceptor estaria en el rango entre 70-110 meV por arriba del MBV.

4.6.4. Discusion

Atn cuando la forma de los picos UV en muestras dopadas con sodio
son concluyentes en cuanto a la presencia de un BX (AX). No estd claro
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Figura 4.26: Espectros de fotoluminiscencia de muestras microhilo
1Li, 3Li y 7Li.

los motivos del cambio en intensidad del pico centrado en 3.14 eV entre
los picos correspondientes a diferentes cantidades de Na, en particular es la
muestra 3Na la que se escapa del comportamiento correlacionado. Se puede
especular sobre la posicién de Na en el cristal del ZnO en funcién de la
concentracion, pero con las limitaciones de esta técnica no es posible descifrar
esta incertidumbre.
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4.7. Fotoconductividad

Comencemos analizando la muestra pura, un microhilo de ZnO de di-
menciones tipicas que se obtiene a partir del proceso carbotérmico (ver sec-
cién 2.5.3), miden entre 1 y 2 mm de largo y entre 10 y 100 pm de ancho.
Los contactos para estas y otras medidas eléctricas se realizan con indio so-
bre pistas de cobre de plaquetas electrénicas de pertinacs (ver apéndice C)
disenadas especialmente para facilitar el acoplamiento con los equipos de
medicion.

Las condiciones de medicién de los resultados que se muestran en la figu-
ra 4.27 son en aire y a temperatura ambiente. En todos los casos primero se
alcanza la estabilidad en oscuro, esto puede llevar entre 6 hs hasta dos dias
dependiendo de la muestra. En general las muestras puras tienen tiempos
de estabilizacion mas lentos comparado con muestra dopadas con Na. Una
vez alcanzado lo que consideramos resistencia en oscuro, o sea que la varia-
cién es menor al 0.1 %, se ilumina la muestra con una longitud de onda fija
durante un tiempo hasta que la muestra nuevamente tiene una resistencia
estacionaria, menor que la resistencia en oscuro.

En la figura 4.27 se muestran los resultados de la fotoresistencia y sus
ajustes siguiendo el procedimiento que se describe en la seccién 2.5.3. En las

Pura Agyc =370 nm  ©
Ajuste
Cociente

Resistencia (ohm)

+0.02

R S WA S N N S S SN SO S N Y I S S S SN N T TR S ST S Y -0.02
0 1800 3600 0 1800 3600

Tiempo (seg) Tiempo (seg)

Figura 4.27: Fotoresistencia de muestras de ZnO puras iluminadas
con 370 nm, en linea negra el ajuste con la ecuacién (2.21) y en linea
roja el cociente entre datos experimentales y los ajustes.

muestras puras el ajuste con la ecuacién (2.21) reproduce muy bien los datos
experimentales en todo el rango desde el momento que se ilumina la mues-
tra. Los tiempo de estabilizacién dependen principalmente de dos factores,
intensidad de la luz y la temperatura. Aun cuando las condiciones son las
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mismas entre medidas de microhilos diferentes, varian en su respuesta por
su geometria y cuantificar los resultados es una tarea escapa a los objetivos
de esta tesis *. Por esa razon, aqui se presenta un estudio cualitativo y no
cuantitativo

Una notable diferencia de medidas de fotoresistencia de muestras puras y
las dopadas con Na es que en estas ultimas no se pueden ajustar satisfactoria-
mente en todo el rango, la causa de esto es la presencias de otros mecanismos
de relajacion exclusivo de las muestras dopadas. En la figura 4.28 se muestras
los datos experimentales y los ajustes que se realizaron con el criterio descrito
en la seccién 2.5.3 es decir, el rango de los ajuste se toma de tal forma que
el cociente tenga un comportamiento lineal respecto al ruido. Esto siempre
implica descartar los puntos del inicio de la fotoresistencia. Los mecanismos

600M |- 3Na Agyc = 370 nm 5Na Agyc = 370 nm
. 8.0M AjUSte
IS Cociente
S 400M |-
©
(&)
S 200M -
k7 4.0M -
3
4 +0.02
...... A e SN s e T T T R e ——— N e e T e e e, —] 1
P SR T SR S AN TR T ST SR T N N ||||||||||||||_0.02
0 1800 3600 0 1800 3600
Tiempo (seg) Tiempo (seg)

Figura 4.28: Fotoresistencia de muestras de ZnO dopadas con Na
segln indica la leyenda, iluminadas con 370 nm.

adicionales presentes en muestras dopadas se debe a la presencia de un nivel
(o niveles) adicional dentro del gap por medio del cual, el sistema también
puede relajar.

Hasta aqui analizamos comparativamente los resultados de fotoresistencia
en muestras microhilos de ZnO puras y dopadas con Na cuando iluminamos
con 370 nm. A continuacion se muestran los resultados de fotoresistencia en
una muestra 5Na que se excité (ilumind) con diferentes longitudes de onda,
450, 390, 370, 350, 336, 315 y 300 nm. En el cuadro 4.4 se muestran los
resultados de los parametros de los ajustes. El valor de 7 a 370 nm es un
orden mayor comparado con las otras longitudes de onda de iluminacion,
aproximadamente coincidente con el valor de gap del ZnO. Este fenémeno en

* . . . 1.
Los resultados se cuantifican y estudian en una etapa posterior utilizando otros mo-
delos tedricos.
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particular también se expresa y con mayor claridad en la fotoresistencia es-
pectral seccién 4.8 donde se observa un quenching” en la misma muestra 5Na.
Aqui significa que la muestra relaja muy lentamente por que probablemente
se estan generando eficientemente excitones ligados que no contribuyen a la
corriente por el microhilo. El tiempo de realajacion 7, tiene un comporta-

Cuadro 4.4: Resultados de parametros de ajuste con la ecua-
cién (2.21) en fotoresistencia de muestra 5Na.

A (nm) 71 (seg) 7o (seg) Naat

300 36 165 1.17x107
315 36 165 9.81x108
336 36 169 9.38x 10
350 69 283 8.23x10°
370 44 4585 5.28x 107
390 87 339 1.50x10?
450 44 795 4.15%x10°

miento menos evidente y conviene analizar la figura 4.29.

Se observa que 73 aumenta significativamente en 390 nm (3.18 eV) y 350
nm (3.54 eV) a su vez que 7» decrece suavemente a excepcién de 370 nm. El
aumento de 7; en 390 nm indica la presencia de un modo de excitacién (o
relajacién) de energia menor al gap estimada en unos 200 meV. Cabe aclarar
que el valor 3.18 eV corresponde la energia del haz de luz de 390 nm, longitud
de onda a la cual se excita el sistema pero no necesariamente coincide con
un nivel energético. La estimacion de 200 meV es una energia demasiado
alta para ser excitada térmicamente (kpTym, = 25 meV) pensando en un
nivel donor, ademaés que la alta resistencia de la muestra en oscuro indicaria
bajos niveles de impurezas donoras cerca de la banda de conduccion. Un nivel
aceptor en el rango de 175 - 200 meV por encima de la banda de valencia
seria una posible explicacion de los cambios en 7, antes del gap.

El aumento significativo en 350 nm se puede explicar por medio de un
acoplamiento de un armonico con un nivel interbanda localizando asi los elec-
trones y aumentando su tiempo de relajacion hacia la banda de conduccion,
condicién para que baje la resistencia de la muestra en funcion del tiempo.
Desde 350 nm hacia longitudes menores los tiempo de excitacién (o relaja-

* 3 . . 3 . .z .z
Este término en inglés hace referencia a la detencién brusca en la evoluciéon de un
proceso.
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Figura 4.29: Reseprentacién gréficos de 71 y 72 (excitacién) de mues-
tra 5Na columnas 2 y 3 del cuadro 4.4 respectivamente.

cién) disminuyen suavemente” debido a la disminucién de la intensidad de la
lampara en este rango de su espectro.

El valor del parametro Ng,; que se muestra en la figura 4.30, varia segin
lo esperado teniendo en cuenta el quenching cuando iluminamos con energia
cercanas a la del gap. Al formar pares electron hueco ligados entre si, estos
no pueden conducir y tiene un tiempo de vida media después del cual decaen
por medio de un arménico” . Estos modos de decaimiento se ven alterados

—~ 1x1010

g — Noat —O—

©
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Figura 4.30: Variacion de Ny de los ajustes correspondiente a las
muestra 5Na en funcion de la energia de exitacién.

si ademas contamos con un nivel excitable en resonancia con alguno de los
armoénicos alargando asi los tiempos de estabilizacion de la fotoresistencia.

* . . .
y proporcionalmente, recordemos que los 7 tienen escalas diferentes

kK ., . , . ’ . ’ .
En la seccién 4.6 se discute con maés detalles la dinamica de los arménicos
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La presencia de un nivel aceptor es el argumento mas viable para explicar
un valor de saturacion mayor a 370 nm que a 350 nm atin cuando el primero
estd mas cerca del valor del gap y se espera mayor fotosensibilidad.

En lo que sigue analizamos las caracteristicas conductivas, en las cuales
interviene la luz, de los microhilos puro y dopados en recuperacion. Esto
significa que se estabiliza la resistencia de la muestra durante algunas horas
y luego se quita la luz, la muestra queda en oscuro y comienza el proceso
de recuperacién que puede llevar algunas horas o dias dependiendo de la
muestra y las condiciones.

Para los ajustes de esta técnica graficamos la fotorespuesta (seccion 2.5.3).
En la figura 4.31 se presenta la fotorespuesta en recuperacién” de una muestra
de microhilo pura previamente iluminada con 370 nm, en aire, a temperatura
ambiente. Al igual que el resto de esta seccion los ajustes se realizaron con dos

16 Pura recuperacion  ©
R Aexc=370nm Ajuste
Cociente
09

0.8

0.7

+0.02

Foto-Respuesta: 1 - [(R - Rp)/R]

) ) ) ) ) | ) ) ) ) ) | ) ) ) ) -0.02
0 1800 3600
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Figura 4.31: Fotorespuesta en recuperacién de muestra de microhilo
pura en aire y temperatura ambiente, excitaciéon 370 nm.

exponenciales, se repiten los resultados de la excitaciéon en muestra pura, el
ajuste se puede realizar en todo el rango dejando en evidencia la presencia de
solamente dos procesos principales de relajacion. Las relajaciones de muestras
dopadas con Na presentan otros mecanismos de relajacion de tiempos cortos
por lo que no es posible ajustar con dos exponenciales en todo el rango,
figura 4.32.

“Para los fines de hacer los ajustes con la ecuacién (2.21) se utiliza, 1 — [(R — Ro)/R]

87



CAPITULO 4. RESULTADOS

TF Ay =350 nm 5Na recuperacion
Ajuste
g Cociente
=)
[hd
. 05
o
[%2]
[0
>
Q
[%2]
¢  of
2 +0.02
o
[T
1

-0.02
0 1800 3600

Tiempo (seg)

Figura 4.32: Fotorespuesta en recuperacién de muestra de microhilo
dopada con 5% Na en aire y temperatura ambiente, excitaciéon 350
nm.

Se repiten los calculos de los tiempos de relajacion, en el rango aceptable,
para diferentes longitudes de onda de excitacién previa a la recuperacion,
(cabe aclarar que no contamos con las medidas a 390 y 450 nm en este caso).
Durante los procesos de relajacién, en funcion de la longitud de onda, los 7 se
mantienen alrededor de un valor constante, y no se observa una dependencia
con A como el caso de la excitacion, figura 4.33. En la representacién de
los datos de recuperacién a diferentes A\ se utiliza la misma relacién entre el
rango y el valor medio de los datos de excitaciéon de la figura 4.29.

Hasta aqui, las fotorespuestas en recuperacion se realizaron en oscuro
(OSC). También existe la posibilidad de cambiar de longitud de onda, es
decir excitar el sistema con por ejemplo 370 nm y luego relajar con otra
longitud de onda, esto se explora a continuacion.

Se midié la fotorespuesta en recuperacién iluminando con 400 nm (~ 3,1
eV) después de iluminar con 370 nm (= 3,35 eV) durante la excitacién. El
resultado destacable es el cruce de las curvas de recuperacion, esto ocurre en
aproximadamente 182 seg, figura 4.34.

En una primera instancia la recuperacién a 400 nm es mayor que la recu-
peracion en OSC. Esto estd en contraposicion con el escenario cominmente
aceptado, que la luz en general promueve electrones a niveles superiores apor-
tando a la carga de conduccién. En este caso debemos pensar en una etapa
transitoria en la cual suponemos la existencia de un nivel aceptor que se en-
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Figura 4.33: Tiempos de relajacién 7 y 79 en muestra 5Na después
de iluminar con diferentes A

cuentra vacio debido a la iluminaciéon durante la etapa de excitacién, en el
momento de pasar a la longitud de onda de 400 nm (energia cercana al salto
del nivel aceptor a la banda de conduccién), la luz induce una recombina-
cién estimulada mientras se llena el nivel aceptor. Acercandonos al equilibrio
prevalece le excitacién desde el nivel aceptor (ahora parcialmente ocupado)
y el sistema no puede relajar tan rapidamente coémo en oscuro y el valor de
saturacion de la fotorespuesta iluminando con 400 nm es menor que este.
Recordemos (figura 4.29) que la muestra si es sensible a la excitacién con
longitudes entre 450 y 390 nm.

0.7

06

0.5

0.4 5Na rec. OSC ——

5Na rec. 400nm

0.3

Foto-Resp. (R - Rg)/R

0.2 | | | | | |

0 100 200 300 400 500
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Figura 4.34: Fotorespuesta en recuperacién en oscuro e iluminado
con 400 nm, muestra 5Na

Un nivel aceptor en el rango de 175 - 200 meV por encima de la banda
de valencia serfia una posible explicacién de los cambios en 7, antes del gap.
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Fotoconductividad persistente: Los tiempos de relajacién largos se aso-
cia a la adsorcién y desorcién de oxigeno” en la superficie de muestras de ZnO
[68, 69, 70]. Se realizaron pruebas en aire y vacio para analizar como cambian
los 7 en estas condiciones. Los resultados se presentan en el cuadro 4.5. En

Cuadro 4.5: Tiempos de relajacién (7) en recuperacién de muestra
pura, en aire y en vacio. La excitacion previa con 370 nm.

Atmosfera 71 (seg) T (seg) Naag
Vacio 342 3923 0.42
Aire 282 1996  0.72

ambas condiciones de atmdsfera los ajuste se pueden realizar en todo el rango
con dos exponenciales. Los resultados son consistente con la influencia de la
atmosfera de vacio y el aumento notable en los tiempo de relajacién 7 en
recuperacion.

Las recuperaciones en vacié en muestras microhilos con Na presentan
un comportamiento muy diferente y no se pueden realizar los ajuste. El
motivo principal es que la curva de recuperacion tiene otra concavidad y
su resistencia tiende exponencialmente hasta saturar al limite del rango de
medicién del equipamiento (= 10 GQ £+ 2 GQ).

La figura 4.35 muestra medidas de fotoresistencia en recuperacion en va-
ci6 de muestras microhilo puro (cuadro 4.5) y 5Na. El valor de saturacion
del microhilo puro es 2.7 en esa escala. La diferencia en la fotoresistencia
normalizada entre la muestra pura y la dopada esta entre 3 y 4 ordenes de
magnitud. Los microhilos dopados con Na presentan esta caracteristica de
ser aislante en oscuro, atmosfera de aire o vacié.

Las resistencias elevadas en oscuro es un factor importante a tener en
cuenta para realizar las medidas de fotoconductividad espectral que se des-
criben en la seccién 4.8

Conclusiones: La fotoconduccién de muestras de ZnO pura se puede ex-
plicar con dos modos de relajacion, es decir dos tiempos de relajacién 7. Uno
de ellos asociado a la recombinacién de portadores a la banda de valencia
y el 7 de tiempo largo a los fenémenos de superficie por la influencia de la
atmosfera entorno al microhilo.

* 3 . . .
Este fenémeno puede ser inducido con la presencia de luz.
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Figura 4.35: Fotoresistencia normalizada, recuperacién en vacio de
muestras puras y 5Na, Aeze = 370 nm

Los resultados de los ajustes de muestras dopadas indican la presencia
de multiples mecanismo de relajaciéon apoyando la idea de niveles aceptores
introducido por el dopado con Na, este tltimo argumento esta reafirmado
por los resultados de recuperaciéon bajo excitacion figura 4.34.

Las altas resistencias de microhilos dopados con Na indican que estos
tiene pocos defectos o bien la energia de Fermi baja por los niveles aceptores
introducidos por el dopado.
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4.8. Fotoconductividad espectral

Los espectros de fotoconductividad se refieren a la resistencia registrada
durante un barrido descrito en la seccién 2.5.2. Antes de comenzar con el
analisis de las muestras se aclara un aspecto que involucra las condiciones de
medicion y las muestras. Ademas de lo descrito en la seccién 2.5.2 atn falta
considerar la influencia de la intensidad de la luz de iluminacién sobre las
muestras bajo estudio.

En la figura 4.36 se observa una serie de espectros adquiridos a diferentes
intensidades de luz, el sentido de la flecha indica el aumento en la intensidad
de luz. Recordemos que con el aumento de intensidad viene asociado un
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Figura 4.36: Fotoresistencia normalizada de la muestra 5Na a dife-
rentes intensidades de luz de excitacién. El sentido de la flecha indica
el aumento en intensidad.

inevitable ensanchamiento del ancho de banda del haz de luz, figuras 2.21.
También se representa esquematicamente mediciones a 2.8 y 3.4 eV con un
ancho de banda de 10 y 5 nm respectivamente. Los espectros comparados en
el desarrollo del andlisis de esta seccion se realizaron a la misma intensidad
al menos que se indique lo contrario.

Las condiciones iniciales de mediciéon también tienen gran influencia en
los resultados de los barridos, en la figura 4.37 se observa los barridos corres-
pondientes a la misma muestra con condiciones iniciales de resistencia muy
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diferentes, simplificando, si no se espera lo suficiente durante la recuperacion
en oscuro la interpretacion se hace mas dificil, aiin cuando se pueden observar
las mismas carateristicas del comportamiento.
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Figura 4.37: Fotoresistencia de muestra 5Na con diferentes condi-
ciones iniciales antes de comenzar el barrido.

Entre 3.2 eV y 3.3 eV ambos espectros de la figura 4.37 presentan un
fuerte descenso de la resistencia coincidente con el valor del gap del ZnO.
El quiebre en aproximadamente 3.1 eV de la muestra con escasa recupera-
cion coincide con el salto mas pronunciado en la resistencia en la muestra
con buena recuperacion. Las curvas de la figura 4.37 se grafican en ejes di-
ferentes pero también es posible utilizar las definiciones de fotoconduccién y
fotorespuesta para poder comparar los espectros entre si.

Habiendo aclarado los puntos a tener en cuenta al momento de analizar
los espectros estamos en condiciones de iniciar el andlisis de muestras puras,
dopadas con Li y las dopadas con Na.

En algunos casos es posible hacer una estimacion del gap si consideramos
que la fotorespuesta espectral (FR) es proporcional al coeficiente de absorcion
éptico (a(hv)) [71]. Teniendo en cuenta que el ZnO es un semiconductor con
gap directo el coeficiente de absorcién « se escribe (ver [72]),

a~ A/hv — E, (4.1)

B q2m2 (er)S/Q

ve
)\0€0h3’n

con,

A
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donde: hv es la energia del foton incidente con frecuencia v, A es una cons-
tante independiente de la energia, m, es la masa reducida
myms
m, = . h''% -
my + mj
donde m y mj, son las masas efectivas del electron y hueco respectivamente,
e es la carga elemental, n es el indice de refraccién (real) , ¢y la permitividad
en vacio y x,. es un elemento de matriz de un valor tipico del orden del
parametro de red. La energia del gap se puede obtener extrapolando la parte
lineal de las curvas (FR)? en funcién de hv .

FR = A\/hv — B, (4.2)

En la figura 4.38 se observan los ajustes con la ecuacién (4.2) para una
muestra pura a 300 k.

L ZnO puro 301 K

0.09 - ZnO puro 301 K ©
Ajuste

0.09
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22 26 3 34 38 42 46 5 3.37 35 3.7 3.9
a) Energia (eV) b) Energia (eV)

Figura 4.38: Fotorespuesta de muestra ZnO pura a 300 K. a) Espec-
tro completo como FR2, b) Célculo de la energia del gap utilizando
la ecuacion (4.2).

Los célculos para la muestra a 300 K arrojan un valor de gap de 3.37 eV
como esperado. Los mismos calculos se realizan para muestras 3Li y 5Na, fi-
gura 4.39 y 4.40 respectivamente. Los resultados se resumen en el cuadro 4.6.
El analisis por esta técnica no es exhaustivo porque no siempre se cumplen
las condiciones necesarias para poder hacer el ajuste. Las muestras se selec-
cionaron con el propodsito de completar la discusién al final de la seccion.
Los resultados de la E, en muestra pura y 3Li indican un salto de gap de
aproximadamente 3.37 eV sin aportes significativos de bandas de impurezas
dentro del gap, a diferencia de la muestra 5Na que se activa en 3.28 eV en
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Figura 4.39: Fotorespuesta de muestra ZnO 3Li a 300 K. a) Espectro
completo como FR2, b) Célculo de la energia del gap utilizando la

ecuacién (4.2).
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Figura 4.40: Fotorespuesta de muestra ZnO 5Na a 300 K. a) Espec-
tro completo como FR2, b) Calculo de la energfa del gap utilizando

la ecuacién (4.2).

concordancia (dentro del orden de error) con los resultados de fotoluminis-

cencia.

La diferencia entre muestras pura y 3Li es la FR,,,, en 3 ordenes de
magnitud cuando graficamos FR2. Una fotorespuesta mayor es sefial de una
muestra cristalina mas homogénea comparado con una muestra con mayor
cantidad de defectos dificultando la continuidad del cristal y con eso redu-
ciendo la conductividad. El agregado de Li a la muestra nos llevaria a pensar
que aumenta el nimero de defectos totales, evidentemente esta vision no es
del todo correcta, el argumento que los dtomos de Li (o Na) estabilizan las

95



CAPITULO 4. RESULTADOS

Cuadro 4.6: Célculo de la energfa del gap, usando la ecuacion (4.2)
para diferente dopados.

muestra  F;, IRy,

pura 3.37 0.098
3Li 3.39 144
5Na 3.28 349

V7, no estd en contraposicion con la reduccion de la energia de formacién del
cristal permitiendo mayor relajacién y menor niimeros de defectos en total.
Este puede ser también el motivo por el cual fracasa la formacion de muestras
microhilos utilizando el proceso carbotérmico con altas concentraciones de Li
o Na. Recordemos que las pastillas con los polvos y el carbono se “evapora-
ban” casi por completo cuando aumentaban las concentraciones del dopado,
seccién 3.2.

La fotorespuesta de los microhilos dopadas con Li muestran una diferencia
sustancial comparado con la pura, y es la respuesta a la luz en aproxima-
damente 460 nm (2.7 eV) como muestra la figura 4.41 a). La normalizacion
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Figura 4.41: Foro-respuesta de muestra ZnO pura y dopada como
indica la leyenda. a) norm™ permite visualizar el quiebre en 460 nm
en muestras dopadas, b) La fotorespuesta cambia més de un orden de
magnitud entre la muestra pura y 3Li.

(norm™) en este caso implica reducir el cambio en la resistencia a un escalon
de valor 1, con el tnico propdsito de resaltar las caracteristicas en el pre-
borde entre 500 y 400 nm. Notable es el hecho que la muestra 3Li presenta
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mayor pendiente entre 450 y 400 nm que las otras concentraciones. El quie-
bre es debido a la presencia de una banda de defectos por el dopado con
Li y todo indicaria que es una banda donora, al menos bajo las condicio-
nes de crecimiento descritas en la seccion 3.2. La situacién parece cambiar
cuando bombardeamos estas muestras con iones de H, por lo expuesto en los
resultados de los analisis sobre la respuesta magnética y XMCD en muetras
dopadas con Li, secciones 4.9 y 4.4.1 respectivamente. Los espectros de las
figuras 4.41 pueden variar de muestra en muestra pero los datos elegidos son
representativos de una buena estadistica entre las muestras.

Discutiremos ahora los resultados de los microhilos con Na. Este conjunto
de muestras tienen la caracteristica de ser muy aislante en oscuro, indicativo
de pocos defectos donores. Con el intento de realizar los barridos surgié la
necesidad de desarrollar la técnica de barrido en recuperacion (seccién 2.5.2).
En la figura 4.42 mostramos estos barridos de muestras pura, 3Na y 5Na. La
tendencia graficada en gris equivale a una recuperacién en oscuro aproximada
con una doble exponencial. Se puede observar un comportamiento muy simi-
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Figura 4.42: Barridos en recuperacion de muestras pura, 3Na y 5Na.

lar entre 3Na y 5Na, un primer desvio de la tendencia en aproximadamente
400 nm, en cambio la muestra pura acompana la linea de tendencia hasta la
posicién del segundo quiebre en muestras dopadas ~ 384 nm. Lo que llama la
atencion es el comportamiento en muestras dopadas en la zona marcada en
gris, bNa parece recuperar como si no estuviera iluminada, en 3Na el efecto
no es tan pronunciado pero atin notable. En ese intervalo de energia, alrede-
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dor de 3.2 €V, no se promueven electrones a la banda de conducciéon por lo
que la resistencia va en aumento (en 3Na se mantiene constante) o bien se
induce una recombinacion. Un poco antes, en 3.14 eV, es el valor de maxima
pendiente del primer quiebre. Si ademas consideramos que tanto el microhilo
puro como los dopados se activan en 3.28 eV, el comportamiento escalonado
se explica con un nivel aceptor de 140 meV dentro del gap desde el MBV.

Otro aspecto importante para remarcar sobre los barridos en recuperacion
tiene que ver con la muestra de microhilo de ZnO pura. En la figura 4.41 a)
no se puede apreciar ninguna respuesta en 3.28 eV, pero en los barridos
en recuperacion de la figura 4.42 es evidente la desviacién de la linea de
tendencia por presencia de los niveles de impurezas intrinsecos presentes en
todas las muestras.

Los resultados de barridos en recuperacién son prometedores para el anali-
sis de este tipo de muestras. La problematica principal es la base teodrica que
en esta caso involucra sistemas dindmicos en estado no estacionario. Se pro-
pone como una perspectiva de continuacién de las lineas de investigacion
relacionadas con esta tesis.
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4.9. Mediciones Magnéticas

Se muestran en esta seccién resultados de mediciones relacionadas al com-
portamiento magnéticos de muestras fabricadas durante esta tesis, con ex-
cepcién de mediciones de XMCD analizadas en la seccién 2.4.1 por ser una
técnica que utiliza luz sincrotron.

4.9.1. Mediciones con dispositivo superconductor de
interferencia cudntica (SQUID).

Las propiedades magnéticas de las muestras de microhilos de ZnO do-
padas con litio se investigaron a temperatura ambiente utilizando SQUID.
Las muestras se sometieron a diferentes tiempos de implantacién de iones de
H*. La magnetizacién se midié antes y después de la implantacién en mues-
tras 1Li 3Li y 7Li. Los resultados de todas las mediciones se muestran en la
figura 4.43 sustrayendo la parte diamagnética.

En la muestras 1Li se midié un momento magnético m menor a 2 x 10~7
emu independiente del tiempo de implantacién. La magnitud se mantiene
dentro del rango de resolucion del equipamiento y la muestra se la considera
no magnética. Las curvas de histéresis en muestras 3Li y 7Li, figura 4.43
b) y ¢) respectivamente, confirman el comportamiento ferromagnético pero
unicamente después de la implantacion de hidrégeno. Se puede observar que
la saturacién de magnetizacién aumenta con el tiempo de implantacién y a
los 90 min alcanza su méaximo aproximadamente.

La implantacién se estima en ~ 3 x 10 H" /em? en aproximadamen-
te los primeros 10 nm de la superficie de las muestras con una energia de
300 eV utilizando simulaciones SRIM [73]". Asumiendo una energfa de des-
plazamiento de 18.5 eV para el Zn en una red de ZnO pura, se estiman
~ 342 x10% Vg, /cm? en el mismo rango de profundidad, 10 nm. Esta con-
centracién es ~ 10 veces superior a la concentracion nominal de la muestra
7% Li. Los célculos estan sujetos a suposiciones que no tiene en cuenta la di-
fusién y aniquilacion de defectos puntuales por temperatura. Estos procesos
pueden disminuir sustancialmente la cantidad de Vy, en la red cristalina de
7Zn0. Se complementa estos resultados con las mediciones de XMCD descritos
en la seccion 4.4.1

“Los valores aqui presentados fueron realizados en colaboracién con el grupo de Halle,
Alemania y publicados en [61]
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Figura 4.43: Mediciones con SQUID con la parte diamagnética sus-

traida, de muestras a) 1Li, b) 3Li y ¢) 7Li. En la leyenda se indica el

tiempo de exposicién a la implantacién de iones de hidrégeno. Figuras

tomadas de [61]

4.9.2. Mediciones con magnetometro de muestra vi-
brante (VSM).

Las muestras dopadas con Na se midieron con magnetémetro de muestra
vibrante (VSM) para estudiar su respuesta magnética.

En primer lugar se verific, que tanto la muestra de ZnO pura y la
muestra 1Na no tienen senal magnética apreciable por el equipamiento, fi-
gura 4.44. Las muestras 3Na y 5Na presentan curvas de histéresis donde la
magnetizacién va en aumento con la concentracién de Na, 3,0 x 1073 emu y
5,1 x 1073 emu respectivamente.

También se caracterizaron con esta técnica la etapa de fabricacion de
polvos fuentes (nanohilos TT). Lo interesante es que las mismas muestras
en forma de nanohilos (TT) no presentan respuesta magnética en cambio las
sinterizadas a 900 °C (T9) si tienen una respuesta significativa. Este resultado
impulso realizar las medidas de XMCD que se describen en la seccién 4.5.
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Figura 4.44: Medidas con, VSM. a) En muestras micrométricas (T9
o CT) puras y dopadas segin indica la leyenda, b) muestras 5Na T9
(se repite de a)) y la misma muestra en la etapa TT.

Discusién: En muestras puras y con baja concentracién de dopado de Li o
Na no se detectaron senales magnéticas con ninguna de las técnicas expuestas
arriba. Las muestras dopadas con Li requieren la implantacién de H™ para
aumentar la concentracién de vacancias de Zn o activar los sitios afectados
por el dopado con Li, (presumiblementes Li-Vy,). Esto estd en concordancia
con el argumento que los atomos de Li estabilizan las Vy, generadas por la
implantacién con iones energéticos.

Las muestras dopadas con Na tienen una respuesta magnética a partir
de cierto grado de dopado, y no en todas las etapas de fabricacion lo cual
estd relacionado con la energia de difusion del sodio. A bajas temperaturas,
la energia térmica no es suficiente para posicionar los atomos de Na en las
cercanias de las Vy, polarizando los enlaces 2p (desapareados) del O. Que es
a la fecha, el argumento més fuerte para justificar el magnetismo en SMD con
dopados no magnéticos. Otro panorama se abre si tenemos en consideracion
los resultados de los espectros XANES con los cuales podemos argumentar
que las muestras de la serie T9 atrapan las vacancias superficiales de Zn de
la serie precursora T'T durante el tratamiento a 900 °C.
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Conclusiones

En esta tesis el principal desafio fue lograr el dopado tipo-p en ZnO lo
cual es un requerimiento para desarrollar SMD. En este capitulo se presentan
las conclusiones de forma general.

Los estudios de XRD indican que todas las muestras en todas las eta-
pas de fabricacion presentan los picos caracteristicos de estructura cristalina
wurtzita, el mismo resultado se verificé con espectroscopia Raman. Son no-
tables las diferencias entre las etapas T'T y las posteriores porque la primera
produce polvo en escala nanométrica en forma de particulas y agujas, eso se
ve reflejado en el ensanchamiento de los picos de difraccion. Los resultados de
los calculos aproximados de las dimensiones utilizando la ecuacion Scherrer
parecen indicar que podemos distinguir si una muestra es mas elongada en
una dada direccién cristalografica. Las imagenes SEM muestran claramen-
te la tendencia a formar agujas y los cdlculos de tamafno con los distintos
ejes cristalogréfico (cuadro 4.1) se corresponden con esta observacién. En la
literatura se confirman resultados similares [74, 75]

El dopado con Li o Na no influye apreciablemente en la formacion de V.
Los defectos superficiales, parecen compensar los defectos aceptores que se
introducen durante la fabricacion de muestras dopadas con Na y Li. Ambos
dopados afectan principalmente las Vyz, estabilizandola o bien sustituyendo
/m.

Las muestras con Li de microhilos obtenidas por el procesos CT indican
ser tipo-n por los resultados de fotoresistencia espectral, la situacion cambia
con las implantacién de H™ a partir de las cuales las muestras presentan un
comportamiento tipo-p dependiente de la concentracién de Li mediante la
estabilizacion de las Vyz,. La evidencia del orden magnético a temperatura
ambiente es por polarizacion del nivel 2p de O en las proximidades de las V.
Las vacancias de Zn que aumentan con el bombardeo de HT son estabilizadas
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por el dopado con Li. La estabilizacion e implantacion de iones indica ser un
método reproducible para obtener orden magnético a temperatura ambiente
en ZnO.

Las muestras de la serie CT con Na muestran alta resistencia en oscuro y
una fuerte fororespuesta, indicando que estamos frente a microhilos con baja
concentracion de portadores en la banda de conduccién. El nivel de Fermi se
acerca a la banda de valencia por la presencia del nivel aceptor introducido
por el dopado con Na. El nivel se estima entre 110 meV y 160 meV por
encima del MBV segiin los resultados de fotoluminiscencia y fotoconduccion
espectral, secciones 4.6 y 4.8 respectivamente.

Los resultados de los espectros XANES muestran evidencia que las mues-
tras T9 atrapan los defectos superficiales de su precursor los polvos TT du-
rante la coalescencia en el procesos de tratamiento a 900 °C. Los resultados
del VSM afianza esta hipdtesis al presentar respuesta magnética en muestras
5Na T9 pero no en la serie TT de la misma muestra.

En las nanoagujas disminuyen la [y, probablemente porque aumentan
los defectos superficiales en esta escala donde la relacién superficie/volumen
es mayor en relacion a las muestras micrométricas.

En cuanto a los resultados de mediciones magnéticas el dopado con li-
tio necesita de la implantacién de HT para presentar comportamiento fe-
rromagnético. Las muestras dopadas con Na son mas prometedoras por la
posibilidades de generar una respuesta magnéticas en ZnO por medio del
grado de concentracién y el mecanismo de fabricacion de la muestra.

Se fabricaron materiales semiconductores de ZnO con concentracién de
defectos aceptores con niveles de energia estimados entre 110 meV y 160
meV. Se indentificé una reduccion en el nivel de Fermi por la introduccién de
niveles aceptores con dopados de Na. El orden magnético se pudo identificar
en las muestras con Na y en las muestras con Li luego de implantaciones con
iones de H.
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APENDICE

Ajustes RX

Como se menciona en la seccion 2.1 los justes se llevan a cabo con el
programa gnuplot [32] que utiliza el método de Levenberg-Marquardt, un
método algoritmico de cuadrados minimos [33]. La funcién con la que se
ajusta es la suma F'S1(0) + F'S5(0), cada uno de los factores es de la forma
como muestra la ecuacién (A.1).

FS.(0) = an/ 1+ 2% — 1) 20— 0,)/8.)7] "

(n=1,2) (A.1)
Donde el subindice n = 1,2 hace referencia a las lineas Ka; v Kay del Cu
respectivamente, a es la amplitud del pi-
co, 0, es la posicién del maximo corres-
pondiente a la energia n, [ es el Full
Width at Half Maximum (FWHM) y fs
es un factor que al variar entre 0 y 1 la
funcion varia entre una forma Gaussiana
y Lorentziana (distribucién de Cauchy)
como se observa en la figura A.1. En el
limite fs = 1 la funcién es idéntica a la Posicion

distribucién de Cauchy. Cabe mencionar Figura A.1: Representacién de la
que el valor de 3 es el mismo para todos ocyacién (A1) con a = 1, 6 = 0,

los valores de fs, lo que permite hacer 3 = 1/4, fs varfa como muestra la
el ajuste en el caso de querer estimar el leyenda.

tamano “relativo” de particulas.

Amplitud

El cédigo descrito abajo permite variar todos los parametros a excep-
cion de 0y que siempre esta a una distancia fija para cada valor de #;, en
algunos casos el valor de fs puede ser diferente para los picos correspondien-
tes a F'S1(0) y FS3(0) sin alterar los valores de ajuste pero si minimizar la
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desviacion estadar media del ajuste.

reset

set angles degrees
set sample 2000

stats archivo using ($1>23 && $1<287 $2:NaN) name ’cero’ nooutput

archivo = ’...7\PuroT9.ASC’ ## elijo el archivo
set macro
orde = "($2-cero_mean)"

## estimaciones de parametros previa a los ajustes

a
aa
C
cc
b
fs

11
12

frasuzl(x) = (a)/(1+(2.0%x(fs**2.0)-1)*\
(2.0%x(x-b)/c)**x2.0)*x*x(1/fs**x2.0)
frasuz2(x) = (aa)/(1+(2.0%*x(fs**2.0)-1)*\

frasuz(x) = frasuzl(x) + frasuz2(x)

4760
1826
0.17
0.10
62.8
0.91

1.540598 ## energia K_alfa_l
1.544581 ## energia K_alfa_2

(2.0%(x - (2.0*%asin(sin(b/2.0)%12/11)) )/cc)**x2.0)**x(1/fs*x*x2.0)

set xrange[62.12:63.68]

fit frasuz(x) archivo using ($1):Qorde via a,aa,c,fs,cc,b

plot archivo using ($1):Q@orde title ’Zn0 T9’,\

frasuz(x) 1w 1 1lc -1 title ’ajuste’,\

frasuzi(x) dt 4 lc ’gray50’ title ’FS({/Symbol q_1})’,\
frasuz2(x) dt 5 lc ’gray50’ title ’FS({/Symbol q_2})°’

pause mouse button?2
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APENDICE

Cdédigo de ajuste en
fotoresistencia

A continuacién presentamos la secuencia de comandos minimos para rea-
lizar los ajuste de la seccion 2.5.3 suponiendo un archivo de datos dispuesto
en dos columnas separados por espacio, tiempo y resistencia.

reset
archivo = ’datosexperimentales.dat’

## estimaciones de pardmetros previa a los ajustes

a = 1.4e8
aa = 6.5e7
tao = 718

taoo = 2987
sat = 3.2e7

FotoCorr(x) = akexp(-(x)/tao) + aaxexp(-(x)/taoo) + sat
## defino los limites del ajuste.

minx = 1200

maxx = 6000

set xrange[minx:maxx]

fit FotoCorr(x) archivo using 1:2 via a,aa,tao,taoco,sat

plot archivo using 1:2 title ’Experimental’,FotoCorr(x) title "Ajuste"
pause mouse button2
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Contactos eléctricos con indio

Los contactos eléctricos para mediciones de fotoconductividad y fotocon-
ductividad espectral en microhilos se realizan con Indio a temperatura am-
biente sobre pistas de cobre de circuito integrado de plaquetas de pertinax.
Las Pistas de cobre llevan a hilos de cobre soldados con estano y finalmente
a un pin que se utiliza como ficha macho para el acople en los equipos de
medicion.

El indio se presenta en forma de alambre similar al estano para soldaduras
eléctricas. Es un material muy maleable, facil de cortar y deformar.

Las pista de cobre estan separadas 0.5 mm aproximadamente sobre las
cuales se realizan unos incisos con un bisturi u otros utensilios de corte,
luego se colocan sobre los incisos diminutos cortes de In y se los aplasta para
disponer de una buena superficie de contacto. Con mucho cuido se selecciona
un microhilo y se lo coloca transversalmente sobre los contactos de indio,
con un segundo par de cortes de Indio se fija el microhilo sobre el indio
previamente colocado.

En la figura C.1 a) se presenta una vista superior de un contacto ter-
minado con éxito. Se distinguen las pistas de cobre, los cortes de indio y el
microhilo como una linea blanca por el alto reflejo entre los contactos. Se
requiere tener mucho cuidado de no flexionar el microhilo por las mismas
propiedades piezoeléctricas del ZnO, en la figura C.1 b) se observa una vista
lateral del contacto donde se observa claramente la secuencia de In, hilo, In
sobre las pistas de cobre.

Para realizar el trabajo de contactar los hilos se utiliza una lupa bimocular
de mesada y se operar herramientas con hojas de cortes para el In y puntas
mas pequenas que alfileres para manipular los microhilos.
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Figura C.1: Vista superior a) y lateral b) de contactos eléctricos
en microhilos de ZnO realizados con indio sobre pistas de cobre de
plaquetas de pertinax.
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