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INTRODUCCION

Los nanohilos de ZnO semiconductores han ocasionado un gran interés en los afios
recientes debido a su importancia en la investigacion cientifica basica y por su potencial en
futuras aplicaciones tecnolégicas. EL ZnO es un semiconductor de banda prohibida ancha
directa de 3,37eV y alta energia de ligacion exciténica y por lo tanto es un candidato
importante para el desarrollo de dispositivos fotonicos en el UV, como laser, LEDs y
fotodetectores. Al combinar estas propiedades del ZnO con las inherentes de los nanohilos,
como alta area especifica y flexibilidad mecanica, se obtienen materiales promisorios para el
desarrollo de celdas solares, sensores, memorias oOpticas y elementos basicos para la
construccion de electronica flexible y transparente [1-3]. Por dltimo, pero no por eso menos
importante, el ZnO posee alta piezoelectricidad, lo que lo hace util para la fabricacion de
transductores y dispositivos miniaturizados electro-mecanicos.

En este trabajo, se presentan muestras de arreglos de nanohilos de ZnO orientados
preferencialmente en direccién perpendicular a un sustrato de Si recubierto de SiO, y
nanoparticulas de Au, obtenidos a través del método de transporte de vapor. Se demuestra
gue el tamafio promedio de los nanohilos puede ser variado a través de la temperatura de
crecimiento. Se realiza un analisis de la fotoluminiscencia, la conductancia y
fotoconductancia de las mismas y se correlaciona estas propiedades con la estructura y

tamarfo de los nanohilos.

MATERIALES Y METODOS

Se usaron como sustratos laminas amorfas de SiO, (de unas 0.5 micras de espesor)
crecidas en obleas de Si (111) por oxidacidn térmica. Sobre ellas se deposité una fina capa
de Au (5nm), la que se recocié a 500 °C durante 15 min a fin de producir en ella “nanoislas”
de Au, las cuales suelen actuar como catalizadores en el crecimiento unidimensional
(nanohilos, nanocolumnas) para distintos sistemas [1, 4-6].

La obtencion de los nanohilos es a través de la técnica de crecimiento denominada
“transporte de vapor”. Para efectuarla se utiliza un sistema experimental ubicado en el
LAFISO [5] que consiste de un horno tubular de 60 cm de largo dentro del cual se ubica un
tubo de cuarzo de 3.4 cm de didmetro externo y 1 m de largo. A través del tubo se hace
circular mezclas de gases Ary O, de alta pureza (99,999%).

En el interior y en el centro del tubo de cuarzo se coloca un crisol de alimina que

contiene ZnO y polvo de grafito (1:1 relacion en peso). El sustrato de SiO,/Si se posiciona
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paralelo al eje del tubo a una distancia de x; (cm) del centro del horno, donde se tiene una
temperatura de Ts; (°C) debido al gradiente de temperatura natural que se genera a lo largo
del tubo. Se realiz6 una serie de 4 muestras de nanohilos de ZnO (M, My, M3, My), las

cuales se crecieron considerando las siguientes distancias y temperaturas correspondientes:

Distancia (cm) X,=20.0 X, =17.9 X3 =15.7 X,=12.0
Ts (°C) Ts,= 450 Ts, =600 Ts3 =730 Ts, = 900

La presion de base del sistema se establecié tipicamente en 40 mTorr, luego de
purgar el sistema con Ar, se establecié una presién parcial de O, de 400 mTorr, y luego se
completé con Ar hasta llegar a una presion de = 4 Torr con la ayuda de una vélvula
graduada. A través de la programacion del controlador de temperatura, se llevo la
temperatura en el centro del horno a un valor de T=1100 °C a una tasa de 25 °C/min. Este
valor de T se mantuvo constante durante 60 minutos y luego se procedi6 al enfriado natural
del horno, en vacio, hasta temperatura ambiente.

Las muestras de nanohilos obtenidos se observaron con microscopia electronica de
barrido (SEM) y se midi6é su fotoluminiscencia (PL), usando la linea en 325 nm de un laser
de HeCd como fuente de excitacion, y un espectrémetro CCD (charge-coupled device) de
Ocean Optics. La PL se midi6 en el Instituto de Fisica de Sao Carlos, Universidade de Séo
Paulo, Brasil, como parte de una colaboracion internacional (Proyecto CIAM).

Para hacer las medidas de conductancia y fotoconductancia en los arreglos de
nanohilos, se realizaron inicialmente dos contactos circulares de Al sobre la superficie del
arreglo de nanohilos mediante la técnica de “sputtering”, separados en 1mm.
Posteriormente, se cambié a contactos de Al (40 min) y una capa de Au (8 min).
Considerando las diferencias en la eficiencia de sputtering de los dos materiales, esto
representa capas de Al y Au de aproximadamente un mismo espesor. Luego, se realiz6 un
tratamiento térmico a una temperatura de 300 °C durante 15 min en una atmdésfera de Ar.

La muestra a analizar se adhiri6, usando grasa térmica, al porta muestras de un
criostato de circuito cerrado de He del LAFISO. Después, se conectaron los contactos a los
terminales a través de cables de Cu de 100 um de didmetro con pintura de plata. El vacio en
el criostato durante las mediciones era de aproximadamente 1 mTorr, obtenido con la ayuda
de una bomba difusora.

Se pudo determinar que la resistencia de las muestras eran de R; = 30 GQ vy
R, = 130 MQ, aproximadamente, mientras que los valores de R; y R, no pudieron ser
determinados por ser mayores que el limite del sistema (que esta cerca de 50-70 GQ y es
determinado por pequefias corrientes de fuga). Todos los pardmetros de las mediciones

eléctricas se establecen a través de un programa (Pascal 6) que recopila los datos (corriente
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y voltaje) a partir de una fuente de voltaje, un nanovoltimetro y un controlador de
temperatura para su posterior andlisis.

En la muestra de mayor conductancia (Ms) se hicieron barridos de la tension DC
aplicada (-10V, 10V) a diferentes temperaturas y se obtuvieron curvas IV. Se evalu6 también
la fotoconductancia iluminando la region entre los contactos con la radiacion ultravioleta
(3,1 eV) obtenida de un par de diodos emisores de luz comerciales, o con luces en distintas
longitudes de onda usando una ldmpara de Xe y un monocromador marca ORIEL, y
observando los cambios en la corriente eléctrica con respecto a la conductancia sin
iluminacion.

También se midié la conductancia de la red en funcion de su temperatura, aplicando

un voltaje constante en la regién éhmica (lineal).

RESULTADOS

En las Figuras 1 y 2 se pueden ver imagenes SEM de los arreglos de nanohilos
estudiados en este trabajo.

Figura 1- Imagen SEM de las redes de nanohilos de ZnO estudiadas en este trabajo (M1 a My, de
izquierda a derecha). Vista con incidencia perpendicular al sustrato.

En estas figuras se observa que a medida que la temperatura de crecimiento
aumenta, el didmetro de los nanohilos crece desde aproximadamente 60 nm a 600 nm.

Como se puede observar en la Fig.1, més claramente en la Fig. 2, la densidad de
nanohilos no varié significativamente, manteniéndose entre 4 y 7 nanohilos por pm?®. Como
consecuencia del aumento de los diametros a densidad constante, los nanohilos comienzan
a unirse cuando su diametro alcanza valores comparables a la distancia promedio entre sus
centros (~400 nm). En algunas ocasiones, se forman una suerte de paredes nanométricas

(como se observa en las Figuras 1y 2, en My) uniendo varios pilares. También crece el largo
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de los nanohilos con la temperatura. La estimacion de las longitudes y de los diametros
promedios de los nanohilos correspondientes a las distintas muestras, se hizo a partir de

una imagen SEM tomada con un angulo de 45°, observando los bordes de los sustratos.
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Figura 2— Imagen SEM de las redes de nanohllos de ZnO estud|adas en este trabajo, angulo de 45°.

La Fig. 3 muestra que la relacion entre el largo y el diametro de los nanohilos se
mantiene mas o menos fija en torno a 40. La variacion del tamafio caracteristico de los
nanohilos de ZnO en funciébn de Ts se muestra en la Fig. 3b. A través de este
comportamiento de los tamafos, se deduce que la magnitud de la conductancia eléctrica de

los arreglos Mj;, M, y posiblemente M; esta limitada por la conectividad de las

nanoestructuras.
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Figura 3 — a) Longitud vs. tamafio medio lateral de los nanohilos de ZnO, b) Tamafio caracteristico
de los nanohilos en funcién de la temperatura.

La Fig. 4 muestra los espectros de PL obtenidos para Ts = 450 °C, y en menor
escala también para 600 °C, se observan picos finos en el UV. En todas las muestras se
observa también una banda ancha centrada en la region del verde. El pico de mayor energia
en el UV tiene una contribucion principal en 367 nm, que corresponde a una energia de
fotbn de 3,38 eV. Esta energia coincide con la energia de banda prohibida de ZnO,
indicando que este pico resulta de la recombinacibn de un electron en la banda de
conduccion y un hueco en la banda de valencia (ver inserto de la Fig. 4). Los picos a mas
baja energia en el UV son posiblemente debido a estados de defectos rasos, mientras que
el pico ancho (en alrededor de 500nm, 2.5eV) se debe a la recombinacion de electrones

atrapados en estados profundos dentro de la banda prohibida con huecos de la banda de
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valencia. Los estados dentro de la banda prohibida han sido frecuentemente observados en
ZnO (incluso en un monocristal de referencia, ver Fig. 4 inferior) y atribuidos a defectos
como vacancias de oxigeno o intersticios de Zn u otros complejos [1, 5, 7]. El aumento de la
intensidad de la banda en verde en relacion a la de los picos de UV con el incremento de la
Ts indica que el nimero de los estados profundos aumenta con la temperatura y pasan a
dominar los procesos de recombinacion radiativa. Una de las posibilidades es que se
promueva térmicamente la difusion de atomos de O en ZnO y la formacion y pérdida de O,

cerca de las superficies, con la formacion de vacancias de O ¢ intersticios de Zn.
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Figura 4 - Espectro de PL de las redes de nanohilos de ZnO y cristal de referencia, medidos a una

temperatura de 4K.
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Cuanto a las caracteristicas 1V, se analizd principalmente la de la muestra My, ya que
es la que presenta mayor conductancia eléctrica. La Fig. 5 muestra dos series de curvas IV
de la muestra M, a temperatura ambiente. La primera serie (Fig. 5a) corresponde a las
mediciones realizadas usando los primeros contactos, de lo que resultaron curvas IV
asimétricas en el rango de (-5, 5) V, con diferentes formas entre una y otra medicion. Este
tipo de contactos “bloqueantes”, no eran éptimos para continuar con el resto de nuestros
estudios eléctricos y fotoeléctricos. Entonces, después de una investigacion [8], se decidié
realizar contactos nuevos en la muestra siguiendo el procedimiento descripto en la seccion

de “Materiales y Métodos”. Las curvas IV que se obtuvieron resultan 6hmicas (rectas) en la
region de (-5, 5) V (Fig. 5b).
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Figura 5— Curvas IV (300 K)
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Se observa una variacion de las pendientes de las rectas IV mostradas en la Fig. 5b,
las cuales fueron medidas en dias diferentes. Este efecto no fue estudiado en detalle y
puede deberse a pequefios efectos de memoria persistente que podrian depender de la
historia eléctrica y principalmente Optica de la muestra, pues como se vera mas adelante, las
muestras presentan fotoconductividad persistente. En los experimentos subsiguientes, se
utilizé exclusivamente los contactos 6hmicos de Al/Au (300 °C, 15 min).

Se comprob6 que las muestras M3 y M, presentan efectos de fotoconductividad a
temperatura ambiente. Se ilumind la muestra con radiacion UV a varias energias y se
registro la corriente eléctrica en funcién del tiempo con vy sin radiacion UV. En la Fig. 6,
correspondiente a My, se muestra la corriente generada con fotones de energia de 3.1 eV, la
cual es un poco menor que la energia de banda de ZnO a 300 K (3,3 eV), por lo que los
fotones son absorbidos débilmente en cada capa de nanohilos, penetrando asi hasta la
interfaz con el sustrato. Las cuatro curvas en la Fig. 6 corresponden a medidas realizadas
en distintos dias. Las diferencias entre las curvas azul, rojo y negro, correspondientes a una
iluminacién de 60 min, podrian deberse a leves variaciones en la intensidad de la luz, que no
fue medida en estos experimentos. La curva violeta corresponde a un tiempo de iluminacién

menor (30 min) con intensidad comparable a la utilizada en las curvas negra y roja.
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Figura 6 — Fotocorriente, definida como la corriente total menos la corriente en oscuro (voltaje
aplicado de 4 V), medida en M4 en funcién del tiempo, a 300 K. Se presentan resultados antes y
después de interrumpir la iluminacién con fotones UV (3,1 eV).

Se deduce que la fotoconductancia de la red, en todos los casos, exhibe un rapido
aumento inicial después de comenzar la iluminacion, seguido por un aumento muy lento que
no alcanza el estado estacionario. Al interrumpir la iluminacion, la fotoconductancia posee
dos regimenes de decaimiento. El primero es muy rapido (tiempo caracteristico mucho
menor que un segundo), y otro muy lento, no exponencial, que tarda muchas horas (=24 h)
hasta retornar al valor de conductancia original. Este comportamiento suele observarse en
laminas de ZnO y otros 6xidos semiconductores [9-11], y se explica por la recombinacion

banda-banda (que ocurre en tiempos muy cortos, del orden de 107s), seguido por un
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proceso de recombinacién limitado por la liberacion extremadamente lenta de cargas de un
estado profundo en la banda prohibida debido a defectos, como el deducido de la PL (Fig 4).

Se realiz6 una medicidn de la variacion de la resistencia de la muestra M, en funcién
de la temperatura, cuando la muestra se mantiene en oscuro o iluminada en estado de
fotoconductividad estacionaria, y aplicando una tensioén constante de 4 V. Se trabajé en un
rango de temperatura de (295 - 150) K y se obtuvo la gréfica mostrada en la Fig. 7. Se
puede observar un comportamiento térmicamente activado tipo Arrhenius para altas
temperaturas en la muestra sin iluminar, y lo mismo ocurre, en un rango mayor de
temperaturas, en la muestra iluminada. Las energias de activacion son 0,236 eV y 0,137 eV,
respectivamente.
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Figura 7 — Conductancia (en escala logaritmica) de M, en funcién de la temperatura reciproca. La
muestra iluminada corresponde al estado estacionario obtenido después de 16 h de iluminacion.

DISCUSION

El comportamiento de estos arreglos de nanohilos difiere significativamente de las
redes aleatorias de nanohilos de ZnO estudiadas anteriormente [12]. Las redes aleatorias
fueron obtenidas en condiciones de presion y composicion de gases diferentes (por ejemplo,
sin la inclusion de O,). Por lo tanto, esas redes son mas deficientes en O [5]. Los arreglos de
nanohilos obtenidos aqui son parcialmente orientados perpendicularmente al sustrato y la
conduccion eléctrica es térmicamente activada. Las energias de activacion corresponden a
una situacion de dopaje a través de defectos que producen estados rasos cerca de la banda
de conduccién, y coinciden con los picos de menor energia en el UV en el espectro de PL
(Fig. 4), pero no se puede descartar la posibilidad que se originen en estados de impurezas,
como C, por ejemplo [13]. Este comportamiento nuevamente difiere del observado en las
redes aleatorias de ZnO, donde la conduccién era dominada por saltos de rango variable

[12], posiblemente por el alto nimero de vacancias de oxigeno esperado en aquellas
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muestras. La PL en estas muestras presenta picos (en el caso de M; y M,) mas estrechos
en el UV, indicando un mayor orden cristalino, en consistencia con los cristales lisos
observados en las imagenes SEM.

Es evidente que la conductancia de los arreglos se vuelve significativa cuando los
nanohilos se unen entre si al aumentar su tamafio lateral por arriba de la distancia promedio
entre sus centros. Pero el aumento de la conductancia al pasar de M; a M, también podria
deberse al aumento de la densidad estados donadores en ZnO relacionada con el aumento
de la banda verde en la PL. Lamentablemente, no hemos podido medir la dependencia con
la temperatura de la conductancia en M para confirmar esta hipétesis, pues su valor esta
muy cerca del limite de nuestro sistema de medicién. La fotoconductancia de M; muestra un
comportamiento similar a las redes aleatorias de ZnO [12], es decir, fotoconductividad
persistente. Los detalles de la dependencia de este efecto con la estructura de la red de

nanohilos estan siendo tema de un estudio mas cuidadoso.

CONCLUSION

Se obtuvieron arreglos de nanohilos orientados preferencialmente en direccion
perpendicular al sustrato por el método del transporte de vapor sobre laminas de SiO,
cubiertos de nanoislas de Au. El tamafio promedio tipico de los nanohilos aumenta con la Ts
(450-900 °C) de =60 nm a =600 nm. La razén entre el largo y el didmetro de las
nanoestructuras se mantiene en general constante, aproximadamente 40. La conductancia
aumenta con el aumento del diametro en la medida que los nanchilos comienzan a unirse,
formando estructuras interconectadas. Las nanoestructuras presentan PL, con picos en UV
y en el visible. La contribucion en el UV disminuye con el aumento de Ts y desaparece para
las muestras fabricadas a 730 °C y 900 °C, mientras que la contribucién en el visible
aumenta. La conductancia en funciéon de la temperatura en la muestra fabricada a 900 °C da
evidencia de un mecanismo de conduccion térmicamente activado con energias de
activacion estimadas en aproximadamente 0,24 y 0,14 meV en oscuro y bajo iluminacion en
el UV, respectivamente. Se observa un efecto de fotoconductividad persistente del orden de
dos decenas de horas cuando se apaga la fuente de luz.

Este trabajo fue realizado con apoyo de los proyectos CIUNT 26/E419 y 26/E439, vy el

proyecto de Colaboracion Internacional en Materiales (CIAM).
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