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RESUMEN

En la presente tesis doctoral se exponen y discuten los principales resultados
extraidos de la investigacion realizada sobre muestras de SnO; y TiO; sinterizado, 0 en
forma de micro- y nanoestructuras alargadas. Ambos materiales se encuentran entre los
oxidos semiconductores mas destacados, debido a sus interesantes propiedades fisico-
quimicas y sus extendidas aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos, sensores de
gases o catalizadores. En la fabricacion de las muestras hemos utilizado diversos
tratamientos térmicos desarrollados en presencia de atmdsferas estaticas o dinamicas.
Las diferentes técnicas de caracterizacién empleadas en este estudio permiten describir
la estructura y composicion de las muestras, asi como analizar sus propiedades
eléctricas y de luminiscencia a escala micro- y nanométrica.

El completo estudio inicial realizado sobre muestras de SnO; en funcién de los
parametros que definen el proceso de sinterizado, permite establecer una correlacion
entre sus propiedades Opticas y electronicas, y los defectos generados durante el
tratamiento térmico. Hemos comprobado que la evolucion morfolégica con la
temperatura de sinterizado culmina con el crecimiento de cristales de elevado tamafio y
geometria bien definida. Este proceso conlleva un progresivo aumento en la resistividad
de las muestras debido a la reduccion en la concentracion de vacantes de oxigeno. El
andlisis de la sefial de catodoluminiscencia demuestra la existencia de tres bandas de
emision principales denominadas banda naranja (1.94 eV), asociada la presencia de
vacantes de oxigeno, banda verde (2.25 eV) y banda azul (2.58 eV). Se ha prestado
especial atencion al analisis del comportamiento luminiscente y eléctrico de las
fronteras de grano, puesto que estas regiones modulan la respuesta eléctrica del
material. Este estudio se ha completado con una caracterizacién estructural de elevada
resolucion llevada a cabo mediante técnicas de microscopia de campo proximo, asi
como un analisis de las propiedades electronicas locales de la superficie de las muestras,
gue en esta ocasion difieren de las del material masivo.

Asimismo hemos analizado las propiedades y evolucién morfolégica de nano- y
microestructuras alargadas de SnO, y TiO, crecidas mediante un original método de
evaporacion-solidificaciéon desarrollado en presencia de un flujo continuo de gas. En
este caso las estructuras crecen sobre la propia superficie de la muestra, que actia como

fuente y sustrato, sin necesidad de emplear ningln catalizador o sustrato externo. Las
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propiedades especificas que presentan estas estructuras de dimensiones micro- y
nanomeétricas permiten ampliar y mejorar las aplicaciones del SnO, y el TiO, en
dispositivos tecnoldgicos tales como sistemas nanoelectrénicos o cristales fotonicos,
ademas de avanzar en la investigacion de fendmenos cuanticos. En la actualidad existe
un creciente interés en el desarrollo de estudios de investigacion, como el aqui expuesto,
capaces de describir y caracterizar estas micro- y nanoestructuras, asi como optimizar
sus correspondientes métodos de sintesis.

Hemos crecido microtubos y varillas de SnO, en funcién de la temperatura a la
que se desarrolle el tratamiento. Estas estructuras presentan una intensidad de
luminiscencia superior al resto de la muestra. En concreto, los tubos asi crecidos se
comportan como microlinternas, puesto que su interior exhibe una elevada sefial de
catodoluminiscencia centrada en 2.58 eV. Si bien existen apreciables diferencias
morfolégicas entre el interior nanoestructurado y las caras externas uniformes de estos
microtubos, el proceso de crecimiento de ambas superficies es andlogo, desarrollandose
mediante nanoestructuras unidimensionales orientadas. Igualmente hemos conseguido
promover el crecimiento bidimensional nanoestructurado, al modificar el tratamiento
térmico.

En el caso del TiO,, se han crecido tanto estructuras alargadas, como
escalonadas en forma de piramides. Las medidas de catodoluminiscencia demuestran la
existencia de bandas de emision, tanto en la regién visible del espectro electromagnético
(2.40 eV y 1.80 eV), como en la cercana al infrarrojo (1.52 eV). Estas emisiones estan
relacionadas con vacantes de oxigeno y defectos superficiales, asi como con
intersticiales Ti**. Finalmente, hemos optimizado el método de sintesis, empleando TiN
como precursor. De este modo conseguimos crecer un gran numero de nanohilos y
nanoagujas de TiO, (rutilo), cuyo analisis demuestra la presencia nitrégeno en un
pequefio porcentaje atomico, lo que ampliaria fundamentalmente la actividad

fotocatalitica de este material y por tanto sus aplicaciones.



ABSTRACT

The aim of this work is the study of sintered samples and elongated micro- and
nanostructures of SnO, and TiO,. Both materials are considered to be among the most
outstanding semiconductor oxides, due to their interesting physical and chemical
properties that make them suitable for many important applications such as
optoelectronic devices, gas sensors or catalysts. The samples have been fabricated by
different thermal treatments developed with or without the presence of a gas flow. The
morphology and stoichiometry, as well as the electric and optical properties, have been
analyzed by means of different characterization techniques in the micro and nanometric
range.

Firstly a wide study of sintered SnO, samples have been performed as a function
of the sintered process parameters, thus allowing to establish a correlation between
optical and electrical properties and defects generated during the thermal treatment. As
we describe, the structural evolution concludes with the appearance of big size
geometrical crystals. During this process, a resistivity increase is involved due to the
decrease of the oxygen vacancies concentration. The cathodoluminescence analysis
demonstrates the presence of three main emissions centered at 1.94 eV (orange band),
related to the presence of oxygen vacancies, 2.25 eV (green band) and 2.58 eV (blue
band). Special attention have been paid to the study of the luminiscent and electrical
behaviour of grain boundaries, as these regions control the electrical response of the
material. Finally a high resolution structural characterization has been carried out by
using different near field microscopy and spectroscopy techniques, studying as well the
local electrical properties of the surface, which in this case differ from those of the bulk.

SnO; and TiO; elongated nano- and microstructures have been also studied.
These structures have been grown using an original vapor-solid method involving a gas
flow. With this method the structures grow on the sample surface, which acts as a
source and as a substrate, avoiding the use of foreign substrates or catalysts. Nowadays
the fabrication and characterization of this kind of structures in form of nanowires,
nanorods or nanotubes, are topics of ongoing research due to their potential applications
in nanoelectronic systems, as for instance nanoelectronic devices or photonic crystals,

as well as in the understanding of quantum phenomena.



In this work, SnO, microtubes and rods have been grown as a function of the
temperature used during the treatment. The cathodoluminescence signal intensity of
these micro- and nanostructures is higher than the observed on the rest of the sample.
Furthermore, the inner surfaces of these tubes emit with higher cathodoluminescence
intensity than the external ones. The external faces of the tubes are normally flat, while
the interior can present scaled or layered appearances depending on the stages of the
growth process. However, an analogous growth mechanism exists in both external and
internal surfaces, carried out by adding well oriented unidimensional nanostructures.
Two dimensional growth have been also achieved, by using different thermal
treatments.

Moreover, TiO, elongated nano- and microstructures, as well as nanoterraces
and pyramidal structures, have been also grown using this original method. The
cathodolminescence study shows the presence of visible (1.80 eV and 2.40 eV) and near
infrared emissions (1.52 eV), related to the presence of oxygen vacancies and surface
states, as well as Ti** interstitials. Finally using TiN as a precursor, was found to favour
the growth of TiO, (rutile) nanowires and nanoneddles in a higher concentration. A

small amount of nitrogen has been detected in these structures.



Capitulo 1. Introduccién

Capitulo 1

INTRODUCCION

La extensa variedad de propiedades fisico-quimicas que presentan los éxidos
semiconductores en funcién de la deficiencia de oxigeno y la presencia de cationes con
estados de valencia mixta (transparencia éptica en el visible, elevada conductividad
eléctrica, actividad catalitica...), les convierten en interesantes materiales con los que
impulsar el desarrollo de nuevas aplicaciones tecnoldgicas, ademas de progresar en
investigacion bésica. Tal es el caso de los Oxidos de estafio y de titanio analizados en
este trabajo. En la actualidad, ambos materiales han cobrado especial relevancia debido
al desarrollo de nuevas técnicas capaces de crecer y caracterizar estructuras con
dimensiones micro- y nanométricas. Las excepcionales propiedades que presentan estas

nuevas estructuras, permiten ampliar la funcionalidad de estos 6xidos en multiples
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aplicaciones tecnoldgicas tales como dispositivos nanoelectronicos, sistemas épticos,
sensores de gases o cristales fotdnicos. En nuestro trabajo hemos desarrollado un nuevo
método de sintesis de nano- y microestructuras de SnO, y TiO,, analizando las
propiedades estructurales, eléctricas y de luminiscencia de las estructuras

semiconductoras resultantes en relacién con las del material masivo

1.1. OXIDO DE ESTANO

El oxido de estafio, o SnO,, presenta una Unica fase estable denominada
casiterita (forma mineral) o rutilo. Este 6xido semiconductor cristaliza en estructura
tetragonal rutilo, con grupo espacial de simetria Dj;(P4,/mnm). Segin esta
disposicion, los atomos de oxigeno ocupan el centro de un octaedro casi regular
constituido por los atomos de estafio. Por lo tanto, cada atomo de oxigeno se halla

rodeado por tres atomos de estafio dispuestos aproximadamente en forma de triangulo

equilatero, como se aprecia en la imagen de la figura 1.1.

@O0

Figura 1.1. Estructura de la celda unidad del SnO, (rutilo)

Su celda unidad se compone de dos 4&tomos de estafio y cuatro de oxigeno. Los
cationes Sn** ocupan las posiciones (0,0,0) y (%, ¥, %), mientras que los aniones 0%
estan localizados a + (u,u,0) y £ (*2 + u, % - u, %), tomando u un valor de 0.307. Los
parametros de red que definen la estructura tetragonal del SnO, adquieren valores > de:
a=b=47382A, c=3.1871A
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El SnO, es un semiconductor tipo n, con un intervalo de energias prohibido
(directo) de 3.6 eV a 300 K. Presenta una elevada transparencia en el rango visible del
espectro electromagnético, ademas de una buena estabilidad quimica y mecéanica. Las
vacantes de oxigeno son los defectos intrinsecos que aparecen con mayor frecuencia en

su estructura. En la siguiente tabla se resumen algunas de sus propiedades mas

relevantes.
Estructura cristalina Tetragonal, rutilo
P4,mnm
Densidad (300 K) 6.99 g/cm’
Punto de fusion 1650 °C
Intervalo de energias prohibidas (300 K) 3.6 eV (directo)
Indice de refraccion 1.94
Constante dieléctrica 25-39
Movilidad de electrones 15-50 cm/V/s

Tabla 1.1. Resumen de las propiedades mas relevantes del SnO,.

El estudio del SnO, estd motivado fundamentalmente por las mdaltiples
aplicaciones que posibilitan sus adecuadas propiedades fisico-quimicas. Cabe destacar
especialmente su extendido uso como sensor de gases, conductor transparente y
catalizador.

En concreto, el SnO; pertenece a una familia de materiales que combinan una
elevada conductividad eléctrica con una alta transparencia Optica en el rango visible del
espectro electromagnético (TCO; Transparent Conducting Oxides). Esta caracteristica
les hace adecuados en dispositivos que requieran la presencia de contactos eléctricos
gue no obstaculicen el paso de luz visible, como es el caso de electrodos en células
solares o transistores de efecto campo transparentes * *. El elevado intervalo de energias
prohibidas del SnO; dificulta las transiciones interbanda en el rango visible. Ademas el
SnO; deberia comportarse como un aislante en su forma estequiométrica. Sin embargo,
su usual forma no estequiométrica marcada por la sefialada presencia de vacantes de
oxigeno, le transforman en un buen conductor degenerado. La energia de formacion de

estos defectos intrinsecos es muy reducida °, de modo que generalmente aparecen en
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elevada concentracion en la estructura del SnO,. Estos defectos generan niveles
donadores poco profundos bajo la banda de conduccion del SnO, responsables de su
conductividad tipo n. Ademas, la concentracion de portadores de carga y por tanto la
conductividad, pueden incrementarse mediante la adicion de dopantes como Sh, Pt o F.
Debido a estas propiedades, el SnO, se ha empleado en la fabricacién de células solares.
Generalmente los frontales de estos dispositivos estan recubiertos de electrodos
transparentes a la luz solar, consiguiendo asi aumentar su area efectiva. Las aplicaciones
en dispositivos optoelectronicos suelen requerir que se maximice la transparencia optica
en el visible, a la vez que se mantiene una minima resistencia eléctrica. EI SnO, es uno
de los materiales mas extensamente utilizados en la fabricacion de estos dispositivos,

debido ademas a su buena estabilidad térmica y a su bajo coste.

Otra importante propiedad del SnO; es su elevada reflectividad a la luz
infrarroja, manteniendo a la vez su transparencia en el visible. Por lo general el borde de
absorcidn de plasma de este material se encuentra en la region del infrarrojo, por lo que
las radiaciones con longitudes de onda superiores seran reflejadas. EI SnO, se emplea
por tanto en filtros de infrarrojo, transparentes a la luz visible. Esta frecuencia de plasma
puede modificarse en funcién de los elementos con los que se dope el material, de modo
que se transmita un mayor o menor intervalo energético del espectro solar, ampliando
en consecuencia las aplicaciones del SnO,. Asi, por ejemplo en arquitectura se emplean
ventanas recubiertas con SnO, que dejan pasar la luz, a la vez que aislan el edificio
térmicamente y aumentan la eficiencia energética. En el caso de dispositivos
electrocromicos, estas propiedades dpticas pueden modificarse en funcion del voltaje
aplicado. Ademas, debido a su elevada estabilidad térmica, el SnO, se emplea en la

fabricacién de ventanas de hornos.

El empleo del SnO, como catalizador, posee igualmente notable relevancia ® .
Las superficies del SnO, son facilmente reducibles y reoxidables mediante reacciones
de catalisis. Generalmente los procesos de oxidacion en superficie siguen el mecanismo
de Mars-van-Krevelen, segin el cual las moléculas adsorbidas se oxidan tomando
oxigeno de la red del catalizador, que posteriormente se reoxida empleando el oxigeno
atmosférico. En el caso del SnO,, este fendbmeno es posible, basicamente por la
multivalencia del Sn, que facilita la transformacion reversible de superficies

estequiométricas compuestas por Sn** a superficies reducidas con Sn?*, siendo ambas
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energéticamente estables. La actividad catalitica del SnO, depende a su vez de la

orientacion cristalina que presente la superficie.

Sin embargo la aplicacion més extendida del SnO, se basa en su capacidad de
deteccion de gases. Durante los Gltimos afios, el SnO, ha sido el material mas
extensamente empleado como sensor de gases, con multiples aplicaciones a nivel
industrial y domeéstico, en dispositivos de alarmas o detectores de contaminantes.
Generalmente el SnO, se emplea en la deteccién de CO, CO,, H,, alcoholes, H,O, NHg,
O, y NOy entre otros. La reaccién entre un semiconductor y el ambiente gaseoso en el
que se encuentre, provoca una modulacion en su conductividad. En el caso del SnO, la
forma dispersa de su banda de conduccidn de tipo —s, con el minimo en el punto I" de la
zona de Brillouin, junto a la elevada movilidad de los portadores de carga debido a su
débil masa efectiva, provoca que cualquier variacion en la concentracion de portadores
genere un drastico y ponderable cambio en su conductividad. Mediante este proceso, las
moléculas adsorbidas en su superficie capturan electrones, lo que resulta en la aparicion
de una region de carga, asi como un campo eléctrico asociado. Este campo es el
responsable del consecuente doblado de bandas de energia en el semiconductor y la
aparicion de barreras de potencial entre granos adyacentes. Por lo general, las barreras
de potencial creadas en las fronteras de grano controlan los mecanismos de
conductividad del material. De este modo se generan notables variaciones en la
resistividad del SnO, que pueden modularse como respuesta eléctrica ante la presencia
del gas analizado. En el caso de la deteccion de gases oxidantes o reductores, los
procesos de adsorcion de oxigeno en la superficie del SnO, poseen especial relevancia.
En general el oxigeno molecular atmosférico es quimiadsorbido en forma de especies
idnicas (0%,0'...), apareciendo en la superficie una carga extra variable en funcion de la
atmosfera con la que reaccione. Al aumentar la carga acumulada en las fronteras de
grano, se incrementa la altura de las barreras de potencial, dificultando de este modo los
mecanismos de conductividad eléctrica.

La mayoria de detectores funcionan a temperaturas elevadas, por lo que cobra
especial relevancia la estabilidad térmica del SnO,. La sensibilidad, asi como la
selectividad del SnO, ante diferentes gases, dependeran de las condiciones a las que
ocurra la reaccion. Ademads, la sensibilidad de deteccion puede incrementarse
disminuyendo el tamafio de particula, dopando con elementos metalicos 0 modificando

la temperatura a la que se encuentre el detector.
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El SnO, también se comporta como un material varistor, de modo que puede
emplearse para suprimir elevados voltajes de transicion. En su caso la respuesta de la
densidad de corriente ante un campo eléctrico no es lineal, por lo tanto su resistencia
varfa en funcién del campo eléctrico aplicado®, debido fundamentalmente a las barreras
de potencial asociadas a las fronteras de grano. Cuando aparece un transitorio, el
varistor es capaz de modificar su resistencia de un valor alto a otro bajo, protegiendo de

este modo los componentes sensibles de un circuito.

Ademés de las citadas aplicaciones, el SnO, se emplea en otros mdltiples
dispositivos tecnologicos, como paneles Opticos, detectores de infrarrojo, diodos
emisores de luz, sustratos, pantallas planas, descongelantes o circuitos de seguridad. En
nuestro trabajo se caracterizan y analizan las propiedades que posibilitan algunas de
estas interesantes aplicaciones del SnO,, estudiando ademas su dependencia en funcion
de los diversos parametros que determinan los tratamientos térmicos y mecanicos a los

que han sido sometidas las muestras.

Algunos de estos dispositivos, asi como otras nuevas aplicaciones, requieren el
uso de materiales con dimensiones micro- y nanométricas. Asi, en el caso de los
sensores de gases, las nanoestructuras aumentan la relacion superficie-volumen, y por
tanto la eficiencia de respuesta ante distintas atmosferas. Igualmente se ha comprobado
la funcionalidad del SnO, en guifas de luz y transistores de efecto campo®. El desarrollo
de nuevas micro- y nanoestructuras, como las caracterizadas en nuestro trabajo,

permitird controlar y ampliar la funcionalidad del SnO, en nuevos dispositivos.

1.2. OXIDO DE TITANIO

El TiO, ha sido uno de los sistemas monocristalinos investigados con mayor
profusion durante las ultimas décadas, empleandose con frecuencia como modelo para
el estudio de otros materiales. El 6xido de titanio puede cristalizar en tres estructuras
diferentes: una fase estable Rutilo (tetragonal), y dos fases metaestables denominadas
Anatasa (tetragonal) y Brooquita (ortorrbmbico). Estas dos tltimas fases se transforman
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irreversiblemente en rutilo a temperaturas superiores a 700 °C. Igualmente existen otras
estructuras menos estudiadas, como la cotunita, que corresponde a uno de los materiales
policristalinos de mayor dureza *°. Sin embargo, debido a sus interesantes propiedades y
aplicaciones, la fase rutilo ha sido la Unica analizada en este trabajo.

11
I

La fase rutilo cristaliza en estructura tetragonal ~-, con grupo espacial de simetria

(D;: — P4, /mnm). Esta Unica fase estable del TiO, presenta una estructura similar a la

descrita anteriormente en el caso del SnO,, sin embargo en esta ocasion los parametros
de red que definen este sistema adquieren valores de a=b =4.584 A ; ¢ =2.953 A. El
oxido de titanio posee un marcado caracter ionico. Al igual que el SnO,, el 6xido de
titanio se comporta generalmente como un semiconductor tipo n, presentando un
intervalo de energias prohibidas (indirecto) a 300 K de 3.05 eV . Los defectos que
aparecen con mayor frecuencia en este 6xido semiconductor corresponden a vacantes de
oxigeno, y fundamentalmente intersticiales de titanio (Ti**, Ti*"), ademas de defectos
extensos. Las principales propiedades del TiO, (rutilo) aparecen resumidas en la tabla
1.2.

Estructura cristalina Tetragonal; rutilo
(Dt — P4, /mnm)
Densidad (300 K) 4.25 glem®
Punto de fusion 1840 °C
Intervalo de energias prohibidas (300 K) 3.05eV
Indice de refraccion 2.65
Constante dieléctrica 9.0-89.8
Movilidad electrones 0.1-1 (cm*/Vs)

Tabla 1.2. Resumen de las propiedades més relevantes del TiO; (rutilo).

Las propiedades y aplicaciones mas relevantes del 6xido de titanio, estan
relacionadas habitualmente con procesos asociados a su superficie. Desde el punto de
vista tecnoldgico, una de las propiedades mas atractivas del TiO, consiste en su
demostrada actividad fotocatalitica. Debido al caracter semiconductor del TiO,, los
pares electron-hueco generados mediante irradiacion solar pueden separarse, de modo

que los portadores de carga resultantes logren migrar a la superficie y reaccionar con las

11
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moléculas adsorbidas. Mediante sus estudios sobre procesos de fotdlisis de H,O,
Fujishima y Honda ** comprobaron experimentalmente como el agua puede disociarse
en hidrégeno y oxigeno sobre electrodos de TiO, sin necesidad de aplicar ningun voltaje
externo, resultando asi en un interesante método de produccion de energia. Los estados
superficiales del TiO, desarrollan un papel primordial en el proceso de descomposicidn
de agua en H, y O,. La base de estos dispositivos fotocataliticos reside en las reacciones
quimicas o de transferencia de carga entre la superficie y las moléculas adsorbidas. En
la actualidad, el estudio de las propiedades fotoeléctricas y fotoquimicas del TiO;
conlleva un elevado interés cientifico y tecnoldgico. La actividad fotocatalitica del TiO,
puede modificarse mediante el dopado con diferentes elementos. En nuestro trabajo se
han crecido y caracterizado nanoestructuras de TiO, dopadas con nitrégeno, puesto que
la presencia de este elemento permite ampliar la respuesta Optica del material al rango
visible del espectro electromagnético.

Al irradiar la superficie del TiO, se producen otras multiples e interesantes
reacciones. Uno de los campos en los que mas se ha empleado el TiO, es en la
degradacidn fotoasistida de moléculas organicas. En general estas moléculas adsorbidas
en su superficie se descomponen en CO, y H,O. Este fendmeno, junto a la elevada
resistencia a la fotocorrosion que presenta el TiO,, le capacitan en mdultiples
aplicaciones tales como dispositivos de purificacion de agua ', desinfeccion en
hospitales *°, recubrimientos autolimpiables *° o protectores marméreos *”. Incluso se ha
investigado como la introduccion de TiO, en organismos vivos y la posterior

iluminacién con luz cercana al U.V, puede alterar el desarrollo de células tumorales **
20

El elevado indice de refraccion del Oxido de titanio, asi como su elevada
transmitancia en el visible y el infrarrojo cercano, posibilitan su uso en la fabricacion de
guias de onda y recubrimientos antirreflectantes. Igualmente se ha empleado en
multiples dispositivos épticos como filtros o espejos dieléctricos para laseres %*. Ademés
de un elevado indice de refraccion, el TiO, presenta muy reducidos indices de toxicidad
por lo que ha sido ampliamente utilizado como pigmento. Al igual que el SnO,, el TiO,
también se emplea en células fotovoltaicas, para la conversion de luz solar en energia

eléctrica, asi como en sensores de gases, Si bien no de un modo tan extendido.
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A pesar de no ser un material con propiedades magnéticas, el TiO, puede
transformarse en ferromagnético al doparse con atomos de Co. De esta forma, mantiene
sus propiedades semiconductoras (como una elevada transparencia éptica) junto al
ferromagnetismo a temperatura ambiente, lo que le convierte en un interesante

candidato en dispositivos de espintrénica %%,

Al igual que el SnO,, el TiO, también se comporta como material varistor,
mostrando por lo tanto una respuesta eléctrica no-6hmica %. Sin embargo el TiO,
igualmente se emplea en otras mdaltiples aplicaciones como recubrimientos
anticorrosion, productos farmacéuticos o materiales ceramicos. Ademas es un material

biocompatible lo que le hace Gtil en implantes dseos.

El TiO, es uno de los candidatos a reemplazar al SiO, en dispositivos MOSFET
24 debido fundamentalmente a su elevada constante dieléctrica. Su empleo en estos
dispositivos requiere el desarrollo de materiales con dimensiones micro- y
nanométricas. Del mismo modo, algunas relevantes aplicaciones del TiO,, como

25, 26 2 28

cristales fotdénicos , células fotoelectroquimicas ** o nanoceramicas 2 también

requieren dimensiones micro- y nanomeétricas.

1.3. MICRO- Y NANOESTRUCTURAS ALARGADAS DE
OXIDOS SEMICONDUCTORES: TECNICAS DE SINTESIS

En la actualidad la sintesis y caracterizacion de micro- y nanoestructuras
comprende un campo de investigacion en vigente desarrollo y evolucién debido al
notable interés suscitado por sus multiples aplicaciones cientificas y tecnoldgicas, asi
como a su determinante contribucion en el estudio y comprension de teorias cuanticas.
El notable avance experimental alcanzado en los ultimos afios, ha permitido el
desarrollo de nuevas técnicas capaces de analizar a escala nanométrica la morfologia y
propiedades de estas estructuras, asi como optimizar sus procesos de crecimiento y

posterior manipulacion, ampliando de este modo su funcionalidad.
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Al reducir las dimensiones de estas estructuras hasta alcanzar tamafios micro- y
nanomeétricos, igualmente disminuye la escala de los fendomenos analizados, por lo que
en ocasiones deberan incluirse fendbmenos cuanticos en su estudio. Las propiedades
fisicas y quimicas de los materiales varian considerablemente en funcion de sus
dimensiones. Asi, en el caso de los Oxidos semiconductores se ha comprobado
experimentalmente como al disminuir de tamarfio, éstos mejoran considerablemente sus
propiedades mecénicas, aumentando su flexibilidad y extensibilidad plastica 2> *°. Del
mismo modo, en el caso de los sensores de gases, la elevada relacion superficie-
volumen que presentan los sistemas nanoestructurados, incrementa significativamente
su eficiencia y sensibilidad a la interaccion con gases **. Los fenémenos cuénticos
amplian las posibilidades de aplicacién de estos materiales en dispositivos SET (Single
Electron Transistor)®, cristales fotonicos ** o microlaseres **.

En general, la sintesis controlada de materiales nanoestructurados funcionales
con unas dimensiones y morfologia adecuados, posibilita su aplicacion en mdaltiples
dispositivos de elevado interés tecnélogico tales como fotodetectores, diodos emisores
de luz (LED), nanotransistores, dispositivos de Idgica Optica o electronica molecular,
entre otros muchos *. Por lo tanto, el estudio de los procesos de crecimiento y
caracterizacion de micro- y nanoestructuras representa un impulso basico en el

desarrollo de la nanociencia y tecnologia.

En la actualidad se han conseguido generar micro- y nanoestructuras alargadas

de maltiples 6xidos semiconductores (Ga,Os, ZnO, MgO, GeO,, SiO,, 1n,03...)**

yen
formas tan diversas como hilos, cintas, agujas o tubos. Generalmente los diferentes
métodos de crecimiento empleados en su obtencion se basan en procesos fisicos,
quimicos o activados cataliticamente. Las primeras técnicas de sintesis de este tipo de
materiales nanoestructurados desarrolladas en los afios 60, incluian procesos de
evaporacion térmica. Asi, en 1964 Wagner et al.*® consiguieron crecer nanovarillas de
Si empleando Au como catalizador. Sus estudios proponen un método denominado VLS
(Vapor-Liquid-Solid), mediante el que se desarrolla un crecimiento unidimensional a
partir de la aleacion sobresaturada de Au+Si. Posteriormente, durante la década de los
90, los métodos de sintesis de este tipo de materiales incluyeron el uso de técnicas de
fotolitografia ** y microscopias de superficie *°. Sin embargo, si bien estos métodos

permitieron la generacion y estudio fundamental de estas nanoestructuras alargadas, no
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consiguieron prosperar en el desarrollo de nuevas aplicaciones. Otros reconocidos
métodos de crecimiento de materiales en forma de nanohilos, varillas o laminas son
aquéllos basados en reacciones quimicas como pirdlisis, métodos hidrotérmicos o

4648 En la actualidad se ha

reacciones activadas mediante complejos precursores
desarrollado considerablemente la sintesis mediante procesos como el sputtering, la
ablacion laser “°*°, la deposicién en fase vapor (CVD), el enfriamiento por expansion

sénica, la deposicién por laser pulsado (PLD) °% *2

0 los métodos de evaporacion
térmica denominados Vapor-Liquid-Solid (VLS) o Vapor-Solid (VS). De entre ellos
destaca el VLS, como uno de los empleados con mayor asiduidad. Este método se
caracteriza por la presencia del metal catalizador en el extremo final de las estructuras
resultantes. Sin embargo, los procesos de crecimiento utilizados en nuestro trabajo tan
solo involucran mecanismos de evaporacién-solidificacion (método vapor-solid o VS),
sin incluir ningun catalizador, ni sustrato externo. A diferencia de otros métodos, en
nuestro caso el crecimiento de micro- y nanoestructuras alargadas se desarrolla sobre la
propia superficie de la muestra. Las estructuras asi crecidas presentan una apariencia
controlable en funcion de los parametros que definen el tratamiento térmico, generando

en ocasiones una morfologia que difiere de la obtenida mediante otros métodos.

1.4. OBJETIVOS Y ORGANIZACION DE LA TESIS

En el presente trabajo se han crecido y caracterizado muestras de SnO, y TiO;
fabricadas mediante procesos de sinterizado en presencia de atmosferas estaticas y
dindmicas. Estos dltimos tratamientos generan el crecimiento de micro- Yy
nanoestructuras alargadas. En el proceso de caracterizacion se han empleado
basicamente técnicas de microscopia electrénica. De este modo, mediante la utilizacion
de un microscopio electrénico de barrido (Scanning Electron Microscope; SEM) se
analiza la morfologia de las muestras. El estudio de su microestructura y composicién
se ha llevado a cabo mediante medidas de microscopia de transmision (Transmission
Electron Microscopy; TEM), asi como difraccion de rayos X (X-Ray Difraction; XRD) y
dispersion de rayos X en energias (Energy Dispersive X-Ray Microanalysis; EDX). Un
andlisis mas detallado de la microtopografia superficial, asi como de las propiedades
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electronicas en superficie se ha llevado a cabo mediante técnicas de microscopia de
campo proximo, como la microscopia y espectroscopia tunel (Scanning Tunneling
Microscopy - Scanning Tunneling Spectroscopy; STM-STS) y la microscopia de fuerzas
atomicas (Atomic Force Microscopy; AFM). Finalmente se han estudiado las
propiedades de luminiscencia y eléctricas de las muestras mediante técnicas de
catodoluminiscencia (CL), REBIC (Remote Electron Beam Induced Current) y medidas

de resistividad.

Uno de los principales objetivos de este trabajo consiste en desarrollar un
completo estudio de las propiedades estructurales, Opticas y electronicas del SnO,,
analizando sus variaciones y singularidades en funcion del proceso de sinterizado al que
se haya sometido cada muestra. De este modo se pretende avanzar en el conocimiento y
control de las propiedades del SnO,, asi como en la comprension de la relacion existente
entre los defectos presentes en su estructura y el consecuente comportamiento optico y
electronico. Si bien el 6xido de estafio ha sido un material extensamente estudiado, en la
actualidad aln existen cuestiones sin resolver en relacion a la evolucién de sus
propiedades en funcion de los diversos parametros que definen el proceso de
sinterizado, como son la temperatura, el tiempo o la atmésfera empleada. En nuestro
caso hemos investigado la influencia de éstos y otros factores, mediante la utilizacion de
un variado numero de técnicas de caracterizacion capaces de describir la topografia de
las muestras, asi como de procurar la identificacion y estudio de los procesos y defectos
responsables de su actividad eléctrica y su respuesta luminiscente. Las técnicas de
catodoluminiscencia y REBIC apenas se han empleado en la caracterizacion de
muestras de SnO,, de modo que los resultados obtenidos en nuestro trabajo ofrecen
informacion adicional con la que profundizar en la comprension del comportamiento
asociado a las fronteras de grano y completar el estudio de este material.

Igualmente se pretende desarrollar un estudio estructural de elevada resolucién
sobre la superficie de muestras de SnO; sinterizado, junto a un analisis a escala
nanométrica de la evolucion de sus propiedades electrénicas locales en superficie. Este
estudio complementario permite establecer una correlacion entre estos resultados y los
representativos del material masivo, proporcionados mediante técnicas convencionales
de caracterizacion a mayor escala. Para tal cometido, hemos empleado
fundamentalmente técnicas de microscopia de campo proximo (STM y AFM). La

extension de las técnicas de caracterizacion a la escala nanométrica posee un gran
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interés, debido a las relevantes propiedades de los nuevos fendmenos analizados,
asociados generalmente a procesos en superficie. En la actualidad el creciente desarrollo
de sistemas con dimensiones nanomeétricas, requiere el uso de técnicas de
caracterizacion, como las empleadas en nuestro trabajo, capaces de alcanzar elevada

resolucion.

Otro de los objetivos centrales de este trabajo consiste en investigar las
propiedades y evolucion morfol6gica de micro- y nanoestructuras alargadas de SnO,.
Con esta finalidad se ha desarrollado un método de sintesis original que permite crecer
estructuras con dimensiones micro- y nanomeétricas de un modo eficaz y reproducible.
De este modo analizamos los mecanismos y fendmenos fisicos responsables de las
nuevas propiedades a escala micro- y nanométrica de las estructuras alargadas
resultantes, en comparacion con las representativas de la superficie y el material masivo.
El andlisis de las variaciones en las propiedades de estas estructuras en funcién de los
diferentes pardmetros que determinan el tratamiento, nos permite ampliar la
comprension de los procesos involucrados en el desarrollo del proceso de sintesis, asi
como completar y optimizar el método de crecimiento de micro- y nanoestructuras. El
creciente interés existente en la actualidad en el desarrollo de dispositivos que requieran
dimensiones reducidas, precisa estudios que analicen e innoven en el desarrollo de

métodos de sintesis, como los expuestos en nuestro trabajo.

Finalmente se han analizado las propiedades de micro y nanoestructuras de TiO;
crecidas mediante este mismo metodo de sintesis. De este modo se pretende completar
el conocimiento de los fendmenos involucrados en el desarrollo de nano y
microestructuras, asi como ampliar las posibles aplicaciones de este material. La
caracterizacion de la sefial de luminiscencia asociada a estas micro- y nanoestructuras
permite analizar la evolucion de los defectos responsables de esta sefial durante el
proceso de crecimiento. Ademas se ha investiga un grupo concreto de estructuras
alargadas crecidas empleando TiN como precursor. La caracterizacion morfoldgica,
quimica y de catodoluminiscencia permite detectar la presencia de nitrégeno en las
estructuras resultantes, asi como identificar las posibles variaciones inducidas en sus
propiedades. En la actualidad existe un creciente interés en el desarrollo de este tipo de
materiales, al haberse demostrado que la presencia de nitrdgeno mejora la actividad
fotocatalitica del TiO5.
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La presentacion y analisis de los principales resultados obtenidos en este trabajo,
asi como la exposicion de las conclusiones extraidas a partir de ellos, se han organizado

en los 6 capitulos descritos a continuacion.

- En este primer capitulo, se introducen las propiedades y aplicaciones mas relevantes
de los dos materiales investigados (SnO, y TiO;), ademas de una breve introduccion
acerca del estado actual en el desarrollo de métodos de crecimiento de materiales nano-
y micrométricos, asi como de sus aplicaciones mas significativas. Igualmente se

presentan los objetivos mas relevantes que justifican este trabajo.

- En el segundo capitulo se describen las muestras analizadas en este trabajo, asi
como las diferentes técnicas y sistemas experimentales empleados en su estudio. Este
capitulo incluye ademas una breve descripcion del método de fabricacion de muestras

desarrollado en presencia de atmdsferas estaticas y dinamicas.

- El capitulo 3 analiza la variacion de las propiedades estructurales, electronicas y de
luminiscencia de muestras de SnO, sinterizadas en presencia de atmodsferas estaticas.
Para tal estudio se han empleado técnicas de SEM, TEM y XRD, junto a REBIC,
medidas de resistividad y CL. También se han empleado técnicas de microscopias de
campo préximo con las que analizar la superficie de estas muestras con mayor
resolucion. Se discute la influencia del proceso de sinterizado en la evolucion de las

propiedades estructurales, Opticas y eléctricas del SnO, a escala micro- y nanométrica.

- En el capitulo 4 se describe el método de evaporacion-solidificacion en presencia
de una atmosfera dinamica desarrollado en este trabajo, con el que se han conseguido
crecer nano-y microestructuras alargadas de SnO,. Igualmente se analiza la morfologia
y propiedades de estas estructuras resultantes mediante SEM, XRD, CL y AFM,

comparando estos resultados con los obtenidos en el capitulo3.

- Laaplicacion de este método de crecimiento a muestras de TiO,, se desarrolla en el

quinto capitulo. Las micro- y nanoestructuras asi generadas se analizan de nuevo
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mediante técnicas de SEM, CL, EDX y XRD. En esta ocasion se describen ademas las
variaciones inducidas en la morfologia y propiedades de las estructuras resultantes, asi
como el efecto de la presencia de nitrégeno, al modificar el proceso de crecimiento

incluyendo un nuevo precursor (TiN).

- En el capitulo 6 se exponen las principales conclusiones derivadas del anélisis de

los resultados expuestos en este trabajo.
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Capitulo 2

TECNICAS
EXPERIMENTALES

2.1. MUESTRAS INVESTIGADAS

En este trabajo se han analizado muestras de 6xido de estafio (SnO;) y 0xido de
titanio (TiOy). Las muestras de SnO, se han fabricado a partir de polvo comercial
(Aldrich Chem. Comp. Inc.) de un 99.9 % de pureza. En el caso del TiO, se han
analizado tanto muestras crecidas a partir de polvo de TiO, comercial (Aldrich. Chem.
99.9 %), como empleando polvo de TiN (Aldrich Chem. 99.99 %), en el caso particular

de algunas muestras descritas en el capitulo 5.
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2.1.1. Método de fabricacion y tratamientos

El polvo de partida se compacta aplicando una presion mediante un troquel de
acero templado. De este modo se consiguen generar muestras en forma de pastillas de 7
mm de diametro por 2 mm de espesor. Algunas de estas muestras se componen de polvo
previamente molido en un molino centrifugo (Retsch S100) de bolas de agata de 20 mm
de diametro, con objeto de reducir y homogeneizar el tamafio de los granos que lo
componen.

Una vez elaboradas, las pastillas se colocan sobre una barquilla de alimina y se
someten a un tratamiento térmico de sinterizado, realizado en un horno Carbolite RF
15/3 0 en un CHESA 4800. Los hornos disponen de una entrada externa de gases, lo
que permite realizar tratamientos en presencia de una atmoésfera gaseosa controlada
(figura 2.1).

| ®e @ @ @ @ @ |
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Figura 2.1. Esquema del horno empleado en los tratamientos de sinterizado.

En el desarrollo de este trabajo se han llevado a cabo diversos tipos de
tratamientos, como los descritos a continuacion.

- Tratamientos simples

Estos tratamientos constan de un unico ciclo dividido en tres etapas. Una inicial
donde la temperatura se eleva a razén de 18 °C/min hasta alcanzar la temperatura
deseada, una etapa intermedia en la que la temperatura se mantiene constante durante un
tiempo predeterminado, y una UGltima etapa donde se desconectan las resistencias
calefactoras del horno, dejando que la temperatura descienda lentamente hasta alcanzar

la ambiente (figura 2.2.a).
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- Tratamientos dobles y escalonados

En este trabajo también se han llevado a cabo tratamientos térmicos mas
complejos, compuestos por varios ciclos térmicos consecutivos, en el caso de los
tratamientos dobles (figura 2.2.b), o por un Unico ciclo térmico en el que se suceden
diferentes temperaturas, como es el caso de los tratamientos escalonados (figura 2.2.c).
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Figura 2.2. Ejemplos de tratamientos simples (a), dobles (b) y escalonados (c), a los

que se han sometido las muestras.

Con la intencion de estudiar el efecto que las distintas atmdsferas gaseosas
ejercen sobre la estructura y propiedades de las muestras, se han realizado tratamientos
de sinterizado en aire, argon, oxigeno y nitrégeno. En funcion del modo en el que esta
atmosfera interaccione con la muestra, los tratamientos se clasifican en dos categorias:

. El primer modo (atmdsfera estatica), se ha empleado fundamentalmente en los
tratamientos realizados en aire, en los que no se introduce ningun flujo externo de

gas en la camara del horno durante el proceso de sinterizado.
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. Por el contrario, en los tratamientos que requieren un flujo de gas continuo
circulando sobre la superficie de la muestra (atmdsfera dinamica), situamos la
muestra a la entrada de gas del horno. De este modo el flujo entrante interacciona
con la muestra, recorriendo su superficie y provocando el transporte del material
evaporado durante el tratamiento térmico. Este material se depositara
posteriormente en otra regién de la superficie a menor temperatura, generando la
aparicion de nuevas estructuras cristalinas. La muestra actla a la vez como fuente y
sustrato. En general el metodo de crecimiento que involucra la formacion de
material en fase vapor y la posterior generacion de estructuras cristalinas, se

denomina de “evaporacion-solidificacién” o método VS (vapor-solid) >°.

Las muestras analizadas en este trabajo han sido tratadas a temperaturas entre
400 °C y 1500 °C, durante periodos comprendidos entre 2 y 30 horas en atmosferas de
aire, argon, oxigeno y nitrogeno. Las muestras de SnO, se han sometido tanto a
tratamientos en atmdsferas estaticas (capitulo 3) como dinamicas (capitulo 4), mientras
que en el caso del TiO, tan solo se realizaron tratamientos en atmoésferas dindmicas
(capitulo 5). ElI modo dindmico se ha utilizado a fin de conseguir crecer nuevas nano- y
microestructuras cristalinas alargadas sobre la superficie de las muestras. En ocasiones
el polvo inicial se ha sometido previamente a un proceso de molido durante 30, 60 y
100 horas. Para completar este estudio, también se han analizado como referencia
muestras prensadas a partir del polvo inicial, sin ser sometido a ningln tratamiento

térmico o mecanico adicional.

En la siguiente tabla se incluyen las variaciones de los diferentes parametros que

caracterizan los diversos tratamientos llevados a cabo en este trabajo.

Material de partida SnoO; TiO; TiN
Temperatura de sinterizado | 1000 — 1500 °C | 980 — 1500 °C | 400 - 1150 °C
Tiempo de sinterizado 2h-30h 10h-30h 10h-20h
Atmosfera de sinterizado Ar, Oy, Ny, aire Ar Ar, N
Tiempo de molido 0h-100h Oh Oh

Tabla 2.1. Variacion de los parametros empleados durante los tratamientos.
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2.1.2. Nomenclatura

Con la finalidad de facilitar la identificacion de las diferentes muestras analizadas
en este trabajo de investigacion, se ha desarrollado una nomenclatura especifica que
refleja el tratamiento al que se ha sometido cada una de las muestras. Este cddigo
identificativo se compone de tres partes. Un ejemplo seria M30-1400(10h)-Ar fl:

- M30: informa sobre el proceso de molido al que se ha sometido el polvo

inicial ( 30 horas en este caso).

- 1400(10h): representa la temperatura alcanzada y la duracion del tratamiento

(1400°C durante 10 horas).

- Arfl: indica la atmodsfera empleada y el modo en el que se desarrolla el

tratamiento, sefialando la posible presencia de un flujo de gas.

(Ar fl: atmosfera de argén, flujo)

2.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Durante el desarrollo de la presente tesis doctoral se han utilizado diferentes
técnicas con las que realizar un amplio estudio y caracterizacion de las muestras
investigadas. Algunas de ellas estan asociadas a un microscopio electrénico de barrido
(SEM), como es el caso de la catodoluminiscencia (CL), o la corriente inducida en
modo remoto (REBIC). También se han utilizado la microscopia de transmision (TEM
y HRTEM), medidas de resistividad, difraccion de rayos-X (XRD) y dispersion en
energias de rayos-X (EDX), a fin de completar la informacion eléctrica y composicional
de las muestras. En el campo de la microscopia de campo proximo, se han utilizado
tanto la microscopia y espectroscopia tunel (STM-STS), como la microscopia de
fuerzas atomicas (AFM), que permiten desarrollar un estudio mas preciso de las
superficies analizadas.

La préctica totalidad de los tratamientos y las medidas se ha desarrollado en
centros pertenecientes a la Universidad Complutense de Madrid, fundamentalmente en
el departamento de Fisica de Materiales de la Facultad de Ciencias Fisicas, donde se
efectuaron estudios mediante SEM, CL, REBIC, medidas de resistividad, STM-STS y
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AFM. Las medidas de XRD se realizaron en el C.A.l. de difraccion de la propia
universidad, mientras que las de TEM, HRTEM y EDX se llevaron a cabo en el Centro
de Microscopia “Luis Bru”. Parte de las medidas de AFM se desarrollaron en el

Departamento de Electronica de la Bergische Universitat en Wuppertal (Alemania).

2.2.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Un Microscopio Electronico de Barrido (SEM; Scanning Electron
Microscope)>*, permite obtener iméagenes topogréficas con elevada resolucion, a partir
de los electrones secundarios generados tras la interaccién de un haz de electrones
acelerados provenientes del catodo, con la muestra analizada. Esta interaccion provoca
multitud de procesos entre los que se encuentra la emisién de electrones Auger,
electrones retrodispersados y electrones secundarios. Tan solo aquellos electrones
secundarios generados a unos pocos nanémetros de la superficie, podran atravesarla y
abandonar la muestra con energias inferiores a 50 eV. Estos electrones son muy
sensibles a la topografia de la muestra, debido al pequefio volumen de generacion del
que provienen. Esta distancia varia aproximadamente entre 1 y 5 nm en metales, siendo
un orden de magnitud superior en el caso de materiales aislantes. Por lo tanto se utilizan
para generar imagenes, tras ser recogidos mediante un detector sincronizado con el
barrido del haz del microscopio. El control del barrido, colimacion y enfoque del haz se
realiza mediante un sistema de lentes magnéticas dispuestas en el interior del

microscopio, que trabaja en condiciones de alto vacio ( ~ 10 Torr).

Las imagenes mostradas en esta tesis se han adquirido mediante dos SEM, un
Hitachi S-2500 y un Leica 440 Stereoscan, trabajando ambos con potenciales
aceleradores entre 10 y 30 kV, intensidades de corriente desde picoamperios a

microamperios y filamentos de Wolframio.

2.2.2. Catodoluminiscencia (CL)

La catodoluminiscencia es una técnica de caracterizacion no destructiva basada en

la emision de fotones por un material excitado mediante un haz de electrones
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acelerados. En nuestro caso el haz de electrones es el de un microscopio electrénico de
barrido (SEM) y los potenciales aceleradores normalmente empleados varian entre 5 y
30 kV. Debido a la elevada energia adquirida por los electrones en un SEM, la emisién
originada mediante este proceso de excitacion proviene de todos los mecanismos
luminiscentes presentes en el material.

Al interaccionar un electrén acelerado de alta energia con el material, se excitan
multiples sefiales con las que poder caracterizar sus propiedades quimicas, electronicas
y estructurales. Uno de los procesos excitados durante la interaccion electron-muestra,
es la generacion de pares electron-hueco. Cada electron incidente puede generar miles
de estos pares electron-hueco, una parte de los cuales se recombinan mediante
mecanismos radiativos, dando lugar a la emision de fotones en el rango espectral
ultravioleta, visible o infrarrojo. Los mecanismos radiativos implicados pueden ser
intrinsecos, mediante transiciones banda-banda, o extrinsecos a través de niveles
energéticos asociados a defectos, impurezas o una combinacion de ambos.

El volumen del que procede la sefial de CL depende de la region del material en
la que los electrones del haz incidente disipen su energia, activando asi los distintos
mecanismos radiativos. En general los fotones provienen de un volumen micrométrico
cercano a la superficie cuya forma depende del nimero atomico del material (Z). Asi,
para Z pequefios el volumen de generacion presenta forma de lagrima, siendo
aproximadamente esférico para 15 < Z < 40 y semiesférico para Z mayores. La
dimension vertical de este volumen se denomina rango de penetracion o rango de

Gruen (R, ), pudiendo calcularse mediante la formula general de Kanaya Okayama .

R, = (0.0276 A/ p.Z***)E>"® (um)

donde A es el peso atémico en g/mol, Z el nimero atémico, p la densidad en g/cm®y Ey,
la energia del haz de electrones en keV. Por lo tanto, una energia de 20 keV generara
una sefial de CL proveniente de 2.4 um de profundidad, en el caso del SnO,, y de
aproximadamente 3.1 um para el TiO,. El andlisis mediante CL permite obtener
informacidn del material en funcion de la profundidad, con tan solo variar la energia de
los electrones incidentes. De este modo puede distinguirse la emisién relacionada con
efectos superficiales, de la proveniente del material masivo, lo que constituye una

ventaja sobre otras técnicas de luminiscencia.
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La emision de CL depende en gran medida de la temperatura a la que se
encuentre la muestra. Al disminuir esta temperatura se consigue intensificar la sefial de
CL, provocando ademas un estrechamiento de las lineas de emisién del espectro y una
reducciéon del posible dafio provocado sobre aquellos materiales sensibles al haz
electronico.

En el microscopio electronico de barrido, el haz puede desplazarse sobre la
superficie de la muestra, permitiendo adquirir una sefial de luminiscencia punto a punto,
con la que conformar imagenes de CL de elevada resolucién espacial. El contraste
aparecido en estas imagenes se debe a la variacion de la probabilidad de recombinacion
radiativa frente a la total, entre la diferentes regiones de la muestra.

Esta técnica de caracterizacion puede alcanzar tipicamente una resolucién de 1
um o de décimas de um, dependiendo del volumen de generacion, el tamafio del haz de
electrones incidente sobre la muestra y la longitud de difusion de portadores

minoritarios de cada material.

Ademas de resolucion espacial, la CL posee resolucion espectral gracias a los
sistemas de dispersion de luz en funcién de su longitud de onda. El andlisis espectral de
la sefial de CL permite identificar y estimar la distribucion y concentracion relativa de
los diversos centros luminiscentes presentes en un material, asi como estudiar su
comportamiento al variar las condiciones de observacion (densidad de excitacion,

temperatura...)

Otras propiedades electronicas tales como la longitud de difusion de portadores,
la velocidad de recombinacion superficial, el tiempo de vida de los portadores
minoritarios o la concentracion y distribucion de defectos en el material, también
pueden analizarse mediante esta técnica de microcaracterizacion no destructiva de alta

resolucién espacial *°.

e Obtencion de imagenes y espectros

La sefial luminosa generada al incidir el haz de electrones del SEM sobre la
muestra, se recoge y transforma en sefial eléctrica mediante un detector fotosensible en
la region del espectro electromagnético deseada. Una vez amplificada y tratada
convenientemente, esta sefial se sincroniza con el sistema de barrido del SEM,

obteniendo de este modo iméagenes de CL pancromaticas relativas a la distribucién de
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centros luminiscentes en la muestra. Con la ayuda de un monocromador capaz de
discriminar entre las diferentes longitudes de onda, pueden registrarse tanto imagenes

monocromaticas, como espectros.

En este trabajo se han utilizado dos microscopios electrénicos de barrido, un
Hitachi S-2500 y un Leica 440 Stereoscan, ambos equipados con un sistema de
deteccion de la sefial de CL y un sistema de control de temperatura compuesto por una
termo-resistencia, un termopar y un sistema de enfriamiento mediante nitrogeno liquido
y gas, que permite trabajar en un rango de temperaturas comprendido entre 80 K y mas
de 300 K.

Los fotones generados por la muestra se focalizan mediante una lente hacia una
de las ventanas del microscopio, donde se adapta el correspondiente detector
directamente o a través de una guia oOptica de vidrio o SiF. Tanto la lente como la
ventana son de CaF, con el fin de minimizar las absorciones en la region del infrarrojo.
El detector utilizado generalmente consiste en un fotomultiplicador Hamamatsu R928,
de respuesta rapida y sensible a la radiacion de longitudes de onda comprendidas entre
300 y 900 nm (4.13 — 1.38 eV). Los fotones recogidos por el detector se transforman en
una sefial eléctrica, posteriormente amplificada mediante un amplificador de corriente
Matelect ISM-5 o un Keithley 428. Una vez amplificada y filtrada, la sefial se lleva a un
digitalizador de imagenes donde se sincroniza con el sistema de barrido del microscopio
para asi obtener la imagen de CL. Al seleccionar una unica longitud de onda,
intercalando un monocromador entre la ventana del microscopio y el detector, se
obtienen imagenes monocromaticas con las que analizar la distribucion espacial de los
centros radiativos causantes de la emision. EI monocromador utilizado en nuestro caso

es un Oriel 78215 controlado por ordenador mediante una conexién RS232.

En la adquisicion de espectros de CL es necesario introducir de nuevo el
monocromador entre la ventana y el fotomultiplicador. EI monocromador esta provisto
de una red de difraccion intercambiable, dependiendo del rango espectral a analizar. En
nuestro caso, generalmente se ha utilizado una red de difraccion de 1200 lineas/mm
capaz de cubrir un rango espectral entre 200 y 1200 nm (6.20 — 1.03 eV). De este modo,
la sefial de CL recogida por el detector, se analiza en funcién de su longitud de onda. El
espectro se registra con ayuda de una tarjeta de adquisicion de datos conectada al

ordenador que controla el monocromador. A partir del estudio de los espectros de CL,
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pueden determinarse las bandas de emision correspondientes a los diferentes procesos

radiativos presentes en el material.

La figura 2.3. muestra el esquema del dispositivo experimental utilizado en la

adquisicién de las imagenes y espectros de CL mostrados en este trabajo.
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Figura 2.3. Sistema experimental empleado en la obtencion de imagenes (1) y
espectros de CL (2y 3)

Otro sistema alternativo de adquisicion de espectros de CL consiste en la
utilizacion de una camara CCD (Hamamatsu PMA-11) con un espectrografo
incorporado. Los fotones procedentes de la muestra excitada llegan a esta camara a
través de una guia de luz, desde la ventana del SEM. Este sistema mejora la resolucion
espectral y la velocidad de adquisicion del fotomultiplicador, pero requiere una sefial de
CL més intensa. En el caso de que la sefial sea extremadamente débil, se ha empleado
un fotomultiplicador con conteo de fotones capaz de convertir los eventos registrados

cada 50 ps en pulsos de voltaje con los que generar un espectro de CL .
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Los estudios realizados en el rango del infrarrojo cercano, se han llevado a cabo
empleando un detector ADC basado en un diodo PiN de Ge con un rango de deteccidn

entre 800 y 1800 nm (1.55 - 0.69 eV), que funciona a una temperatura de 80 K.

2.2.3. Corriente inducida por el haz de electrones en modo remoto (REBIC)

Esta técnica permite caracterizar eléctricamente materiales semiconductores con
una resolucion del orden de 1 um. Se basa en el estudio de los defectos eléctricamente
activos presentes en la muestra, por lo general semiconductores o aislantes, permitiendo
ademas obtener una imagen de su distribucion espacial.

Al incidir el haz de electrones acelerados del SEM sobre la muestra, se excitan
multitud de procesos, siendo uno de ellos la generacion de corrientes eléctricas
originadas a partir de los pares electron-hueco creados tras el bombardeo electrénico.
En ausencia de campo eléctrico, estos pares electron-hueco se difunden dentro del
material. Sin embargo, los campos eléctricos asociados a la presencia de defectos
eléctricamente activos en la muestra generan barreras de potencial responsables de la
separacion de portadores y la consecuente generacion de corriente eléctrica.

La sefial se recoge por medio de dos contactos 6hmicos separados una distancia
de pocos milimetros, de ahi que se defina como modo remoto. Uno de estos contactos se
halla unido a tierra, mientras que el otro lo estara a un amplificador de corriente. La
sefial recogida por el amplificador se sincroniza con la sefial de barrido del haz
electrénico en el SEM, asignando a cada pixel una intensidad de corriente, conformando
de este modo una imagen REBIC. El contraste aparecido en estas imagenes se debe a
los defectos eléctricamente activos presentes en la muestra, ya que la carga acumulada
genera un campo eléctrico responsable de la separacion de portadores, lo que provoca
un aumento o disminucién de la sefial de corriente. La muestra actGa por tanto como
divisor de corriente. Sin embargo, a este contraste pueden superponerse otros, Como uno
ohmico lineal, si la resistividad de la muestra es constante, uno escalonado debido a
zonas altamente resistivas, ademas de otro con pendiente variable debido a zonas con
diferente resistividad >’. De este modo, el perfil de la sefial REBIC mostrara zonas de
pendiente variable, terrazas y los denominados PAT (“peak and trough™) segun el

comportamiento eléctrico de la zona estudiada.
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Pero no todos los pares electron-hueco generados por el haz electronico
contribuyen a esta sefial, puesto que algunos de ellos se recombinan a través de los
centros asociados a otros defectos del material, como por ejemplo centros radiativos. De
modo que esta técnica permite el estudio de la distribucién de centros radiativos y no
radiativos presentes en la muestra, ademas de su caracterizacion eléctrica y la medida de
la longitud de difusion de portadores minoritarios junto a la altura de las barreras de
potencial que generan estos defectos.

El esquema utilizado en la obtencién de iméagenes REBIC, se muestra en la
figura 2.4.
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Figura 2.4. Sistema experimental de obtencion de imagenes REBIC.

Las medidas REBIC se han llevado a cabo en un microscopio Leica Stereoscan
440, utilizando voltajes de aceleracion entre 8 y 20 kV e intensidades de corriente entre
0.5y 10 nA. Sobre las muestras se han realizado dos contactos 6hmicos con pintura de
plata, separados un 2 mm, sobre los que se colocaron hilos de Au con los que recoger la
sefial eléctrica. A través del pasamuros del microscopio y con la ayuda de un cable BNC

de baja capacidad, se conduce la sefial a un amplificador de corriente Keithley 428. Por
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ultimo, esta sefial debidamente tratada, se sincroniza con el sistema de barrido del SEM,

dando lugar a la generacién de imagenes REBIC.

2.2.4. Microscopia electronica de transmision (TEM)

La técnica de microscopia electrénica de transmision (TEM; Transmission
Electron Microscopy)™, permite obtener imagenes de alta resolucién a partir del analisis
de electrones de alta energia que atraviesan la muestra. Esta debera ser lo
suficientemente delgada como para ser transparente a los electrones, por lo que requiere
una preparacion especial a fin de conseguir un espesor maximo aproximado de unos
miles de angstroms. Una de las principales ventajas de esta técnica de microscopia
consiste en la posibilidad de obtener informacion del espacio real, mediante las
imégenes generadas por los electrones transmitidos, a la vez que permite el estudio en el
espacio reciproco, a partir de la difraccion de electrones.

Esta técnica proporciona informacion relacionada con los posibles defectos
presentes en el material, como dislocaciones, faltas de apilamiento, fronteras
policristalinas o de multifase e incluso cambios composicionales, con una resolucién

elevada que dependera del tipo de defecto y del material analizado.

Una variacién de esta técnica consiste en la microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion (HRTEM; High Resolution TEM). En este caso la imagen
se genera mediante la interferencia de mas de un haz difractado, de manera que aparece
un contraste de fase con el que poder analizar la muestra con una resolucion estructural
por debajo de 0.2 nm.

En la caracterizacion de las muestras estudiadas en esta tesis, se ha trabajado con
un TEM, JEOL JEM-2000 FX 200 KV, perteneciente al Centro de Microscopia

Electrénica Luis Bru de la Universidad Complutense de Madrid.

2.2.5. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de Rayos X, es una técnica de caracterizacion no destructiva que

permite determinar la composicion del material estudiado, ademas de su orientacion
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cristalina. Al incidir los electrones acelerados sobre la muestra, éstos pierden energia a
través de diversos procesos. Uno de ellos consiste en la excitacion de electrones
pertenecientes a las capas profundas del material analizado. ElI atomo regresa a su
estado fundamental mediante mdltiples desexcitaciones, algunas de las cuales se
traducen en fotones de energia definida, caracteristicos de cada elemento. La técnica
XRD analiza la distribucion de intensidades de rayos X generados por la muestra,
proporcionando por tanto informacion quimica del material. Basandose en la ley de
Bragg, igualmente puede estimarse la longitud de coherencia y tamafio de grano,
mediante el andlisis de los resultados obtenidos mediante esta técnica.

Las medidas por difraccion de rayos X mostradas en este trabajo, han sido
realizadas en un difractometro Siemens D500 , empleando la geometria de medida mas
habitual, conocida como 6 - 26. Los rayos X difractados por la muestra se recogen por
medio de un detector compuesto basicamente por un contador electrénico que puede
desplazarse practicamente 360° alrededor de la muestra. El sistema de medida utiliza la
radiacion de rayos X de longitud de onda 1.5404 A, procedente de un catodo de Cu.
Estas medidas se llevaron a cabo en el CAl de rayos X de la Universidad Complutense
de Madrid.

2.2.6. Dispersion de rayos X en energias (EDX)

El anélisis de los rayos X caracteristicos de las muestras, es una de las diversas
técnicas con las que analizar su composicion. La técnica EDX (Energy Dispersive X-
Ray Microanalysis) permite detectar la presencia de un elemento cuya concentracion
sea de algunos cientos de partes por millon (ppm). Esta técnica analiza los fotones de
rayos X generados por la muestra, al incidir sobre ella el haz electrénico del SEM. Para
ello se emplea un analizador multicanal que discrimina los fotones de rayos X en
funcién de su energia.

En el anélisis de los resultados deben tenerse en cuenta el numero atomico Z de
los elementos estudiados, asi como la absorcion de rayos-X y los fendbmenos de
fluorescencia. Dichas correcciones, conocidas como ZAF, se realizan de modo
automatico en el sistema comercial empleado.

En nuestro caso este sistema de microanalisis se halla instalado en el interior de
un SEM (JEOL JXA-8900).
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2.2.7. Medidas de Resistividad

Dentro de los métodos de “cuatro puntas” *>° desarrollados para el estudio de la
resistividad, uno de los mas utilizados es el Método de Van der Pauw °*. Este método
requiere la colocacion de cuatro contactos éhmicos en el contorno de la muestra,

dispuestos segun la siguiente figura:

Figura 2.5. Esquema de los contactos 6hmicos realizados sobre la muestra.

Segun la disposicién de los contactos, existen dos resistencias caracteristicas
Ri234 Y R2s41. Asi, si la corriente circula entre los contactos 1y 2 (l12), y se mide la
diferencia de potencial entre 3y 4 (Vi = V3— Vy) se define la resistencia Ry 34 COMo
R12.34 = V34/ l12. De igual modo se define la resistencia Raz 41 COMO Roz41 = Va1 / I3

Segun Van der Pauw, estas resistencias deben cumplir la relacién:

zd rd
exp(— — -R12,34] + exp(— .Rzmj =1
P P

donde d es el espesor de la muestra, y p la resistividad a medir.

De este modo la resistividad se determina a partir de:

. z.d (R12,34 + R23,41)
p= : F
In2 2

siendo F un factor de correccion, que depende del cociente R, = (Ri2.34/ R23.41)

En el caso de muestras simétricas como circulos o cuadrados, la expresion se
simplifica, quedando la resistividad como:

7.d.R
0= Tl““ =4.532d.R,,
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Este método permite estudiar la resistividad de muestras pequefias de modo
sencillo, en comparacion con otro tipo de técnicas.

En este caso se han utilizado contactos 6hmicos de plata, sobre los que se
aplican las corrientes mediante hilos de oro y se miden voltajes mediante una fuente de

alimentacion programable Keithley 2400, segln la siguiente figura 2.6.

——| PC

KEITHLEY 2400

o o o %) g /;0\1

i Do (L

Muestra

Figura 2.6. Sistema experimental empleado en la adquisicion de medidas mediante la

técnica de Van der Pauw

2.2.8. Microscopiay espectroscopia tunel de barrido (STM-STS)

La microscopia tunel, STM (Scanning Tunneling Microscopy) se basa en el
conocido efecto tunel cuantico, segun el cual un electron de energia E, posee una
probabilidad no nula de atravesar una barrera de potencial U de mayor energia (U>E),
algo en principio prohibido por la mecénica clasica. Esta probabilidad depende de la
energia del electron, asi como de la altura y anchura de la barrera. Este fendmeno fue
demostrado experimentalmente en 1960 por Giaever® al conseguir medir corrientes
tinel entre dos laminas superconductoras separadas por un aislante. Las primeras
medidas con un STM fueron realizadas en 1981 por Binning y Rohrer®,

La corriente tanel disminuye exponencialmente a medida que aumenta la
distancia entre punta y muestra®. Este rapido decaimiento de la probabilidad de
transicion tunel de un electrén es la clave del funcionamiento y sensibilidad del
microscopio. Con la ayuda de unos transductores piezoeléctricos, la punta de diametro

nanométrico se coloca y desplaza sobre la superficie de la muestra a una distancia de
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unos pocos angstroms, consiguiendo obtener imagenes topogréficas e informacién
electronica superficial. Esta técnica permite alcanzar resolucion vertical del orden de 0.1
A,y lateral de 1 A. La elevada resolucion lateral se debe a que en ciertos casos la punta
puede acabar en un solo atomo, del que provendra buena parte de la interaccion tdnel

registrada.

Durante la adquisicion de imagenes de topografia, se requiere la aplicacidn de un
voltaje tunel, que permanecera constante mientras se barre un area de la superficie. En
nuestro caso hemos trabajado en modo de corriente constante debido a la elevada
corrugacion superficial de las muestras analizadas. En este modo la corriente tunel se
mantiene constante durante el proceso de barrido. Con la ayuda de unos piezoeléctricos,
el circuito de retroalimentacion (feedback) modifica la distancia entre punta y muestra
con el fin de mantener la corriente con el valor fijo predeterminado, reproduciendo asi
la topografia superficial.Puesto que la corriente tinel depende a su vez de la densidad de

estados de la punta y la muestra®*®®

, las imagenes asi obtenidas también incluyen
informacion electronica.

La espectroscopia tanel de barrido (STS; Scanning Tunneling Spectroscopy)
engloba todas aquellas técnicas basadas en el estudio de la variacion de algin parametro
(corriente tunel, distancia punta-muestra...) en funcion del voltaje tanel (V;). Esta
técnica permite el estudio de los estados electronicos en superficie, ademas de otras
propiedades electronicas, con resolucion nanométrica. Existen dos modos de trabajo:

- EI primero de ellos consiste en la medida de curvas (V) estéticas, en las que se
analiza la corriente tunel en funcion del voltaje tanel para una posicion y distancia
punta-muestra predeterminadas. El estudio de estas curvas, y mas concretamente
de la region de voltajes en la que la corriente es nula, proporciona informacion
sobre el diagrama de bandas de energia del semiconductor y la anchura del
intervalo de energias prohibidas en superficie.

- El segundo modo, denominado CITS (Current Imaging Tunneling Spectroscopy)®’
consiste en la obtencion de una curva I(V) a una distancia punta—muestra
constante, en cada uno de los puntos que configuran la imagen topografica,

consiguiendo asi relacionar los resultados de espectroscopia con los topograficos.

Una descripcién méas detallada de las técnicas utilizadas en la obtencion y
andlisis de imagenes de topografia y espectroscopia tunel, se encuentra en la ref. 68.

37



Capitulo 2. Técnicas Experimentales

Caracteristicas generales. Disefio mecanico

El microscopio tunel utilizado en este trabajo, ha sido disefiado y construido
integramente en el Laboratorio de Nuevas Microscopias de la Facultad de Ciencias de la
Universidad Autonoma de Madrid. Se encuentra situado en el interior de la camara de
un SEM Leica 440 Stereoscan, donde puede alcanzar un vacio del orden de 107 torr. De
este modo, pueden aprovecharse los movimientos de rotacion y traslacion accesibles en
el SEM para posicionar tanto la punta como la muestra, respecto del haz electrénico.
Ademaés, el SEM proporciona el aislamiento mecénico y nivel de vacio necesarios para
trabajar con el STM. Las conexiones con la unidad electrénica de control, situada en el
exterior, se realizan a través de conectores pasamuros situados en una de las paredes del
microscopio. La figura 2.7 (a) muestra la situacion del STM en el interior del SEM. El

esquema general del microscopio tanel utilizado aparece en la figura 2.7 (b).

Figura 2.7. Situacion del STM en la camara del SEM (a) y detalle de los componentes
principales del STM (b).

Uno de los componentes mas importantes del STM es la punta, cuya geometria y
composicion quimica determinan no sélo la maxima resolucién alcanzable, sino
también la calidad y validez de las medidas de espectroscopia. En este trabajo, las
puntas utilizadas estan fabricadas mediante afilado mecanico, a partir de una aleacion
Pt-Ir (20%), ya que presenta una baja reactividad quimica, elevada rigidez mecanica y
su densidad de estados no afecta de forma considerable a los resultados de

espectroscopia.
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2.2.9. Microscopia de Fuerzas Atomicas (AFM)

La invencion y desarrollo de la microscopia ttnel (STM)®® constituy6 un gran
avance en el estudio de superficies a escala atdbmica, iniciando toda una revolucion en
el campo de la microscopia. Sin embargo, a pesar de sus enormes ventajas, la
microscopia tunel se halla limitada al estudio de materiales que presenten buena
conductividad (metales, semiconductores de intervalo de energias prohibido estrecho...)
lo que restringe el campo de aplicacion de esta técnica. Estas desventajas se salvarian
afios mas tarde con la invencion del microscopio de fuerzas atomicas por Binning y
Quate % en 1986.

La microscopia de fuerzas atdbmicas (AFM; Atomic Force Microscopy) se basa
en la deteccion y estudio de las fuerzas que experimenta una punta afilada colocada en
el extremo de una micropalanca o cantilever, al interaccionar con la superficie de la
muestra. Un sistema éptico compuesto por un laser y un fotodiodo, se encarga de
monitorizar las deflexiones que estas fuerzas provocan en la micropalanca al recorrer la
superficie de estudio. El posicionamiento tridimensional de la punta y la muestra se
lleva a cabo mediante un sistema de piezoeléctricos similar al empleado en el STM.
Con ayuda de un circuito de retroalimentacion y una unidad electrénica de control, se
consiguen obtener imagenes topograficas que pueden alcanzar resolucion atomica. Esta
técnica permite alcanzar una resolucion vertical de décimas de angstroms, y una

resolucion lateral algo mayor.
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Figura 2.8. Curva de variacion de fuerzas frente a la distancia punta — muestra
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Las fuerzas aparecidas entre la punta y la muestra dependen del material del que

se compongan Yy la distancia relativa a la que se encuentren (figura 2.8). De modo que

pueden aparecer fuerzas elasticas repulsivas (en contacto) o atractivas de corto y largo

alcance (capilares, de adhesion, Van der Waals, magnéticas..). El estudio de estas

fuerzas permite completar la informacién topografica. Atendiendo al tipo de fuerzas

detectadas por el AFM y a la distancia punta - muestra, pueden distinguirse dos modos

principales de trabajo denominados modo de contacto y modo de no contacto ™.

Modo de contacto. En este primer caso, la punta mantiene el contacto fisico con la

muestra mientras recorre y estudia su superficie. Aparecen por tanto fuerzas de
caracter repulsivo entre la punta y la muestra, que dependeran de sus propiedades
elasticas. Durante el proceso de barrido, puede mantenerse constante la altura entre
punta y muestra, o la fuerza detectada entre ambas, obteniendo en ambos casos una
imagen de topografia con ayuda del sistema de deteccion éptico, el circuito de
retroalimentacion y los piezoeléctricos. En el caso de emplear puntas conductoras,
esta técnica permite ademas analizar las propiedades eléctricas de la superficie.

Modo de no contacto. Este nuevo modo de trabajo, también denominado modo

dindmico, fue desarrollado por Albrecht " en 1991, tras estudiar la interaccion entre
la muestra y una punta colocada en una micropalanca oscilante a una frecuencia y
amplitud determinadas. Este modo, al igual que el modo contacto, consigue
alcanzar resolucién atémica’. Al no existir contacto alguno entre punta y muestra
durante el estudio de su superficie, esta técnica permite ampliar la posibilidad de
estudio a muestras blandas (polimeros, material bioldgico...).

La amplitud, fase o frecuencia de vibracién de la micropalanca son
parametros sensibles a la interaccion entre la punta oscilante y la muestra, pudiendo
utilizar el circuito de retroalimentacién cualquiera de ellos como variable a partir de
la que estudiar la topografia durante el barrido de la superficie de la muestra’.
Normalmente se emplean la frecuencia (FM-AFM; Frequency Modulation Atomic
Force Microscopy) o la amplitud (AM-AFM; Amplitude Modulation Atomic Force
Microscopy). La técnica AM-AFM (también denominado “modo tapping”) ha sido
el modo comunmente empleado en la obtencion de las imagenes que se muestran en
el presente trabajo de investigacion. En este caso, se hace vibrar la micropalanca con
su frecuencia de resonancia, provocando una elevada amplitud de oscilacion que
servira como parametro al circuito de retroalimentacién del microscopio. Esta

amplitud varia dependiendo de la constante de fuerza del cantilever k y el voltaje
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aplicado a los piezoeléctricos que provocan la oscilacion inicial. Al aproximarse e
interaccionar el sistema micropalanca-punta con la muestra, aparecen diversas
fuerzas capaces de modificar la amplitud de oscilacion inicial. Por lo general estas
fuerzas suelen ser de tipo Van der Waals (atractivas de caracter intermolecular). El
circuito de retroalimentacion se encarga de mantener constante esta amplitud de
oscilacién, mientras la punta recorre la muestra, registrando asi una imagen de

topografia de la superficie.

Dispositivo Fisico

Las imagenes de AFM mostradas en esta tesis se han obtenido utilizando dos
microscopios de fuerzas atomicas, trabajando ambos en modo AM-AFM (tapping),
excepto en el caso de las medidas de resistividad en las que se ha trabajado en modo
contacto. El primero de ellos ha sido disefiado y fabricado en el Departamento de
Electronica de la Bergische Universitait Wuppertal (Alemania). Al instalarse en el
interior de un SEM Cam Scan S2, permite trabajar en condiciones de alto vacio. El
segundo es un AFM comercial desarrollado por Nanotec S.L Madrid, controlado
mediante una unidad de alto voltaje (Dulcinea). En la adquisicion y analisis de
resultados se ha empleado el programa WSxM. En la figura 2.9 Se muestra una imagen

de este segundo dispositivo experimental empleado.

' =R
MICROSCOPIO
- OPTICO

Figura 2.9. Imagen del sistema experimental empleado en las medidas de AFM,
mostrando un detalle de la cabeza del sistema donde se encuentran el laser, el
fotodiodo, la punta y la muestra.
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En este trabajo se han utilizado micropalancas de nitruro de silicio (Nanoworld
NCH-10), donde la punta, crecida mediante microlitografia, posee un radio final de
curvatura inferior a 10 nm. Estas micropalancas han sido especialmente disefiados para
trabajar en modo de no contacto, con una constante de fuerza k de 42 N/m y una elevada
frecuencia de resonancia en torno a los 320 kHz. En la figura 2.10 se incluye una
imagen de una de las micropalancas empleadas en el presente trabajo.

En el caso de las medidas eléctricas, se han realizado medidas mediante SSRM
(Scanning Spreading Resistance Measurements)’®, con las que se ha obtenido
informacion de la resistividad superficial de las muestras. En esta ocasién se han
empleado una puntas conductoras de Si recubierta de Pt/Ir con constante de fuerza 3.5

N/my frecuencia de resonancia 75 kHz.

Micropalanca

— 10 um

Figura 2.10. Imagen de SEM de una de las micropalancas empleadas en la adquisicion

de imagenes de AFM.
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Capitulo 3

CARACTERIZACION DE
MUESTRAS DE SnO,
SINTERIZADO EN
ATMOSFERA ESTATICA

3.1 CARACTERIZACION MORFOLOGICAY ESTRUCTURAL

Este apartado recoge un amplio estudio de caracterizacion micro- y
nanoestructural realizado sobre muestras de 6xido de estafio, junto al analisis de la
evolucion morfoldgica generada mediante tratamientos de molido mecanico y
sinterizado térmico. Un mayor conocimiento de estos cambios y de las propiedades
Opticas y electrénicas que determinan, permitird ampliar y optimizar los métodos de

crecimiento y las aplicaciones tecnoldgicas del SnO,. El estudio morfologico inicial
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efectuado mediante el modo de emision de electrones del SEM, se completa con
resultados de espectroscopia por difraccion de rayos X (XRD) y microscopia electronica

de transmision de elevada resolucion (HRTEM).

3.1.1. Proceso de sinterizado

Con el fin de analizar la evolucion del tamafio de grano y la morfologia del
Oxido de estafio en funcidon del tratamiento térmico aplicado, se han sinterizado
diferentes muestras de SnO, en atmdsferas estaticas de aire durante 10 horas, partiendo
en todos los casos de polvo sin moler. En este apartado se han analizado los resultados
obtenidos mediante los tratamientos realizados a temperaturas de sinterizado
comprendidas entre 1000 °C y 1500 °C, al no mostrar variaciones significativas las
muestras tratadas a temperaturas inferiores a 1000 °C.

Inicialmente, el polvo de SnO, estd constituido por pequefias particulas y
agregados de tamafios variables en torno a los 160 nm. Un aumento en la temperatura de
sinterizado favorece el rapido crecimiento de los granos que conforman la superficie de

las muestras, como puede apreciarse con claridad en las imagenes de SEM de la fig. 3.1.

Figura 3.1. Imagenes de SEM adquiridas sobre la superficie de muestras sinterizadas

durante 10 horas en atmdsfera estatica de aire entre 1000 °C y 1500 °C.
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Se observa ademéas como a medida que los granos aumentan de tamafio, también
modifican su apariencia externa. En la imagen de la figura 3.1 (c) correspondiente a la
muestra sinterizada a 1300 °C, se observa que algunos granos, como los marcados con
una flecha, aparecen facetados y comienzan a mostrar una apariencia poliédrica. La
distribucion de tamafios de estos granos se hace menos uniforme segin aumenta la

temperatura de sinterizado.

Los tamafios de grano alcanzados mediante estos tratamientos térmicos se
extienden desde los cientos de nanémetros, sinterizando a 1000 °C, hasta las decenas de
micras, tras un sinterizado a 1500 °C. La siguiente tabla muestra la evolucion de estos
tamanos en funcion de la temperatura del tratamiento al se haya sometido cada muestra.
Las dimensiones de los granos indicadas se han obtenido promediando decenas de

medidas realizadas sobre las imagenes de electrones secundarios.

Temperatura Tamarno de grano
1000 °C 185 nm
1100°C 200 nm
1200 °C 300 nm
1300 °C 2 um
1400 °C 7 um
1500 °C 20 um

Tabla 3.1. Evolucion del tamafio de grano con la temperatura de sinterizado.

Al representar graficamente en escala logaritmica (figura 3.2) los datos de la
tabla 3.1, se aprecia como el aumento de tamafio mas significativo tiene lugar a
temperaturas de sinterizado superiores a 1200°C . A partir de esta temperatura el ritmo
de crecimiento se acelera ostensiblemente, incrementandose el tamafio medio de los
granos que conforman la superficie de las muestras, en casi un orden de magnitud por
cada paso. Segun aumenta el tamafio de grano, los efectos de volumen comienzan a
dominar sobre los de superficie, lo que podria influir sobre sus propiedades Opticas y
electronicas.

Todo esto sefiala a 1200 °C como una temperatura critica a partir de la que

comienzan a producirse cambios estructurales significativos en la disposicién y tamafio
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de los granos que conforman la superficie del 6xido, y por consiguiente en las

propiedades que lo caracterizan.

u

E
<= 10
o o ] a
g
o u
S 10°F
o F
i N -
S : E
e 3 n
g b

10°F

1000 1100 1200 1300 1400 1500
Temperatura de sinterizado (°C)

Figura 3.2. Evolucidn del tamafio de grano con la temperatura de sinterizado.

Pueden distinguirse dos etapas en el crecimiento de los granos:

Una primera de crecimiento lento, a temperaturas inferiores a 1200°C, durante
la que el material, inicialmente de aspecto disperso y poroso, aumenta
gradualmente su densificacion. Algunos granos crecen de tamafio, mientras que
otros se unen mediante cuellos, generando asi la aparicién de agregados con
dimensiones superiores. Durante estos primeros pasos también comienzan a
aparecer cambios microestructurales.

A temperaturas superiores a 1200°C, el crecimiento es mucho mas rapido,
provocando una mayor compactacion de las muestras donde comienzan a
aparecer estructuras de apariencia poliédrica mas definida. Los granos con
orientaciones cristalograficas favorables al crecimiento se desarrollan a expensas

del resto, lo que genera una distribucion de tamafios menos uniforme.

Los diagramas de difraccion de rayos X realizados sobre esta serie de muestras

tratadas a diferentes temperaturas, indican que no sucede ningin cambio de fase durante

los tratamientos de sinterizado. En todos los casos el SnO, mantiene la estructura

tetragonal casiterita (rutilo) ! caracterizada por los méximos de intensidad difractada

asociados a los planos cristalogréaficos (110), (101) y (211), marcados en el

correspondiente difractograma de referencia incluido en la figura 3.3. EI maximo
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correspondiente al plano (211) es el que aumenta su intensidad en mayor proporcién a
medida que la temperatura de sinterizado se incrementa hasta 1200 °C. Sin embargo las
muestras sinterizadas a 1500 °C, presentan un considerable aumento de las intensidades

relativas a las orientaciones (112) y (321), que pasan a dominar el espectro de XRD.

1500 °C
1200 °C

1000 °C

Polvo SnO,
| W) J}UAAMA i

Intensidad XRD (u.a)

sno, 213 o S &
a4 o N )
(RUTILO) |
. |1l L
0 20 40 60 80 100
26 (grados)

Figura 3.3. Espectros de difraccion de rayos X de muestras sinterizadas entre 1000 °C
y 1500 °C, junto a los del polvo inicial sin tratar y el caracteristico de la estructura

rutilo del SnO,.

Deben resaltarse los importantes cambios estructurales generados en las
muestras sinterizadas a temperaturas de 1500°C. La superficie de estas muestras se
compone de granos de decenas de micras separados mediante fronteras de grano bien
definidas (figura 3.4 a). Sin embargo en su interior, debido a la elevada temperatura y
presién acumuladas durante el proceso de sinterizado, aparecen nuevas estructuras
cristalograficas de geometria bien definida que alcanzan elevados tamarios del orden de
las 100 um (figura 3.4 b). Para poder analizarlas, las muestras iniciales se han cortado

transversalmente, dejando a la vista su interior. Estas estructuras corresponden a
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cristales de SnO, crecidos sin ningin cambio de fase asociado, por lo que mantienen la

caracteristica estructura tetragonal, como asi demuestran los espectros XRD.

Figura 3.4. Iméagenes de SEM de la superficie (fig. a) y el interior (fig. b) de muestras

sinterizadas durante 10 horas a 1500 °C en aire.

La siguiente figura 3.5. muestra una de estas estructuras poliédricas crecidas
durante el sinterizado a 1500 °C, junto a una imagen simulada " donde pueden

identificarse con claridad los diferentes planos que conforman el cristal.

Figura 3.5. Imagen de SEM (a) de un cristal crecido en el interior de las muestras MO-

1500(10h)-Aire, e imagen simulada del mismo (b).

En general, el proceso de crecimiento de monocristales de SnO, de elevado
tamafio no es sencillo, como asi lo demuestra la escasa bibliografia existente al

respecto’®. En nuestro caso se han conseguido crecer estructuras cristalinas poliédricas
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de un modo simple y reproducible, mediante tratamientos de sinterizado a temperaturas
de 1500°C. El elevado tamafio de las estructuras cristalinas asi crecidas, facilita el
estudio simultaneo de los diferentes planos que conforman las caras del cristal, asi como
de sus singulares propiedades Opticas y electronicas. En concreto, la distribucién de
defectos y densidad de estados asociados a cada orientacion cristalina, controla los
procesos reactivos superficiales en presencia de atmosferas gaseosas, lo que determina

su aplicacion en dispositivos tan primordiales como sensores de gases.

Es importante sefialar que durante su estudio en el SEM, se advirtid la aparicion
de efectos de carga en las muestras tratadas a partir de 1300 °C, haciéndose estos efectos
mas evidentes a medida que aumentaba la temperatura de sinterizado. Los efectos de
carga evidencian una clara disminucién en la conductividad del material debido a la
reduccion de la movilidad y concentracion de portadores libres. El inicio de estos
efectos de carga coincide con las primeras etapas de aparicion de estructuras facetadas

submicrométricas a 1300 °C, como se observa en la imagen de la figura 3.1 (c).

Al desarrollar tratamientos de sinterizado mas prolongados tan sélo se genera un
sensible aumento en el tamafio de los granos que conforman la superficie de las
muestras. Por tanto parece que la temperatura de sinterizado es el parametro mas critico
en la determinacion y regulacién de los procesos de crecimiento cristalino asociados al

oxido de estafo.

3.1.2. Molido mecénico

El molido mecéanico es una de las multiples técnicas empleadas en la obtencion
de material de tamafio nanométrico. En contraste con otras practicas como la
evaporacion, la pulverizacion catédica o la electrodeposicion, el molido permite la
obtencion de grandes cantidades de material nanocristalino de manera sencilla.
Mediante un proceso gradual de deformacion pléstica, se van reduciendo y
descomponiendo estructuralmente los agregados presentes en el polvo inicial. Durante
este proceso mecanico de deformacion se generan dislocaciones y otros defectos, cuya

interaccion provoca la aparicion de granos de tamafio muy pequefio, llegando a alcanzar
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unos pocos handmetros ’. Sin embargo, una de las mayores desventajas de este método
radica en la posible contaminacion del material tratado durante el proceso de molido,
por lo que suele realizarse en presencia de una atmdsfera gaseosa adecuada.

Los defectos que aparecen durante la deformacion plastica generada por el
proceso de molido, no son sélo responsables de los cambios estructurales provocados en
la muestra, sino que en el caso de los semiconductores, también pueden modificar sus

propiedades opticas y electronicas .

El molido mecanico, apenas empleado en estudios de éxido de estafio °, se ha
utilizado en nuestro caso con el fin de conseguir una reduccion y homogeneizacion de
las particulas que componen el polvo inicial. Todos los tratamientos mecanicos se han
realizado en un molino centrifugo Retsch S100 con bolas de agata de 20 mm de
didmetro, a temperatura ambiente y en atmosfera de aire, durante tiempos comprendidos
entre 10 y 100 horas.

El estudio mediante SEM de las muestras iniciales de SnO, en forma de polvo,
revela como el tamafio medio de grano se reduce hasta los 130 nm durante las primeras
etapas del proceso de molido, alcanzando dimensiones de 120 nm y 115 nm, tras
prolongar el molido durante 60 horas y 100 horas. Junto a esta reduccion en el tamafio

de grano, también se produce una homogeneizacién del mismo.

Para comprobar si los tratamientos mecanicos a los que se ha sometido el polvo
inicial generan la aparicion de nanocristales, se han analizado las muestras mediante
técnicas de XRD. La figura 3.6 muestra los difractogramas recogidos sobre el polvo de
oxido de estafio inicial y los sometidos a un proceso de molido entre 30 y 100 horas. En
los espectros de XRD aparecen unicamente las intensidades difractadas caracteristicas
del SnO,, que mantiene en todo caso la estructura tetragonal casiterita (rutilo). De esta
forma se demuestra que no ocurren cambios de fase, ni contaminacion del polvo inicial,
durante el proceso de molido.

Si se analizan en detalle los espectros de XRD, se aprecia como a medida que
aumenta el tiempo de molido, los picos del difractograma disminuyen su intensidad y se
ensanchan débilmente, lo que implicaria una sensible reduccion del tamafio de grano.
Ademas en la imagen de la figura 3.6 (b) se aprecia como los picos de mayor intensidad,
como el (110) centrado en 26.6 °, se desplazan segun se prolongue el proceso de molido,

debido igualmente a las tensiones a las que ha sido sometido el material.
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Figura 3.6. Espectros de difraccion de rayos X de polvo de SnO, molido entre 0 y 100
horas (fig. a), junto a un detalle del pico centrado en 26.6 ° (fig. b)

El tamafio cristalino puede estimarse mediante la ecuacién de Scherrer %, puesto
que una reduccion en las dimensiones de los cristales presentes en el material, provoca
un ensanchamiento y disminucion en la intensidad de los picos asociados en el espectro
de XRD:

K.A
D.cos@

A(20) =

En esta ecuacion, @representa el &ngulo de Bragg del pico estudiado, A(26) es su
anchura a mitad de altura, K es un constante dependiente de la forma del diagrama (por
lo general K = 0.9), A es la longitud de onda de la fuente de rayos X (en nuestro caso A
= 1.5406 A correspondiente a la linea K,; del Cu) y D representa la longitud de
coherencia, correspondiente en nuestro caso al tamafio medio aproximado de los
nanocristales presentes en la muestra analizada. Para realizar un mejor estudio se ha
elegido el pico correspondiente a la direccion (110), centrado en 26.6 °, por ser éste el
mas intenso, conllevando por tanto su analisis un menor error.

Los resultados estimados mediante la ecuacion de Scherrer a partir del
difractograma mostrado en la figura 3.6 (b), reflejan como el tamafio medio de los
cristales se reduce de 50.4 nm (muestra sin moler) a 34.6 nm (muestra molida 100
horas). En estos célculos deben tenerse en cuenta ademas mecanismos asociados a las

deformaciones plasticas y tensiones mecanicas acumuladas durante el molido, por lo
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que es dificil estimar cuantitativamente en qué proporcion exacta se ha reducido el

tamano de grano.

Con el fin de analizar con mayor resolucion la microestructura cristalina del
polvo inicial y el molido durante 100 horas, se ha empleado la microscopia electronica
de transmisién de alta resolucion (HRTEM). Esta técnica permite caracterizar defectos
tales como dislocaciones, maclas o faltas de apilamiento, con resolucién espacial
subnanométrica, pudiendo ademas determinar variaciones composicionales.

En las imégenes de la figura 3.7, se aprecia la presencia de pequefios cristales de
tamafios nanométricos, en el polvo inicial. En algunos de ellos, con dimensiones
menores a 5 nm, puede distinguirse una estructura geométrica parcialmente definida. Un
andlisis méas detallado (figura 3.7. b) refleja la presencia de estructuras de menos de 3
nm compuestas por planos atdmicos bien ordenados que mantienen las distancias
interplanares caracteristicas de la estructura rutilo. De este modo se confirma la

presencia de nanocristales de SnO; en la muestra inicial.

Figura 3.7. Micrografias de HRTEM de polvo de SnO, sin moler.

Por su parte las imagenes de HRTEM adquiridas sobre el polvo molido 100
horas (figura 3.8), reflejan una pérdida de la cristalinidad, asociada al aumento de la
concentracion de defectos y el grado de amorfizacion del material.
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— 5 nm|

Figura 3.8. Micrografias de HRTEM de polvo de SnO, molido 100 horas.

Al igual que en el polvo inicial, aparecen pequefias regiones cristalinas con
tamanos de hasta 7 nm, como las marcadas con una flecha (figura 3.8 a). Sin embargo
en esta ocasidn se observan también regiones mas defectuosas. Las tensiones mecanicas
acumuladas durante el proceso de molido, provocan un aumento en la densidad de
defectos que presentan estas muestras, como asi demuestran las micrografias recogidas
sobre el polvo molido 100 horas. Estas presentan una microestructura mas compleja,
donde abundan multitud de defectos como maclas, dislocaciones parciales y planos de

deslizamiento.

SnO, sin moler (a) y molido durante 100 horas (b)
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En las imagenes de mayor resolucién de la figura 3.9 (b), se aprecia la elevada
concentracion de defectos en la microestructura del polvo molido durante 100 horas,
frente a la distribucién atdbmica méas ordenada relativa al polvo sin moler (figura 3.9 a).
Algunos de estos defectos, como las dislocaciones, aparecen marcados de modo
esquematico en la figura 3.9 (b).

Partiendo de este polvo previamente molido, se han sinterizado de nuevo
pastillas de SnO, a temperaturas entre 1000 °C y 1500 °C, durante 10 horas en presencia
de una atmosfera estatica de aire. Los estudios realizados mediante un SEM reflejan
como la estructura superficial de las muestras sinterizadas entre 1000 °C y 1400 °C a
partir del polvo molido, apenas se diferencia de la generada partiendo del polvo inicial
sin moler. Sin embargo, en las estructuras facetadas micrométricas desarrolladas en el
interior de las muestras obtenidas mediante tratamientos térmicos a 1500°C, si se
manifiestan con claridad los efectos provocados mediante el proceso de molido. De
nuevo las muestras se han cortado para poder observar su interior.

En la figura 3.10 se aprecia como un molido prolongado sobre el polvo inicial,
repercute en la reduccion del tamafio final de estos cristales. El proceso de molido es
igualmente responsable de la distribucién de tamafios mas homogénea. Mientras la
muestra sinterizada a partir de polvo sin moler presenta una amplia distribucion de
estructuras con tamafos de hasta 150 um (figura 3.10 a), las aparecidas tras un molido

de 100 horas, apenas alcanzan las 50 um (figura 3.10 b).

Figura 3.10. Imagenes de SEM de cristales aparecidos en el interior de las muestras
MO0-1500(10h)-aire, partiendo de polvo sin moler (a) y molido 100 horas (b)
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Por tanto, mediante el proceso de molido al que ha sido sometido el polvo
inicial, se ha conseguido reducir y homogeneizar el tamafio de las particulas que lo
componen, asi como el de las estructuras crecidas a partir de ellos. Del mismo modo,
este tratamiento mecéanico provoca una distribucion de defectos caracteristica, debido a
los procesos de deformacion pléstica que genera.

3.1.3. Discusién de resultados

El estudio de los procesos implicados en la evolucion estructural del éxido de
estafio posee un elevado interés tecnoldgico, debido a sus potenciales aplicaciones en
mecanismos de crecimiento cristalino, catélisis o reaccion ante diferentes atmosferas.

Al igual que sucede con otros 6xidos semiconductores, el proceso de sinterizado
no sélo provoca un aumento en el tamafio de las particulas que conforman el polvo
inicial &, sino que ademas es responsable de los cambios estructurales que determinan
las propiedades caracteristicas de la muestra. En nuestro caso, el tamafio de los granos
gue conforman la superficie, aumenta gradualmente desde los cientos de nandmetros
iniciales hasta las decenas de micras de los cristales aparecidos al sinterizar a 1500 °C.
Durante esta evolucion, se modifica igualmente la apariencia externa de estos granos,
gue comienzan a facetarse y conformar estructuras poliédricas. Los recientes trabajos de
Korotcenkov et al. ® sobre el In,Os, proponen la sucesién de varias etapas en la
evolucion de la estructura de este 6xido semiconductor similar al SnO,, durante el
tratamiento de sinterizado. Inicialmente, a temperaturas reducidas, los granos de
pequefio tamafio orientados aleatoriamente comienzan a aglomerarse mediante
fendmenos de coalescencia. Un aumento posterior de la temperatura, provoca que en
esta ocasion se agrupen los granos con orientaciones similares, dando lugar a procesos
de reconstruccion a nivel local. Al realizar sinterizados a temperaturas superiores a los
1000 °C, este fendmeno se extiende a nivel global. Debe tenerse en cuenta que durante
este proceso también se generan variaciones en la concentracion de defectos puntuales
responsables de las propiedades en superficie de este 6xido.

Un proceso analogo de crecimiento cristalino puede describir los resultados aqui

mostrados, obtenidos sobre muestras de SnO,. En nuestro caso se distinguen dos etapas
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bien diferenciadas durante el proceso de crecimiento, una lenta por debajo de los 1200
°C donde suceden cambios microestructurales responsables de que los granos
comiencen a crecer y agruparse, y otra rapida a temperaturas superiores, en la que
dominan los procesos mediante los que se desarrollan estructuras facetadas que
alcanzan tamafios de cientos de micras. Como demuestran los trabajos de Shek et al. &
algunas ceramicas nanocristalinas reproducen un comportamiento similar al aqui
descrito, donde durante la etapa lenta se suceden procesos de difusiéon superficial y
ordenacién cristalina responsables del lento crecimiento del tamafio de grano. Segun
nuestros resultados, en el caso del SnO, estos procesos deben comenzar a activarse a
temperaturas inferiores a 1200 °C. Los tamarfios de grano alcanzados durante esta etapa
inicial no sobrepasan los 300 nm, mientras que en la segunda etapa alcanzan incluso las
decenas de micras. Ademas, el interior de las muestras sinterizadas a 1500 °C presenta
cristales poliédricos cuyas dimensiones en ocasiones superan las 100 um. A medida que
aumentan la temperatura y el tiempo de sinterizado, crecen las dimensiones de estos

granos, junto a la densidad de las muestras.

Como se observa a partir de las imagenes mostradas en la figura 3.1 (c), los
granos comienzan a facetarse a partir de temperaturas de sinterizado de 1300 °C. Este
proceso conlleva un aumento en la resistividad de las muestras, como asi demuestra la
aparicion de efectos de carga durante su estudio en el SEM. Al disminuir la
conductividad del material, los electrones incidentes generan la aparicion de campos
eléctricos en la superficie que desvian la trayectoria de los electrones secundarios,
distorsionando por tanto la imagen obtenida mediante esta técnica. En el caso del 6xido
de estafio, las vacantes de oxigeno son las principales responsables de su conductividad,
de modo que un aumento en la resistividad como el evidenciado mediante los efectos de
carga, debera asociarse a la disminucién en la concentracion de estos defectos Vo,
provocada en este caso por el tratamiento de sinterizado a temperaturas elevadas.
Efectos similares han sido observados por otros autores 3* sobre laminas delgadas de
SnO,. De modo que la generacién de estructuras facetadas conlleva una reordenacion
estructural en la que se reducen defectos estequiométricos, tales como las vacantes de

oxigeno.

Durante el proceso de crecimiento cristalino, aquellos granos con orientaciones

energéticamente favorables, creceran de un modo preferente a expensas del resto. Este
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hecho explicaria la creciente distribucion de tamafios observada en las muestras
sinterizadas a temperaturas elevadas. Segun los diagramas de XRD realizados sobre
muestras sinterizadas a temperaturas inferiores a 1500 °C, las orientaciones
predominantes serian las asociadas a los planos (211), (101) y (110). De ellas, tan sélo
las (110) y (101) coinciden con las sefialadas por diversos estudios como las mas
estables energéticamente y de menor entalpia de formacién asociada ®. Sin embargo, al

1.86 87 observan como sobre muestras de SnO,

igual que nosotros, Korotcenkov et a
crecidas mediante pirdlisis, domina la sefial relativa a la orientacion (101) en los
aglomerados generados a baja temperatura, mientras que al elevar la temperatura del
tratamiento, provocando asi la aparicion de las primeras estructuras poliedricas, se
produce un aumento de la intensidad caracteristica del plano (110) y fundamentalmente
del (211) que pasa a dominar el espectro de XRD. Nuestros resultados muestran un
comportamiento similar.

En nuestro caso, este proceso culmina con la generacion en el interior de las
muestras sinterizadas a 1500 °C, de estructuras cristalinas poliédricas con tamafios de
cientos de micras. Estos cristales mantienen la estructura tetragonal rutilo, como
demuestran los analisis de XRD, sin embargo, las orientaciones dominantes pasan a ser
las asociadas a los planos (112) y (321). Las elevadas condiciones de temperatura y
presion alcanzadas en el interior de las muestras durante el desarrollo del tratamiento
pueden provocar las variaciones observadas en los habitos cristalinos. Otros factores
como el ambiente gaseoso, la presencia de impurezas o los procesos de sobresaturacion

también pueden modificar estos hébitos .

El andlisis de los difractogramas de XRD no evidencia la aparicion durante los
tratamientos de sinterizado de otros 6xidos de estafio de diferente estequiometria, como
el SnO o Sn,03, manteniéndose en todo caso la estructura tetragonal rutilo caracteristica
del SnO,. Sin embargo, algunos autores han observado como presiones elevadas en
torno a los 15 GPa, provocan la generacion de SnO ® e incluso la presencia de una fase

ortorrombica ®°, en las muestras investigadas.

Casi la totalidad de los trabajos de investigacion realizados sobre el dxido de
estafio analizan la superficie (110), al ser ésta la mas estable energéticamente y de
crecimiento mas sencillo. El elevado tamafio de las estructuras poliédricas mostradas en

el presente trabajo de investigacion, facilita ademas el analisis simultaneo de la
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morfologia y propiedades de otros planos cristalograficos. Segun diversos estudios

tedricos & %

, las caras (110) y (101) conllevarian un mecanismo de crecimiento
estratificado, mediante capas, resultando en una superficie extremadamente plana. Por
otro lado, la cara (111) crecerian mediante la adicion y apilamiento de pequefias
estructuras, de modo que estas caras serian mas rugosas y por tanto méas reactivas,
debido a la presencia en la superficie de un mayor numero de enlaces insaturados.
Ademas, otros factores como la distancia entre los cationes de Sn, que actian como
posibles centros de quimiadsorcion, también dependen de la orientacion cristalina
considerada, por lo que cada plano reaccionara de un modo singular ante la presencia de
diferentes atmosferas.

Por lo general, en el disefio de sensores de gases, se tiene en cuenta
fundamentalmente de qué manera aumenta la sensibilidad a medida que se reduce el
tamafo de las estructuras que conforman la superficie reactiva, sin embargo no deberia
olvidarse el andlisis de los diferentes planos externos que participan de un modo directo
en la interaccién con los gases. La mayoria de las investigaciones ignoran la posibilidad
de modificar la orientacion cristalografica y los procesos de cristalizacion con objeto de
mejorar la sensibilidad, selectividad y operatividad de estos sensores.

La caracterizacion de los diversos planos cristalograficos que posibilitan los
cristales de SnO;, crecidos durante este estudio, ampliaria el conocimiento y
aplicabilidad de este material no s6lo como sensor de gases, sino en la optimizacion de
procesos de crecimiento cristalino, reacciones de catalisis o en la utilizacion del 6xido

de estafio como sustrato.

Como ya se ha comentado, una reduccion en el tamafio de las particulas que
conforman la superficie reactiva del oxido de estafio utilizado como sensor de gases,
conlleva un aumento en la sensibilidad del dispositivo. Una de las posibles técnicas
empleadas en la obtencion de material nanocristalino consiste en el molido mecéanico.
En nuestro caso, las micrografias de HRTEM realizadas sobre el polvo de partida sin
moler demuestran la presencia de estructuras nanocristalinas con dimensiones inferiores
a 5 nm. Igualmente las imagenes de HRTEM adquiridas sobre el polvo molido reflejan
la existencia de nanocristales, si bien se aprecia un incremento en la densidad de

defectos.
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3.2. RESULTADOS DE CATODOLUMINISCENCIA

En esta seccidn se analiza la evolucion de la sefial de catodoluminiscencia (CL),
junto a la distribucion de defectos asociada, de muestras de SnO, crecidas bajo
diferentes condiciones de sinterizado. Hasta el momento no existen trabajos previos de
CL que profundicen en el estudio de las caracteristicas y propiedades de la sefial de
luminiscencia del 6xido de estafio. Los escasos trabajos hallados, no logran explicar el
comportamiento y evolucion de las bandas de emisidn de CL, ni establecer una relacién
directa entre éstas y los niveles asociados a la distribucion de defectos intrinsecos o
generados durante los procesos de sinterizado en el SnO,. Un mejor y mas amplio
conocimiento de la luminiscencia caracteristica de este material, facilitaré el estudio e
identificacion de estos niveles y defectos asociados, ampliando la aplicabilidad de sus
propiedades en dispositivos como electrodos transparentes, células solares o sensores de
gases.

En consecuencia, se ha realizado un estudio inicial que recoge las principales
caracteristicas y propiedades de la luminiscencia del éxido de estafio en funcién de
diversos parametros como las condiciones de excitacion o la temperatura de la muestra.
Este andlisis previo es imprescindible para procurar una correcta interpretacion de los
cambios reflejados en la sefial de CL y su correlacion con los diferentes tratamientos a
los que se someta con posterioridad la muestra de SnO,, con objeto de analizar la
evolucion de sus propiedades.

En el presente trabajo de investigacion se ha empleado la técnica de
catodoluminiscencia implementada en un microscopio electrénico de barrido,
trabajando con potenciales aceleradores entre 12 y 24 kV y temperaturas desde los 80 a
los 300 K.

Los resultados de este estudio de luminiscencia muestran que la emision de CL
del 6xido de estafio se restringe a la zona visible del espectro, entre 300 nm y 800 nm
(4.13 eV - 1.55 eV). Se ha comprobado experimentalmente que no existe emision
alguna en el rango del infrarrojo cercano entre 800 nm y 1800 nm (1.55 eV - 0.69 eV).
El espectro de la figura 3.11, correspondiente a la emision del polvo de SnO, sin tratar,
adquirido a 80 K y utilizando un potencial acelerador de 18 kV, puede considerarse

representativo de la luminiscencia del Oxido de estafio. En él pueden observarse las
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contribuciones mas significativas a la sefial de CL, que se repetiran con mayor o menor

relevancia a lo largo del presente trabajo de investigacion.
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Figura 3.11. Espectro de CL adquirido a 80 K'y 18 kV sobre polvo de SnO; sin tratar.

En la figura 3.11 también se incluye un ajuste de los datos experimentales a
bandas tipo gaussianas, realizado mediante el programa PEAK FIT (Jandel Scientific).
En este proceso se ha tratado de incluir el menor numero de bandas posible que en
conjunto generen un espectro similar al adquirido experimentalmente. El ajuste resulta

en tres bandas principales de emision centradas en:

e 194eV (640 nm) Banda naranja.
e 2.25eV (550 nm) Banda verde.
e 258¢eV (480 nm) Banda azul.

Si bien los ajustes denotan la presencia de una cuarta banda centrada en 2.82 eV,
ésta no se analizaré en profundidad al no contribuir significativamente a la sefial total
de CL, ni variar apenas su intensidad relativa a lo largo de los diferentes tratamientos

desarrollados durante el estudio del 6xido de estafio.

En los espectros analizados no aparece la emision caracteristica del borde de banda
> del 6xido de estafio en 3.6 eV, debido a la mayor eficiencia de los procesos de
recombinacion radiativa asociados a las bandas de emision centradas en 1.94 eV, 2.25
eVy258eV.
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El estudio del 6xido de estafio mediante catodoluminiscencia, se centrard por
tanto en el analisis del comportamiento y evolucién de las intensidades relativas de estas
tres bandas de emision principales, denominadas banda naranja, banda verde y banda

azul.

3.2.1. Temperatura de la muestra

Al igual que la estructura de bandas, o las propiedades dpticas y eléctricas de un
semiconductor, la luminiscencia depende en gran medida de la temperatura. Variaciones
en la temperatura del semiconductor, provocan cambios en la interaccion electron-
fondn, junto a modificaciones en la disposicion de las bandas de energia, dependientes
de la estructura de la red cristalina. Al reducir la temperatura de la muestra, se favorece
la eficiencia de los procesos de recombinacion radiativa frente a los no radiativos,
aumentando la intensidad y sensibilidad de la sefial de CL registrada.

En la figura 3.12 se presentan los espectros adquiridos sobre una muestra
sinterizada a 1000 °C durante 10 horas, manteniendo las condiciones de excitacion
constantes y variando Unicamente la temperatura a la que se encuentra la muestra, entre
90 Ky 300 K.

MO-1000(10h)-Air

Intensidad CL (u.a)

15 2.0 25 3.0 3.5
Energia (eV)

Figura 3.12. Espectros de CL adquiridos a temperaturas entre 90 K y 300 K, sobre una

muestra de SnO, sinterizada en aire a 1000 °C durante 10 horas.
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Se aprecia como la intensidad de la sefial total de CL se reduce a medida que
aumenta la temperatura de la muestra, al favorecer de este modo las recombinaciones no
radiativas. Por tanto, esta atenuacion en la intensidad de la luminiscencia puede
explicarse considerando la participacion de un proceso de recombinacion no radiativo

activado térmicamente.

En los espectros de la figura 3.12 también se observa como las variaciones en la
temperatura del semiconductor provocan cambios en las intensidades relativas de las
tres emisiones principales que componen el espectro de CL, la banda azul, la verde y la
naranja. Sin embargo, en ningun caso ocurren desplazamientos apreciables de los picos
de emision.

- La intensidad de la banda azul (2.58 eV) aumenta progresivamente al disminuir la
temperatura hasta los 90 K, llegando incluso a convertirse en la contribucién mas
importante por debajo de los 120 K.

- La banda verde (2.25 eV) reproduce un comportamiento analogo al de la banda azul,
aumentando su intensidad relativa segun decrece la temperatura de la muestra hasta los
90 K.

- Inicialmente la banda naranja (1.94 eV) también se intensifica a medida que
desciende la temperatura de la muestra, sin embargo este comportamiento se altera a
temperaturas inferiores a 155 K. Por debajo de esta temperatura el proceso se invierte, la
intensidad de esta banda comienza ahora a decrecer segln la temperatura se aproxima a
los 90 K, para terminar aumentando de nuevo en este Ultimo paso. Una distribucion mas
complicada de los niveles implicados en esta emision, explicaria el complejo

comportamiento descrito por esta banda.

Atendiendo al modelo de coordenada configuracional *, la evolucién en la
intensidad de estas bandas con la temperatura, puede describirse mediante una ley

exponencial de la forma:

| = s
1+ c.exp[_ EAJ
KT

donde Ea representa la energia de activacion térmica del proceso, mientras ¢ es una

constante y por lo se define la intensidad de la sefial de CL a 90 K.
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Mediante un ajuste exponencial se han estimado las energias de activacién
asociadas a cada emision, obteniendo valores de (60 + 2) meV para la banda azul, (51 +
5) meV para la banda verde y (236 + 12) meV para la banda naranja. Sobre esta Gltima
se ha realizado el ajuste a temperaturas superiores a 120 K. Las diferencias en el
comportamiento y energias de activacion entre estas bandas evidencia un origen distinto
para cada emision.

En la figura 3.13 se muestran los ajustes realizados para las dos bandas de

emision mas intensas, la banda azul y la banda naranja.

(a) 3.0 T T T T (b) : : : :
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Figura 3.13. Evolucion con la temperatura de la intensidad de CL de las bandas azul
(fig. @) y naranja (fig. b), junto a los ajustes lineales realizados para estimar sus

energias de activacion.

3.2.2. Densidad de excitacion

En este apartado se ha realizado también un estudio espectral de la luminiscencia
en funcién de la densidad de excitacion. Las condiciones de elevada densidad de
excitacion corresponden a aquéllas en las que se emplea el haz electrénico enfocado
sobre la superficie de la muestra, de modo que éste reparta su energia sobre un area
menor. Por el contrario, al desenfocar el haz, disminuye el numero de electrones
inyectados en la muestra por unidad de area, lo que genera una densidad de excitacion

menor.
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La figura 3.14 recoge los espectros adquiridos sobre una muestra sinterizada en
aire a 1000 °C durante 10 horas, trabajando a 80 K, con un potencial acelerador de 18
kV, en condiciones de alta (enfocado) o baja (desenfocado) excitacion.

La sefal total de CL aumenta desenfocando el haz, ya que al irradiar un area
mayor se eleva el nimero de procesos excitados que contribuyen a la luminiscencia. Sin
embargo, las distintas emisiones que componen la sefial de CL evolucionan de modo

desigual.

MO-1000(10h)-Air

N —— ENFOCADO
o SN DESENFOCADO Figura 3.14. Espectros de CL
;’ adquiridos a 80 Ky 18 kV en
3 condiciones de alta densidad
é de excitacion (ENFOCADO) y
= baja densidad de excitacion
(DESENFOCADO).
115 | 210 | 215 | 310 | 315
Energia (eV)

El hecho de trabajar en condiciones de excitacion reducida, con el haz
desenfocado, provoca un aumento en la intensidad relativa de la banda naranja (1.94
eV), mientras que la intensidad de la banda azul (2.58 eV) disminuye.

Por el contrario, condiciones de elevada excitacion, favorecen un aumento en la
intensidad de la banda azul en detrimento de la emision naranja. Debido a su energia
asociada (1.94 eV), esta transicion podria relacionarse con centros profundos dentro del
intervalo de energias prohibidas del SnO,. Por lo general los centros profundos
constituyen trampas electronicas muy eficientes, sin embargo si su concentracion es
reducida, estas trampas pueden llenarse e incluso saturarse al trabajar en condiciones de
elevada excitacion. Los electrones que no puedan ser atrapados por estos centros
saturados, cuya probabilidad de recombinacion seria en principio mayor, pasaran a
contribuir a la emision de mayor energia (banda azul), aumentando asi su intensidad
relativa en el espectro de CL.

Sin embargo, al trabajar con el haz desenfocado, de modo que la densidad de

excitacion sea menor, estos centros profundos responsables de la emision naranja no
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llegan a saturarse. En este caso, los electrones contribuirdn en mayor medida al proceso
de recombinacion responsable de la emision naranja, y en menor proporciéon a la
emisién azul, al ser esta recombinacién menos probable.

Las bandas azul (2.58 eV) y naranja (1.94 eV) presentes en el espectro de
emision del SnO,, evolucionan de modo desigual ante variaciones en las condiciones de
excitacion, de modo que pueden asociarse a procesos de recombinacién competitivos,

con distinto origen.

3.2.3. Potencial acelerador

Al igual que se ha variado la densidad de excitacion con el fin de estudiar el
comportamiento de la luminiscencia caracteristica del 6xido de estafio, también puede
controlarse la energia suministrada al semiconductor mediante el potencial acelerador
del haz electrénico. Con tan s6lo modificar la energia de los electrones incidentes sobre
la muestra, puede obtenerse informacion del material en funcion de la profundidad de
penetracion del haz, distinguiendo de este modo la emisidn relacionada con efectos de
superficie, de la proveniente del material masivo.

Trabajando con potenciales aceleradores débiles, los electrones no conseguiran
profundizar mas de una micra en el interior de las muestras, por lo que primaran las
emisiones relativas a niveles de defectos asociados a regiones mas superficiales. Por
otro lado, potenciales mas energéticos excitaran un mayor nimero de procesos
radiativos, incrementando asi la sefial total de CL y provocando una modificacion en la
contribucion relativa de las distintas emisiones. En esta sefial se incluiran junto a los
procesos asociados a estados en superficie, otros relacionados con defectos propios del
material masivo puesto que los potenciales empleados provocan que la sefial provenga
de una region mas profunda. En nuestro caso la profundidad de penetracion de los
electrones incidentes en las muestras oscila entre 1 um y 3.3 um , segun se trabaje con
potenciales de 12 0 24 kV.

En el analisis de la sefial de CL debe considerarse que la potencia de excitacion
no se ha mantenido constante durante el estudio, por lo que las variaciones en la
luminiscencia podrian verse influidas por las diferentes condiciones de excitacion y no

solo por la profundidad de penetracion.
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Los espectros de CL se han adquirido a temperaturas de 80 K, sobre una muestra
de SnO, sinterizada en aire durante 10 horas a 1000°C, manteniendo el haz enfocado en
todo momento sobre la superficie. En el estudio se han empleado potenciales

aceleradores entre 12 y 24 KV.

MO-1000(10h)-Air 12 KV

Intensidad CL (u.a)

15 2.0 25 3.0 3.5
Energia (eV)

Figura 3.15. Espectros de CL adquiridos a 80 K con diferentes potenciales

aceleradores del haz electrénico entre 12 kV y 24 kV.

En los espectros adquiridos a 12 y 15 kV domina la banda naranja (1.94 eV), lo
que relaciona esta emisién con transiciones radiativas facilmente excitables, entre
niveles asociados a la superficie del semiconductor. Por otro lado, incrementando el
potencial acelerador se provoca un aumento considerable en la sefial de luminiscencia,
al excitar de este modo un mayor nimero de procesos radiativos. En concreto, la
emision azul (2.58 eV) es la que registra un aumento significativo en su intensidad
relativa al elevar la energia de los electrones incidentes hasta los 24 keV. En esta
ocasion, los procesos de recombinacion responsables de esta emision mas energética
estarian relacionados con defectos del SnO, asociados no sélo a su superficie, sino
fundamentalmente al material masivo.

El analisis de las bandas que conforman la sefial de CL, demuestra que los picos

de emision no se desplazan al variar las condiciones de excitacion.

En resumen, la luminiscencia caracteristica del 6xido de estafio posee tres
contribuciones principales centradas en 1.94 eV (banda naranja), 2.25 e V (banda verde)

y 2.58 eV (banda azul). La intensidad relativa de estas bandas, y por tanto la sefial total
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de CL, varia en funcion de la temperatura de la muestra y las condiciones de excitacion.
Del estudio de la evolucion de la luminiscencia, se deduce un distinto origen para las
emisiones naranja y azul. La banda naranja, mas compleja, puede asociarse a procesos
de recombinacién que incluyan centros profundos relacionados con defectos generados
en la superficie del 6xido. Por su parte, en la emision azul contribuyen también niveles

dificilmente excitables generados por defectos asociados al material masivo.

Una vez analizado el comportamiento basico de la luminiscencia del 6xido de
estafio en funcion de la temperatura y las condiciones de excitacion, se ha procedido a
realizar un estudio mas amplio sobre muestras crecidas bajo distintas condiciones,
donde se recoge el comportamiento y la evolucién de las bandas de emision. De este
modo se ha investigado la manera en la que diversos parametros como la temperatura, el
tiempo de sinterizado, las atmosferas en las que se desarrollan los tratamientos, el
molido previo del polvo inicial o la orientacion cristalina, influyen en las propiedades

de luminiscencia y distribucion de defectos del 6xido de estafio.

3.2.4. Tiempo de molido

En nuestro caso se ha empleado el molido mecénico con el fin de generar la
reduccioén y homogeneizacion del tamafio de las particulas que componen el polvo
inicial. Mediante este método pueden alcanzarse incluso tamafios nanométricos, lo que
implicaria la posible aparicion de efectos cuanticos de confinamiento detectables por
luminiscencia ** %. El estudio de las propiedades electrénicas y 6pticas del éxido de
estafio nanocristalino posee un elevado interés, debido fundamentalmente a sus
aplicaciones en sensores de gases. La sensibilidad de estos detectores aumenta a medida
gue se reduce el tamafio de las particulas que lo conforman. Ademas, mediante los
procesos de deformacion pléstica generados durante el molido, se origina la aparicion
de defectos responsables de la modificacion en las propiedades de luminiscencia del
semiconductor "®. Sin embargo, no se tiene constancia de la existencia de estudios

realizados sobre el SnO, molido donde se empleen técnicas de luminiscencia.
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Mediante el estudio de SEM y XRD, pudo apreciarse como las particulas que
conforman el polvo de SnO; reducian su tamafio al prolongar el proceso de molido
(apartado 3.1.2). Estos tratamientos mecanicos a los que se ha sometido el polvo inicial
también provocan variaciones en la luminiscencia de las muestras sinterizadas a partir
de ellos. Con objeto de estudiar tal efecto sobre la sefial de CL, se han sinterizado
muestras durante 10 horas a 1000 °C en atmosfera estatica de aire, partiendo de polvo
sin moler o molido durante 30, 60 y 100 horas. Al considerar el tiempo de molienda
como la unica variable que diferencia las muestras analizadas, cualquier variacion
observada en la luminiscencia podra asociarse a los cambios generados durante este

proceso de molido.

La siguiente figura muestra los espectros recogidos a baja temperatura (90 K),
con un potencial acelerador de 18 kV y el haz electrénico enfocado.

Oh
30h
60 h
100 h

Intensidad CL (u.a)

15 2.0 25 3.0 35
Energia (eV)
Figura 3.16. Espectros de CL adquiridos a 90 K y 18 kV sobre muestras sinterizadas en

aire a 1000 °C durante 10 h, partiendo de polvo sin moler y molido 30, 60 y 100 horas.

En los espectros de la figura 3.16, se observa como los diferentes tiempos de
molido provocan variaciones en la evolucion de la sefial de CL. La intensidad de la
banda azul (2.58 eV) aumenta tras molidos cortos de 30 horas, para disminuir

posteriormente a medida que se prolonga el tiempo de molido durante 60 y 100 horas.
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Por su parte, la banda naranja (1.94 eV) reproduce un comportamiento anélogo,
aumentando tras las primeras etapas de molido y decreciendo nuevamente tras moler

durante 100 horas.

Asi, mientras tiempos cortos de molido provocan variaciones en las intensidades
relativas de las bandas azul y naranja, procesos de molido mas prolongados reducen
apreciablemente la intensidad de la sefial total de CL. Efectos similares se han
observado en otros 6xidos semiconductores como el ZnO *. Estas variaciones en las
intensidades relativas de las emisiones que componen la sefial de CL, presuponen una
relacion entre la luminiscencia y los diferentes defectos generados durante el proceso de

molido.

El posible confinamiento cuéntico generado por la aparicion de nanocristales
mediante el molido, daria lugar a cambios en la luminiscencia caracteristica del SnO,,
provocando un desplazamiento hacia energias mayores. En nuestro caso, el estudio de
los espectros de CL no refleja efectos relacionados con el confinamiento cuéantico, lo
que no implica que no existan nanocristales, sino que no se encuentran en una
proporcion suficiente, o no presentan el tamafio minimo como para evidenciar sus

efectos en la sefal de catodoluminiscencia.

3.2.5. Temperatura de sinterizado

La intensidad total de la sefial de CL depende considerablemente de la
temperatura a la que haya sido sinterizada cada muestra, de modo que las variaciones en
la luminiscencia pueden relacionarse con los cambios inducidos mediante estos
tratamientos térmicos en la estructura y distribucion de defectos del éxido de estafio.

Todas las muestras estudiadas en este apartado han sido sinterizadas en
atmosferas estaticas de aire, durante 10 horas, partiendo de polvo sin moler y variando
la temperatura de sinterizado entre 1000 °C y 1500 °C.

En la figura 3.17, se presentan los espectros adquiridos a una temperatura de 80

K, trabajando con el haz electronico enfocado y un potencial acelerador de 18 kV, sobre
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estas muestras sinterizadas a diferentes temperaturas. Junto a ellos, y a modo de

referencia, también se incluye el espectro relativo al polvo inicial de SnO, sin tratar.

—— Polvo SnO2
= —— 1000 °C
3 —— 1200°C
_ 1500 °C
@)
©
I
S
[72]
c
)
E
15 2.0 25 3.0 35

Energia (eV)
Figura 3.17. Espectros de CL adquiridos a 80 K 'y 18 kV sobre muestras de SnO;
sinterizadas en aire durante 10 horas a temperaturas entre 1000 °C y 1500 °C. Junto a

ellos también se incluye el espectro relativo al polvo de referencia, sin tratar.

En la mayoria de los espectros de CL domina la emision naranja (1.94 eV), si
bien pueden apreciarse igualmente con claridad las contribuciones relativas a las bandas
verde (2.25 eV) y azul (2.58 eV). Los sinterizados realizados a 1100°C y 1300°C, no
inducen variaciones cualitativas apreciables en los espectros de CL, de modo que éstos
no se han incluido en la figura 3.17.

El proceso de sinterizado a 1000 °C, provoca un incremento inicial en la emision
de CL respecto a la del polvo de referencia, sin embargo esta emision mantiene una
apariencia similar.

La luminiscencia continda aumentando progresivamente a medida que se eleva
la temperatura del tratamiento, alcanzando su maximo en la sefial relativa al SnO;
sinterizado a 1200 °C. En concreto, la banda naranja (1.94 eV) es la que incrementa su
intensidad en mayor proporcion durante esta evolucion de la luminiscencia con la
temperatura de sinterizado. Cabe sefialar que mediante el estudio morfoldgico de las
muestras realizado en el SEM (apartado 3.1), ya se observd como 1200 °C representaba
una temperatura de cambio critica en la evolucion estructural y por tanto en la relativa

distribucion de defectos de las muestras.
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Por el contrario, sinterizados realizados a temperaturas superiores a 1200 °C,
generan una apreciable disminucion en la intensidad de la sefial de CL. De nuevo la
banda naranja es la que registra una mayor reduccion, llegando incluso casi a
desaparecer en los espectros relativos a las muestras tratadas a temperaturas de 1500 °C.
Esta marcada reduccion en la intensidad de la emisidn naranja coincide con los procesos
de generacion de estructuras poliédricas, junto a la aparicion de efectos de carga
relacionados con el descenso en la conductividad del material, ya mencionados en el

apartado 3.1.

El espectro de catodoluminiscencia recogido sobre las muestras sinterizadas a
1500 °C presenta un aspecto diferente, si bien su deconvolucion no resulta en la
aparicién de ninguna banda de emision diferente a las anteriores, como se demuestra en
la figura 3.18. En este caso, la banda verde centrada en 2.25 eV es la que por primera
vez contribuye en mayor proporcién a la sefial total de CL, en la que apenas aparece la

banda naranja.

MO-1500(10n)-AIr - __ ptos experimentales
Aluste teorico Figura 3.18. Espectro de CL
Bandas gaussianas

adquirido a 80 K'y 18 kV sobre
una muestra de SnO, sinterizada
durante 10 h en aire a 1500 °C.

También se representa el ajuste

Intensidad CL (u.a)

80 K 18 KV de los datos experimentales a

< O . bandas tipos gaussianas.
15 2.0 25 3.0 35

Energia (eV)

Por su parte, la banda azul (2.58 eV), esta presente en mayor o menor
proporcion, en los espectros de todas las muestras sinterizadas a diferentes

temperaturas, asi como en el espectro del polvo inicial.

Junto al estudio espectral de la emision CL en funcién de la longitud de onda,
también se ha investigado la distribucion de defectos luminiscentes presentes en el
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Oxido de estafio, mediante imagenes de CL pancromaticas adquiridas a 80 K y 15 kV.
En las siguientes figuras se muestran las imagenes de CL junto a las correspondientes
de SEM, adquiridas sobre la superficie de muestras sinterizadas durante 10 horas en aire
a 1200 °C y 1500 °C.

Figura 3.19. Imagenes de SEM (a) y CL (b) adquiridas a 80 Ky 15 kV sobre la
superficie de una muestra de SnO, sinterizada a 1200 °C durante 10 h en aire.

En las iméagenes de CL de las muestras sinterizadas a 1200 °C (figura 3.19 b), se
observa un contraste marcadamente topografico, apareciendo los granos brillantes y las
fronteras y zonas intergranulares oscuras. No obstante puede que la resolucion
alcanzada por esta técnica, dependiente de las condiciones de excitacion y la longitud de
difusion de portadores, no sea suficiente para conseguir distinguir e identificar pequefas

variaciones espaciales en la sefial de luminiscencia.

Los granos que conforman la superficie de las muestras sinterizadas a 1500 °C
alcanzan tamafios de decenas de micras, mas adecuados a la resolucion de esta técnica
de caracterizacion mediante CL. En esta ocasion el andlisis de las imagenes mostradas
en la figura 3.20 refleja un marcado aumento de la emision (2.25 eV) asociada a las
fronteras de grano, que aparecen intensamente brillantes (figura 3.20 b). Estas fronteras
suelen corresponder a regiones gque presentan una elevada densidad de defectos, lo que

influira en sus propiedades de luminiscencia.
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Figura 3.20. Imagen de SEM (fig. a) y de CL (fig. b), adquiridas a 80 Ky 15 KV sobre
la superficie de muestras de SnO; sinterizadas en aire durante 10 h. a 1500°C.

3.2.6. Tiempo de sinterizado

Prolongando el tratamiento térmico al que se han sometido las muestras, se

consiguen potenciar los efectos generados mediante el proceso de sinterizado. En la

siguiente figura 3.21, se presentan los espectros recogidos sobre muestras sinterizadas a

1000 °C durante 2, 3y 10 horas.

Al prolongar los tratamientos de sinterizado, tan sélo se observa un leve

descenso en la intensidad relativa de la banda naranja (1.94 eV).

— 2h
— 3h
—— 10h

Intensidad CL (u.a)

18 KV 80K

15 2.0 25 3.0 35
Energia (eV)

Figura 3.21. Espectros de CL
adquiridos a 80 Ky 18 kV sobre
muestras de SnO, sinterizadas en

aire a 1000 °C durante tiempos

comprendidos entre 2 y 10 horas.
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Parece claro que la temperatura es un factor mas determinante en la generacion y
evolucion de la sefial de CL del 6xido de estafio. El tiempo de sinterizado tan sélo
consigue evidenciar de modo mas fehaciente los efectos inducidos mediante la

temperatura a la que se realiza el tratamiento.

3.2.7. Orientacién cristalina

El elevado tamafio de las estructuras poliédricas crecidas en el interior de las
muestras al sinterizar a 1500°C, permite realizar un amplio estudio de la emision de CL
en funcion de las diferentes orientaciones cristalinas que presenten las caras del cristal.
Cada plano cristalografico posee una distribucién de defectos caracteristica asociada al
modo en que se disponen los a&tomos en su superficie, o que determina sus propiedades
y aplicaciones tecnoldgicas no s6lo en sensores de gases, sino igualmente en procesos

de catélisis y mecanismos de crecimiento cristalino.

La figura 3.22 muestra uno de estos cristales de SnO, junto a los espectros de
CL representativos de las caras marcadas en la imagen como A y B. Estos espectros se
han adquirido a 80 K mediante un potencial acelerador de 15 kV, con el fin de estudiar

basicamente procesos relacionados con la superficie del éxido. En la figura 3.22 (b), se

muestran los espectros normalizados.

M0-1500(10h)-Air ' ' (b)

Intensidad CL (u.a)

15 2.0 25 3.0 35
Energia (eV)

Figura 3.22. Imagen de SEM (fig. a) de un cristal crecido en el interior de las
muestras de SnO, sinterizadas a 1500 °C en aire durante 10 horas, junto a espectros de

CL (fig. b) adquiridos a 80 K y 15 kV sobre las caras marcadas en la fig.a como Ay B.
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El espectro adquirido sobre la cara A (piramidal), reproduce el comportamiento
general observado en estas muestras, segun el cual la banda verde (2.25 eV) es la que
presenta una mayor intensidad relativa. Sin embargo al estudiar el espectro adquirido
sobre la cara B (lateral), la emisién de 2.25 eV se reduce, dominando en este caso la
banda azul (2.58 eV).

El estudio mas completo de la sefial de catodoluminiscencia en funcion de la
orientacion cristalina realizado sobre decenas de cristales de SnO,, demuestra la
representatividad de estos resultados, segun los que en las caras laterales domina la
emision azul (2.58 eV), mientras que en las piramidales lo hace la verde (2.25 eV). En
ninguno de los casos la banda naranja (1.94 eV) contribuye significativamente a la sefial
de CL, al contrario que sucedia a temperaturas de sinterizado inferiores donde era la

contribucidn principal.

Se demuestra por tanto, que la emision de CL depende significativamente de la
orientacion cristalina, puesto que la estructura atomica de cada cara provoca una
distribucion de defectos caracteristica que controla los diferentes procesos de adsorcion
de moléculas en la superficie. Otros dxidos semiconductores, como el ZnO, presentan
igualmente una dependencia de la luminiscencia en funcion de la orientacion cristalina

analizada *°.

3.2.8. Atmosfera de sinterizado

Una de las principales y demostradas aplicaciones del 6xido de estafio reside en
su utilidad como sensor de gases, por lo que resulta de excepcional relevancia investigar
la forma en que la superficie de este 0xido reacciona ante la presencia de diferentes
atmosferas presentes durante el tratamiento de sinterizado.

Las muestras analizadas en este apartado han sido sometidas a un mismo
tratamiento térmico a 1000 °C durante 10 horas, variando exclusivamente la atmésfera
estatica presente durante el proceso de sinterizado. Se han elegido atmosferas oxidantes
(aire, oxigeno), reductoras (nitrégeno) e inertes (argon), de manera que pueda
desarrollarse un completo estudio de la influencia que atmdsferas tan diversas ejercen

sobre la luminiscencia del 6xido de estafo.
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Figura 3.23. Espectros de CL adquiridos a 90 K 'y 18 kV sobre muestras de SnO;
sinterizadas a 1000 °C durante 10 horas en atmosferas de aire, Ar, Oy, y N». La figura

(b) representa los espectros normalizados respecto a la emision azul (2.58 eV).

En la figura 3.23 (a) se muestran los espectros originales recogidos sobre esta
serie de muestras sinterizadas en presencia de diferentes atmdsferas, mientras que en
la figura 3.23 (b) dichos espectros se han normalizado respecto a la intensidad relativa
de la banda azul (2.58 eV), con objeto de apreciar de modo mas efectivo la evolucién
en la intensidad de CL de la emision naranja (1.94 eV).

Tomando como referencia las muestras sinterizadas en aire, el analisis de los
espectros de la figura 3.23 (b) refleja una reduccién en la intensidad relativa de la banda
naranja (1.94 eV) al desarrollar los tratamientos en presencia de una atmoésfera de Oo.
Sin embargo los sinterizados realizados en atmdsferas reductoras como el Ny, vy
fundamentalmente inertes, como el Ar, provocan un claro aumento en la intensidad
relativa de esta emision. Por otro lado, la atmdsfera inerte de argon es responsable del
incremento en la sefial total de CL como asi reflejan los espectros de la figura 3.23 (a).
De nuevo la intensidad relativa de la banda naranja (1.94 eV) es la que aumenta en

mayor proporcion.

También se han registrado imagenes pancromaticas de CL en funcion de la
atmosfera de sinterizado (argon y aire) con el fin de estudiar la evolucion en la
distribucién de centros luminiscentes. En el caso de las muestras sinterizadas a 1500 °C
en aire, la sefial de CL provenia basicamente de las fronteras de grano, como quedo
patente en las imagenes de la figura 3.20. Del mismo modo, al realizar el proceso de

sinterizado en una atmosfera inerte de argén, se mantiene este contraste asociado a las
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fronteras, como se aprecia en la figura 3.24. Sin embargo en esta ocasion, las fronteras
presentan un contraste luminiscente superior al observado en las muestras sinterizadas

en aire.

Figura 3.24. Imagenes de SEM (fig. a) y CL (fig. b) adquiridas a 80 Ky 18 kV sobre la

superficie de muestras de SnO, sinterizadas en argon durante 10 horas a 1500 °C.

En la figura 3.25 se presentan los espectros de CL adquiridos sobre estas mismas
muestras sinterizadas en aire y argon. En ellos tan sélo se observa una fuerte variacién
en la intensidad relativa de la sefial CL, que muestra en ambos casos la misma estructura
de bandas donde domina la emision verde (2.25 eV). El hecho de que los espectros
posean el mismo aspecto, indica que si bien aumenta la intensidad de la emisién de CL
al sinterizar en argon, no parecen existir variaciones determinantes en la distribucion de

los defectos responsables de esta emision.

(a) MO-1500°C(10h) (b) AR
~ ——AR ~——— ARGON
\ ~——— ARGON 6}
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Figura 3.25. Espectros de CL adquiridos a 80 K y 18 kV sobre muestras sinterizadas
durante 10 horas a 1500 °C en atmosferas de aire y argon. En la figura (b) aparecen
los espectros normalizados.
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Los espectros de XRD confirman que los tratamientos de sinterizado realizados
en atmosferas estaticas de argon, tampoco provocan cambios de fase. En la figura 3.26
se aprecia como estos tratamientos desarrollados en presencia de argén potencian las
intensidades relativas a las orientaciones (211) y (220), en detrimento de las (112) y

(321), caracteristicas de los sinterizados en aire.

Por tanto, las orientaciones dominantes observadas en las muestras dependen de
la atmosfera empleada durante el proceso de sinterizado, de modo que podra potenciarse

una u otra orientacién cristalina, con tan s6lo modificar las condiciones de contorno.
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Figura 3.26. Difractogramas de Rayos X realizados sobre muestras sinterizadas

durante 10 horas a 1500 °C en atmdsferas de aire y argon.

Tras comprobar como la atmosfera de sinterizado influye considerablemente en la
distribucion de defectos y propiedades de luminiscencia del 6xido de estafio, se ha
realizado un estudio mas exhaustivo de los efectos generados mediante posteriores
tratamientos oxidantes.

Para ello se han llevado a cabo tratamientos en atmosfera de oxigeno durante 2
horas a temperaturas de 600 °C y 900 °C, sobre muestras de SnO, previamente
sinterizado en aire durante 10 horas a 1200 °C y 1500 °C. El hecho de realizar el

segundo ciclo de estos tratamientos, en atmdsfera de oxigeno a dos temperaturas
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diferentes, nos permite analizar la forma en la que la temperatura condiciona la reaccion

entre el oxigeno y las muestras de 6xido de estario.

La siguiente figura 3.27 presenta los espectros de CL adquiridos sobre muestras
sinterizadas a 1200 °C tratadas posteriormente en atmésferas de oxigeno. Junto a ellos
también se incluye a modo de referencia, el espectro inicial de la muestra sinterizada a
1200 °C sin tratamiento alguno adicional. Puede apreciarse como los espectros no
reflejan variaciones significativas tras el primer tratamiento a 600 °C. Sin embargo, si se
induce un comportamiento claramente diferente tras el segundo recocido a 900 °C. En
este caso, el proceso de oxidacion provoca una considerablemente reduccion en la sefial
de CL, fundamentalmente en la intensidad relativa de la banda naranja (1.94 eV). Ya se
observO previamente como esta banda naranja era la mas sensible a los tratamientos

térmicos en aire.

MO-1200(10h)-Air
—— Sin tratar
= +O2 600°C
= +O2 900°C
|
®)
©
©
S
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Figura 3.27. Espectros de CL adquiridos sobre muestras de SnO; sinterizadas en aire
durante 10 horas a 1200 °C, y posteriormente tratadas en atmdésferas de oxigeno
durante 2 horas a temperaturas de 600 °C y 900 °C.

También se han obtenido imagenes pancromaticas de CL sobre estas muestras
sinterizadas a 1200 °C, junto a las sometidas a un posterior proceso de oxidacion. Las
imagenes de la figura 3.19 (b), correspondientes a la muestra inicial sinterizada a 1200
°C, presentaban un contraste inicial claramente topografico, previo al tratamiento en
oxigeno, donde los granos aparecian brillantes y las fronteras y zonas intergranulares

oscuras. Sin embargo, el primer tratamiento oxidante realizado a 600 °C provoca una
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variacion en la distribucion de la luminiscencia, que en esta ocasion pasa a provenir de
las fronteras de grano y regiones internas, quedando por tanto los granos sin contraste
alguno asociado (figura 3.28 b).

Figura 3.28. Imagenes de SEM (fig. a) y CL (fig. b) adquiridas sobre muestras
sinterizadas en aire durante 10 horas a 1200 °C sometidas a un posterior tratamiento

en atmoésfera de oxigeno durante 2 horas a 600 °C.

A esta temperatura el oxigeno apenas provoca cambios en los espectros de CL ni en
la estructura del SnO,, lo que indica que el tratamiento a 600 °C genera una
redistribucion de los defectos responsables de la emisién CL inicial, mediante procesos
controlados por la temperatura.

En la figura 3.29 se muestra un espectro adquirido sobre las regiones
luminiscentes aparecidas en la anterior imagen de CL (figura 3.28). En este espectro tan
solo se observa la emisién verde, no apareciendo apenas la banda naranja que domina
en el espectro general.

——— M(0)-1200(10h)-Air
+0,600°C

Figura 3.29. Espectro de CL
adquirido a 90 K'y 5.8 kV sobre las
fronteras brillantes aparecidas en la
imagen de CL de la figura 3.28 (b)
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Los tratamientos en atmdsfera de oxigeno a 900°C, provocan cambios estructurales
en la morfologia de las muestras, cuyas superficies aparecen en esta ocasién mas
defectuosas, compuestas por estructuras mas complejas y de menor tamafio. Ademas
estos tratamientos generan igualmente variaciones en la sefial de CL. Como se apreciaba
en la figura 3.27 la intensidad de la banda naranja (1.94 eV) se reduce
considerablemente tras estos tratamientos oxidantes a mayor temperatura. Sin embargo
las imagenes de CL apenas muestran contraste alguno, por lo que no se presentan en

este trabajo.

En los estudios de catodoluminiscencia en funcion de la temperatura de sinterizado,
ya se observo como los tratamientos realizados en atmdsfera de aire a temperaturas de
1500 °C provocaban la casi total desaparicion de la banda naranja (1.94 eV) y la
generacion de efectos de carga que evidenciaban una drastica reduccion en la
conductividad. Con el fin de estudiar los posibles efectos que los tratamientos oxidantes
ejercen sobre este tipo de muestras, se han realizado de nuevo tratamientos oxidantes
durante 2 horas a 600 °C y 900 °C, pero esta vez sobre una muestra de SnO,
inicialmente sinterizada durante 10 horas a 1500 °C en atmdsfera estatica de aire.

Los resultados de la emision CL se muestran en los espectros recogidos en la
siguiente figura 3.30.

MO0-1500(10h)-Air — Sintratar
! +O2 600°C
3 +0O_900°C
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O
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Figura 3.30. Espectros de CL adquiridos a 18 kV y 80 K sobre muestras de SnO, MO-
1500(10h)-aire y muestras posteriormente tratadas en atmosfera de oxigeno durante 2
horas a temperaturas de 600 y 900 °C.

81



Capitulo 3. Caracterizacion de muestras de SnO, sinterizado en atmosfera estatica

En este caso, los tratamientos oxidantes apenas provocan variaciones respecto al
espectro inicial de la muestra sinterizada a 1500°C sin tratar, consiguiendo tan sélo

reducir sensiblemente la intensidad de la sefal total de CL.

Se han adquirido imagenes de CL pancromaticas (figura 3.31. b) sobre estas
muestras con el fin de analizar la distribucién de defectos presentes en las mismas, tras
los diferentes tratamientos a los que han sido sometidas. Inicialmente ya se estudid
como en las muestras sinterizadas a 1500°C, la luminiscencia se asocia a las fronteras de
grano. Las anteriores imagenes (figura 3.20. b) mostraban las fronteras marcadamente
luminiscentes frente al resto de la superficie. Estas fronteras representan zonas donde
existe una elevada concentracién de defectos, lo que provoca una mayor adsorcion del
oxigeno en forma de especies ionicas.

Los tratamientos en atmosfera de oxigeno, reducen drasticamente la luminiscencia
asociada a las fronteras, quedando por tanto las imagenes de CL con un contraste
marcadamente topografico, como asi se observa en las imagenes de la figura 3.31. En
esta ocasion tan sélo en algunas fronteras se distingue un débil contraste luminiscente,
que desaparece casi por completo al realizar el tratamiento en oxigeno a mayor
temperatura (900 °C).

Figura 3.31. Imagenes de SEM (fig. a) y CL (fig. b) adquiridas a 12 kV, sobre muestras
MO0-1500(10h)-Aire sometidas a un posterior tratamiento de 2 horas, a 600 °C en

oxigeno.
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3.2.9. Discusién de resultados

A pesar del creciente interés que en los Gltimos afios ha despertado el 6xido de
estafio debido a sus mdltiples aplicaciones tanto en dispositivos optoelectronicos como
células solares y fundamentalmente en sensores de gases, apenas se han desarrollado
estudios que relacionen sus propiedades de luminiscencia con la estructura de defectos.
En concreto, es dificil encontrar trabajos recientes que caractericen este Oxido

semiconductor mediante técnicas de catodoluminiscencia.

La luminiscencia del 6xido de estafio abarca un amplio rango de energias dentro
del espectro visible. El presente trabajo de investigacion concluye la existencia de tres
bandas principales de emision, denominadas banda naranja (1.94 eV), banda verde
(2.25 eV) y banda azul (2.58 eV). Resultados similares aparecen en los trabajos
realizados por diversos autores mediante técnicas de luminiscencia. Asi ya en la década
de los 70, los primeros estudios de catodoluminiscencia realizados sobre este 6xido ' a
temperatura ambiente, mostraban una banda ancha sin resolver entre 2.6 eV y 1.8 eV
(480 - 700 nm), cuyo principal responsable parecia ser la elevada presencia de vacantes
de oxigeno en el material. Paralelamente a estos trabajos, los completos estudios de
fotoluminiscencia (PL) en funcién de la temperatura desarrollados por Fillard et al.” *°
obtenian como resultado la descomposicion de la emision visible en dos contribuciones
principales centradas en 2.0 eV y 2.2 eV (640, 560 nm), denominadas banda naranja y
banda verde respectivamente, apareciendo en ocasiones otra emision azul de mayor
energia en torno a 2.8 eV (440 nm).

Estas contribuciones coinciden aproximadamente con las bandas de emision
obtenidas en los espectros de catodoluminiscencia recogidos en el presente trabajo de
investigacion. La diferencia en la posicion de los maximos entre las emisiones de CL y
PL puede explicarse en virtud del caracter més selectivo de la sefial de PL, excitada
mediante radiacion monocromatica.

Estudios de fotoluminiscencia mas recientes realizados por Chang et al. **,
recogen la existencia de dos emisiones principales en torno a 2.9 eV y 2.1 eV (590 y
420 nm) que se desplazan hacia mayores energias al disminuir la temperatura. Junto a
estas bandas, otros autores exponen la aparicion de emisiones mas energeticas centradas

en4.4eV %y 3.9eVv ™ cuyo origen no consiguen explicar.
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No obstante, al igual que sucede en otros materiales semiconductores, la emision
del borde de banda no aparece en los espectros de luminiscencia, al existir caminos de
recombinacion mas probables y eficientes, que en nuestro caso darian lugar a las
emisiones naranja, verde y azul. Los valores del borde de banda hallados por otros
autores, han sido obtenidos generalmente mediante medidas de absorcion.

Estos estudios iniciales sobre la luminiscencia caracteristica del 6xido de estafio
recogidos en la bibliografia, coinciden en proponer a las vacantes de oxigeno como las
principales responsables de la luminiscencia del SnO,, sin embargo no consiguen
demostrar el origen, ni explicar de un modo riguroso las propiedades de las diferentes
emisiones que componen la sefial total de luminiscencia.

Con el fin de investigar las caracteristicas de estas emisiones, se ha desarrollado
en este capitulo un estudio de la catodoluminiscencia del SnO, en funcion de la
temperatura, el potencial acelerador y la densidad de excitacion. De esta investigacion
se deduce que la banda naranja (1.94 eV) de menor energia, se asocia a transiciones
relacionadas con niveles de defectos localizados cerca de la superficie. Por otro lado, la
banda azul (2.58 eV) estaria relacionada no sélo con la superficie, sino también con
defectos estructurales o estequiométricos intrinsecos del material masivo. Resultados

similares aparecen en las investigaciones de Fillard et al. % %

, quienes junto a la
identificacion de estas bandas con procesos asociados a la superficie (verde y naranja) o
al material masivo (azul), analizan el desplazamiento en funcion de la temperatura de
los maximos de estas emisiones. En este caso concluyen que las menos energéticas
(verde y naranja) podrian corresponder a transiciones desde un mismo estado excitado a
otros dos niveles aceptores proximos a la banda de valencia. Sin embargo, nuestros
resultados no reflejan desplazamiento alguno de los picos de emisién al variar la
temperatura de la muestra. Los variados comportamientos que exhiben estas emisiones
en su evoluciéon con la temperatura, junto a las diferentes energias de activacion,
concluyen un distinto origen para cada emision, refutando asi las hipétesis de Fillard et
al. Concretamente se han estimado unas energias de activacion de los procesos
implicados en la luminiscencia, de 0.06 eV para la banda azul, 0.05 eV para la verde y
0.26 eV para la emision naranja, evidenciando esta Ultima un comportamiento mas

complejo en su evolucion con la temperatura.
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Junto a los estudios en funcion de la temperatura, las variaciones en la
luminiscencia provocadas al modificar las condiciones de excitacion, aportan relevante
informacién en funcion de la profundidad de penetracion del haz electronico, asi como
de la densidad de energia suministrada por éste a la muestra.

En la presente investigacion, se asocia la emision naranja con centros profundos
situados dentro del intervalo prohibido de energia del SnO,, de elevada probabilidad de
recombinacion electrénica radiativa, pero facilmente saturables. Por su parte, la emision
azul, mas energética, estaria relacionada con niveles presentes en mayor proporcion,
pero donde la probabilidad de recombinacion seria menor. No se han encontrado
trabajos similares realizados sobre el 6xido de estafio, que traten de argumentar las
caracteristicas principales de los niveles implicados en la luminiscencia. Sin embargo,
diversas investigaciones desarrolladas sobre 6xidos semejantes, como el ZnO * e
incluso 6xidos superconductores ®, plantean conclusiones similares.

Nuestros estudios realizados en funcion de las condiciones de excitacion, no
reflejan desplazamiento alguno de los maximos de emision obtenidos mediante
deconvolucion en el rango de temperaturas y energias analizado. Esta inmutabilidad en
los picos de emision, descarta la posibilidad de asociar la luminiscencia a transiciones

donor-aceptor dentro del intervalo prohibido de energia del semiconductor >°.

La importancia de las vacantes de oxigeno en este tipo de &xidos
semiconductores, ha generado mdltiples estudios que analizan sus propiedades y
distribucidn en la estructura del SnO,. En concreto, se han desarrollado investigaciones
mediante muy diversas técnicas como LEED (Low Energy Electrén Difraction), ISS
(lon Scattering Spectroscopy) o UPS (Ultraviolet Photon-electron Spectroscopy),
demostrando la presencia de estados donadores poco profundos en el intervalo de
energias prohibidas capaces de presentar diferentes estados de carga, que los autores
identifican como vacantes de oxigeno '%. Estos niveles se hallarian situados 30 meV
por debajo del borde de la banda de conduccidn, en el caso de las vacantes de oxigeno
(Vo) y a 150 meV en el caso de las vacantes ionizadas (Vo) . Ademas existen
diferentes tipos de vacantes, como asi demuestran los trabajos realizados por Oviedo et
al.%® sobre la superficie (110) del 6xido de estafio, que concluyen la existencia de dos
tipos de vacantes de oxigeno con diferentes energias de formacion, a las que denominan

“in plane” y “bridging”.
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Junto a estas investigaciones centradas en las vacantes de oxigeno, Themlin et
al.'® mediante estudios de fotoemision llevados a cabo en un sincrotrén, sefialan la
existencia de otros estados sensibles a la quimiadsorcion de oxigeno, situados 1.4 eV
por encima del borde de la banda de valencia, relacionandolos con la presencia del
cation Sn?* en la superficie del 6xido. Estos estados hallados sobre la superficie (110)
del SnO,, son compatibles con las transiciones responsables de la emision naranja
obtenida en nuestra investigacion. Concretamente, la deficiencia de oxigeno asociada a
las vacantes de este elemento provoca un cambio en el estado de oxidacién del cation
metalico Sn** presente en el material masivo, que pasa a convertirse en Sn** en la
superficie, asociando por tanto este ultimo con la presencia de vacantes de oxigeno en el

semiconductor 1°7.

El estudio mas completo sobre la luminiscencia del SnO, que desarrolla el
presente trabajo, realiza un analisis del comportamiento de cada banda en funcién de
multiples parametros. En concreto, se ha observado como la banda naranja (1.94 eV) es
la mas sensible a los procesos de sinterizado y tratamientos en presencia de diferentes
atmosferas. Este comportamiento confirma su relacion con defectos asociados a la
superficie del 6xido, al ser ésta la primera en reaccionar ante cualquier atmésfera. Como
es bien sabido las vacantes de oxigeno son responsables de la elevada conductividad del
oxido de estafio al actuar como donadores poco profundos con niveles situados 30 meV
y 150 meV por debajo de la banda de conduccion. En nuestro caso durante los
tratamientos de sinterizado, el oxigeno adsorbido se difunde rellenando la deficiencia
estequiométrica y provocando la aniquilacion de vacantes. Esta teorica reduccion en la

conductividad del 6xido 108 10

, se manifiesta empiricamente mediante los efectos de
carga aparecidos durante el analisis de las muestras en el SEM. En ningin caso se han
encontrado en la bibliografia trabajos donde esta emisidn se atenuase e incluso llegase a
desaparecer tras sinterizados a temperaturas elevadas, como asi demuestran nuestras
investigaciones, que relacionan por primera vez de manera directa esta emisién naranja
con la presencia de vacantes de oxigeno en la muestra.

Sin embargo, la intensidad relativa de la banda naranja (1.94 eV), no comienza a
reducirse hasta sobrepasar temperaturas de sinterizado de 1200 °C. Su incremento
inicial, confirma el caracter complejo de esta emision, como ya se observd en su
evolucion con la temperatura. Debe descartarse un aumento inicial en la concentracién

de vacantes, como proponen algunos autores **, ya que conllevaria un incremento en la
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conductividad, hecho que no sucede en nuestro caso. Una posible explicacion de este
efecto estaria relacionada con procesos de reconstruccion estructural provocados por la
migracion de atomos de estafio hacia la superficie. Sin embargo las investigaciones de

Cox et al.'®

eliminan esta hipotesis, puesto se necesitaria un exceso de estafio en el
material masivo, que no aparece en sus estudio realizados mediante UPS. EIl oxigeno
atmosferico necesita cierta temperatura para reaccionar con la superficie del SnO,, al
tener que superar una determinada barrera de activacién, como proponen Chang et
al.***, De modo que hasta que el sinterizado no alcance temperaturas de 1200 °C, no
comenzarian a activarse los procesos de difusién y reacciones posteriores responsables
de la aniquilacion de vacantes de oxigeno y la generacion de los cambios estructurales
aparecidos en el oxido de estafio, que dan lugar a la disminucién en la intensidad de la
banda naranja.

Por tanto, el incremento inicial de esta emision podria relacionarse con la
participacion en esta transicion de dos defectos, unos relacionados con las vacantes de
oxigeno, y otros cuya concentracion aumentaria inicialmente con la temperatura de

sinterizado.

Esta clara correlacion entre la reduccién en la conductividad provocada por el
descenso en la concentracion de vacantes, y la disminucién en la intensidad relativa de
la banda naranja a temperaturas elevadas, no observada hasta ahora, se confirma
mediante nuestros estudios realizados en funcion de las atmosferas presentes durante el
proceso de sinterizado. Los resultados muestran como esta emision disminuye en
presencia de atmosferas oxidantes y aumenta mediante tratamientos en atmosferas
inertes de argon, lo que coincidiria con la evolucién en la concentracion de vacantes de
oxigeno en el material.

Existen escasos trabajos que estudien la evolucion de la luminiscencia en

108, 112

presencia de diferentes atmosferas , Sin embargo ninguno de ellos analizan los

efectos que éstas provocan durante el proceso de sinterizado. Asi por ejemplo Ponce et
al.'® observan como muestras de SnO, pierden oxigeno al tratarse a temperaturas
elevadas en presencia de Ar, resultados que coincidirian con el aumento en la
concentracion de vacantes y la intensidad relativa de la banda naranja observados en
nuestros espectros de CL. Un aumento similar en la intensidad luminiscente, se recoge
en los trabajos de Chang et al.**?, sin embargo en su caso tal efecto estaria provocado

por sinterizados en atmosferas reductoras de N,H, (H2 5%) responsables del incremento
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en la concentracion de vacantes de oxigeno y del débil desplazamiento de los picos de
fotoluminiscencia hacia mayores energias, lo que no sucede en nuestro caso. El hecho
de que en nuestro trabajo los tratamientos realizados en una atmdsfera reductora de No,
no den lugar a un aumento mas acusado en la emision naranja, y por tanto en la
concentracion de vacantes, se debe a la posible presencia de impurezas o compuestos de
oxigeno en el gas empleado, que consiguen reaccionar con las vacantes y disminuir su
concentracion. Sin embargo, dado el caracter complejo de esta emision, puede que en
esta transicion radiativa se incluya junto a las vacantes de oxigeno, algun otro tipo de
defecto cuya concentracion disminuya al reaccionar con atmdsferas de N, a

temperaturas tan elevadas.

Por lo general, las imagenes pancromaticas de luminiscencia con resolucion
espacial (figura 3.20, 3.24) sefialan un mayor contraste asociado a las fronteras de
grano, que aparecen luminiscentes debido a la presencia de defectos asociados a la
emision verde (2.25 eV). Hasta ahora no se tiene constancia de la existencia de otros
trabajos en los que se analice la luminiscencia caracteristica del SnO, mediante
imagenes de catodoluminiscencia con resolucién espacial, de modo que estos resultados
ofrecen inédita informacion complementaria adicional con la que comprender los
mecanismos de recombinacion radiativa asociados a la superficie. En este estudio, las
vacantes de oxigeno se han relacionado con la emision naranja, por lo que al no
aparecer esta emision asociada a las fronteras, no seran estos defectos los responsables

de este contraste en la sefial de CL. Diversos autores'® 113 114

, proponen las especies
ionicas de oxigeno quimiadsorbidas de modo preferente en las fronteras de grano, como
las principales responsables del intenso contraste luminiscente asociado a estas regiones
de frontera con una mayor acumulacion de defectos. Los modelos de 6xidos varistores
115,116 “entre los que se halla el SnO,, consideran las fronteras de grano como regiones
ricas en oxigeno, confirmando asi nuestros resultados. A medida que aumenta la
concentracion de oxigeno presente en la atmdsfera de sinterizado, se saturan los centros
de quimiadsorcion dispuestos en la superficie, de modo que la sefial asociada a las
fronteras serd mas débil en las muestras tratadas en atmdsferas oxidantes, que en las
tratadas en argon. De este modo, el contraste luminiscente en las fronteras aumenta
mediante el sinterizado en atmdsferas inertes, ya que se favorece la adsorcion del

oxigeno mediante la generacion durante el tratamiento de sinterizado de lugares que
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facilitan el proceso de adsorcién, o debido al mantenimiento de los ya existentes, que

desaparecerian parcialmente si los sinterizados se realizasen en aire.

El oxigeno se difunde en el SnO; aniquilando vacantes de oxigeno, mediante un
proceso activado térmicamente, por lo que parece claro que un mayor contenido de
oxigeno en la atmoésfera empleada durante el sinterizado, acelera el proceso de
disminucion en la concentracidn de vacantes, y por tanto de reduccion en la intensidad
de la banda naranja asociada. En concreto, los tratamientos dobles realizados sobre estas
muestras previamente sinterizadas en aire, muestran de nuevo una reduccion en la
intensidad de la banda naranja, al emplear temperaturas de reaccion de 900 °C. A
temperaturas inferiores, los incipientes cambios en las propiedades opticas, electronicas
y estructurales del SnO; no son tan evidentes. En las imagenes pancromaticas de CL se
observa como en primer lugar ocurre una redistribucion de la sefial de luminiscencia
hacia las fronteras, tras los tratamientos a 600 °C, para posteriormente desaparecer este
contraste luminiscente tras los tratamientos a 900 °C. En nuestro caso, los tratamientos
oxidantes a los que se han sometido las muestras, provocan la difusién del oxigeno en el
material, que al reaccionar haria desaparecer los centros donde el oxigeno, responsable
de esta emision, se adsorbe con mayor facilidad. De modo que los mecanismos
reactivos de difusion, responsables de la evolucion luminiscente, necesitan activarse
térmicamente a temperaturas superiores a 600 °C.

Diversos autores han estudiado la cinética en la reaccion entre el oxigeno y el
Sn0,. Asi Kamp et al.™* resuelven que a temperaturas inferiores a 800 °C tan sélo
ocurren reacciones en superficie (adsorcidn), mientras que a temperaturas superiores
comienzan a activarse procesos de difusion. Estos procesos estarian relacionados con un
cambio inicial a 450 °C ", en el estado de oxidacion del oxigeno adsorbido, que pasa
de O, a O, siendo este Gltimo mucho mas reactivo. A su vez, Themin et al. 1% observan
que un aumento en la temperatura de reaccion hasta los 630 °C, inicia el proceso de
difusion del oxigeno del material masivo. Nuestros resultados, empleando temperaturas
de 600 °C y 900 °C, confirman estas observaciones, de modo que el oxigeno difundido
seria el responsable de la aniquilacion de vacantes y el descenso apreciable en la

intensidad de la banda naranja que reflejan los espectros de CL.

Los procesos asociados a la superficie del éxido, dependen en gran medida de la
orientacién cristalina que controla la estructura y propiedades de la superficie. La
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103,105, 118, 119 g0 centran fundamentalmente en el estudio

mayoria de los investigaciones
de la superficie (110), por ser ésta la mas estable termodinamicamente y de crecimiento
mas controlado. El andlisis del resto de orientaciones cristalinas conlleva una mayor
dificultad debido a su inestabilidad y complejo proceso de crecimiento.

En nuestro caso, el elevado tamafo de los cristales crecidos mediante este
método, permite el estudio simultdneo de diferentes orientaciones. Los resultados de
catodoluminiscencia muestran como la banda naranja apenas contribuye a la sefial total,
debido a la escasa presencia de vacantes de oxigeno tras los procesos de sinterizado a
1500 °C, mientras que la banda verde, apenas estudiada hasta ahora, queda en este
trabajo asociada fundamentalmente a la presencia de estos cristales micrométricos. En
concreto, la emision azul (2.58 eV) se asocia a las caras laterales que conforman el
cristal, mientras que la verde (2.25 eV) estaria relacionada con algun tipo de defecto
caracteristico de los planos que conforman las caras piramidales dispuestas en los
extremos. Las caras laterales que conforman las estructuras analizadas, asociadas a los
planos (110) o (100) poseen una apariencia mas plana que las piramidales de las bases
como la (111) ® ¥ Los diferentes planos cristalograficos asociados a las caras del
cristal, presentan una estructura, polaridad y distribucion de defectos caracteristicas, que
no sélo particularizan sus singulares propiedades de luminiscencia, sino también su
comportamiento eléctrico o la sensibilidad ante diferentes atmdsferas.

En concreto, segun nuestros resultados, el hecho de sinterizar en presencia de
una atmosfera inerte como el argon en lugar de una atmésfera oxidante, hace prevalecer
unas orientaciones respecto a otras. De este modo se demuestra que la atmosfera
condiciona la orientacion cristalina. La atmosfera es uno de los factores, junto a la
temperatura o presién, capaces de provocar variaciones en los habitos cristalinos. La
interaccion entre un gas y un sensor depende en gran medida de los planos
cristalograficos que conformen la superficie reactiva, por lo que controlando la
atmosfera presente durante el crecimiento podria mejorarse la selectividad y eficacia de
los sensores de gases basados en el SnO,. Igualmente debera tenerse en cuenta la
atmosfera gaseosa en la utilizacién del éxido de estafio como sustrato, e incluso en el

estudio de procesos de crecimiento cristalino.

La desigual evolucion de las bandas naranja y azul durante el proceso de molido
confirma que estdn relacionadas con mecanismos diferentes. Sin embargo, ambas

bandas pueden asociarse a defectos generados durante la deformacion plastica. La
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disminucion de la luminiscencia al emplear tiempos largos de molido, ya se ha
observado en otros 6xidos semiconductores como el ZnO %, asociandose a la
competencia entre la creacién y desaparicion de defectos durante el proceso de molido,
lo que explicaria el variable comportamiento de ambas bandas. Las imagenes de
HRTEM muestran un aumento en la amorfizacion y concentracion de defectos en el
polvo molido durante 100 horas. Sin embargo este molido no provoca una apreciable
reduccién en el tamafio de los cristales presentes en el polvo de SnO,, puesto que ya
aparecen nanocristales en el polvo inicial.

La presencia de material nanocristalino no afecta a los difractogramas de XRD
ni a los espectros de luminiscencia, debido a que no debe encontrarse en proporcion
suficiente o poseer el tamafio necesario. En el caso del SnO,, el radio de Bohr es de 2.7
nm 3, por lo que posiblemente los nanocristales no presenten el tamafio minimo para
evidenciar dicho efecto. Sin embargo existen estudios donde el confinamiento cuantico
provocado por la reduccion en el tamafio de grano, genera un desplazamiento hacia
mayores energias de los picos de emisién ° *21. En concreto Chang et al.’®® observan
un desplazamiento hacia mayores energias de una emision centrada en 2.95 eV, que sin
embargo no aparece en nuestros espectros. Otros trabajos realizados igualmente sobre

93

semiconductores como Si * o Ge * observan efectos de confinamiento en material

nanocristalino generado mediante molido mecanico.

3.3. CARACTERIZACION ELECTRONICA MEDIANTE REBIC

Se ha utilizado la técnica REBIC implementada en un microscopio electrénico
de barrido, con la intencién de analizar la actividad eléctrica de los defectos presentes
en las muestras de SnO, y relacionar su comportamiento y distribucion con la estructura
y propiedades eléctricas del semiconductor. Esta técnica no destructiva permite estudiar
la recombinacion de los portadores de carga en los diferentes defectos eléctricamente
activos del material, asi como estimar diversos parametros caracteristicos de la
recombinacion electrénica, como la altura de barreras de potencial o la longitud de

difusion de portadores.
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Como se expuso en el capitulo 2, al incidir el haz de electrones del SEM sobre la
region de la muestra situada entre dos contactos 6hmicos, uno conectado a tierra y el
otro a un amplificador, se genera una sefial eléctrica de corriente que posteriormente se
convierte a voltaje. El contraste aparecido en las imagenes REBIC, se debe a la
variacion de esta sefial de corriente, provocada por la distribucion de defectos

eléctricamente activos situados en la region entre los contactos.

La siguiente figura recoge un esquema de los perfiles basicos que pueden
aparecer en las iméagenes REBIC.

Intensidad REBIC
°

Posicidn
Figura 3.32. Posibles perfiles de la sefial REBIC. Ohmico (a), en escaldn (b), asociado

a defectos cargados (c) y superposicion de los anteriores (d).

o Si la regién estudiada no presenta defectos eléctricamente activos, el perfil basico
de la sefial REBIC corresponde a una caida lineal 6hmica entre los dos contactos,
debido a la resistividad uniforme de la muestra (figura 3.32 a)

o En el caso de existir en la muestra zonas con diferente resistividad, el perfil REBIC
presentaria un aspecto escalonado en forma de terrazas (figura 3.32 b).

« Si el defecto se encuentra cargado eléctricamente, la sefial REBIC dibuja un perfil
tipo blanco-negro, también denominado PAT (Peak And Trough) provocado por la
separacion de portadores en las inmediaciones del defecto (figura 3.32 ¢)

o La superposicién de los efectos anteriores daria lugar al contraste que aparece en la
figura 3.32 (d).
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La técnica SEM-REBIC ha sido empleada en el estudio de diversos materiales
semiconductores de alta resistividad ****?* sin embargo no se ha encontrado ningun
trabajo de este tipo realizado sobre 6xido de estafio.

En nuestro caso se ha analizado la actividad eléctrica de las fronteras de grano
aparecidas en las muestras de SnO; tras los diferentes procesos de sinterizado,
estudiando la evolucion de sus propiedades en funcion de la temperatura de sinterizado
o los tratamientos oxidantes. El estudio de las propiedades de recombinacion de
defectos extensos como fronteras de grano o dislocaciones, presenta un creciente interés
e importancia tecnoldgica, puestos que estos defectos controlan los mecanismos de
conduccion y propiedades eléctricas del material. Un andlisis mas riguroso de estos
procesos optimizara la utilizacion del material en dispositivos optoelectronicos o

sensores de gases, donde las variaciones de resistividad determinan su sensitividad.

Con objeto de estudiar la distribucion de defectos y los mecanismos de
recombinacion asociados a las fronteras de grano, se han analizado muestras de SnO,
sinterizadas a 1200 °C y 1500 °C, previamente caracterizadas estructuralmente y
mediante técnicas de catodoluminiscencia en apartados anteriores. Se han elegido tan
solo estas dos temperaturas de sinterizado, por ser las responsables de los cambios mas
representativos en las propiedades del semiconductor. Una vez analizadas, estas
muestras fueron sometidas a un posterior tratamiento en atmosfera de oxigeno durante 2
horas a 600 °C y 900 °C, con el fin de estudiar la evolucion en la distribucion de los
defectos eléctricamente activos presentes en el material. Se ha optado por trabajar con
atmosferas de oxigeno al ser las vacantes de este elemento las que controlan de manera
efectiva la conductividad en el dxido de estafio.

Por lo tanto las muestras analizadas en este apartado, consisten en pastillas de
SnO,, sinterizadas a partir de polvo sin moler, durante 10 horas en atmdésfera estética de
aire, a temperaturas de 1200 °C y 1500 °C. Algunas de éstas fueron posteriormente

sometidas a tratamientos en atmoésfera de oxigeno durante 2 horas a 600 °C y 900 °C.

En la realizacion de las medidas REBIC, se ha empleado el dispositivo
experimental descrito en el capitulo 2, trabajando con voltajes entre 8 y 20 kV e
intensidades de corriente del haz electronico de 0.5 nA a 10 nA. Durante el proceso de

medida se ha variado la temperatura de las muestras entre 80 K y 300 K.
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3.3.1. Muestras sinterizadas a 1200 °C

La elevada porosidad de la superficie de estas muestras y el reducido tamario de
los granos que la conforman, entre 250 y 300 nm, dificultan en este caso la deteccién de
la sefial REBIC. Ademas la caracterizacion de estas pequefas estructuras mediante la
técnica REBIC, se halla limitada, puesto que el volumen de generacion provocado por
los electrones incidentes del SEM con energias de decenas de keV, posee dimensiones
del orden de una micra.

Aun asi, en la imagen de la figura 3.33 (b) se aprecia como esta sefial REBIC se
asocia a los granos, que aparecen brillantes, mientras que las fronteras y regiones

intergranulares aparecen oscuras.

Figura 3.33. Imagenes de SEM (fig. a) y su correspondiente de REBIC (fig. b)
adquiridas a temperatura ambiente, 1 nA'y 8 kV sobre una muestra M0-1200(10h)-Aire.

Sin embargo, cabe destacar que no todos los granos presentan el mismo
contraste REBIC, sino que éstos aparecen mas o menos brillantes en funcion de las
diferentes resistividades asociadas.

El estudio de las imagenes REBIC revela como en ocasiones estos granos se
unen formando estructuras unitarias, como las marcadas con una flecha en la figura 3.33
(b), en las que todos sus elementos presentan un mismo contraste y por consiguiente una

resistividad similar.
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En el anélisis de los resultados debe tenerse en cuenta que la longitud de
difusion de portadores, e incluso la region de deplexion generada en la superficie de los
granos, pueden poseer dimensiones similares a las de los propios granos debido a su

reducido tamafio. En este caso deberan implicarse mecanismos de conduccion
diferentes.

- Tratamientos en atmdsfera de oxigeno

Al someter estas muestras a un posterior tratamiento oxidante a 600 °C durante 2
horas, el contraste REBIC inicial se debilita, volviéndose més topografico (figura 3.34).
En esta ocasion no se observan variaciones significativas de contraste en la imagen
REBIC, que aparece mas uniforme.

resc | 96 5
:_:_: 3 t y
F =
_ =
' ¥ - > £ Figura 3.34. Imagen REBIC adquirida a
& t'*:h_ = = temperatura ambiente 1 nA'y 8 KV, sobre la
Er ..F muestra sinterizada durante 10 h en aire a

. 3 2. - 1200°C, sometida a un posterior tratamiento
i v m en oxigeno a 600 °C durante 2 horas.

Un aumento en la temperatura del tratamiento en oxigeno hasta los 900 °C,
provoca la pérdida del contraste REBIC en toda la superficie de la muestra, por lo que
en esta ocasion no se ha incluido ninguna imagen.

3.3.2. Muestras sinterizadas a 1500 °C

Las muestras asi tratadas, se componen de granos que alcanzan tamafios de
decenas de micras, lo que posibilita un mejor estudio de la actividad eléctrica y

distribucion de defectos mediante la técnica REBIC. De nuevo, por lo general las
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fronteras de grano aparecen oscuras (figura 3.35 b), al contrario que las iméagenes de CL
correspondientes a estas mismas muestras, donde las fronteras aparecian claramente
luminiscentes (figura 3.20 b). Sin embargo, no todas las fronteras presentan un contraste
REBIC oscuro, en ocasiones aparecen algunas debilmente contrastadas e incluso sin
contraste alguno asociado, como las marcadas con una flecha en la figura 3.35 (b), lo

que da una idea de la variabilidad de comportamientos asociados.

Figura 3.35. Imagen de SEM (a) de la superficie de una muestra M0-1500(10h)-Aire,
junto a su correspondiente imagen de REBIC (b) adquirida a 140 K, 1.2 nA'y 8 kV.

- Tratamientos en atmdsfera de oxigeno

Observando las imagenes de REBIC de la figura 3.36 (b), obtenidas sobre
muestras tratadas en atmosfera de oxigeno a 600 °C, se aprecia como junto a las
fronteras oscuras, también aparecen algunas, como las marcadas en la imagen con una
flecha, que presentan el caracteristico contraste REBIC conocido como blanco-negro o
PAT (Peak And Trough) relacionado con la presencia de defectos cargados. Este
contraste no se observa en las anteriores imagenes adquiridas sobre muestras no

sometidas a ningun tratamiento oxidante adicional.
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Figura 3.36. Imagen de SEM (fig. a) adquirida sobre la superficie de una muestra MO-
1500(10h)-Aire + O, 900 °C (2h) junto a su correspondiente imagen de REBIC (fig. b)
adquiridaa 120 K, 2 nAy 9 kV.

Sin embargo los tratamientos realizados en atmosfera de oxigeno a una
temperatura de 900 °C durante 2 horas, reducen considerablemente el contraste REBIC
asociado a la superficie del 6xido (figura 3.37). Ademas desaparece el contraste PAT

presente en algunas fronteras de las muestras tratadas a 600°C.

Figura 3.37. Imagen REBIC
adquirida a 1.65 nA'y 8 kV, sobre
una muestra M0-1500(10h)-Aire +
0, 900 °C (2h) donde las fronteras
como las marcadas con una flecha,

no presentan contraste alguno.

Los responsables de este contraste PAT tan caracteristico, son defectos activos
cargados eléctricamente, asociados en nuestro caso a las fronteras de grano. El signo de
esta carga puede deducirse a partir del estudio del perfil recogido a lo largo de una de

estas fronteras, como el mostrado en la figura 3.38.
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Figura 3.38. Perfil REBIC recogido a lo

largo de un frontera de grano, mostrando

Intensidad REBIC (u.a)

el caracteristico contraste PAT.

distancia (um)

La pendiente sobre la que se encuentra el perfil PAT, se debe a la propia
resistividad de la muestra. En la imagen se aprecia que el pico aparece en la parte
brillante de la pendiente y el valle en la parte oscura. Suponiendo el 6xido de estafio
posee una conductividad tipo n, este perfil estaria relacionado con defectos cargados

negativamente®”.

El efecto provocado al incrementar la densidad de excitacion, es similar al de
polarizar la barrera de potencial asociada al defecto, de forma que variando las
condiciones de excitacion puede conseguirse que el contraste blanco-negro, se
transforme en sélo blanco o s6lo negro. En este estudio, se ha conseguido reducir el
contraste PAT compensando el estado de carga del defecto mediante la inyeccion del
haz electrénico, aumentando su corriente desde los pA a los nA.

La evolucién en el proceso de compensacion del estado de carga del defecto
eléctricamente cargado responsable del perfil PAT, se representa en la grafica de la
figura 3.39 (a). En ella se aprecia como el aumento en la intensidad de corriente, desde
750 pA hasta 5 nA, provoca una reduccion gradual del perfil PAT, que acaba por perder

su asimetria y mantener tan solo su parte brillante.

Junto a la gréfica, en la figura 3.39 también se muestran dos imagenes de REBIC
recogidas sobre la misma frontera, pero bajo diferentes condiciones de excitacion. En
ellas se aprecia con claridad como el contraste PAT inicial, desaparece y se transforma

en un contraste simplemente brillante, al trabajar con corrientes de 5 nA.
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Figura 3.39. Evolucidn del perfil de la sefial REBIC en funcion de la intensidad de
corriente (fig. a), junto a dos imagenes REBIC donde se aprecia la compensacion del

caracteristico contraste PAT al incrementar la intensidad de corriente desde 1 a 5 nA.

Analizando mas detalladamente las condiciones de excitacion que generan la
pérdida del contraste PAT '#, puede estimarse la altura de la barrera de potencial que
provoca este tipo de perfil en la sefial REBIC. Basandose en la modelizacion de las
fronteras de grano como dos barreras Schottky enfrentadas y analizando la situacion en
la que la barrera queda totalmente compensada, puede utilizarse la siguiente expresion:

12 ¢, -,

I
=exp
| ocha kT

Los valores de lizq € Ipcha representan la intensidad de la sefial eléctrica a ambos
lados de la barrera, mientras que @s = (@, - @) expresaria la altura de la barrera a una
temperatura de 300 K. En nuestro caso se ha obtenido un valor medio para la altura de

la barrera de ®g = (0.13 +£0.03) eV.

El hecho de que la sefial REBIC decaiga exponencialmente a medida que nos
alejamos del defecto que actia como barrera de potencial, permite estimar la longitud de
difusion de los portadores minoritarios en los granos adyacentes a la frontera *%°.
Suponiendo una recombinacion superficial despreciable, el valor de la intensidad de
corriente REBIC puede expresarse como | o« exp(-x/Lp ), donde x representa la distancia

al defecto considerado y Lp la longitud de difusion de los portadores de carga 2> %',
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A partir del ajuste exponencial de los datos recogidos a una temperatura de 300
K, se obtienen como resultados longitudes de difusion de 0.2 um y 2 um, dependiendo

del lado de la frontera considerado.

El estudio de la evolucion de la sefial REBIC con la densidad de excitacion y la
temperatura, refleja como el contraste aumenta progresivamente a medida que
desciende la temperatura de la muestra o se incrementa la excitacion al intensificar la
corriente del haz electronico. Este comportamiento queda patente en las graficas de la
figura 3.40, en las que se ha cuantificado el contraste REBIC generado en la barrera de
potencial como ¢ = (lparrera — lbui)/ louik, donde Iy representa la intensidad de la sefial
en una region alejada del defecto, y por lparrera Se define la maxima intensidad de la
sefial REBIC adquirida en la frontera de grano. El estudio se ha realizado con corrientes

entre 0.5y 10 nA 'y a temperaturas entre 80 y 300 K.

(a) o .
o E.-E,=(60+7)meV .~
2 O .'
O Yz C
° ‘ 0
r e |
. 300K 8KV o - 2nA 8KV
3 4 5 6 R
|b (nA) - (Kl)

Figura 3.40. Evolucion del contraste REBIC en funcion de la intensidad de corriente

(a), y de la temperatura (b). La figura (b) también incluye un ajuste logaritmico.

En la region proxima al defecto, el contraste de la sefial es inversamente
proporcional al tiempo de vida (¢ o 1/7), de modo que los datos recogidos en el estudio
de la variacion del contraste REBIC con la temperatura, pueden ajustarse al tiempo de
vida de los portadores minoritarios 7(T) segln la teoria de recombinacién de Shockley-
Read-Hall 2. Mediante un ajuste logaritmico del contraste en funcién de la
temperatura, atendiendo a la expresion Lnc o c.(E/KT) se obtiene un nivel E; — E; =

(60 £ 7) meV, por debajo de la banda de conduccion.
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3.3.3. Discusién de resultados

A pesar del extendido uso de la técnica REBIC en el estudio de las propiedades
eléctricas de numerosos materiales, entre los que se encuentran diversos 0xidos

semiconductores como el ZnO 122124

, ho se han hallado en la bibliografia trabajos que
apliquen esta técnica de caracterizacion al andlisis del 6xido de estafio. En la actualidad,
el creciente interés tecnoldgico generado por las aplicaciones del SnO, en dispositivos
de sensores de gases, ha multiplicado el nimero de trabajos aparecidos que completan la
investigacion de la estructura de defectos cargados presentes en estos Oxidos, y su
influencia en los mecanismos de conduccion eléctrica. Sin embargo, estas
investigaciones se han llevado a cabo mediante otras técnicas, como analisis de
capacitancia, curvas de intensidad-voltaje o espectroscopia de impedancias > *#. La
técnica REBIC expuesta en este apartado, completa el estudio cualitativo de las
propiedades eléctricas mediante la adquisicion de imagenes y la estimacion de diversos

parametros caracteristicos de la recombinacion electrénica.

En apartados anteriores se ha observado como al elevar la temperatura de
sinterizado, aumenta el grado de cristalizacion, junto al tamafio de los granos que
componen la muestra. Sin embargo, no debe olvidarse que durante este proceso
evolutivo se modifican igualmente la disposicion y tipo de defectos presentes en la

.10 sefialaron la

superficie, que determinan sus propiedades eléctricas. Blaustein et a
importancia que ostentan los pretratamientos realizados sobre las muestras, en el
posterior comportamiento eléctrico mostrado por el SnO; sinterizado. La explicacion
generalizada de los mecanismos que controlan la conductividad en 6xidos
semiconductores policristalinos como el SnO,, esta relacionada con la generacion de
niveles discretos de energia, responsables de la aparicion de un potencial en superficie.
El 6xido de estafio, como material masivo, posee una conductividad tipo n
debido a la elevada concentracion de vacantes de oxigeno que actian como donadores
poco profundos ** 3. Sin embargo, la acumulacién de defectos en sus fronteras de
grano, provoca que éstos tiendan a atrapar electrones creando asi barreras Schottky,
cuyas caracteristicas determinaran las propiedades de transporte de los portadores libres.
Las variaciones en la conductividad estarian provocadas por cambios en la

concentracion de donadores, modificaciones en la altura de las barreras Schottky
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asociadas a las fronteras de grano, o a la combinacién de ambos factores . Las
imagenes de REBIC obtenidas en este trabajo denotan la relevancia que las fronteras de
grano poseen sobre las propiedades de conductividad de las muestras sinterizadas a
1200 °C y 1500 °C.

El estudio de las muestras sinterizadas a 1200 °C entrafia una mayor dificultad
debido a la elevada porosidad y reducido tamafio de los granos que componen su
superficie. Aun asi, en las imagenes REBIC de contraste marcadamente topografico, se
aprecia que no todos los granos presentan un comportamiento analogo. Las variaciones
de contraste observadas, evidencian una mayor o menor resistividad asociada a la
distribucion heterogénea en la concentracion de cualesquiera sean los defectos
responsables de las modificaciones en la conductividad y el potencial en superficie de
las muestras. Estos podrian resultar defectos estequiométricos, impurezas ionizadas,
defectos extensos o incluso variaciones en la disposicion cristalografica. En ocasiones
aparecen agrupaciones de granos con el mismo contraste uniforme, provocado por una
resistividad asociada comdn, atribuible a su unién mediante cuellos generados durante
el proceso de sinterizado. Multiples estudios sefialan la importancia de estos cuellos **2
junto a las fronteras de grano*'®en las propiedades eléctricas de estos 6xidos.

Con el fin de identificar estos defectos y caracterizar su comportamiento, se ha
ampliado el estudio de la sefial REBIC a las muestras sinterizadas a 1200 °C sometidas
a un segundo recocido oxidante a 600 °C y 900 °C. Estos tratamientos en atmoésfera de
oxigeno reducen gradualmente el contraste aparecido en las iméagenes de REBIC,
debido a que la reaccion entre el oxigeno y la superficie del SnO; a estas temperaturas
provoca una disminucién en la concentracidn de los defectos responsables de la sefial
REBIC. Las imagenes de CL adquiridas sobre estas mismas muestras (fig. 3.28 b)
mostraban como este segundo tratamiento en oxigeno generaba una incial redistribucion
de los defectos luminiscentes hacia las fronteras (600 °C) y una posterior desaparicion a
temperaturas elevadas (900 °C). En nuestro caso la pérdida gradual del contraste
REBIC, puede explicarse mediante procesos de adsorcién y difusion, controlados por la
temperatura. Al elevar hasta 900 °C la temperatura de reaccion entre el oxigeno y la
superficie de la muestra, los defectos responsables del contraste REBIC aparecido en las
imagenes, se difunden a la vez que modifican sus propiedades, con lo que se reduce la

sefial eléctrica asociada y por tanto desaparece el contraste REBIC. Del mismo modo
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disminuia la sefial de CL asociada, debido al aumento de los procesos de difusion, junto

a la disminucion de los centros responsables de la sefial de luminiscencia.

Las muestras sinterizadas a 1500 °C presentan una distribucion de estructuras en
superficie con dimensiones micrométricas, lo que facilita su analisis mediante la técnica
REBIC. En las imagenes correspondientes a estas muestras, se aprecia que las fronteras
aparecen oscuras, al contrario que en las imagenes de CL (fig. 3.20 b) donde aparecian
luminiscentes. Los electrones que participen en los procesos de recombinacion radiativa
responsables de la sefial CL mediante niveles asociados a los defectos presentes en las
fronteras, no contribuirdn de manera significativa a la generacion de la sefial eléctrica.
La mayoria de trabajos realizados por otros autores sobre el SnO, y &xidos
semiconductores similares, coinciden en resaltar la importancia de las fronteras de grano
en los mecanismos de conduccion eléctrica, sefialando al oxigeno adsorbido en las
mismas como el principal responsable de las propiedades eléctricas ***. El desorden
estequiométrico y la barreras de potencial asociadas a las fronteras de grano, inducen
una mayor densidad de estados superficiales y un aumento en el nimero de electrones
atrapados, lo que repercute en la disminucion de la conductividad.

Nuestros resultados demuestran que tras los segundos tratamientos oxidantes a
600 °C, algunas fronteras exhiben un caracteristico contraste PAT debido a que el
defecto responsable estaria cargado eléctricamente. Este contraste PAT aparece cuando
el campo eléctrico local posee sentidos opuestos a ambos lados de la barrera creada en
las fronteras de grano, lo que provoca el movimiento de los portadores de carga en
direcciones contrarias, segun el frente de la barrera considerado. Estas barreras de
potencial pueden modelarse mediante dos barreras Schottky enfrentadas *%°.

En nuestro caso este contraste se pierde al elevar la temperatura de reaccion con
el oxigeno hasta los 900 °C, al igual que ocurria con las muestras analizadas
anteriormente, en las que el tratamiento inicial se desarrollaba a 1200 °C.

El origen de este contraste, igualmente observado en otros materiales, se

esquematiza en la figura 3.41(a).
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Defecto cargado — [—
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-

Figura 3.41. Esquema de los niveles de energia generados en un semiconductor tipo n,

debido a la presencia de un defecto cargado negativamente y una barrera de potencial

asociada (a), junto al caracteristico contraste REBIC tipo PAT resultante (b).

Las bandas de energia se doblan en las proximidades de un defecto cargado, en
nuestro caso negativamente, cuya barrera de potencial asociada posee una altura @s. La
carga del defecto se compensa mediante la creacién de una zona de vaciamiento de
anchura w. Esta situacion provoca la aparicion de campos eléctricos de signo opuesto,
responsables de la formacion de la sefal tipo PAT (figura 3.41 b), donde el contraste

blanco corresponde al maximo de la curva del perfil REBIC y el negro al minimo.

Del estudio del perfil PAT observado en nuestras muestras, se deduce que los
defectos responsables deberan estar cargados negativamente °’, lo que coincidiria con la
presencia de especies ionicas de oxigeno (O, O;..) considerada en la mayoria de
investigaciones. Sin embargo, otros defectos tales como Vs,* 0 impurezas ionizadas
podrian ser igualmente responsables de la generacion de este contraste. Los completos

trabajos de Bueno et al.**> 1#°

consiguen demostrar mediante técnicas de espectroscopia
de impedancias, la presencia en las fronteras de grano de carga negativa asociada a las
especies idnicas de oxigeno (O, O;). Segln sus investigaciones, la carga negativa en
superficie provocada por la adsorcién de O" y O, eleva la altura de las barreras
Schottky, principalmente en las fronteras de grano, donde el oxigeno se adsorbe de

manera mas eficiente. Los estados aceptores asi generados atrapan un mayor nimero de
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electrones, aumentando la resistividad de manera considerable, por lo que de este modo
los efectos de oxidacion ocurridos en las fronteras influyen manifiestamente en las
propiedades de conductividad. Esta variacion en la resistividad, es el fundamento de la
aplicacion del SnO, en sensores de gases, puesto que la carga extra variable aparecida
en la superficie dependera de la atmdsfera con la que reaccione.

Por el contrario, el O no suele ser adsorbido, al ser esta especie idnica més
inestable, de modo que sélo se estabiliza en la red cristalina por el campo eléctrico
creado por los cationes vecinos. Kamp et al.”* han estudiado la variacion del
coeficiente de difusion del oxigeno en el SnO; con la temperatura. Asi hasta los 800 °C,
dominan los procesos de adsorcion responsables del aumento en la altura de las barreras
de potencial intergranulares, mientras que a temperaturas superiores aparecen procesos
de difusion controlados por la temperatura mediante los que se produce la aniquilacion
de vacantes de oxigeno 3. Este hecho explicaria que el contraste PAT asociado al
oxigeno adsorbido en las fronteras desaparezca al elevar la temperatura de reaccion a
900 °C, puesto que el O, se transforma en O° mucho maés reactivo, a la vez que
comienzan a activarse térmicamente procesos de difusion, mas lentos que la adsorcién
en superficie. La adsorcion provoca el aumento en la altura de las barreras de potencial,
mientras que durante la difusion se aniquilan vacantes de oxigeno, variando la
concentracion de donadores y por tanto la resistividad asociada. Los procesos de
difusion de oxigeno son mas rapidos en las zonas intergranulares que en los propios
granos **, de modo que serd el contraste asociado a estas regiones el que antes
desaparezca.

El oxigeno adsorbido en las fronteras crearia una barrera cuya altura estimamos
en (0.13 +0.03) eV. Este valor es considerablemente menor que el obtenido por otros

autores. Asf los trabajos de Bueno et al.**

obtienen un valor promedio superior a 0.7
eV. Sin embargo, en su caso las muestras estan dopadas con MnO lo que modifica de
manera significativa las propiedades de las fronteras y por tanto la altura de las barreras.
Al igual que sucede con el SnO,, el oxigeno adsorbido determina la altura de las

barreras en otros éxidos semiconductores similares, como el ZnO ¢

También se ha observado una asimetria en la longitud de difusién de portadores
minoritarios a ambos lados de la barrera (0.2 um - 2 um). El perfil de la sefial recogido
a lo largo de la frontera depende de la disposicion de los contactos, asi como de la
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orientacidn relativa del haz de electrones del SEM respecto al defecto responsable de la
barrera de potencial, por lo que esta asimetria en el perfil REBIC podria deberse a que
el haz electrénico no incida perpendicularmente a la barrera. Por otro lado, los granos
adyacentes a la frontera pueden presentar diferentes velocidades de recombinacién, lo

que igualmente generaria un comportamiento asimétrico similar.

Para estudiar mejor este comportamiento REBIC, se ha analizado su evolucion
con la densidad de excitacion y la temperatura. Como muestra la figura 3.40 (a), el
contraste REBIC aumenta al incrementar la densidad de excitacibn mediante la
corriente del haz electronico. De este modo se pueden lograr nivelar las bandas de
energia de un modo similar al generado polarizando la muestra, esquematizado en la
figura 3.42, lo que explicaria la pérdida del contraste PAT asociado a las fronteras. Por
el contrario, un aumento en la temperatura de la muestra provoca una reduccion del

contraste REBIC asociado a las fronteras de grano.

(@) Va>0 (b) Vg> 0

__/;

Figura 3.42 . Esquema de niveles de energia y el contraste REBIC provocados en las
cercanias de un defectos cargado, al aplicar un voltaje positivo V > 0 a la izquierda
(fig. a) o derecha (fig. b) del defecto.

En nuestro caso puede explicarse la evolucion del contraste REBIC en funcion
de la temperatura y la densidad de excitacion, mediante la presencia en las fronteras de
grano de defectos cargados negativamente, relacionados con especies idnicas de
oxigeno, responsables de la generacion de niveles poco profundos dentro del intervalo
de energias prohibidas. Un comportamiento similar de la sefial REBIC, ha sido
observado en otros materiales como el silicio tipo n *** donde se interpreta mediante la

existencia de niveles aceptores poco profundos.
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Del analisis de la evolucion del contraste REBIC con la temperatura se deduce
una energia de activacion del defecto responsable, de 60 meV. En sus trabajos, Bueno et
al.**® encuentran dos energias de activacion relacionadas con diferentes especies idnicas
de oxigeno en las fronteras de grano. En concreto, estas energias corresponderian

aproximadamente a 0.7 eV parael Oy 1 eV en el caso del O,". Kim et al.**®

recogen en
sus investigaciones valores similares de 0.6 y 1 eV respectivamente, de nuevo bastante
alejados de los obtenidos en el presente trabajo. Sin embargo, en su caso las muestras
han sido dopadas, lo que condiciona las propiedades eléctricas de las fronteras. Por su
parte, otros autores han estimado valores de la altura de las barreras de 0.46 eV **" y

0.06 eV !, mucho mas préximos a los presentados en nuestro trabajo.

En resumen, el tratamiento en atmdsferas de oxigeno a 600° C, provoca la aparicién
del contraste REBIC tipo PAT en las fronteras de grano. El estudio de este contraste
concluye la presencia en las fronteras de defectos cargados negativamente, asociados
con la adsorcion de especies ionicas de oxigeno (O°, O,...), responsables de la aparicién

de un nivel poco profundo de 60 meV en la region de energias prohibidas del SnO,.

3.4. [ESTUDIO DE RESISTIVIDAD MEDIANTE LA TECNICA DE

VAN DER PAUW

El comportamiento semiconductor del SnO, se atribuye a la presencia en la red
de vacantes de oxigeno que actian como donadores poco profundos, determinando sus
propiedades eléctricas de conduccion % %8, De este modo, la conductividad tipo n del
semiconductor se vera afectada por el ambiente gaseoso en el que se encuentre, ya que
el oxigeno molecular atmosférico es quimiadsorbido en forma de especies ionicas (O,
O,...) lo que genera la aparicion en la superficie de una carga adicional variable en

funcién de la atmosfera con la que reaccione.

En este trabajo se han realizado medidas de resistividad sobre diferentes

muestras en funcion de la temperatura de sinterizado, mediante la técnica de Van der
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Pauw, de acuerdo al dispositivo expuesto en el capitulo 2. Todas las medidas se han
realizado a temperatura ambiente, y en atmdsfera de aire. Los resultados se presentan en

la siguiente tabla.

Temp. de sinterizado (°C) | Resistividad (Q.cm)
1000 (0.9+0.2) 10°
1100 (3.5+0.7) 10°
1200 (2.3 +0.4) 10*
1300 (9.0 +£1.5) 10°

Tabla 3.2. Variacion de la resistividad en funcion de la temperatura de sinterizado

A partir de los valores expuestos en la tabla 3.2, se aprecia como segun se eleva
la temperatura a la que ha sido sinterizada la muestra, aumenta su resistividad en un
orden de magnitud por cada paso. Las muestras sinterizadas a temperaturas superiores a
1300 °C, presentan una resistividad superior a 10° Q.cm, de modo que no ha podido
determinarse un valor aproximado de su resistividad de un modo fiable, debido a las

limitaciones del dispositivo de medida.

Del mismo modo, se han estudiado las muestras sinterizadas a 1000 °C y 1200
°C sometidas a un tratamiento posterior en atmosfera de oxigeno a 900 °C durante 2
horas, con el fin de analizar como afectan estos tratamientos oxidantes a las propiedades
de conduccién del SnO,, cuyas principales responsables son las vacantes de oxigeno.

Los resultados obtenidos se recogen en la siguiente tabla 3.3.

R (Q.cm) Sin tratar R (Q.cm) Tratada

1000 °C (0.9+0.2) 10° Q.cm | (3.08 +£0.55) 10* Q.cm

1200 °C (2.3+0.4) 10* Q.cm | (1.21+0.25) 10° Q.cm

Tabla 3.3. Variacion de la resistividad de muestras sinterizadas a 1000 °C y 1200 °C

tras someterse a tratamientos posteriores oxidantes a 900 °C.
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De nuevo se aprecia como los segundos tratamientos oxidantes realizados a 900
°C sobre las muestras de SnO, provocan un aumento en la resistividad de casi un orden

de magnitud.

En la siguiente figura 3.43, se representa de un modo gréfico, la evolucion de la
resistividad de las muestras de SnO, en funcion de la temperatura de sinterizado, junto
al aumento significativo provocado por los posteriores sinterizados en una atmaosfera de

oxigeno.

10°t —e— Sin tratar T
e +0,900°C (2h) |

§_ 10°F °
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@
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Figura 3.43. Evolucién de la resistividad con la temperatura de sinterizado y

los tratamientos oxidantes.

3.4.1. Discusidén de resultados

Las medidas de resistividad confirman los resultados obtenidos en apartados
anteriores. Asi, ya las medidas de SEM realizadas sobre muestras sinterizadas a
temperaturas de 1300 °C y superiores, evidenciaban la aparicion de efectos de carga,
relacionados con un aumento en la resistividad de estas muestras, a medida que se
incrementa la temperatura de sinterizado. Los trabajos de Ponce et al.*® demuestran que
la respuesta eléctrica de las muestras de SnO, depende del tamafio de grano. Como se
aprecia en la grafica 3.2, el aumento en el tamafio de grano con la temperatura de

sinterizado reproduce una evolucion similar a la evolucion de la resistividad (fig. 3.43).
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De modo que a medida que crecen los granos que conforman la superficie de las
muestras analizadas, aumentan las barreras de potencial asociadas a las fronteras, cada
vez mas separadas, incrementandose por tanto la resistividad.

Por su parte, tanto en la discusion de resultados obtenidos mediante técnicas de
CL, como de REBIC, se proponian procesos de difusion de oxigeno, responsables de la
aniquilacion de vacantes y la modificacion en las propiedades épticas y eléctricas del
oxido de estafio. Los resultados aqui expuestos confirman la relacion entre estos
procesos de disminucién en la concentracion de vacantes y el consecuente aumento en
la resistividad de las muestras tratadas en oxigeno. Por tanto, el proceso de sinterizado,
al igual que posteriores tratamientos en atmdsferas ricas en oxigeno, provocan un
aumento en la resistividad de las muestras. Durante estos tratamientos también se
induce la generacion de defectos capaces de disminuir la movilidad de los portadores
responsables de la conductividad en el material. Estos procesos estarian activados
térmicamente, y favorecidos por una mayor presencia de oxigeno en la atmdsfera
empleada en los tratamientos.

Diversos estudios confirman esta disminucion en la conductividad a medida que
se incrementa el contenido y presion de oxigeno de la atmésfera reactiva. Asi Paria et
al.**® obtienen valores de resistividad similares a los aqui mostrados, sobre muestras de
SnO; sinterizado. Sin embargo, por lo general, la mayorfa de los trabajos *** investigan
la resistividad sobre monocristales de SnO,, obteniendo en estos casos valores de
resistividad mucho menores, en torno a las décimas de Q.cm. Por lo general, el SnO; se
caracteriza por poseer una elevada transparencia en el rango de luz visible, del orden del
97 %, junto a una elevada conductividad, lo que le capacita en maltiples dispositivos
optoelectronicos como células solares o contactos transparentes. En concreto, los
valores de resistividad del SnO, oscilan entre 10* y 10° Q.cm, menores que los de la

mayoria de los semiconductores (10 - 10° Q.cm) °.

Los tratamientos de sinterizado a temperaturas elevadas o en presencia de
atmosferas altamente oxidantes, provocan una disminucién en la concentracion y
movilidad de los portadores que determinan las propiedades de conduccion del SnO,,

por lo que aumenta la resistividad de estas muestras.
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3.5. ESTUDIO MEDIANTE TECNICAS DE MICROSCOPIA DE
CAMPO PROXIMO

Una vez analizadas en apartados anteriores las propiedades oOpticas y
electronicas del Oxido de estafio en forma de material masivo, en esta seccion se
estudian las propiedades de su superficie. Para ello se han empleado diversas técnicas de
microscopia de campo proximo que permiten alcanzar resolucién nanométrica. Como
ya se expuso en el capitulo anterior, la microscopia y la espectroscopia tinel (STM-
STS) permiten desarrollar un estudio estructural de elevada resolucién, a la vez que
logran caracterizar las propiedades electronicas locales en superficie, que por lo general
difieren de las del material masivo. Por su parte, la microscopia de fuerzas atdmicas
(AFM) completa el estudio morfologico de las muestras, fundamentalmente de aquéllas

donde la técnica de microscopia tanel se ve limitada.

En la utilizacion de los éxidos semiconductores como sensores de gases, es de
maxima importancia identificar y comprender los mecanismos que controlan el modo en
que su superficie reacciona con las atmosferas a detectar. Otras aplicaciones de elevado
interés tecnoldgico, relacionadas con procesos de catalisis o crecimiento cristalino,
requieren igualmente un mayor conocimiento a escala nanométrica de las propiedades

asociadas a la superficie del 6xido de estafio.

El estudio mediante STM precisa de muestras lo suficientemente conductoras
como para mantener una corriente tunel estable entre su superficie y la punta tunel. En
apartados anteriores se argumenté como la resistividad del SnO, aumenta con la
temperatura de sinterizado, debido a la reduccion en la concentracion de vacantes de
oxigeno. Este hecho limita la aplicabilidad de la técnica STM-STS, restringiendo su
utilizacion a las muestras menos resistivas, sinterizadas a temperaturas iguales o
inferiores a 1200 °C. Si bien la conductividad de estas muestras es suficiente para
realizar un estudio mediante STM, en ocasiones su analisis presenta dificultades debido
a la inestabilidad y ruido de la sefial tanel, lo que condiciona la resolucion de esta
técnica.

El modo CITS, explicado en el capitulo 2, se ha empleado en este caso para
analizar la distribucion espacial de estados electronicos en la superficie de las muestras,

en funcidn de los diferentes tratamientos a los que éstas se hayan sometido
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La elevada resistividad del resto de las muestras, no constituye un problema en
su estudio mediante AFM. La mayor versatilidad de esta técnica de microscopia de
campo préximo, permite ampliar el estudio de la morfologia superficial, a las muestras
sinterizadas a temperaturas superiores a 1200 °C.

Ademéas se han realizado medidas mediante SSRM (Scanning Spreading
Resistance Microscopy)’, que permiten analizar la resistividad en la superficie de las
muestras. Esta técnica de microscopia, basada en el AFM en modo contacto, requiere de
una punta conductora. En este caso la corriente detectada al polarizar la punta sera
proporcional a la resistividad en superficie, pudiendo estudiar de este modo la

distribucion de portadores de carga y la composicion quimica.

En este apartado se han analizado las superficies de muestras de 6xido de estafio
sinterizadas durante 10 horas, en aire, a temperaturas entre 1000 °C y 1500°C,
limitandose la técnica STM-STS a aquéllas obtenidas mediante tratamientos entre los
1000 °C y 1200 °C. También se han estudiado muestras posteriormente tratadas durante
2 horas en una atmosfera de oxigeno a 900 °C, con el fin de investigar la forma en la
que este tratamiento oxidante modifica las propiedades superficiales del SnO.,
comparando estos resultados con los obtenidos en los anteriores apartados.

Todas las muestras se han sometido a una limpieza con ultrasonidos en un bafio
de acetona, previa a su introduccion en la cdmara de alto vacio del SEM. Aun asi, al
trabajar en condiciones de alto vacio (10 Torr.) es inevitable la adsorcién sobre la
superficie de diversas moléculas como hidrocarburos, oxigeno o vapor de agua, debido
a la elevada porosidad y reactividad de las muestras, hecho que se tendra en cuenta en la
posterior discusion de resultados.

Las imagenes y graficas obtenidas mediante el microscopio tinel mostradas en
este estudio, han sido adquiridas en el modo de corriente constante, utilizando puntas de
Pt-Ir, en condiciones de alto vacio y a temperatura ambiente. En todos los casos el
voltaje tdnel se aplica a la muestra, segun el montaje indicado en el capitulo 2.

En la obtencidn de las iméagenes de AFM se han empleado cantilevers de SiN de
constante de fuerza 42 N/m y frecuencia de resonancia 320 kHz, descritos en el capitulo
anterior, trabajando en modo de no contacto (tapping). En el caso de las medidas
SSRM, se han empleado puntas de Si con un recubrimiento de Pt-Ir, cuya frecuencia de

resonancia es de 75 kHz aproximadamente, y su constante de fuerza de 3.5 N/m.
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3.5.1. Muestras sinterizadas a 1000 °C

La figura 3.44 muestra imagenes de STM adquiridas manteniendo una corriente
tinel constante (I) de 1.5 nA y aplicando voltajes a la muestra (Vi), de -2.5 V.
Trabajando con voltajes negativos, se consigue una mayor estabilidad en la sefial tunel y
por tanto en la adquisicion de imagenes. Esta disposicion implicaria una corriente de
electrones desde los estados llenos de la banda de valencia del semiconductor hacia la

punta metélica.

Figura 3.44. Imégenes de STM de la superficie de muestras MO0-1000(10h)-Aire,
adquiridas a I; =1.5 nA 'y V; = —2.5 V sobre regiones de 500 x 500 nm? (fig. a) y 50 x 50

nm? (fig. b) donde se observan estructuras granulares (A) y escalonadas (B).

En las imagenes de STM de la figura 3.44 se aprecian estructuras superficiales
submicrométricas, sobre las que se advierten irregularidades topograficas a modo de
granos de menor tamario, presentes en toda la superficie. La imagen de la figura 3.44 (b)
permite un analisis mas preciso de la superficie, reflejando en este caso la presencia de

estructuras atn menores, que pueden incluso alcanzar los 10 nm.

La superficie analizada se compone de dos tipos de estructuras, unas granulares
y otras escalonadas, marcadas en la imagen de STM de la figura 3.44 (a) como Ay B
respectivamente. Los granos que conforman las regiones granulares (A) de la superficie
analizada poseen una dimensiones medias aproximadas de 20 nm. Este tamafio coincide

con la anchura promedio de los escalones (B), cuyas dimensiones longitudinales
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alcanzan los 250 nm. Segun los perfiles mostrados en la figura 3.45, tanto los granos

como los escalones poseen alturas promedio similares, de 3 nm aproximadamente.
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Figura 3.45. Perfiles topograficos registrados sobre las lineas marcadas como Ay B en

la imagen de STM de la figura 3.44 (a).

Por otro lado, en la imagen de AFM mostrada en la figura 3.46 se aprecia con
mayor claridad esta estructura granular heterogénea presente en la superficie del éxido
de estafio, donde los granos de entre 15 y 70 nm se agrupan por decenas, conformando

estructuras irregulares de mayor tamafio.

Figura 3.46. Imagen de AFM de una
region de 2.8 x 2.8 um? de la superficie de
una muestra M0-1000(10h)-Aire.

Con objeto de estudiar la distribucion espacial de la densidad de estados
electrénicos en superficie y la estructura de bandas de energia del semiconductor, se ha
empleado el modo CITS como extension de la técnica STS. En la figura 3.47 se observa
una imagen de topografia (fig. 3.47 a) junto a dos de CITS adquiridas en la misma zona,

aplicando a la muestra voltajes tanto positivos ( + 2.6 V) como negativos (- 2.8 V).
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Figura 3.47. Imagen de STM (fig. a) de 500 x 500 nm? y CITS adquiridas a voltajes de
+ 2.6 V (fig. b) y —2.8 V (fig. c) sobre la superficie de una muestra M0-1000(10h)-Aire.

Las imégenes de CITS adquiridas mediante voltajes positivos (figura 3.47 b),
apenas presentan contraste alguno asociado, tan s6lo en las fronteras y regiones
adyacentes se observa ocasionalmente un contraste brillante. Sin embargo al polarizar la
muestra negativamente (figura 3.47 c), aparecen evidentes variaciones de contraste,

fundamentalmente en regiones cercanas a las fronteras de grano.

Estas imagenes de CITS reflejan una distribucion heterogénea de estados
electronicos en superficie, donde las estructuras micrométricas presentan
comportamientos muy diferentes, generando contrastes brillantes u oscuros asociados a
cambios de resistividad. En ocasiones, en el interior de estas estructuras aparecen
variaciones de contraste locales con tamafos variables entre las decenas y los cientos de
nanometros, lo que indicaria que los pequefios granos que componen la superficie no

siempre se asocian provocando un generalizado comportamiento colectivo.

En concreto el contraste variable aparecido a lo largo de las fronteras se debe a
la acumulacion de gran cantidad de defectos de diferentes caracteristicas, (estructurales,
estequiométricos...) que influyen considerablemente en las propiedades electrénicas del

semiconductor.

Con objeto de interpretar estos resultados de un modo mas preciso, se ha
particularizado el estudio a una de estas fronteras de grano, con el fin de apreciar de
forma mas evidente la diversidad de comportamientos electronicos mencionada. En la
imagen de la figura 3.48 (a), aparece una frontera delimitando dos regiones bien

diferenciadas. La mayor resolucion alcanzada en esta ocasion permite apreciar un
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comportamiento variable a lo largo de la frontera, donde se alternan el contraste

brillante y el oscuro en funcion de los diferentes defectos presentes en cada region.

Las imagenes de CITS adquiridas al aplicar voltajes positivos (figura 3.48 b), no
reflejan variaciones de contraste. Sin embargo, al polarizar la muestra negativamente,
aparece de nuevo un contraste variable en la superficie del semiconductor, debido a la
elevada densidad y diversidad de defectos, junto a los estados superficiales asociados.
En la imagen de la figura 3.48 (c), pueden apreciarse regiones de contraste oscuro (A),
brillante (B) y variable (C), caracterizadas por sus diferentes propiedades electronicas

en superficie.

CITS: 3 V mﬂf
Figura 3.48. Imagen de STM (fig a) de 330 x 330 nm? y CITS adquiridas a voltajes de
+2.7V (fig. b) y =3 V (fig. ¢) sobre la superficie de una muestra M0-1000(10h)-Aire.

Con el fin de completar el estudio de las propiedades eléctricas de estas
muestras, se han adquirido curvas de intensidad-voltaje en diversos puntos de la
superficie. También se han analizado las curvas de conductancia diferencial
normalizada ((d1/dV)/(1/V)) frente al voltaje tanel, obtenidas a partir de las imagenes de
CITS de la figura 3.48. Como ya se expuso en el capitulo anterior, esta corriente es
proporcional a la densidad de estados en la superficie de la muestra. Las curvas de
conductancia diferencial normalizada (CDN) mostradas en este estudio, representan el
promedio de numerosas medidas y sus resultados han sido corroborados mediante las

curvas | (V) obtenidas en modo estatico.

Al observar en las iméagenes de CITS el marcado contraste presente en las
fronteras, se han registrado curvas | (V) en zonas proximas y alejadas de las mismas,

sefialadas en la imagen topografica de la figura 3.48 (a) como 1y 2 respectivamente.
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Las curvas | (V) de la figura 3.49 evidencian un generalizado comportamiento
rectificante asociado a la superficie. Tan solo se detecta corriente al aplicar voltajes
negativos a la muestra, siempre que se haya sobrepasado cierto voltaje umbral. Sin
embargo, el valor de este VymsraL NEcesario para que exista una corriente tinel entre la
muestra y la punta, es sensiblemente inferior en las fronteras de grano, como se aprecia

en las curvas de la figura 3.49.

MO-1000(10h)-Aire Figura 3.49. Curvas de intensidad-
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A pesar del generalizado comportamiento rectificante observado en la superficie,
en ocasiones aparecen zonas, como la sefialada (1) en la imagen de CITS de la figura
3.47 (b), donde las muestras comienza a conducir a voltajes positivos. Estas regiones se
encuentran por lo general en las fronteras de grano y zonas adyacentes. A partir de las
curvas de conductancia diferencial normalizada (CDN), puede estimarse puntualmente
el valor del intervalo de energias prohibidas en superficie, que corresponde a la region

en la que la conductancia diferencial se hace cero.
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Figura 3.50. Curvas I(V) (fig. a) y de conductancia diferencial normalizada (b)

obtenidas sobre la zona marcada como (1) en la imagen de CITS de la fig. 3.47 (b)
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Del analisis de la grafica de la figura 3.50 (b) se deduce una anchura promedio
de la banda de energias prohibidas en superficie de 1.65 eV, que se aleja
considerablemente del valor de 3.6 eV del material masivo. La asimetria de las curvas
hacia voltajes positivos, indica un comportamiento tipo p en estas zonas, contrario al

tipo n del material masivo.

El estudio de las propiedades electrénicas superficiales de estas muestras se
completa con las imagenes de SSRM (Scanning Spreading Resistance Microscopy), en
cuya adquisicion se han empleado puntas conductoras, trabajando en esta ocasién en
modo contacto. Aplicando un voltaje constante a la punta, se consiguen adquirir
imagenes proporcionales a la resistividad de la muestra analizada, mostrando un

contraste brillante las regiones mas resistivas.

Las imagenes de la figura 3.51 (b) adquiridas aplicando sobre la punta voltajes
de +1 V, indican que existe una correlacion entre el comportamiento eléctrico en
superficie y la topografia. Los aglomerados compuestos por decenas de granos, se
comportan de manera unitaria, denotandose claramente los limites brillantes
correspondientes a las fronteras externas, de mayor resistividad. De este modo, los
pequefios granos que componen los aglomerados estarian en contacto, unidos mediante
cuellos, que facilitan y controlan el paso de corriente entre ellos. También se aprecian
diferencias notables de resistividad entre las diversas estructuras que componen la

superficie analizada.

Figura 3.51. Imagen topografica de AFM (fig. a) y SSRM (fig. b) adquiridaa +1V,
sobre la superficie de la muestra (M0-1000(10h)-Aire).
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3.5.2. Muestras sinterizadas a 1200 °C

En este caso tanto las imagenes de STM como las de AFM que componen las
figura 3.52, denotan la presencia de estructuras ovaladas con tamafios de cientos de
nanoémetros, en las superficies analizadas. Las dimensiones de estas estructuras
coinciden con las de los aglomerados compuestos por granos de decenas de nanémetros,
aparecidos en las anteriores muestras sinterizadas a 1000 °C. Por tanto, parece que
mediante el proceso de sinterizado los pequefios granos iniciales se van uniendo,
conformando aglomerados de mayor tamafio que acaban resultando en las estructuras
submicrométricas observadas a 1200 °C. En ocasiones, pueden distinguirse a partir de
las imagenes de topografia, los pequefios granos precursores de estas estructuras,

marcados con una flecha en la imagen de la figura 3.52 (b).

Figura 3.52. Imagenes de STM (fig. a) de 550 x 550 nm? (I, = 1.2 nA, V; = -3 V) y AFM
(fig. b) de 5 x 5 zm?, de la superficie de muestras M0-1200(10h)-Aire.

En esta ocasion la distribucion de tamafios observada es mayor que la relativa a
las anteriores muestras sinterizadas a 1000 °C. Las dimensiones de las estructuras
aparecidas en la superficie varian entre las pocas micras de los aglomerados de la figura

3.52 (b) y las decenas de nandmetros de los granos que las componen.

Al contrario que en las muestras sinterizadas a 1000 °C, en esta ocasion las
imagenes adquiridas al polarizar la muestra positivamente si presentan un marcado
contraste, por lo que en su estudio debera tenerse en cuenta la presencia de nuevos

defectos, cuya diversidad y variable distribucidn provocan estas sensibles diferencias de
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contraste dentro de cada estructura. Las imagenes de CITS de la figura 3.53, presentan

un contraste irregular, tanto al aplicar voltajes positivos, como negativos.

A pesar de la variabilidad de comportamientos registrados entre los diferentes
granos que componen la superficie, por lo general en las imagenes adquiridas a voltajes
positivos la mayoria de ellos aparecen brillantes, rodeados por regiones de frontera
oscuras. Sin embargo este comportamiento se invierte al polarizar la muestra
negativamente. El contraste oscuro aparecido en las fronteras para voltajes positivos y
brillante para negativos, implicaria una corriente tinel menor en el interior de los granos
que en las regiones de frontera, para un voltaje dado. Sin embargo, en ocasiones algunas
de estas fronteras, como la marcada en la figura 3.53 (a) con una flecha, aparecen
brillantes tanto a voltajes positivos como negativos, lo que evidencia la variabilidad de

comportamientos y defectos presentes en estas regiones.

Figura 3.53. Iméagenes de STM (fig. a) y CITS adquiridas a +5.5 V (fig. b)y - 1.5V
(fig. c) sobre una regién de 550 x 550 nm? de la superficie de una muestra MO-
1200(10h)-Aire.

En la figura 3.54 se muestran las curvas de intensidad-voltaje, junto a las de
CDN correspondientes a los posiciones marcadas como 1y 2 en la imagen topogréafica
de la figura 3.53 (a). Estas graficas reflejan la pérdida generalizada del caracter
rectificante caracteristico de la superficie de las anteriores muestras sinterizadas a 1000
°C. En esta ocasion, se registra una corriente tanel al aplicar a la muestra voltajes
positivos y negativos. Por tanto, a partir de la regién de las graficas donde se anula la
conductancia diferencial, se estima un valor promedio del intervalo de energias
prohibido en superficie de 1.39 eV para el interior de los granos y de 0.46 eV, en las

fronteras. En ambos casos la asimetria de las curvas hacia voltajes positivos, indica
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nuevamente un comportamiento tipo p asociado a la superficie, contrario al tipo n del

material masivo.
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Figura 3.54. Curvas de intensidad voltaje (fig. a) y conductancia diferencial
normalizada (fig. b), adquiridas sobre las posiciones marcadas como 1 (grano) y 2

(frontera), en la imagen de la figura 3.53 (a).

En las imagen de SSRM de la figura 3.55 (b), se observa de nuevo un contraste
brillante asociado a las fronteras de los granos que componen la superficie, provocado
por la mayor resistividad de estas regiones, al igual que ocurria en las muestras
sinterizadas a 1000 °C. En esta ocasion no se aprecian estructuras de menor tamarfio en

el interior de cada uno de estos granos micrométricos.

Figura 3.55. Imagen de AFM (a) y SSRM — 1 V (b) de la muestra M0-1200(10h)-Aire.

En general todas las muestras analizadas en este apartado presentan una

conductividad tipo p en superficie, contraria a la del material masivo, ademés de un
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intervalo prohibido de energias en superficie inferior y una distribucion heterogénea de
defectos.

Junto al estudio de las muestras sinterizadas a 1000 °C y 1200 °C, también se
han analizado éstas mismas, tras someterse a un tratamiento posterior en atmosfera

estatica de oxigeno a 900 °C durante 2 horas.

3.5.3. Muestras sinterizadas a 1000 °C tratadas en oxigeno

En esta ocasion el tratamiento oxidante reduce significativamente la
conductividad de las muestras, como ya se demostré en el apartado anterior (tabla 3.3),
dificultando por tanto su estudio mediante STM. La imagen de la figura 3.56 (a),
obtenida nuevamente aplicando voltajes negativos a las muestras, aparece con peor

resolucién debido a la inestabilidad y ruido en la sefial.

Figura 3.56. Imagen de STM (fig. a) de 250 x 250 nm? (I;= 1.2 nA, V;=-2.5V) yde
AFM (fig. b) de 4 x 4 um? de la superficie de una muestra MO0-1000(10h)-Aire
+ 0, 900 °C (2h).

Sin embargo, en la imagen de AFM de la figura 3.56 (b) se observa una
superficie donde los granos aparecen ordenados en forma de hileras o terrazas
triangulares de tamafios préximos a 1 um, que no aparecian en las muestras iniciales
previas al tratamiento oxidante. Por lo tanto estos segundos tratamientos en atmoésfera
de oxigeno modifican la morfologia superficial de las muestras. En la imagen se aprecia

ademas como estas terrazas triangulares presentan siempre una misma orientacion.
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Las imégenes de CITS mostradas en la figura 3.57, poseen peor resolucion

debido a la inestabilidad en la sefial tnel, provocada por la mayor resistividad asociada

a estas muestras. En las imagenes adquiridas tanto a voltajes positivos como negativos,

las variaciones de contraste provienen fundamentalmente de las fronteras y zonas

adyacentes que aparecen brillantes al polarizar la muestra positivamente. Sin embargo

las imagenes no poseen la resolucion necesaria para distinguir estructuras de menor

tamafo dentro de cada region delimitada por estas fronteras. El tratamiento oxidante

también varia el comportamiento eléctrico de la superficie de estas muestras.

Figura 3.57. Imagenes de STM (fig. a) y CITS adquiridas a +3 V (fig. b) y 0.5 V (fig.
c) sobre una regién de 250 x 250 nm? de la superficie de una muestra M0-1000(10h)-
Aire + O, 900 °C (2h).

estimarse el intervalo de energias prohibido y el tipo de conductividad en superficie.
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Del andlisis de las curvas I(V) y de CDN mostradas en la figura 3.58, pueden
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Figura 3.58. Curvas de I (V) (fig. @) y CDN (fig. b) adquiridas sobre las posiciones 1

(grano) y 2 (frontera) marcadas en la imagen de STM de la figura 3.57 (a).
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En este caso se obtiene un valor promedio del intervalo de energias prohibidas
de 0.52 eV para el grano y 0.22 eV en la frontera, correspondientes a los posiciones
marcadas en la imagen de topografia de la figura 3.57 (a) como 1y 2 respectivamente.
Estos valores son inferiores a los estimados en las muestras pretratadas. Sin embargo, a
pesar de los tratamientos oxidantes a los que se ha sometido las muestras, éstas
mantienen la caracteristica conductividad tipo p en superficie.

3.5.4. Muestras sinterizadas a 1200 °C tratadas en oxigeno

Al igual que ocurria en las muestras sinterizadas a 1000 °C, la reaccion a 900 °C
entre el oxigeno empleado en el tratamiento y la muestra, provoca que aparezcan en la
superficie estructuras con una orientacion preferente. Ademas en esta ocasion, los
granos que componen la superficie de la muestra también se estrechan tras reaccionar
con el oxigeno. Estas granos evolucionan desde su inicial forma ovalada, hasta
conformar estructuras laminares apiladas, como reflejan las imagenes de AFM de la
figura 3.59 (b). Estas ldminas de 50 nm de altura, poseen unas dimensiones
longitudinales de 1 um y transversales de 200 nm aproximadamente, segun el perfil
mostrado en la figura 3.60.

De nuevo la elevada resistividad asociada a estas muestras dificulta su estudio
mediante STM, provocando una mayor inestabilidad y ruido en la sefial adquirida, como
se aprecia en la imagen de la figura 3.59 (a).

Figura 3.59. Imagen de STM (fig.a) de 300 x 300 nm? (I =1 nA, Vi= =3 V) y AFM
(fig.b) de 4 x 4 um? de la superficie de una muestra M0-1200(10h)-Aire+ O, 900°C(2h).
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Las iméagenes de CITS de la figura 3.61 revelan un comportamiento variable
entre los diferentes granos que componen la superficie de las muestras analizadas. En
esta ocasion, al contrario que en las muestras sinterizadas a 1200 °C, el tratamiento
oxidante provoca que por lo general los granos aparezcan oscuros al aplicar voltajes
positivos.

CITS: +2.7V

Figura 3.61. Imagen de STM (fig. a) y de CITS adquiridas a +2.7 V (fig. b) y -3 V (fig.
c) de una regién de 300 x 300 nm? sobre la superficie de la muestra M0-1200(10h)-Aire
+ 0,900 °C (2 h).

El tratamiento en oxigeno no so6lo provoca una mayor heterogeneidad de
contraste entre los granos, sino que ademas modifica su comportamiento eléctrico. Las
curvas de CDN de la figura 3.62, reflejan en este caso un intervalo de energias
prohibidas variable entre 2.78 eV y 3.02 eV, dependiendo del grano analizado, siendo
éste algo menor (2.09 eV) en las fronteras. Los valores de la zanja de energias prohibida
obtenidos sobre estas muestras tratadas en atmosferas de oxigeno, son mayores que los
relativos a las muestras sin tratar. Sin embargo se mantiene en todo caso la

conductividad tipo p.
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Figura 3.62. Curvas de I(V) y de CDN adquiridas sobre las posiciones marcadas como

1, 2 (granos) y 3 (frontera) en la imagen de STM de la figura 3.61 (a).

3.5.5. Muestras sinterizadas a 1500 °C

En este apartado, se han estudiado mediante AFM la morfologia de las
superficies de las muestras sinterizadas a 1500 °C durante 10 horas en atmosfera estatica
de aire, junto a las tratadas posteriormente en oxigeno a 900 °C durante 2 horas.

Segun las imégenes de SEM analizadas en un apartado anterior (fig. 3.1 d), su
superficie se encuentra compuesta por granos de tamafio micrométrico. Sin embargo, el
analisis méas preciso que permite la técnica de AFM, revela que la superficie de estos
granos aparece escalonada, donde cada escalon posee una altura aproximada de 15 nm,

segun el perfil topografico mostrado en la figura 3.63 (b).
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Figura 3.63. Imagen de AFM (fig. a) de 5 x 5 zm?* de la superficie de una muestra MO-
1500(10h)-Aire. En la figura (b) se muestra un perfil topogréafico correspondiente a la

linea marcada en la fig. (a).
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Por lo tanto los tratamientos desarrollados a temperaturas tan elevadas realizados
en atmdsferas de aire, provocan la generacion de cambios en la estructura de la
superficie del SnO,. Del mismo modo, ya se sefialo en las imagenes de AFM de las
figuras 3.56 (b) y 3.59 (b), que los tratamientos realizados a 900 °C en atmdsfera de
oxigeno provocaban una reestructuracion superficial debido a la reaccion entre el
oxigeno y la superficie del SnO,. De modo que puede concluirse que las condiciones en
las que se realiza el tratamiento, determinan la morfologia superficial del éxido de

estafio.

3.5.6. Muestras sinterizadas a 1500 °C tratadas en oxigeno

Al igual que en las muestras sinterizadas a 1000 °C y 1200 °C, en esta ocasion el
tratamiento oxidante provoca cambios en la morfologia superficial de las muestras,
respecto a las originales sin tratar. En concreto, aparecen dos tipos de estructuras en los
granos que conforman la superficie, unas granulares y otras escalonadas, marcadas en la
figura 3.64 como (1) y (2) respectivamente. Este tipo de estructuras se observan con

asiduidad en diferentes zonas de la superficie analizada.

Figura 3.64. Imagen de AFM de la
superficie de una muestra MO-
1500(10h)-Air + O, 900°C (2h),

mostrando dos regiones con

estructura granular (1) y

escalonada(2).

Un estudio mas detallado de estos dos tipos de estructuras generadas
mediante los tratamientos oxidantes sobre la superficie del SnO,, se muestra en las
imagenes de AFM de la figura 3.65, adquiridas sobre una region escalonada (fig. 3.65 a)

y otra granular (fig. 3.65 b).
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Figura 3.65. Imagen de AFM de 4 x 4 um? de una regién con estructura escalonada

(fig. a) y otra globular de 2.25 x 2.25 zm? (fig. b).

3.5.7. Discusion de resultados

La rapida evolucién tecnoldgica de los dispositivos en los que en la actualidad
puede aplicarse el SnO,, exige que éstos posean cada vez tamafios més pequefios. Este
es el caso de los sensores nanocristalinos o los nanocontactos Schottky, en el estudio de
cuyas propiedades Opticas y electronicas se requieren técnicas capaces de alcanzar
resolucion nanométrica. Las microscopias y espectroscopias de campo proximo
permiten correlacionar las propiedades electronicas de la superficie analizada con la
topografia, alcanzando en ocasiones una resolucion subnanométrica. Al estudiar areas
de dimensiones tan reducidas, pueden aparecen nuevos efectos y comportamientos
diferentes. Como se infiere a partir de los resultados mostrados en este apartado, las
propiedades en superficie difieren de las del material masivo, contribuyendo a tal efecto
las particulares condiciones de contorno que caracterizan la superficie. En un cristal
limitado, ademas de las bandas de energia permisibles, surgen estados superficiales a
causa de la discontinuidad cristalina, cuyos niveles energéticos estan dispuestos en la
banda de energias prohibidas. En la superficie real de un semiconductor en contacto con
el medio ambiente, también se generan estados superficiales a causa de la adsorcion de

impurezas.
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Durante la realizacion de las medidas de STM-STS, se requiere aplicar un
voltaje entre la punta metalica y la muestra semiconductora, lo que provoca con
frecuencia un doblado de bandas en la superficie del semiconductor. Este efecto
dependera del voltaje aplicado, el tipo de defecto presente en la superficie, asi como de
la posicion relativa del nivel de Fermi. El 6xido de estafio como material masivo, se
comporta como tipo n, de modo que la corriente tunel seria mas estable polarizando la
muestra a voltajes positivos. En esta situacion, debido a la disposicién de las bandas, los
electrones pasarian de la punta metalica a los estados vacios de la banda de conduccion
del semiconductor *** **3. Este es el caso de la mayorfa de trabajos encontrados en la

143-145

bibliografia , realizados por lo general en condiciones de ultra-alto vacio (Ultra
High Vacuum UHV: 10™ Torr). Sin embargo, en nuestra investigacion se han adquirido
las imagenes aplicando voltajes negativos al semiconductor, consiguiendo de esta
manera valores mas estables para la corriente tunel. Al trabajar en condiciones de alto
vacio (High Vacuum HV: 10 Torr) y debido a la elevada reactividad de la superficie
del 6xido de estafio, parece inevitable la adsorcion de moléculas responsables de los
estados aceptores aparecidos en su superficie, cuyos niveles energéticos se encuentran
en la banda de energias prohibidas. Atendiendo a la disposicion y doblado de bandas,

puede generarse en la superficie la aparicién de una region de acumulacién, de inversion

o0 de vaciamiento de portadores 146, 147
b E
+)
+/
E- — = \\
EF _________ -
D ‘-‘_“.
......................................... : K‘PAS
Ei
E'.,f —f/,//
z

Figura 3.66. Esquema del doblado de bandas de energia generado en un
semiconductor tipo n en situacion de inversion, donde Ec y Ey representan los bordes
de las bandas de conduccion y valencia, Er el nivel de Fermi y E; el nivel de energia

intrinseco. D indica el nivel energético de los donadores en el material masivo y As

representa los aceptores en superficie.
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Considerando el esquema de bandas que refleja la figura 3.66, una elevada
densidad de estados aceptores en la superficie del semiconductor provocaria un doblado
de bandas responsable de que el nivel de Fermi se aleje de los estados donadores, como
corresponderia un semiconductor tipo n. Este proceso genera la aparicion de una region
de carga positiva en el interior del material debido a los donadores ionizados. La
transferencia de carga desde el SnO, hacia estos estados aceptores, ocasiona un
desplazamiento del nivel de Fermi desde energias proximas al borde de la banda de
conduccidn, hacia el nivel intrinseco.

En el caso de que la concentracion de estados aceptores en superficie fuese aln
mas elevada, el doblado de bandas aumentaria y por tanto el desplazamiento del Er que
podria incluso sobrepasar el nivel de energia intrinseco. En este situacién, apareceria en
la superficie una region de inversion responsable de un comportamiento tipo p, como el
observado en las muestras analizadas en nuestro estudio.

La mayoria de los trabajos realizados sobre la superficie del éxido de estafio
utilizando técnicas de STM-STS *** 1% coinciden en considerar las especies i6nicas de
oxigeno adsorbidas en la superficie (O,’, O"...) como las principales responsables de la
generacion de estados aceptores. Existiria por tanto una transferencia de carga entre la
muestra y el oxigeno quimiadsorbido en su superficie, que captaria electrones del
semiconductor provocando la aparicion de una region de carga positiva en el interior del
material. Igualmente, a este comportamiento pueden contribuir otros factores, como la
adsorcion de moléculas de vapor de agua **° e hidrocarburos **?, o la presencia de
impurezas y defectos cristalinos **® en la superficie.

Por tanto, el hecho de que las medidas de STM-STS reflejen un claro
comportamiento tipo p en la superficie, puede explicarse atendiendo a la elevada
densidad de estados aceptores en superficie cuyos principales, pero no Unicos
responsables, serian las especies ionicas de oxigeno quimiadsorbido.

Las imagenes topograficas adquiridas mediante STM y AFM, mostradas en esta
seccion, reflejan una superficie inicial compuesta por pequefios granos de
aproximadamente 20 nm que se agrupan durante el sinterizado, conformando
estructuras de mayor tamafo. Estos agregados coincidirian con los granos observados
mediante microscopia de electrones secundarios, donde las pequefias estructuras
nanométricas que las componen no aparecian resueltas, al no poseer esta técnica SEM la

resolucion necesaria.
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Estudios realizados por diversos autores sobre muestras policristalinas de SnO;
142,148, 132 myestran igualmente una superficie compuesta por pequefios granos con
tamanos similares, entre los 10 y 30 nm. En la utilizacion del 6xido de estafio como
sensor de gases, se ha comprobado que la sensibilidad de los dispositivos aumenta de
forma considerable al disminuir el tamafio de las particulas que componen la superficie
150 Sj las dimensiones son inferiores a la regién de deplexién, disminuye la densidad de
estados cargados en el intervalo de energias prohibidas, responsables de que el nivel de

Fermi quede anclado ™.

El anélisis de las imagenes de STM de muestras sinterizadas a 1000 °C (figura
3.44 a) sefiala la existencia de dos tipos de estructuras precursoras, unas granulares y
otras laminares en forma de escalones, que podrian relacionarse con diferentes procesos
de reconstruccidon en superficie. Diversos autores han observado una morfologia similar
en la superficie del SnO,, interpretandolo en base a la oxidacion anisotrépica del estafio
152 Por lo tanto, la adsorcién y difusién del oxigeno en la superficie no dependera tan
solo de la temperatura, sino también de la orientacion cristalogréfica. El analisis de la
superficie de las muestras sinterizadas a 1500 °C sometidas a un posterior tratamiento
oxidante (fig. 3.64), igualmente refleja la aparicion de estructuras similares, granulares
y escalonadas, de mayor tamafio. Diversos estudios™ sefialan la aparicién de
fendmenos de reconstruccion similares, en la superficie del TiO, tratado en atmosferas
de oxigeno. En este caso la aparicién de terrazas se asocia con un exceso del i6n Ti *".

Segun Pan et al.™™

estas dos estructuras aparecidas en la superficie del SnO,, presentan
propiedades diferentes. Asi la resistividad aumentaria en las zonas de estructuras
laminares, debido a la disminuciéon de electrones de conduccion provocada por la

presencia de fronteras de macla.

Las irregular densidad de estados en superficie que refleja el contraste variable
aparecido habitualmente en las imagenes de CITS, podria deberse a la rugosidad
superficial que presentan algunas muestras '*®, puesto que en las zonas cdncavas la
intensidad tanel aumentaria de manera significativa debido a la contribucién adicional
de regiones proximas a la punta. Sin embargo debe rechazarse esta hipotesis, puesto que
aunque la topografia condicione sensiblemente el contraste en las imagenes de CITS, no

lo hace de un modo tan determinante. Para corroborarlo se han realizado estudios en
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zonas concavas, convexas e incluso extremadamente planas, registrando en todos los
casos comportamientos similares. Por tanto, parece que la variable distribucion de
defectos en la superficie es la principal responsable del contraste irregular que registran
las imagenes de CITS.

Estudios recientes ** acerca de la conductividad superficial del SnO, realizados
mediante técnicas de STM-STS, sefialan la importancia de los cuellos aparecidos entre
los granos durante el proceso de sinterizado. Estas estructuras nanométricas controlarian
la conductividad superficial, del mismo modo que lo hace el voltaje puerta en un
transistor FET (Field Emission Transistor). El tamafio de estos cuellos seria menor que
el de los granos, pudiendo alcanzar los 10 nm, de modo que la region de deplexién
provocada por la adsorcion de oxigeno podria abarcar toda su estructura. Cuando las
dimensiones son tan pequeiias, las bandas se nivelan al disminuir la densidad de estados
debidos al oxigeno adsorbido, provocando que el nivel de Fermi deje de estar
anclado™®.

Las superficies de todas las muestras investigadas exhiben un generalizado
comportamiento tipo p, contrario al tipo n del material masivo, como demuestra la
asimetria de las curvas de CDN. La mayoria de los trabajos realizados sobre la
superficie del SnO, mediante STM-STS, muestran igualmente un comportamiento tipo
p %2 e incluso intrinseco **°, que varia de unas zonas a otras de la superficie **>. Como
evidencian nuestros resultados, este comportamiento se ve intensificado en las fronteras
entre granos, puesto que el oxigeno se adsorbe preferentemente en estas zonas,
provocando una elevada densidad de estados aceptores y un mayor desplazamiento del
nivel de Fermi. Estas fronteras concentran ademéas gran cantidad de defectos
estructurales y estequiométricos, lo que influye significativamente en las propiedades

electronicas superficiales del semiconductor.

El estudio de las curvas de conductancia diferencial normalizada (CDN)
mostradas en este trabajo, refleja en todos los casos un valor del intervalo de energias
prohibido en superficie, significativamente menor que el correspondiente al material
masivo (3.6 eV). La practica totalidad de los valores del intervalo prohibido de energia
registrados en la bibliografia también son menores, a pesar de haberse adquirido en

1.2 sobre

general en condiciones de UHV. Asi, en los trabajos realizados por Arbiol et a
muestras de SnO, con aditivos de Pd y Pt, se obtienen valores en torno a los 2.8 eV. La

presencia de atmdsferas reductoras durante estas medidas, provoca una disminucion,
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junto a un desplazamiento hacia voltajes positivos, de esta zanja de energias prohibidas.
Trabajos similares ** llevados a cabo igualmente en condiciones de U.H.V, obtienen
valores similares en torno a 2.5 eV.

En nuestro caso, las condiciones de HV provocan que aparezca una mayor
densidad de estados aceptores en superficie, llegando a desplazar considerablemente el
nivel de Fermi e incluso a provocar el habitual comportamiento rectificante observado
en la superficie de las muestras sinterizadas a 1000 °C (figura 3.49), igualmente
advertido por otros autores 2.

La anchura de la banda de energias prohibidas en la superficie de las muestras
sinterizadas a 1200 °C, depende de la region donde se realice la medida, oscilando entre
valores promedio de 1.49 eV para el interior de los granos y 0.46 eV en las fronteras. En
ambos casos se mantiene el comportamiento tipo p, si bien éste es mas acusado en las
fronteras y zonas adyacentes.

En general, los valores de la region de energias prohibidas estimados en las
fronteras, son inferiores a los obtenidos en el interior de los granos. Los completos
trabajos de Dunstan et al.**?, recogen un comportamiento analogo, donde el centro de
las particulas presenta un valor promedio de 2.95 eV, mientras que en las fronteras se
reduce hasta 2.6 eV debido a la mayor densidad de estados superficiales en estas zonas,
provocada por una mayor adsorcion de especies ionicas de oxigeno, al igual que
sucederia en nuestro caso. Otros éxidos semiconductores como el In,O3 presentan un
comportamiento similar **°.

Este proceso de adsorcién provoca un cambio en el estado de carga de los
cationes de estafio, que pasan de Sn** a Sn**. Segln los estudios de Rantala et al.”*’ el
borde de la banda de conduccion puede relacionarse con orbitales electrénicos Sn 5s y
Sn 5p. De este modo, la evolucién en la densidad de estados aceptores superficiales
inducidos en las proximidades del borde de la banda de conduccion mediante la
quimiadsorcion del oxigeno, seria la principal causa responsable de la variacién en el

intervalo de energias prohibidas a lo largo de las superficies analizadas.

Algunos autores **# han investigado cémo afecta la presencia de atmésferas gaseosas
durante las medidas STM-STS, sin embargo no se ha analizado de qué manera influye
la utilizacion de diferentes atmdsferas durante el sinterizado previo, como es nuestro
caso. Las propiedades en superficie vendrian determinadas por la caracteristica
distribucion de defectos generadas durante estos tratamientos. En nuestro trabajo se han
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estudiado dos nuevas muestras correspondientes a las iniciales, sinterizadas a 1000 °C y
1200 °C, sometidas a un posterior tratamiento oxidante a 900 °C. Ya se indic6 en
apartados anteriores, como este segundo tratamiento modificaba la luminiscencia y
propiedades eléctricas tanto de la superficie como del material masivo. En esta ocasién
la mayor resolucion de las técnicas de microscopia y espectroscopia empleadas, nos
permite estudiar de un modo especifico como reacciona y se comporta la superficie en
funcién de estos tratamientos.

Las imagenes de AFM de la figura 3.56 (b) reflejan cambios topograficos
provocados por la mencionada anisotropia en la reaccion y difusién del oxigeno con la
superficie de las muestras. Tras reaccionar, la superficie del Oxido se reconstruye,
generando la aparicién de nuevas estructuras orientadas segun la cinética de los
procesos de difusién del oxigeno activados a estas temperaturas tan elevadas ***. De este
modo, se demuestra la existencia de procesos de difusion selectiva activados
térmicamente en presencia de oxigeno, responsables de los procesos de reconstruccion
en superficie. Este hecho repercute en la distribucién més dispersa y heterogénea de los
estados superficiales. Segun Castro et al.** los procesos de difusién son mas rapidos en
las fronteras y zonas intergranulares, donde ademas el oxigeno se adsorbe de modo
preferente, por lo que debera prestarse especial atencion al comportamiento mostrado en

estas regiones.

Con el fin de estudiar mas detalladamente estos procesos relacionados con el
oxigeno adsorbido en la superficie, se han analizado igualmente curvas de 1(V) y CDN.
Las curvas I(V) relativas a la superficie de las muestras sinterizadas a 1000 °C, pierden
su caracteristico comportamiento rectificante, tras ser sometidas al segundo tratamiento
oxidante. Asimismo, las curvas de CDN evidencian una reduccion en los valores del
intervalo de energias prohibidas, pasando ahora a ser 0.22 eV en las fronteras y 0.52 eV
en el interior de los granos. Estos valores tan reducidos evidencian una tendencia a
presentar caracter metalico, que podria asociarse a la presencia de cationes Sn** en las
fronteras de grano. Sin embargo también podria explicarse mediante la existencia de
una mayor densidad de estados aceptores en estas zonas, e incluso a la presencia de
defectos estructurales o estequiométricos responsables de la aparicion de estados
superficiales intrinsecos que desplazan y anclan el nivel de Fermi.

La superficie de las muestras sinterizadas a 1200 °C, sometidas a un posterior

tratamiento oxidante, mantiene el inicial comportamiento tipo p. Sin embargo la
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anchura del intervalo de energias prohibido, oscila apreciablemente entre 2.78 eV y 3.02
eV, segun el grano y 2.09 eV en las fronteras y zonas proximas. Los valores promedios
obtenidos en esa ocasion se aproximan mas a los recogidos en otros trabajos, como los

de Dunstan et al.*®

que presentan valores similares de 2.95 eV en el interior de los
granos y 2.6 eV en las fronteras.

En general, los segundos tratamientos oxidantes a los que han sido sometidas las
muestras, no s6lo provocan cambios estructurales en la superficie de las muestras, sino
gue ademas generan una distribucién heterogénea de los defectos presentes en la

superficie del SnO,.

En la discusion de los resultados debe tenerse en cuenta que los valores de la
banda de energias prohibidas, determinados a partir de las curvas CDN, pueden no
corresponder con el real, al verse afectados por diversos factores como la interaccién
punta-muestra. El doblado de bandas en la superficie puede provocar una
sobreestimacion de este parametro. Feenstra et al. **® determinaron desplazamientos de
algunas décimas de eV debidos al doblado de bandas inducidos por la punta sobre
semiconductores I11-V. Sin embargo, en nuestro caso este efecto no varia de forma

determinante los resultados obtenidos.
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Capitulo 4

CRECIMIENTO Y
CARACTERIZACION DE
MICRO- Y
NANOESTRUCTURAS
ALARGADAS DE SnO,

4.1. INTRODUCCION

En la actualidad, la sintesis y caracterizacion de estructuras de reducida
dimensionalidad en formas tan diversas como nanohilos, nanocintas 0 nanotubos posee

un elevado interés cientifico, debido a sus potenciales aplicaciones en dispositivos
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tecnoldgicos, asi como a su determinante ayuda al desarrollo de nuevas teorias capaces
de facilitar la comprension de fendmenos cuanticos y sistemas complejos. El notable
avance experimental alcanzado en la actualidad, ha permitido optimizar los procesos de
crecimiento de estas nanoestructuras, posibilitando ademas un mayor conocimiento de
sus propiedades, a fin de ampliar su funcionalidad. Segun el grado de confinamiento de
alguna de sus dimensiones, estas nanoestructuras se clasifican en bidimensionales
(pozos cuanticos, peliculas delgadas...), monodimensionales (nanohilos, nanoagujas,
nanotubos...) o sistemas cero-dimensionales (puntos cuanticos). Las propiedades fisicas
y quimicas de los materiales varian considerablemente en funcién de sus dimensiones.
Por lo tanto al variar las condiciones de contorno que definen estas estructuras, pueden
modificarse considerablemente sus propiedades, llegando incluso a aparecer algunas
nuevas que difieran de las caracteristicas del material masivo. Atendiendo a estas
singulares propiedades se han conseguido desarrollar nuevos materiales y dispositivos
tales como transistores SET (Single Electron Transistor), cristales fotonicos,

nanomotores o dispositivos de logica Optica.

En el caso de los 6xidos semiconductores, existen multiples métodos de sintesis con
los que conseguir estructuras de dimensiones micro- y nanométricas, entre los que
destacan los procesos activados quimicamente, la ablacion laser, expansion sénica,
descomposicion electroquimica y procesos de evaporacion térmica. Entre estos ultimos,
los utilizados con mayor asiduidad son CVD (Chemical Vapor Deposition) o métodos
VLS (Vapor-Liquid-Solid). En este trabajo se ha empleado un método original de
evaporacién-solidificacion (VS o Vapor-Solid), en el que la muestra actda a la vez como
fuente y sustrato. De este modo se genera el crecimiento nanoestructurado sobre la
propia superficie de la muestra, sin necesidad de emplear sustratos externos, ni de que
alguna sustancia adicional actle como catalizador. Mediante estos tratamientos se han
conseguido generar fundamentalmente micro- y nanotubos y varillas de SnOj,
apareciendo ademas otras estructuras mas complejas en funcion del tratamiento
realizado. A continuacion se describen las caracteristicas basicas que definen este
proceso de sintesis, junto al desarrollo experimental empleado en el crecimiento de las
estructuras alargadas de SnO, analizadas en este capitulo. La morfologia y propiedades
de estas estructuras se han caracterizado mediante tecnicas de microscopia electronica
(SEM) y de fuerzas atdmicas (AFM), junto a diagramas de difraccion de rayos X (XRD)
y técnicas de catodoluminiscencia (CL).
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4.1.1. Método experimental

Inicialmente partimos de polvo comercial de SnO,, a partir del que mediante
compresion se realizan pastillas que seran posteriormente sinterizadas a diversas
temperaturas en presencia de una atmosfera dindmica. Los tratamientos térmicos se han
Ilevado a cabo segun el procedimiento experimental descrito en el apartado 2.1.1, por lo
qgue no se ha trabajado en condiciones de vacio o baja presion. A diferencia de las
muestras analizadas en el capitulo 3, en esta ocasion se ha empleado un flujo continuo
de gas circulando sobre la superficie de las muestras durante el desarrollo de los
tratamientos. Mediante este proceso térmico se genera material en fase vapor, que tras
ser arrastrado por una atmosfera dindmica generalmente de gas inerte, se deposita sobre
regiones a menor temperatura. Se trata por tanto de un proceso de “evaporacion-
solidificacion” o “vapor-solid” (VS). De este modo, se consigue generar el crecimiento
de nano- y microestructuras cristalinas sobre la superficie de las muestras, sin necesidad
de emplear ningln catalizador adicional. A continuacion se describen las principales

etapas involucradas en el desarrollo de este proceso.

- Evaporacion. En primer lugar, debe calentarse la muestra hasta alcanzar
temperaturas proximas a la de fusién, generando asi cierta cantidad de material
en fase vapor. Por tanto, la sustancia tratada debe ser quimicamente estable a las

temperaturas empleadas durante el tratamiento.

- Transporte. EIl arrastre del material evaporado, se genera empleando una
atmoésfera dindmica de caudal controlado. ElI material evaporado se enfriard
gradualmente mediante la interaccion con las moléculas de gas que lo transporta.
La atmosfera dinamica, generalmente inerte, favorece ademas las condiciones de

sobresaturacién necesarias, al igual que disminuye los procesos de difusion.

- Deposicion. El material evaporado a una elevada temperatura, se enfria y
deposita sobre zonas a menor temperatura o energéticamente mas favorables. En
nuestro caso el sustrato consiste en la propia superficie del material de partida.
La atmosfera dinamica empleada facilita el proceso de enfriamiento, a la vez que
contribuye a establecer una presion parcial de las especies depositadas. La
creacion de esta nueva interfase solido-vapor requiere una energia adicional a la

aportada mediante el cambio de estado. En esta ocasion, al no emplear

139



Capitulo 4. Crecimiento y caracterizacion de micro- y nanoestructuras alargadas de SnO,

sustancias catalizadoras durante el tratamiento, esta energia adicional sera

suministrada mediante procesos de enfriamiento o sobresaturacion.

- Crecimiento. A medida que el material se deposita sobre la superficie que actla
de sustrato, crecen nuevas estructuras de composicion generalmente similar o
idéntica a la del material de partida. Los diferentes parametros que determinan el
tratamiento térmico, asi como los defectos e impurezas presentes durante el
desarrollo del proceso e incluso la anisotropia caracteristica de algunas cinéticas
de crecimiento, condicionan la morfologia de las diversas nano- y

microestructuras crecidas mediante este método.

4.2. CARACTERIZACION MORFOLOGICAY ESTRUCTURAL

Este apartado recoge una amplia investigacion acerca de los procesos de sintesis
y caracterizacion morfoldgica y estructural de nano- y microestructuras de SnO,
crecidas en presencia de atmosferas dinamicas. Mediante el método de evaporacion-
solidificacién se han conseguido generar multitud de estructuras en formas de hilos,
varillas o tubos, cuya singular morfologia se ha analizado mediante técnicas de
microscopia electronica de barrido (SEM). Este trabajo de caracterizacion se ha

completado con resultados de espectroscopia por difraccion de rayos X (XRD).

Los diversos difractogramas realizados sobre las muestras analizadas en este
capitulo, no reflejan ningun cambio de fase tras el desarrollo de los tratamientos en
presencia de atmosferas dindmicas. De modo que las estructuras cristalinas asi crecidas
presentan la caracteristica fase tetragonal (rutilo) del SnO,, al igual que el material de
partida. En la figura 4.1 se incluyen los espectros de XRD obtenidos sobre dos muestras
representativas tratadas en flujo de argon durante 10 horas, a 1400 °C y 1500 °C
respectivamente, en cuyas superficies se ha generado el crecimiento de estructuras
alargadas mediante el método de evaporacion-solidificacion (VS).

Si bien las orientaciones dominantes difieren entre los dos difractogramas, en
ambos casos se mantiene la cristalizacion rutilo caracteristica del SnO,. Tras los

procesos de sinterizado realizados a 1500 °C, el méaximo de intensidad difractada
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asociada al plano (110) es quien domina el difractograma, a diferencia de los resultados
obtenidos en ausencia de flujo de argon, expuestos en el capitulo anterior (figura 3.3),

donde aparecian con mayor intensidad los picos asociados a los planos (112) y (321).

u — 1400 °C
I —— 1500 °C

;MWWLMLM _

(110)
(101)
(211)

Intensidad XRD (u.a)

0 20 40 60 80 100
20 (grados)
Figura 4.1. Espectros de difraccion de rayos X adquiridos sobre muestras sinterizadas

en flujo de argdn a 1400 °C y 1500 °C, sobre las que se ha generado el crecimiento de

estructuras alargadas.

El estudio de las estructuras alargadas crecidas en presencia de atmosferas
dindmicas se ha dividido en dos apartados, atendiendo al tratamiento mediante el que se
hayan generado. Asi, en un primer apartado se describe la morfologia caracteristica de
las muestras sometidas a tratamientos simples, desarrollados mediante un unico ciclo
térmico. De este modo se pretende investigar el modo en el que los diversos parametros
que definen el tratamiento condicionan la morfologia de las estructuras resultantes. Por
otro lado, en un segundo apartado se estudian muestras sometidas a tratamientos dobles,
compuestos por dos ciclos térmicos consecutivos. En esta ocasion se analiza la
evolucion de las estructuras generadas mediante tratamientos simples, tras someterse a
un segundo tratamiento especifico adicional. Durante este apartado, también se describe
como la presencia de un sustrato inicial orientado condiciona el posterior desarrollo
estructural.

A traves del andlisis de las estructuras generadas mediante estos dos tipos de
tratamientos térmicos, se pretenden investigar y comprender los mecanismos

involucrados en el desarrollo y evolucion del proceso de crecimiento cristalino.

141



Capitulo 4. Crecimiento y caracterizacion de micro- y nanoestructuras alargadas de SnO,

4.2.1. Tratamientos simples

En este apartado se analiza la morfologia de diversas estructuras cristalinas
alargadas en funcion de algunos parametros caracteristicos del proceso de crecimiento,
como son el flujo de gas, la atmosfera empleada, la temperatura o el tiempo durante el
que se desarrolla el tratamiento. A continuacion se expone un estudio de como éstas y

otras variables condicionan la morfologia de las estructuras asi crecidas.

e Flujo

Se ha comprobado experimentalmente que la presencia de un flujo continuo de gas
circulando sobre la superficie de las muestras durante el desarrollo de los tratamientos
es determinante en la consecucion del crecimiento de micro- y nanoestructuras
alargadas. Por el contrario, tratamientos analogos realizados en idénticas condiciones de
temperatura y tiempo, pero en presencia de atmdsferas estaticas, no dieron lugar al
crecimiento de este tipo de estructuras, como se observo en el capitulo anterior. Debido
a la imprescindible utilizacion de un flujo continuo de gas durante la evolucién del
proceso de crecimiento cristalino, estos tratamientos se denominan de “atmoésfera
dindmica”.

A su entrada al horno, las moléculas que conforman el flujo de gas se encuentran
a una temperatura proxima a la ambiente, mientras que en el interior se alcanzan
temperaturas de hasta 1500 °C, responsables de la generacion de material en fase vapor
de la sustancia tratada. Al circular el gas sobre la superficie de la muestra, se favorece el
enfriamiento y transporte de parte de este material, cuya posterior deposicion sobre
regiones a menor temperatura o energéticamente favorables provocara el gradual
crecimiento de nuevas estructuras. La atmdsfera dinamica empleada durante el
desarrollo de los tratamientos establece ademas una presion parcial de las especies en
fase vapor, dificultando asi los procesos de difusion y actuando ademas sobre la
morfologia de las estructuras resultantes.

Durante el desarrollo de los tratamientos térmicos en presencia de atmosferas
dinamicas, debe controlarse cuidadosamente el caudal del flujo de gas entrante, puesto
que si este fuese demasiado débil, apenas se generaria transporte de material en fase
vapor, provocando entonces un comportamiento similar al generado empleando
atmosferas estaticas. Por el contrario, si el caudal de este flujo de gas fuese excesivo,
parte del material evaporado no se depositaria sobre la superficie de la muestra,
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dificultando por tanto las condiciones de deposicion y crecimiento. Asimismo al
trabajar en condiciones de flujo elevado, aumentan los fendmenos de turbulencia, cuya
presencia dificulta y modifica el desarrollo uniforme del proceso de crecimiento.

Por lo tanto es fundamental regular el flujo de gas, asi como determinar el
intervalo del caudal a emplear durante el desarrollo de los tratamientos, a fin de
optimizar el fendmeno de transporte y crecimiento. Durante los tratamientos térmicos
realizados en el presente trabajo, se han empleado flujos entre 0.8 y 2.8 I/min
controlados mediante un caudalimetro de precision. Al utilizar flujos de gas inferiores a
0.8 I/min apenas se genera un crecimiento significativo que poder analizar, mientras que
flujos superiores a 2.8 I/min provocan complejos crecimientos dificilmente

reproducibles.

Figura 4.2. Imégenes de SEM adquiridas sobre muestras tratadas durante 10 horas a

1500 °C en una atmosfera de argon estéatica (a) o dinamica (b).

En la figura 4.2 se observa la superficie de una muestra de SnO, sometida a un
tratamiento térmico a 1500 °C durante 10 horas en presencia de un flujo de argdn
(figura 4.2 b), junto a otra tratada en idénticas condiciones, pero empleando una
atmosfera estéatica (figura 4.2 a). En las imagenes se aprecia como al utilizar un flujo de
argon, aparecen sobre la superficie de la muestra multitud de estructuras alargadas con
longitudes que alcanzan incluso dimensiones milimétricas. Si bien en esta ocasion estas
estructuras poseen forma de microvarillas, también pueden aparecer microtubos si se
reduce la temperatura a la que se desarrolla el tratamiento de sinterizado. La elevada

concentracion de estructuras asi generadas, refleja la eficacia de produccion que
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conlleva este método de crecimiento. Generalmente, estas microestructuras cristalinas
aparecen en mayor concentracion sobre la regién mas alejada a la entrada del flujo, en
este caso la zona superior de la imagen, lo que apoya el método de transporte y
deposicion expuesto en este apartado. Durante los tratamientos, también se ha
observado como al emplear flujos elevados ( ~ 2.5 I/min), aumenta la concentracién y
tamafo de las estructuras asi crecidas, presentando en esta ocasion una apariencia mas
completa y alargada.

La morfologia y propiedades de las estructuras alargadas generadas en presencia de
un atmésfera dindmica dependeran ademas en gran medida de las condiciones de tiempo
y temperatura a las que se realice el tratamiento, asi como de la atmdsfera empleada

durante el desarrollo de los mismos.

o Atmodsfera

La presencia de un flujo continuo de gas es imprescindible en la consecucion del
proceso de crecimiento analizado, sin embargo la atmdésfera empleada durante los
tratamientos igualmente condiciona y modifica las caracteristicas de las estructuras
alargadas asi crecidas. Si bien el argon ha sido el gas cominmente utilizado en la
mayoria de los tratamientos desarrollados en este capitulo, se ha comprobado
experimentalmente que igualmente puede conseguirse el crecimiento de estructuras
alargadas mediante la utilizacion de otras atmosferas. EI hecho de emplear un gas inerte
como el argon, se debe fundamentalmente a su nula reactividad, de modo que el
material evaporado no reaccione ni se modifique quimicamente durante el transporte
generado mediante esta atmésfera dinamica inerte. Durante los tratamientos, la muestra
no sélo actua como fuente de material evaporado, sino que ademas sirve de sustrato. De
este modo, al emplear atmosferas inertes se facilitan los procesos de deposicion y
crecimiento cristalino, puesto que la composicion y estequiometria de las estructuras
resultantes seran similares a las de la superficie de la muestra, como asi confirman los
resultados de XRD.

El mayor tamafio de las moléculas de argon, frente a las de otros gases como el
hidrégeno o el oxigeno, también favorece el transporte de material necesario durante el
desarrollo de estos tratamientos. En consecuencia, la mayoria de estructuras cristalinas
alargadas mostradas en el presente trabajo de investigacion han sido crecidas en

presencia de atmosferas dinamicas de argon.
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Sin embargo, algunos tratamientos se han repetido empleando un flujo de aire,
suministrado mediante un compresor, con la intencion de analizar las variaciones o
incluso la posible inhibicion del proceso de crecimiento inducido mediante la utilizacion
de esta nueva atmosfera dinamica. En esta ocasion, el flujo de aire empleado no se halla
compuesto tan solo de elementos inertes, por lo que podria reaccionar con el material
transportado, alterando asi el desarrollo del proceso de crecimiento.

Las siguientes imagenes corresponden a algunas de las estructuras alargadas
crecidas mediante un mismo tratamiento a 1400 °C durante 10 horas, en el que tan solo
se ha modificado la atmdsfera dindmica presente durante el proceso, empleando un flujo

de argon (figura 4.3 a) o aire (figura 4.3 b), respectivamente.

Figura 4.3. Imagenes de SEM adquiridas sobre muestras tratadas a 1400 °C en

presencia de un flujo de argén (a) y aire (b) respectivamente.

En las imagenes de la figura 4.3 se observa que las estructuras tubulares generadas
mediante los tratamientos realizados en flujo de argon (figura 4.3 a) poseen superficies
externas apreciablemente mas lisas y uniformes que aquéllas crecidas en flujo de aire.
La presencia de una atmdsfera dindmica de aire durante el desarrollo del tratamiento
provoca que las estructuras asi crecidas aparezcan defectuosas e incompletas (figura 4.3
b), si bien mantienen la cristalizacion tipo rutilo y una apariencia alargada similar a las
tratadas en argon. En la imagen de la figura 4.3 (b), se aprecia que las paredes que
conforman estas estructuras presentan un aspecto poroso y escamado, debido a la
elevada reactividad de la atmoésfera de aire empleada, a diferencia de las superficies

uniformes y continuas aparecidas en la figura 4.3 (a).
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Al aparecer parcialmente incompletas las estructuras crecidas en flujo de aire, su
analisis puede ofrecer informacion adicional que complete el estudio de las diferentes
etapas involucradas en el proceso de crecimiento. En la figura 4.3 (b) se observa que las
paredes laterales que conforman estas estructuras, se desarrollan mediante la sucesion
de terrazas micrométricas, pudiendo generalizar este singular crecimiento escalonado a
la mayoria de estructuras alargadas crecidas en flujo de aire, posiblemente incluso a
aquéllas de apariencia mas completa obtenidas en flujo de argon.

Por tanto, los resultados expuestos en este trabajo confirman el crecimiento de
microestructuras alargadas sobre la superficie del 6xido de estafio, empleando tanto
atmosferas dinamicas de argon, como de aire. De este modo se demuestra que es la
presencia de un flujo de gas la que determina el desarrollo de este singular crecimiento
cristalino, sin importar el tipo de atmdsfera utilizada, que tan sélo condiciona la

morfologia caracteristica de las estructuras asi crecidas.

e Temperatura

Si bien la presencia de un flujo de gas circulando sobre la superficie de la
muestra es imprescindible para inducir el crecimiento cristalino, el uso de una
temperatura adecuada es igualmente determinante. La morfologia y propiedades de las
estructuras crecidas en presencia de una atmosfera dinamica dependen en gran medida
de la temperatura empleada durante el tratamiento, siendo éste uno de los parametros
mas criticos en la consecucion del crecimiento analizado.

El proceso de crecimiento requiere la utilizacién de temperaturas proximas a la
de fusion del material de partida, de modo que se genere cierta cantidad de material en
fase vapor, sin llegar a fundir la muestra inicial. En nuestro caso, la temperatura de
fusion del SnO, es de 1650 °C **°, debiendo utilizar por tanto temperaturas maximas
inferiores. Con la intencion de analizar las primeras etapas del proceso de formacion y
crecimiento de estructuras cristalinas alargadas, se han realizado diversos tratamientos
en los que tan solo se ha modificado la temperatura maxima alcanzada, manteniendo
constantes el resto de parametros. Por lo tanto, cada muestra analizada en este apartado
ha sido tratada a una temperatura especifica, durante 10 horas en presencia de un flujo
de argén, partiendo en todos los casos de polvo de SnO, sin moler y empleando un
ritmo de calentamiento inicial de 18 °C por minuto.

El estudio realizado sobre estas muestras, revela que los primeros indicios de

crecimiento, no comienzan a evidenciarse hasta alcanzar temperaturas de 1300 °C. Por

146



Capitulo 4. Crecimiento y caracterizacion de micro- y nanoestructuras alargadas de SnO,

lo tanto se ha analizado la morfologia de diversas muestras sinterizadas a temperaturas
entre 1300 °C y 1500 °C, al ser esta ultima la maxima alcanzable mediante el horno

empleado en el desarrollo de los tratamientos.

- Al alcanzar temperaturas de 1300 °C, comienzan a aparecen las primeras e
incipientes estructuras generadas mediante estos tratamientos desarrollados en presencia
de un flujo de argon. Estas se encuentran distribuidas sobre la superficie de la muestra,

fundamentalmente en los bordes, si bien su presencia es aln muy escasa.

Figura 4.4. Imégenes de SEM adquiridas sobre la superficie de una muestra tratada

durante 10 horas a 1300 °C en flujo de argon.

Entre las estructuras observadas sobre la superficie, se aprecian algunas, como
las mostradas en la figura 4.4 (a), que presentan una apariencia poliédrica bien facetada
de tamafio micrométrico, similar a las de mayor tamafio analizadas en el capitulo
anterior (figura 3.5). Ademas, en ocasiones también aparecen estructuras alargadas de
varias micras de longitud y cientos de nandmetros de anchura (figura 4.4 b). Estas dos
nuevas estructuras, no observadas a temperaturas inferiores, representan los estados
iniciales del proceso de crecimiento analizado en este capitulo. Sin embargo su
presencia es aun muy escasa, apareciendo tan sélo ocasionalmente sobre la superficie de
las muestras, que en general mantiene su aspecto granular original. Por lo tanto, la
optimizacion del proceso de crecimiento requiere la utilizacion de temperaturas
superiores a 1300 °C capaces de generar una mayor cantidad de material en fase vapor

que depositar, originando asi un crecimiento de estructuras mas efectivo y numeroso.
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- Al elevar la temperatura del tratamiento hasta 1350 °C aumentan la diversidad,
tamafio y numero de estructuras crecidas sobre la superficie de la muestra. En
comparacion con los resultados previos obtenidos a 1300 °C, en esta ocasion la
superficie de las muestras aparece cubierta de un gran nimero de estructuras alargadas
de geometria bien definida y tamafios que abarcan desde los pocos nanémetros hasta los
cientos de micras. Por tanto, esta temperatura de 1350 °C puede considerarse como la
inicial a partir de la que comienza a desarrollarse de manera efectiva el proceso de

crecimiento.

Figura 4.5. Imagenes de SEM de estructuras cristalinas alargadas generadas mediante

tratamientos durante 10 horas a 1350 °C en flujo de argon.

En la figura 4.5 (a), se aprecia como en general las estructuras crecidas a esta
temperatura se agrupan por decenas en torno a un origen comdn, a partir del que se
desarrollan radialmente en forma de ramillete o estrella, llegando a alcanzar incluso
tamafos milimétricos. Estas nuevas estructuras crecen fundamentalmente sobre los
bordes de la pastilla tratada. Si bien la mayoria de las estructuras analizadas aparecen
parcialmente huecas, en forma de tubos, igualmente se observan sobre la superficie
otras de apariencia mas completa en forma de varillas (figura 4.5 b). Ambas estructuras
presentan secciones cuadradas o rectangulares, como corresponde a la cristalizacion tipo
rutilo caracteristica de la fase tetragonal del SnO..

Un andlisis detallado de las caras laterales que conforman las estructuras
tubulares mostradas en la figura 4.5 (b), revela ocasionalmente una apariencia

escalonada aun en desarrollo, compuesta por terrazas planas rectangulares (marcadas
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con una flecha). Ademas, el tamafio de la oquedad que presentan algunas de estas

estructuras varia atendiendo al estado de evolucion del tubo analizado.

Si bien en las imégenes de la figura anterior se observan estructuras alargadas
micrométricas en forma de varillas y tubos, durante el tratamiento a 1350 °C también se
generan sobre la superficie otras estructuras de apariencia similar, pero dimensiones

mas reducidas, como las mostradas en la siguiente figura.

Figura 4.6. Imagenes de SEM de estructuras submicrométricas en forma de varillas (a)

y tubos (b), crecidas mediante tratamientos a 1350 °C en flujo argén.

En esta ocasion, las varillas presentan longitudes generalmente inferiores a 4
micras, con secciones cuadradas o rectangulares de cientos de nanémetros de lado. En la
figura 4.6 (a), se aprecia como estas estructuras en forma de varillas se disponen en
grandes concentraciones, presentando tamafios muy homogéneos. En ocasiones, algunas
de estas varillas aparecen parcialmente huecas, mostrando de nuevo una apariencia
tubular (figura 4.6 b). Las aristas que conforman la seccion cuadrada de estas
estructuras huecas no suelen superar longitudes de 1 micra, mientras que las pequefias

oquedades observadas en su interior poseen dimensiones submicrométricas.

Las diversas condiciones de crecimiento que se suceden sobre la superficie de la
muestra durante el desarrollo de los tratamientos, condicionan y determinan la
morfologia de las estructuras resultantes. Si bien, por lo general estos tratamientos
desarrollados a 1350 °C favorecen el crecimiento de estructuras alargadas en forma de
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varillas y tubos con tamafios muy diversos, en ocasiones también aparecen estructuras

de apariencia mas compleja y desordenada.

- Al desarrollar los tratamientos en flujo de argoén a una temperatura de 1400 °C
aumenta el nimero de nano- y microestructuras alargadas, que en esta ocasion cubren
completamente la superficie de la muestra asi tratada. Aun asi, los limites de la pastilla
continan mostrando una mayor concentracion de estructuras, debido a la menor
oposicion al crecimiento que presentan estas zonas. A esta temperatura, crecen sobre la
superficie un gran numero de estructuras con una apariencia similar a las observadas en

las anteriores muestras tratadas a 1350 °C.

Figura 4.7. Imégenes de SEM de estructuras tubulares poliédricas crecidas mediante
tratamientos en flujo de argon desarrollados durante 10 horas a 1400 °C.
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Sin embargo, en esta ocasion la mayor parte de las estructuras crecidas sobre la
superficie a 1400 °C aparecen huecas, en forma de tubos, con muy diversas apariencias
y tamafios que abarcan desde los nandmetros hasta los cientos de micras. Algunos de
ellos llegan incluso a alcanzar longitudes milimétricas, lo que los hace visibles a simple
vista. En las imégenes de la figura 4.7 se observan algunas de las estructuras tubulares
crecidas mediante tratamientos desarrollados a 1400 °C durante 10 horas en flujo de
argon.

Los tubos analizados presentan una apariencia poliédrica bien definida, con una
seccion cuadrada o rectangular de varias micras de longitud y caras laterales lisas y
uniformes. La relacion media entre su dimension transversal y su longitud es de 1:15.
Estas caracteristicas estructuras tubulares no siempre aparecen constituidas por paredes
delgadas y amplias oquedades internas, como es el caso de las mostradas en la figura
4.7 (a), sino que en ocasiones su interior se encuentra parcialmente completo, generando
asi una singular disposicion interna cilindrica de tamafio variable (figura 4.7 b). Por
tanto, parece existir un proceso asociado de crecimiento y evolucion, durante el que el
interior de estas estructuras tubulares se completa progresivamente, rellenando asi las

oquedades de forma gradual.

Sin embargo, no todas las estructuras tubulares crecidas mediante este método
alcanzan tamafios micrométricos tan elevados como los mostrados en la figura 4.7, sino
que igualmente se observan sobre la superficie analizada pequefios tubos de apariencia

similar, pero dimensiones mas reducidas, como los mostrados en la figura 4.8.

Figura 4.8. Imagenes de SEM de microtubos de diferentes tamafios, generados

mediante tratamientos a 1400 °C en flujo de argon.
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Independientemente de su tamario, las estructuras tubulares analizadas presentan
una seccién geomeétrica, por lo general rectangular y unas paredes laterales uniformes y
bien definidas. Habitualmente la superficie externa de las caras laterales de estos tubos
aparece completa y sin defectos aparentes o discontinuidades significativas en su
estructura, al menos de un tamafio distinguible mediante la técnica SEM empleada. Esta
disposicion se observa de manera mas evidente en los microtubos mostrados en las
imagenes de la figura 4.9. El espesor medio de las caras laterales que conforman estas
estructuras, es inferior a una micra. En esta ocasion, a diferencia de las estructuras
crecidas a menor temperatura, la superficie externa de las caras laterales no suele

presentar una disposicion escalonada, sino que aparece lisa y uniforme como

corresponde a un estado de evolucion mas avanzado.

Figura 4.9. Imagenes de SEM de microtubos crecidos mediante tratamientos

desarrollados en flujo de argon a 1400 °C.

La orientacion que presentan las estructuras tubulares analizadas en la figura
anterior, facilita el estudio de su interior que aparece rugoso y discontinuo. A diferencia
del exterior, la superficie interna de las caras laterales de los microtubos presenta
generalmente una caracteristica morfologia de compleja apariencia. Del pormenorizado
estudio realizado sobre multiples muestras se deducen dos comportamientos genéricos
aparecidos en el interior de los tubos analizados. Estas dos disposiciones internas
representativas se observan con claridad en los tubos de seccion rectangular
micrométrica mostrados en la figura 4.10.

En ocasiones aparece un interior nanoestructurado, compuesto por pequefias

estructuras alargadas ordenadas, con forma de hilos o agujas (figura 4.10 a). Estas
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nanoestructuras aciculares observadas en el interior de los microtubos, poseen
longitudes de varias micras, mientras que su grosor no rebasa los 200 nm. Por lo tanto,
en esta ocasion se desarrolla en el interior de los tubos un crecimiento ordenado
unidimensional y anisétropo, siguiendo la direccion marcada por las caras laterales que

los definen.

Figura 4.10. Imagenes de SEM de las disposiciones en forma de nanoagujas (a) y

nanoescalones (b), aparecidas en el interior de los microtubos crecidos a 1400 °C en
flujo de argon.

Sin embargo otros tubos, como los mostrados en la imagen de la figura 4.10 (b),
presentan una compleja estructura interna escalonada, donde se aprecia el modo en que
se rellenan desde el interior mediante la adicion de sucesivas capas apiladas. Estos
escalones poseen alturas medias inferiores a los 100 nm y se extienden
longitudinalmente hasta completar la pared interna de los microtubos. Ya se observd
anteriormente un crecimiento escalonado similar, en el interior de las defectuosas
estructuras crecidas en flujo de aire empleando estas mismas condiciones de
temperatura y tiempo (figura 4.3 b). Un estudio detallado de las nanoestructuras
aparecidas en el interior de algunos de los tubos analizados, refleja como en ocasiones
se distinguen estructuras filiformes en los bordes de algunos escalones (figura 4.9 a). De
este modo las nanoagujas podrian aparecer en una etapa inicial, para unirse después
conformando las terrazas que integran la apariencia escalonada. Sin embargo este
crecimiento diferenciado también podria deberse a una caracteristica distribucion de

defectos que propicie una u otra disposicion. Las diferencias entre el interior
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nanoestructurado en evolucién y el exterior completo y uniforme de estos tubos
micrométricos, daran lugar a propiedades fisicas diferenciadas en funcion de la

superficie analizada.

Hasta ahora, se ha comprobado experimentalmente como los tratamientos
desarrollados a 1400 °C, generan fundamentalmente el crecimiento de estructuras
tubulares. Sin embargo, igualmente aparecen sobre la superficie, aunque en menor
concentracion, diversas estructuras en forma de microvarillas y microlaminas cuya
apariencia y morfologia dependeran de las diferentes condiciones de crecimiento
sucedidas durante el desarrollo del tratamiento.

Figura 4.11. Imagenes de SEM de estructuras en forma de microvarillas (a) y

microlamina (b) crecidas mediante tratamientos a 1400 °C en flujo de argon.

En la figura 4.11 (a) se aprecia una elevada concentracion de estructuras
alargadas en forma de varillas. Estas mantienen nuevamente una seccion cuadrada, pero
aparecen completas, sin oquedades internas, alcanzando longitudes de varias micras y
dimensiones transversales en ocasiones inferiores a los 200 nm. Por otro lado, en la
figura 4.11 (b) aparece una estructura alargada en forma de microlamina, lisa y sin
defectos aparentes, con un grosor aproximado inferior a 1 micra. Su estructura recuerda
a las caras laterales de los tubos de seccion cuadrada estudiados anteriormente.

Sin embargo, mediante estos tratamientos, igualmente se generan complejas
estructuras orientadas, ramificadas o apiladas, en funcion de las diferentes condiciones
de crecimiento y estructura de defectos presentes en la superficie durante el desarrollo
del proceso de crecimiento. Estas estructuras aparecen en menor concentracion que los
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caracteristicos microtubos, sin embargo su estudio puede resultar significativo. Asi, en
algunas zonas se aprecia con claridad como las estructuras micrométricas asi crecidas se
orientan segun direcciones concretas. La imagen de SEM de la figura 4.12 (a) muestra
un conjunto de estructuras apiladas ordenadas, en la que se aprecian dos orientaciones
dominantes perpendiculares claramente diferenciadas. Por otro lado, en la figura 4.12
(b) se aprecia como en ocasiones crecen tubos y varillas secundarios de menor tamafio,
a partir de las caras laterales que conforman las estructuras iniciales precursoras. Estas
nuevas microestructuras secundarias crecen a modo de ramas y en gran densidad,

alcanzando en ocasiones dimensiones similares a las del tubo precursor.

Figura 4.12. Imagenes de SEM de diversas estructuras orientadas (a) y ramificadas

(b) generadas mediante tratamientos a 1400 °C en flujo de argén.

- Temperaturas de 1500 °C igualmente generan el crecimiento de estructuras
alargadas bien definidas sobre la superficie de las muestras analizadas. Estas estructuras
alcanzan dimensiones longitudinales muy elevadas, rebasando en ocasiones la escala
milimétrica, mientras que sus secciones geométricas no superan las decenas de micras.
Las estructuras crecidas mediante estos tratamientos aparecen en mayor concentracion
qgue en las etapas anteriores desarrolladas a menor temperatura, cubriendo toda la
superficie de la muestra (figura 4.2.b). Sin embargo, en esta ocasion predominan
fundamentalmente las microvarillas, desapareciendo parcialmente las estructuras

tubulares dominantes a temperaturas inferiores. Estas microvarillas presentan una
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apariencia completa y uniforme, manteniendo en todo caso la caracteristica seccion

rectangular.

Figura 4.13. Imagenes de SEM de microvarillas crecidas mediante tratamientos en

flujo de Ar a 1500 °C (a) mostrando un detalle de la base sobre la que se desarrollan(b)

En la imagen de la figura 4.13 (a) se aprecia como estas estructuras alargadas se
disponen sobre la superficie de manera intrincada, mostrando una apariencia
enmarafiada en forma de red, sin una clara orientacion dominante. Al estudiar en detalle
la base sobre la que se desarrollan las microvarillas, se aprecia como éstas se disponen
aleatoriamente sobre las caras de estructuras poliédricas de gran tamafio (figura 4.13 b).

En las siguientes imagenes se analizan en detalle las caras laterales de algunas de
estas microvarillas. La figura 4.14 (a) muestra una microvarilla que alcanza una
longitud de decenas de micras, manteniendo una seccion de 3.5 micras de lado. Sus
caras laterales se encuentran completamente formadas y bien definidas, mostrando una

apariencia lisa y uniforme.

Figura 4.14. Imagenes de SEM mostrando un detalle de las caras laterales de algunas

de las microvarillas observadas en la imagen de la figura 4.13 (a).
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Sin embargo, las caras laterales que definen estas estructuras alargadas no
siempre aparecen completamente desarrolladas y homogéneas, sino que en ocasiones
pueden discernirse sobre su superficie defectos estructurales aparecidos durante el
proceso de crecimiento. En la figura 4.14 (b) se observa que mientras las regiones
intermedias o cercanas a la base de la microvarilla aparecen porosas (A), en las méas
cercanas al apice (B) se observan estrias paralelas que siguen la direccion de
crecimiento de la varilla, marcada en la imagen con una flecha. Como bien se aprecia en
esta imagen, la concentracion en la que aparecen estas estrias aumenta a medida que se

aproximan al extremo final de la varilla analizada

Si bien se ha demostrado experimentalmente que las microvarillas son las
estructuras dominantes a estas temperaturas, un analisis mas exhaustivo refleja como en
ocasiones éstas aparecen parcialmente huecas, con cavidades internas de seccién
variable en funcion del estado de evolucion del proceso de crecimiento. En las sucesivas
imagenes que conforman la figura 4.15 se muestran cuatro microvarillas representativas
de las diferentes etapas del proceso mediante el que se completa progresivamente la
oquedad interna preliminar. En una primera etapa (figura 4.15 a), el interior de estas
estructuras de paredes gruesas, presenta una apariencia rayada donde se distinguen
estructuras alargadas que recuerdan a los nanohilos observados en el interior de los
tubos a 1400 °C. En la imagen de la figura 4.15 (b) se aprecia la disposicion interna
escalonada, representativa de una etapa intermedia en la que la cavidad inicial parece
estar completandose. Estos escalones de alturas submicrométricas, se desarrollan
siguiendo la direccion de crecimiento de la estructura analizada, completando
gradualmente su superficie interna y cerrando asi la oquedad inicial. En el caso de la
imagen de la figura 4.15 (c), el interior aparece casi completo, tan s6lo algunos agujeros
nanométricos distribuidos sobre la superficie denotan que el proceso ain se halla en
desarrollo. Al analizar detalladamente esta Ultima superficie, se observa que aparece
porosa. Ademas, la region de las caras laterales proxima a esta superficie final de las
varillas, se encuentra visiblemente rayada, mostrando un conjunto ordenado de estrias
paralelas equiespaciadas con espesores medios aproximados de 100 nm. Una vez
completas, estas estructuras muestran una apariencia compacta, morfologicamente
homogénea y uniforme, donde en ocasiones el apice presenta una morfologia poliédrica,

como se observa en la varilla de la figura 4.15 (d).
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Figura 4.15. Imagenes de SEM adquiridas sobre microvarillas crecidas mediante

tratamientos en flujo de argdn a 1500 °C, mostrando las sucesivas etapas mediante las

(ue éstas se van completanto.

e Tiempo

Una vez generadas estructuras alargadas a una determinada temperatura, el tamafio
y la concentracion en que éstas aparecen pueden aumentar considerablemente
prolongando el tiempo durante el que se desarrolla el tratamiento. La evolucion del
proceso de crecimiento igualmente genera diferentes y caracteristicas morfologias. Con
el fin de estudiar tan sélo los efectos que provoca la variacion del tiempo durante el que
se prolonga el tratamiento, se han sinterizado diversas muestras en flujo de argén,

partiendo de polvo sin moler. Se ha empleado una temperatura de 1400 °C, al ser ésta la
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mas eficaz en la generacion de estructuras tubulares. De este modo se han realizado

tratamientos durante 2.5, 10 y 15 horas.

Figura 4.16. Imagenes de SEM adquiridas sobre muestras tratadas a 1400 °C en flujo

de argon, durante 2.5 h (a) y 10 horas (b).

En las iméagenes de la figura 4.16 (a) se observa como los tratamientos cortos de
2.5 horas provocan la aparicion esporadica de estructuras alargadas. Estas aparecen
fundamentalmente en los bordes de las pastillas, de manera aislada y con dimensiones
no muy elevadas. Sin embargo, al prolongar el tiempo durante el que se desarrolla el
tratamiento, se evapora y deposita una mayor cantidad de material, dando lugar a un
creciente nimero de estructuras, como las mostradas en la figura 4.16 (b), que en esta
ocasion aparecen mas completas y generalmente de mayor tamafio. Al desarrollar los
tratamientos durante 15 horas, las estructuras tubulares contindan creciendo, generando
morfologias complejas y de gran tamafio que en ocasiones provocan la fractura de las

paredes de los tubos precursores.

Finalmente, al observar como el tiempo durante el que se prolongan los
tratamientos condiciona la concentracion y dimensiones de las estructuras resultantes, se
decidi6 aumentar el tiempo durante el que se desarroll6 el tratamiento inicial a 1300 °C,
que demostré ser la temperatura a la que comenzaban a evidenciarse las primeras etapas
de crecimiento, a un nivel ain muy débil (figura 4.4). Por lo tanto se ha repetido este
tratamiento, pero prolongandolo durante 20 horas, para analizar la evolucion de las
primeras etapas del proceso de crecimiento. En la siguiente imagen (figura 4.17 a) se

observa que este tratamiento mas extenso provoca que la mayoria de los granos que
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conformaban la superficie inicial de las muestras tratadas durante 10 horas a 1300 °C
evolucionen hacia una apariencia poliédrica, con dimensiones entre 300 nmy 3 micras y
caras laterales bien definidas. Estas pequefias estructuras geométricas que conforman la
superficie de la muestra podrian actuar como centros de crecimiento sobre los que se
desarrollarian las posteriores estructuras alargadas. Inicialmente, las muestras tratadas
durante 10 horas también mostraban este particular tipo de estructuras facetadas, pero

distribuidas sobre la superficie de un modo mas esporadico (figura 4.4 a).

Figura 4.17. Imagenes de SEM de estructuras aparecidas mediante tratamientos

desarrollados a 1300 °C durante 20 horas en flujo de argén.

No obstante, lo méas destacable de este tratamiento sucede en las estructuras de
mayor tamafio que comienzan a crecer sobre la superficie de la muestra. En las
imagenes de la figura 4.17 (b) se aprecia con claridad como las superficies de estas
estructuras en evolucion se componen de hilos o0 agujas hanométricas que recuerdan a
las observadas anteriormente en el interior de algunos microtubos crecidos a 1400 °C.
Estas estructuras filiformes de apariencia acicular que conforman las superficies
analizadas, poseen longitudes de hasta 10 micras, si bien sus dimensiones transversales
no superan los 100 nm (relacién 1:100). En la imagen de la figura 4.18 (a), se observa
como en ocasiones estas nanoagujas se unen progresivamente conformando estructuras
mayores de apariencia planar, que corresponderian a las primeras etapas de desarrollo
de las caras laterales de posteriores estructuras poliédricas. Por tanto el crecimiento
mediante nanoestructuras filiformes domina estas primera etapas del proceso mediante

el cual se desarrollan las caras laterales de las estructuras alargadas.
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En ocasiones, algunas de estas estructuras aparecen mas evolucionadas,
comenzando a recordar las etapas iniciales de formacion de microtubos. En la imagen
de la figura 4.18 (b) se observa como comienzan a desarrollarse las caras laterales de
una incipiente estructura tubular. Sin embargo su interior ain aparece visiblemente
nanoestructurado, como corresponde a los primeros estados de crecimiento de estas
estructuras.

Por tanto, prolongando el tiempo durante el que se desarrollan los tratamientos

se consigue completar gradualmente el proceso de crecimiento y desarrollo estructural.

Figura 4.18. Imagenes de SEM mostrando un detalle de las nanoestructuras (a) y las

incipientes estructuras tubulares (b) generadas a 1300 °C durante 20 h en flujo de Ar.

« Molido

En esta ocasion se han fabricado pastillas a partir de polvo molido durante 100
horas, para comprobar los posibles efectos que el molido inicial genera sobre las
estructuras crecidas mediante este proceso de sintesis. Estas han sido sinterizadas
durante 10 horas a 1400 °C en flujo de argon. En el capitulo anterior se observé como el
molido genera una reduccién y homogeneizacion del tamafio de grano del polvo inicial,
a la vez que provoca la creacion de nuevos defectos. Como se observa en las imagenes
de la figura 4.19 (a), al realizar los tratamientos partiendo de polvo molido, se
consiguen estructuras morfolégicamente muy similares a las crecidas a partir de polvo
sin moler. Nuevamente aparecen en mayor proporcién microtubos, observandose

ademas ocasionalmente varillas y estructuras mas complejas. Sin embargo utilizando
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inicialmente polvo molido se alcanza una mayor homogeneidad en la disposicion y

apariencia final de las estructuras.

Figura 4.19. Imagenes de SEM adquiridas sobre la superficies de muestras tratadas a

1400 °C en flujo de argdn, sinterizadas a partir de polvo molido 100 horas.

Mediante estos tratamientos a partir de polvo molido se generan ademas
estructuras mas complejas como las mostradas en la figura 4.19 (b). En esta ocasion se
aprecia un crecimiento alargado y concéntrico compuesto por pequefias placas
orientadas dispuestas escalonadamente, no observado en las anteriores muestras

crecidas a partir de polvo sin moler.

4.2.2. Tratamientos dobles

Con el fin de analizar en profundidad los procesos que generan y controlan el
crecimiento de nano- y microestructuras alargadas de SnO,, se han desarrollado
tratamientos més complejos compuestos por dos ciclos térmicos consecutivos. Mediante
estos tratamientos que denominamos “tratamientos dobles”, se pretenden investigar los
sucesivos estados de evolucion (etapa inicial, intermedia y final) involucrados en el
proceso de crecimiento analizado. De igual modo se investiga como influye la presencia
de un sustrato inicial orientado, sobre la morfologia y propiedades de las estructuras
cristalinas posteriormente crecidas sobre su superficie. Por lo tanto, se han llevado a

162



Capitulo 4. Crecimiento y caracterizacion de micro- y nanoestructuras alargadas de SnO,

cabo tres tipos de tratamientos dobles con los que se han generado las diferentes
muestras descritas a continuacion:

e MuestraTD 1: Interior de M0-1500(10h)-Aire + 1350 (4h)- Ar fl

e MuestraTD 2: MO0-1400(2h)-Ar fl + 1400(5h) Ar fl

e MuestraTD 3: MO0-1400(10h)-Ar fl + 1400(5h) Ar fl
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Figura 4.20. Esquema de los diferentes tratamientos dobles con los que se han
generado las muestras TD1 (a), TD2 (b) y TD3 (c).

e MUESTRATD 1

En este primer caso, se han modificado las condiciones iniciales del proceso,
analizando si la utilizacion de un sustrato inicial orientado condiciona el posterior
crecimiento cristalino, asi como la morfologia y disposicion final de las estructuras

resultantes. Para ello, se han escogido como sustratos las caras laterales de los cristales
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de gran tamario crecidos en el interior de las muestras tratadas a elevada temperatura,
analizadas en el capitulo 3 (figura 3.5).

Por lo tanto, en una primera etapa se han sinterizado pastillas a partir de polvo
de SnO; sin moler, a 1500 °C durante 10 horas en presencia de atmdsferas estaticas de
aire. Estas muestras se cortaron dejando a la superficie los cristales facetados de gran
tamano aparecidos en su interior, que serviran de base para desarrollar el segundo ciclo
del tratamiento. Este segundo paso se ha realizado a 1350 °C y en presencia de un flujo
de argon, con el objetivo de generar el crecimiento de estructuras alargadas. Sin
embargo, se ha prolongandolo tan sélo durante 4 horas, para analizar fundamentalmente

los estados iniciales del proceso de deposicion y desarrollo estructural.

Figura 4.21. Imagenes de SEM mostrando la evolucion de las superficies precursoras

mediante el tratamiento doble TD 1.

En las imagenes de la figura 4.21 se aprecia como los cristales crecidos durante
la etapa inicial comienzan a cubrirse progresivamente con el material depositado
durante el segundo ciclo del tratamiento. En esta ocasion el material evaporado durante
este segundo ciclo a 1350 °C en flujo de argdn, encuentra un sustrato sobre el que
depositarse plano y homogéneo, con una orientacion cristalografica bien definida. El
crecimiento se desarrolla mediante la adicion de sucesivas capas de material depositado,
generando estructuras escalonadas compuestas por terrazas de espesores medios
inferiores a 100 nm, que se extienden gradualmente hasta cubrir completamente las
superficies micrometricas de las estructuras cristalinas precursoras, que en esta ocasion

actGan como sustratos.
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Por lo general las capas de material depositado presentan limites redondeados, si
bien en ocasiones su avance se frena o modifica al interaccionar con otras capas en
desarrollo o algin tipo de defectos aparecidos durante el proceso de crecimiento,
provocando asi estructuras tan diversas como las mostradas en las imagenes de la figura
4.22. Estas complejas estructuras se hallan compuestas por hasta 40 escalones apilados,

de espesores medios submicrométricos.

Figura 4.22. Superficies escalonadas generadas mediante tratamientos dobles TD1,

donde se aprecian diferencias entre las caras laterales y piramidales (b).

En la imagen de la figura 4.22 (b) se observa como la orientacién de las caras-
sustrato precursoras, condiciona la evolucion posterior del material depositado. Asi,
mientras en las caras laterales (marcadas en la figura) se genera una apariencia
compacta y rugosa, en las piramidales aparece habitualmente una caracteristica
disposicion escalonada. De este modo las caras laterales se desarrollan uniformemente,
presentando su superficie una morfologia débilmente rugosa donde destacan pequefias
protuberancias micrométricas ovaladas parcialmente alineadas (marcadas con flechas en
la figura 4.22 b). Por su parte las caras piramidales presentan un caracteristico
crecimiento escalonado, donde aun cuando no se ha completado una capa inicial,
comienza a depositarse otra segunda sobre ella. De este modo, atendiendo a las
diferentes orientaciones de los sustratos precursores, junto a la cinética de crecimiento

diferenciada, el material depositado presenta una variada morfologia resultante.

En ocasiones también se observan nuevas estructuras en evolucién, donde las

caras laterales comienzan a desarrollarse verticalmente, mientras que el interior se
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completa de modo escalonado. El hecho de que las caras laterales se desarrollen con una
mayor velocidad que las piramidales, podria ser el origen del crecimiento tubular. El
estudio de estas estructuras puede ofrecer informacion complementaria que ayude a
comprender el mecanismo de crecimiento de los microtubos. En la imagen de la figura
4.23 se han marcado con flechas las direcciones de las incipientes caras laterales de una

posible estructura tubular micrométrica en evolucion.

Figura 4.23. Imagen de SEM mostrando las primeras etapas del desarrollo de un

microtubo.

e MUESTRATD 2

Mediante el estudio de la morfologia caracteristica de estas muestras sometidas a
tratamientos dobles, se pretenden examinar las etapas intermedias del proceso de
crecimiento de las estructuras tubulares. En anteriores apartados se observo como los
microtubos aparecian completos tras 10 horas de tratamiento continuo a 1400 °C en
flujo de argdn, sin embargo en esta ocasion se ha dividido el proceso de crecimiento en
dos etapas consecutivas. Durante las dos primeras horas de la etapa inicial del
tratamiento a 1400 °C se generan estructuras incompletas, aun en desarrollo, sobre las
que se llevara a cabo un segundo tratamiento a 1400 °C durante 5 horas. De este modo
se pretende estudiar la evolucion del proceso de crecimiento de microtubos iniciado

durante el ciclo inicial.

Al analizar el aspecto de las muestras asi tratadas, se aprecia como el material

evaporado durante la segunda fase del tratamiento, se deposita y crece en forma de
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capas que se extienden progresivamente sobre las superficies generadas durante la etapa

inicial.

Figura 4.24. Imagenes de SEM de la superficie de muestras sometidas a tratamientos
dobles TD2, mostrando estructuras escalonadas (a) y piramidales (b).

En las imagenes de la figura 4.24 se observa una apariencia estratificada
compuestas por terrazas y escalones con alturas medias inferiores a 100 nm. Ya se
describié un comportamiento similar en las muestras sometidas a tratamientos dobles
TD1, analizadas en el apartado anterior. Sin embargo, en esta ocasion las amplias
terrazas que completan estas superficies en evolucion, no siempre presentan un aspecto
homogéneo y uniforme, sino que igualmente se observa sobre ellas la presencia de
diversas estructuras nanometricas en forma de islas piramidales y pozos. En la imagen
de la figura 4.24 (b) se muestran algunas de estas estructuras de apariencia piramidal
cuya base se halla compuesta por sucesivas capas concéntricas apiladas, culminadas por

una estructura de geometria poligonal y dimensiones submicrométricas.

En ocasiones, la interaccion del frente de crecimiento con defectos o impurezas
superficiales provoca que las capas no aparezcan completas, dando lugar a la generacion
de pequefios pozos nanométricos. En la imagen de la figura 4.25 (a) se aprecia con
claridad como durante su evolucién, el frente de crecimiento de la Gltima capa (marcado
en la imagen con una flecha) cubre progresivamente la superficie precursora. Sin
embargo, al rodear un defecto superficial provoca la generacion de estos singulares
pozos en forma de lagrima. En la figura se observa como las caras laterales de los pozos
aparecen escalonadas, compuestas por hasta 6 escalones correspondientes a las

sucesivas capas de material, con alturas medias de decenas de nm. EStos nanopozos
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podrian corresponder inicialmente a lugares de emergencia de dislocaciones. La imagen
4.25 (b) muestra una disposicion escalonada, donde se aprecian las sucesivas terrazas en
evolucion con espesores de cientos de nanometros. El frente de crecimiento de estas

terrazas no es uniforme, sino que muestra una caracteristica estructura dentada.

=300 NM

m 250 nm

Figura 4.25. Imagenes de SEM de diversas estructuras aparecidas sobre la superficie

de una muestra sometida al tratamiento doble TD2.

Esta caracteristica apariencia del frente de crecimiento podria indicar que las
terrazas se hallan compuestas por multitud de nanohilos adyacentes. En la imagen 4.25
(c) se observa una estructura escalonada, similar a las estudiadas hasta ahora. Sin
embargo, su orientacion permite analizar un corte transversal donde se aprecia una
apariencia porosa ordenada. Esta disposicion estaria compuesta por los apices de los
hilos precursores organizados segun las direcciones de los planos de crecimiento que

marcan los escalones, apoyando asi la idea de que las sucesivas capas de material
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podrian estar compuestas por nanohilos. Los poros dispuestos entre los apices de los
nanohilos, darian lugar a esta apariencia ordenada. Un analisis en detalle de la superficie
revela que en ocasiones estos nanohilos también aparecen sobre superficies no
escalonadas. En concreto, la imagen 4.25 (d), muestra la presencia de los &pices de
multitud de nanohilos que se desarrollan segin dos orientaciones separadas
aproximadamente 45 grados, dando lugar a esta disposicion geométrica. En estas
regiones se aprecia la marcada direccionalidad que conlleva este crecimiento filiforme
superficial. La superficie plana de estas terrazas muestra de nuevo una apariencia
porosa, compuesta por los extremos de los nanohilos que van creciendo durante el
tratamiento. El estudio de estas nanoestructuras requiere de técnicas de caracterizacion

con mayor resolucién, que se expondran en posteriores apartados.

Los segundos tratamientos provocan ademas la aparicion de nuevas
microestructuras en desarrollo sobre las caras laterales de los tubos iniciales, como las

mostradas en las imagenes de la figura 4.26.

Figura 4.26. Iméagenes de SEM de incipientes microestructuras en desarrollo

observadas en muestras TD2.

En la figura 4.26 (a), se aprecia la presencia de islas en forma de abanico, sobre las
que se desarrollan verticalmente estructuras de mayor tamafio como las mostradas en las
figuras 4.26 (b) y (c). Al analizar en detalle la base de las incipientes microestructuras,
se observa como éstas comienzan a desarrollarse a partir de regiones defectuosas. El
crecimiento normal a la superficie podria resultar termodinamicamente favorablemente

en estas regiones. Ademas el material depositado durante el segundo ciclo podria quedar
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anclado en estas areas mas defectuosas, favoreciendo asi el desarrollo vertical de nuevas

estructuras.

e MUESTRATD 3

En esta ocasion se analiza la evolucion morfoldgica de los microtubos obtenidos

mediante tratamientos simples, tras un segundo tratamiento acumulativo. Durante el
primer ciclo de 10 horas se generan estructuras tubulares completas. Estas estructuras
totalmente formadas, actuardn como sustrato sobre el que realizar el segundo ciclo del
tratamiento, de nuevo a 1400 °C, pero durante 5 horas. A diferencia de la muestra TD 2,
en esta ocasion las estructuras generadas durante la primera etapa se hallan
completamente formadas, y no en desarrollo. De este modo también se investiga la
potencial funcionalidad de los microtubos en condiciones de temperaturas elevadas.

En las imagenes de la figura 4.27 se observan algunas de las estructuras
tubulares aparecidas tras estos segundos tratamientos. En esta ocasion los tubos
presentan caras delgadas, de apariencia mas suavizada y redondeada, debido al material
depositado durante el segundo ciclo. Sin embargo mantienen la seccion cuadrada y

dimensiones similares a los microtubos obtenidos mediante tratamientos simples.

Figura 4.27. Imégenes de SEM de microtubos crecidos mediante tratamientos dobles
TD3.

Por lo tanto estos tubos resisten un segundo tratamiento a temperaturas de 1400 °C
sin variar significativamente sus caracteristicas morfolégicas, ampliando asi su

funcionalidad en dispositivos que requieran elevadas temperaturas de funcionamiento.
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4.3. RESULTADOS DE MICROSCOPIA DE FUERZAS ATOMICAS

La mayor resolucion que conlleva el uso de la microscopia de fuerzas atomicas
(AFM) permite analizar detalladamente la morfologia de las superficies de las
estructuras tubulares de SnO,, proporcionando informacion nanométrica adicional con
la que completar el estudio de los procesos de crecimiento cristalino implicados en su
desarrollo. El anélisis mediante SEM desarrollado en el apartado anterior revelaba una
superficie compleja, generalmente compuesta por nanoestructuras filiformes o
escalonadas, cuyo estudio se encontraba limitado debido a la menor resolucion de esta
técnica.

En este apartado se han caracterizado morfolégicamente mediante AFM, las
superficies de estructuras tubulares generadas mediante tratamientos simples (Muestra
A) y tratamientos dobles (Muestra B).

e Muestra A. En primer lugar se han analizado las superficies laterales de microtubos
crecidos sobre muestras compactadas a partir de polvo sin moler, tratadas a 1400
°C, durante 10 horas, en flujo de argon.

e Muestra B. Igualmente se han estudiado las superficies de estas muestras, tras
someterse a un segundo tratamiento adicional a 1400 °C durante 5 horas, en flujo de
argon, con el fin de analizar en detalle la evolucion morfoldgica superficial

generada mediante este tratamiento doble.

Debido a su reducido tamafio, el andlisis de este particular tipo de estructuras
alargadas requiere una manipulacién especial previa a su observacion mediante el AFM.
En primer lugar, éstas deben separarse cuidadosamente de la superficie de la muestra
analizada. Con la ayuda de un microscopio optico y un par de hilos de cobre actuando a
modo de manipuladores submilimétricos, se consiguen manejar y disponer las
estructuras a estudio. Las puntas de estos hilos de cobre se han cortado por extrusion
con el fin se reducir sus dimensiones y posibilitar asi la delicada manipulacién de los
tubos. Estos se sitlan sobre un portamuestras de AFM, al que se fijan mediante la
aplicacion de pintura de plata en uno de sus extremos. Algunos de estos tubos con
tamafos micrométricos similares, se han dispuesto paralelamente para facilitar su

estudio. Ademas, con la ayuda del microscopio dptico que incorpora el AFM, se
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intentan seleccionar aquellas regiones libres de defectos, fracturas e imperfecciones que

pudiesen dificultar el estudio mediante esta técnica de alta resolucion.

El analisis mediante microscopia de fuerzas atémicas, se ha realizado empleando
puntas de SiN, cuya frecuencia de resonancia es de 320 kHz y su constante de fuerza de

42 N/m, trabajando en aire y en modo de no contacto (tapping).

4.3.1 Tratamientos simples

A continuacion se muestran diversas imagenes donde se aprecia en detalle la
morfologia superficial de una de las caras laterales de los tubos analizados (muestra A).
En ellas se observa una apariencia escalonada compuesta por columnas alargadas que
alcanzan dimensiones longitudinales de hasta 20 micras. En la imagen de AFM (5 um x
5 um) de la figura 4.28 (a) se incluye ademas una linea marcando un perfil topogréfico
representativo, a partir del que se estima que estas columnas poseen un espesor medio
aproximado de 200 nm y una altura promediada de 6 nm.
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Figura 4.28. Imagen de AFM de 5 xm x 5um, de la superficie externa de un microtubo

(muestra A), junto a un perfil topografico.

Con el fin de analizar detalladamente la morfologia de estas estructuras
escalonadas, se han registrado imagenes de mayor resolucion sobre areas de 2.7 um X

2.7 um (figura 4.29). En ellas se aprecia como los bordes de estas estructuras poseen a
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su vez una apariencia dentada filiforme. Los pequefios hilos de secciones nanométricas
que las componen se disponen paralelamente, siguiendo la direccién de crecimiento del
tubo, marcada con una flecha en la figura. Junto a la imagen topogréafica de AFM, se
incluye ademas otra tridimensional (figura 4.29 b) donde se aprecia con mayor claridad
la disposicion escalonada de estas estructuras alargadas durante su evolucién, asi como

la composicion filiforme nanométrica de los escalones.

10 nm

0.00 nm

Figura 4.29. Imagen de AFM de 2.7um x 2.7 um (a) de un detalle de la region

analizada en la figura 4.28, junto a su correspondiente imagen tridimensional (b).

Este crecimiento longitudinal anis6tropo mediante nanoestructuras alargadas
unidireccionales dispuestas paralelamente en forma de hilos, se aprecia con mayor
claridad en las imagenes de elevada resolucion de 450 nm x 450 nm, mostradas en la
figura 4.30. En esta ocasion se ha limitado el estudio topogréfico a los bordes finales de
los escalones observados en las imagenes anteriores, donde se aprecia la disposicion
ordenada de estos nanohilos durante su crecimiento. El estudio del perfil topografico
recogido sobre la linea marcada en la figura, revela que los nanohilos precursores
integrantes de las estructuras tubulares analizadas, poseen alturas de hasta 3 nm y
anchuras medias inferiores a 50 nm. En ocasiones, estos nanohilos se unen formando
escalones de mayor tamafio como los sefialados mediante una flecha en la imagen de la
figura 4.30 (a), generando asi una apariencia uniforme en la que débilmente se intuyen

los nanohilos precursores.
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La interaccion entre estos nanohilos, asi como los posibles defectos que éstos
encuentren en su desarrollo, pueden modificar el proceso de crecimiento, alterando asi

la apariencia final de las superficies que conforman.
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Figura 4.30. Imagen de AFM (450 nm x 450 nm) mostrando un detalle de la region
analizada en la figura 4.29, junto a su imagen tridimensional (b). En la imagen (c) se

muestra un perfil topografico recogido sobre la figura 4.30 (a).

4.3.2. Tratamientos dobles

Una vez analizada la microtopografia caracteristica de las superficies de los
tubos aparecidos a 1400 °C en flujo de argon (muestra A), se ha estudiado la forma en
que éstas evolucionan tras someterse a un segundo tratamiento adicional (muestra B).
En esta ocasion, el material evaporado durante el segundo ciclo del tratamiento se
deposita sobre las superficies planas orientadas que definen las caras laterales de las
estructuras tubulares crecidas durante la primera etapa de este tratamiento doble. La
mayor resolucion que proporciona el uso de la técnica de AFM, permite distinguir
nuevos detalles topograficos subnanométricos, presentes en las superficies que
conforman estas estructuras. La siguiente figura incluye una imagen topografica de
elevada resolucion (figura 4.31 a) tomada sobre una region de 4.2 um x 4.2 um, junto su
correspondiente imagen de fase (figura 4.31 b) donde se aprecian con mayor claridad las
variaciones topograficas de la superficie analizada. En las imagenes de fase se escoge
como parametro fijo del sistema de retroalimentacion la diferencia de fase entre la

oscilacion de la micropalanca y la sefial aplicada a la punta, en lugar de la amplitud de
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oscilacién empleada en las imagenes de topografia. Las imagenes de fase no sélo
mejoran el contraste topografico, sino que ademdas proporcionan informacion
composicional, ya que esta diferencia de fase varia en funcion del material con el que

interaccione la punta, proporcionando por tanto informacion quimica adicional.

AMPLITUD

Figura 4.31. Imagenes de AFM de amplitud (a) y fase (b) adquiridas sobre regiones de
4.2 um x 4.2 um, de la superficie de la muestra B.

En la imagen de la figura 4.31 (a) se observan una serie de estructuras
escalonadas en forma de piramides submicrométricas, que aparecen habitualmente sobre
la superficie. En las imagenes de fase (figura 4.31 b) se aprecia con mayor claridad
como estas estructuras se hallan compuestas por decenas de capas apiladas,
probablemente generadas mediante la deposicion del material evaporado tras el segundo
ciclo del tratamiento doble en flujo de argdén al que se han sometido las muestras. La
base de estas nanoestructuras se extiende progresivamente, cubriendo de un modo
continuo la superficie inicial que actia como sustrato orientado. En esta ocasion no se
observan nanoestructuras filiformes sobre la superficie, a diferencia de la muestra
anterior, sino que prevalece el crecimiento bidimensional estratificado. En las iméagenes
de la figura 4.31 también se aprecian pequefias estructuras nanométricas redondeadas
dispuestas generalmente en los bordes de los escalones y la clspide de las piramides.

Sobre la imagen topografica de la figura 4.31 (a) se han registrado dos perfiles
en regiones proximas a la cuspide (1) y a la base (2) de estas nanoestructuras
piramidales. Del analisis de estos perfiles topograficos (figura 4.32) se deduce que las

piramides no poseen mas de 5 nandémetros de altura, estando a su vez compuestas por
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hasta diez escalones. El perfil 2 de elevada resolucion, adquirido sobre los escalones
que conforman la base de la piramide, refleja unas alturas medias de tan solo 2
angstroms por terraza. Por tanto, estos escalones subnanométricos corresponderian a no
mas de dos o tres monocapas depositadas sobre el material inicial o crecidas a partir de

él durante el segundo tratamiento.
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Figura 4.32. Perfiles topogréficos adquiridos sobre las lineas marcadas como (1) y (2)

sobre la imagen de AFM de la figura 4.31 (a).

Ademas, estas islas piramidales poseen una geometria similar a la seccién
rectangular de las estructuras alargadas de mayor tamafio crecidas durante estos
tratamientos, por lo que podrian tratarse de puntos de nucleacidn precursores de nuevas
estructuras. Anteriormente ya se observO como en ocasiones crecen microtubos y

varillas sobre las paredes del tubo principal (figura 4.12 b)

Un estudio mas amplio realizado sobre diferentes areas de la superficie de las
muestras, revela la existencia de regiones donde no aparece de modo tan continuado
este crecimiento piramidal ordenado. En la imagen de AFM de la figura 4.33 (a) se
observa como en esta ocasion la superficie crece escalonadamente mediante la
evolucidn gradual de diferente planos a modo de islas, dispuestas de modo estratificado.
Durante su crecimiento, estas islas pueden coalescer y conformar asi una capa uniforme.
El perfil topogréfico recogido sobre la imagen, muestra como estos planos poseen
alturas de hasta 4 angstroms (figura 4.33 b), pudiendo corresponder a dos de las

monocapas descritas anteriormente.
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(b)

] L] = n (8]
T

Altura (A)

0 200 400 600 800
Longitud (nm)

Figura 4.33. Imagen de AFM de 4.8 um x 4.8 um de la superficie de la muestra B, junto

a un perfil topogréfico (b).

En general este crecimiento generado durante el segundo ciclo de los tratamientos
modifica las superficies analizadas, generando un crecimiento estratificado
bidimensional compuesto por capas de varios angstroms donde ocasionalmente
aparecen estructuras piramidales. Por el contrario, las superficies de los tubos
precursores sometidos a un unico tratamiento, presentan un caracteristico crecimiento
filiforme unidimensional mediante la disposicion anisétropa de nanohilos ordenados

que durante su crecimiento conforman las paredes laterales de los tubos.

4.4 RESULTADOS DE CATODOLUMINISCENCIA

En el capitulo anterior se analiz6 la sefial de catodoluminiscencia de muestras de
SnO, sinterizadas a diferentes temperaturas en presencia de atmosferas estaticas,
concluyendo la existencia de tres bandas principales de emisién denominadas banda
naranja (1.94 eV), banda verde (2.25 eV) y banda azul (2.58 eV). En esta ocasion, el
hecho de introducir atmosferas dindmicas durante el desarrollo de los tratamientos,
genera el crecimiento de nano- y microestructuras alargadas en forma de tubos y

varillas, mediante procesos de evaporacion térmica. El método de sintesis empleado en
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la obtencion de estas estructuras cristalinas, no solo determina su morfologia, sino que
ademas puede condicionar sus propiedades de luminiscencia a través de la estructura de
defectos generada durante el proceso de crecimiento. Por tanto el analisis de la sefial de
luminiscencia asociada a estas estructuras alargadas completa los estudios de
caracterizacion desarrollados en el presente capitulo, aportando informacién adicional
con la que comprender los mecanismos asociados al proceso de crecimiento.

Durante este apartado se han analizado algunas de las estructuras mas
representativas obtenidas mediante tratamientos simples o dobles, a temperaturas entre
1400 °C y 1500 °C. En la adquisicién y andlisis de la sefial de luminiscencia se ha
empleado el dispositivo experimental descrito en el capitulo 2. Tanto los espectros
como las imagenes pancromaticas de CL mostrados en este apartado, se han adquirido a

la temperatura de 80 K, empleando potenciales aceleradores entre 12 kV y 18 kV.

4.4.1. Tratamientos simples

En este apartado se ha analizado fundamentalmente la sefial de
catodoluminiscencia asociada a las estructuras tubulares crecidas mediante tratamientos

desarrollados a 1400 °C, durante 10 horas en flujo de argon.

Superficie sin
estructuras
Estructuras
alargadas

i ref 1400 °C

Intensidad CL (u.a)

/ 18 kV 80K

15 20 25 30 35
Energia (eV)

Figura 4.34. Espectros de CL adquiridos sobre las estructuras alargadas y sobre la
superficie de muestras M0-1400 °C(10h)- Ar fl. En la figura se incluye ademas como

referencia el espectro relativo a la muestra M0-1400 °C(10h)-Ar.
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Hemos demostrado experimentalmente que en general estas estructuras presentan
una emision de CL considerablemente mas intensa que la sefial de fondo proveniente
del resto de la superficie, como asi se observa en los espectros representativos de CL
mostrados en la figura 4.34. En estos espectros, adquiridos a 80 K y 18 kV, se compara
la sefial de luminiscencia asociada a las estructuras tubulares, con la relativa a regiones
de la superficie sin estructuras. Los espectros revelan que los microtubos presentan una
intensa sefial de CL, dominada principalmente por la banda naranja (1.94 eV). Por el
contrario, esta emision apenas aparece en los espectros recogidos sobre regiones sin
estructuras, en cuya sefial de CL menos intensa, tan sélo contribuyen la banda verde
(2.25 eV) y fundamentalmente la azul (2.58 eV). Este ultimo espectro es muy similar al
obtenido en muestras sinterizadas en estas mismas condiciones, pero en atmdsferas
estaticas, incluido a modo de referencia en la fig. 4.34. Por tanto, parece claro que el
crecimiento de estructuras alargadas en presencia de atmosferas dinamicas determina
variaciones significativas en la intensidad total de la sefial de CL, asi como en las

intensidades relativas de las diferentes emisiones que la definen.

Durante el estudio morfoldgico de los tubos se observaron apreciables
diferencias entre las superficies internas y externas de sus caras laterales. Asi mientras
las superficies externas aparecian habitualmente completas y uniformes, las internas
presentaban complejas estructuras nanométricas escalonadas o aciculares (figura 4.10).
Por tanto se ha analizado la sefial de CL de ambas superficies con la intencion de
estudiar si las diferencias estructurales entre el interior y el exterior de las mismas

condicionan las propiedades de luminiscencia.

— INTERIOR
CARAA
— CARAB

Normalizado

Intensidad CL (u.a)

18kv 80K

15 20 25 3.0 35

Energia (eV)
Figura 4.35. Imagen de SEM de un microtubo (a), junto a los espectros

adquiridos sobre sus caras laterales y su interior (b).
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En la figura 4.35 (b) se muestran algunos de estos espectros representativos
adquiridos a 80 K y 18 kV sobre las zonas marcadas en el microtubo mostrado en la
correspondiente imagen topogréafica de la figura 4.35 (a). Las caras internas presentan
una emision considerablemente mas intensa que las externas, si bien en esta ocasion se
han normalizado los espectros de CL con el fin de comparar de un modo mas efectivo la
intensidad relativa de cada emision. En la figura 4.35 (b) se observa que los espectros
adquiridos sobre las caras internas de los tubos analizados tan solo presentan una
intensa emision azul centrada en 2.58 eV. Sin embargo en los espectros de las
superficies externas igualmente aparece la emisién naranja (1.94 eV), cuya intensidad
relativa varia en funcion de la cara analizada. Asi, en la figura 4.35 (b), se incluyen
espectros adquiridos sobre las caras marcadas en la imagen topografica como A y B,
cuya orientacion condiciona sensiblemente la sefial de CL asociada. Si bien este efecto
puede deberse a la diferente orientacion relativa frente al fotodetector, también podria
depender de las propiedades caracteristicas de la orientacién cristalina de cada
superficie. Estos estudios se han repetido sobre un gran numero de tubos de diferentes
muestras, obteniendo espectros similares a los mostrados en la figura 4.35 (b), lo que

confirma la representatividad de los resultados.

- 12KV —— INTERIOR _
) CARA A Figura 4.36. Espectros de CL

I M CARAB adquiridos a 12 kV, sobre las
regiones marcadas como A, B
e INTERIOR, mostradas en el

microtubo de la fig. 4.35 (a).

Intensidad CL (u.a)

15 20 25 3.0 35
Energia (eV)

Con la intencion de analizar si las condiciones de excitacion modifican esta
selectiva sefial de luminiscencia entre el interior y el exterior de los microtubos, se ha
repetido el proceso de adquisicion de la sefial de CL espectral variando el potencial
acelerador del haz electronico. En esta ocasion se han empleado potenciales
aceleradores de 12 kV, a fin de recoger la sefial de CL de una regién menos profunda,
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potenciando de este modo los efectos de superficie cuya morfologia difiere
significativamente entre las caras internas y externas de los tubos.

Los resultados se presentan en la figura 4.36, donde de nuevo se han
normalizado los espectros para comparar de un modo mas visible la contribucion
relativa de cada emision. A pesar de analizar la sefial de CL procedente de una region
menos profunda (~1 pm), de nuevo se mantienen las diferentes propiedades de
luminiscencia entre las caras internas y externas de los tubos, ya descritas en el caso
anterior. De este modo se reafirma la relacion de este singular fenémeno con niveles de

defectos asociados a las superficies analizadas.

Junto a los espectros de catodoluminiscencia, también se han obtenido imégenes
de CL pancromaéticas a temperaturas de 80 K y potenciales aceleradores de 18 kV, con
el fin analizar la caracteristica sefial de luminiscencia asociada a los microtubos. En la
siguiente figura 4.37 se muestra la imagen de catodoluminiscencia de uno de los tubos

analizados, junto a su correspondiente de electrones secundarios.

Figura 4.37. Imagenes de SEM (a) y CL (b) de microtubos crecidos sobre muestras
MO0-1400°C (10h)-Ar fl.
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En la imagen de CL (figura 4.37 b) se aprecia claramente como la region interna
del microtubo presenta una emision notablemente mas intensa que las caras externas,
apareciendo por tanto luminiscente la oquedad del tubo analizado. El analisis en detalle
de estas imagenes revela una fractura a modo de ranura sobre una de las caras laterales
del microtubo, marcada en la imagen con una flecha. Esta ranura también aparece
brillante en la imagen de CL, lo que confirma nuevamente que la emision luminiscente

proviene del interior.

Este intenso contraste asociado al interior se observa en todos los tubos
analizados, incluso cuando la cavidad es pequefia y las paredes laterales muy anchas.
Asi se aprecia en la figura 4.38, donde a pesar de hallarse el tubo practicamente
completo, el pequefio agujero que ain se observa en su superficie continla presentando

un contraste en la sefial de CL, significativamente mayor

Figura 4.38. Imagenes de SEM (a) y CL (b) de microtubos generados mediante
tratamientos M0-1400°C(10h)-Ar fl.

También se han analizado algunas estructuras tubulares que aparecian
fracturadas, como la mostrada en la figura 4.39. En esta ocasion, al presentar una de sus
caras laterales seccionada, se aprecia con claridad que la sefial de CL analizada proviene

directamente de las superficies que conforman el interior del tubo.
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Figura 4.39. Imagenes de SEM (a) y CL (b) de un microtubo quebrado, mostrando su

interior luminiscente.

De este modo, las estructuras tubulares asi crecidas se comportan como
“microlinternas”, emitiendo su interior con una sefial de CL mas intensa, centrada en
2.58 eV. Por tanto, las caras internas poseen diferentes propiedades Opticas y
estructurales que las externas, posiblemente incluso también eléctricas, lo que posibilita

multiples aplicaciones y amplia su funcionalidad.

Sin embargo, en el apartado anterior se observd que si bien los tratamientos a
1400 °C generaban estructuras fundamentalmente tubulares, también aparecian sobre la
superficie otras de diversa morfologia en funcion de la atmésfera empleada, el molido
del polvo inicial o las condiciones en las que se desarrolle el tratamiento. En las
siguientes figuras se muestran los espectros de CL asociados a algunas de estas
estructuras, cuya morfologia y distribucion de defectos condiciona la sefial de
catodoluminiscencia, en la que siempre estd presente la emision naranja (1.94 eV)

caracteristica de este crecimiento cristalino.

- En primer lugar se ha analizado la influencia de la atmésfera dinamica empleada

durante los tratamientos. En el apartado anterior ya se aprecid como las estructuras
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crecidas en flujo de aire aparecian méas defectuosas que las crecidas en flujo de argon, si

bien mantenian una morfologia similar (figura 4.3 b). En la figura 4.40 (a) se observa

como estas estructuras alargadas crecidas en flujo de aire presentan una sefial de

luminiscencia mas intensa que el resto de la superficie, al igual que sucedia en el caso

de los tubos crecidos en flujo de argén (figura 4.34). Sin embargo, la contribucion de la

emision naranja (1.94 eV) a la sefial total de CL es mas sefialada que la referida al

emplear flujo de argdén. En esta ocasion, a pesar de aparecer fracturados la mayoria de

los tubos, sus caras internas presentan de nuevo una sefial de CL mas intensa. En la

figura 4.40 b se han normalizado los espectros adquiridos en el interior y exterior de

estas estructuras. De nuevo la emision azul (2.58 eV) es mas intensa en el interior, si

bien en este caso la emision naranja (1.94 eV) no llega a desaparecer.

Intensidad CL (u.a)

— SUPERFICIE

ALARGADAS

— ESTRUCTURAS |

15 20 25 30 35

Energia (eV)

Intensidad CL (u.a)

(b) INTERIOR
- —— EXTERIOR |
Normalizado
18kV 80K -
15 20 25 3.0 35
Energia (eV)

Figura 4.40. Espectros de CL de estructuras alargadas generadas mediante

tratamientos a 1400 °C durante 10 horas en flujo de aire.

Del mismo modo se ha analizado la evolucion de la sefial de CL en funcion del

proceso de molido al que se haya sometido el polvo inicial. En la figura 4.41, se

muestra la sefial de CL adquirida sobre los tubos crecidos a partir de polvo molido

100 horas, incluyendo ademéas como referencia el espectro de CL de algunas de estas

estructuras crecidas a partir de polvo sin moler. En esta Gltima muestra, las emisiones

naranja (1.94 eV) y azul (2.58 eV) poseen intensidades relativas similares, mientras

que en el espectro recogido sobre la muestra sinterizada a partir de polvo molido, la

emision azul es la que domina la sefial de CL, no llegando a desaparecer en ningun

caso la emision naranja. El proceso de molido llevado a cabo sobre el polvo inicial
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repercute en la naturaleza y concentracion de defectos y por tanto en la luminiscencia

asociada de las muestras sinterizadas a partir de ellos.

— Molido 100 h
i ——Sin moler |
< L Normalizado
2
= i
O -
e]
i}
3| i
(2]
c
o)
c f i
18KV 80K
1.5 2.0 25 3.0 3.5

Energia (eV)
Figura 4.41. Espectros de CL de estructuras alargadas, en funcién del molido del

polvo inicial.

- Por Gltimo se ha analizado el modo en el que la morfologia resultante de las
diferentes condiciones de crecimiento generadas sobre la superficie, modifica la sefal
de luminiscencia asociada. En la figura 4.42 se presenta un espectro caracteristico de las
estructuras laminares orientadas observadas sobre la superficie (figura 4.12 a),
incluyendo ademéas como referencia un espectro representativo de las estructuras
tubulares. Si bien en ambos casos se observa la presencia de la emision naranja (1.94
eV), la intensidad relativa con la que esta emisién aparece varia dependiendo de la

estructura analizada, siendo ésta mayor en las estructuras laminares orientadas.

7N ——— TUBOS
- [\ — ESTRUCTURAS
\ ORIENTADAS

Normalizado

Intensidad CL (u.a)

18 kV 80K

15 2.0 25 3.0 3.5

Energia (eV)
Figura 4.42. Espectros de CL de estructuras alargadas, en funcion de la orientacion de

las estructuras resultantes.
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En este apartado, también se han analizado espectros e imagenes de CL
representativos de las estructuras alargadas en forma de varillas crecidas sobre muestras
tratadas a 1500 °C durante 10 horas en presencia de un flujo de argén. Los
correspondientes espectros de CL obtenidos a 80 K y 18 kV, se muestran en la siguiente
figura.

- ESTRUCTURAS
ALARGADAS 1
T | — SUPERFICIE
2
o L ref 1500 °C T
ke
5
o B ]
2]
c
2
£t i
15 2.0 2.5 3.0 3.5
Energia (eV)

Figura 4.43. Espectros de CL adquiridos sobre la superficie y las microvarillas
crecidas a 1500 °C durante 10 h en flujo de Ar, incluyendo ademéas como referencia el
espectro de M0-1500°C(10h)-Ar.

Al igual que en el caso anterior, las estructuras alargadas asi crecidas presentan
una sefial de luminiscencia claramente superior al resto de la superficie de la muestra.
Sin embargo, en esta ocasion ambos espectros son similares y de apariencia casi
idéntica a los relativos a la superficie de muestras tratadas en atmdsferas estaticas,
también mostrados como referencia en la figura 4.43. En todos los casos, la emision
verde centrada en 2.25 eV domina la sefial de catodoluminiscencia, sin embargo apenas

aparece la emisién naranja (1.94 eV) observada anteriormente en los tubos obtenidos a
1400 °C.

La mayor intensidad en la sefial de CL asociada a estas estructuras se aprecia
con mayor claridad en las imagenes de la figura 4.44. En ella se muestra una imagen
topografica de una serie de microvarillas (figura 4.44 a), junto a su correspondiente

imagen pancromatica de catodoluminiscencia (figura 4.44 b).
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Figura 4.44. Imagenes de SEM (a) y CL (b) mostrando la intensa luminiscencia
asociada a las microvarillas crecidas a 1500 °C en flujo de argdn.

Como se observa en la imagen de CL de la figura 4.44 (b), de nuevo las
estructuras alargadas presentan una emision significativamente mas intensa que el resto
de la superficie. EI mayor contraste asociado a la sefial de luminiscencia provoca que en
ocasiones se observen en la imagen de CL algunas varillas indistinguibles en la imagen

de electrones secundarios, como las marcadas con una flecha.

Sin embargo en ocasiones aparecen sobre las caras laterales de estas
microvarillas, regiones luminiscentes que pueden estar relacionadas con defectos
estructurales, o centros luminiscentes dispuestos sobre la superficie o en el interior,
como se observa en las imagenes de la figura 4.45. Los defectos y pequefias ranuras
presentes en la superficie analizada en la figura 4.45 (a), muestran una mayor
luminiscencia asociada (figura 4.45 b), al igual que ocurria en el interior de los tubos
crecidos a 1400 °C, lo que podria indicar que algunas de estas varillas se encontrarian

parcialmente huecas.
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Figura 4.45. Imagenes de SEM (a) y CL (b) de una de las caras laterales que

conforman las microvarillas observadas en la figura 4.44.

4.4.2. Tratamientos dobles

Al igual que hemos analizado como los tratamientos desarrollados mediante dos
ciclos térmicos consecutivos modifican la morfologia de las estructuras asi crecidas, en
esta ocasion hemos estudiado la influencia de estos tratamientos sobre la sefial de
catodoluminiscencia asociada. Las muestras analizadas corresponden a las
anteriormente denominadas TD1 (apartado 4.2.2). La primera etapa de estos
tratamientos se desarrollo a 1500 °C en atmdsferas estaticas de aire. El interior de estas
muestras fue posteriormente sometido en un segundo ciclo a un tratamiento a 1350 °C

durante 4 horas en presencia de una atmdésfera dindmica de argon.

En la figura 4.46 se muestra el espectro de CL caracteristico de las estructuras
aparecidas mediante estos tratamientos dobles (ciclo 2). Ademas se incluye como
referencia el espectro de CL de la muestra inicial sinterizada en aire a 1500 °C, sin
tratamiento adicional alguno, que corresponderia al ciclo inicial (ciclo 1). Los espectros
se han normalizado para poder compararlos de manera mas efectiva. En la figura 4.46 se
observa que el segundo tratamiento en flujo de argon modifica ostensiblemente la sefial

de luminiscencia inicial, aumentando la intensidad de CL hasta alcanzar un valor diez
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veces superior a su valor original. Sin embargo, junto a este considerable aumento de
intensidad, también se produce una alteracion en la contribucién de las diferentes
emisiones. Tras el segundo ciclo del tratamiento en argon, la banda naranja (1.94 eV)
gue no aparecia en el espectro original, pasa a dominar claramente la sefial de CL.
También aumenta la intensidad relativa de la emision azul (2.58 eV), si bien no lo hace

de una manera tan significativa.

——CICLO 1
CICLO 1 normaliz:
CICLO 2

Intensidad CL (u.a)

1.5 2.0 2.5 3.0 35
Energia (eV)

Figura 4.46. Espectros de CL adquiridos sobre muestras TD1 sometidas a tratamientos

dobles, incluyendo como referencia el espectro relativo al ciclo inicial.

Ya se estudio en el capitulo 3 como esta banda naranja, relacionada con las
vacantes de oxigeno, desaparecia tras los sinterizados a temperaturas elevadas en
atmosferas estaticas de aire. En esta ocasion se demuestra como un segundo tratamiento
realizado sobre estas mismas muestras en atmdsfera de argén, no sélo recupera esta
emision centrada en 1.94 eV, sino que ademas multiplica la intensidad total de la sefal
de CL.

Se ha analizado con mas detalle la emision relativa a las estructuras generadas
mediante estos tratamientos dobles, cuya peculiar morfologia estudiada en el apartado
4.2.2, ofrecia informacion sobre el desarrollo de las etapas iniciales e intermedias del
proceso de crecimiento. En la figura 4.47 (b) se representa la sefial de CL relativa a las

diferentes caras piramidales y laterales que conforman estos cristales. Junto a los
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espectros se muestra una imagen topogréfica (figura 4.47 a) donde se indican las

diferentes regiones analizadas.

Intensidad CL (a.u)

1.5 2.0 2.5 30 35
Energia (e

Figura 4.47. Imagen de SEM (a) junto a espectros de CL (b) adquiridos en diferentes
zonas de un cristal obtenido mediante tratamientos dobles TD1.

La emision difiere entre las caras piramidales y las laterales, cuya morfologia es
claramente desigual debido al proceso de crecimiento. La region escalonada (piramidal)
marcada como (A) en la imagen, presenta una sefial de CL asociada donde domina la
banda azul (2.58 eV). Sin embargo en las caras laterales (B, C) aparece ademas la
emision naranja (1.94 eV). La emision de las caras piramidales escalonadas y més
defectuosas, coincide con la del interior de los tubos analizados en el apartado anterior.
Del mismo modo, los espectros adquiridos sobre las caras laterales, presentan un
comportamiento similar al observado en las superficies externas de las paredes laterales
de los tubos (figura 4.35 b). Estos resultados apoyarian el proceso de crecimiento de

estructuras tubulares mediante estos tratamientos dobles (figura 4.23).

4.5. DISCUSION DE RESULTADOS

La sintesis de micro- y nanoestructuras se ha desarrollado extraordinariamente
durante las ultimas décadas, debido al elevado interés suscitado por sus demostradas

aplicaciones cientificas y tecnoldgicas. En la actualidad el crecimiento y estudio de
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estructuras nanométricas comprende un campo de investigacion en vigente desarrollo y
evolucion con aplicaciones en tecnologia, fisica, quimica, biologia 0 medicina. Por lo
tanto los correspondientes métodos de crecimiento requieren un mayor estudio, a fin de

poder controlar la morfologia y propiedades de estas estructuras.

_El método de evaporacién-solidificacion descrito en la introduccion 4.1.1,
apenas se ha empleado en la generacion del crecimiento de nanoestructuras de 6xidos
semiconductores, por lo que los mecanismos que controlan este proceso de sintesis aln
no se han estudiado en profundidad. En este trabajo se realiza un extenso estudio de los
procesos de crecimiento de nano- y microestructuras de SnO, mediante este método de
sintesis, teniendo en cuenta la influencia de los diversos parametros que determinan el
crecimiento cristalino. Durante la evolucion del proceso de crecimiento, se suceden
diferentes etapas descritas al inicio de este capitulo: evaporacién, transporte,

deposicion y crecimiento.

Al no emplear agentes externos que pudieran difundirse y contaminar las
estructuras asi crecidas, éstas suelen presentar una elevada pureza quimica y perfeccion
estructural. Ademas, a diferencia de otros métodos de crecimiento que requieren una
preparacion previa costosa, en nuestro caso el proceso de sintesis es sencillo, al
necesitar tan s6lo de un material inicial, un horno, un flujo de gas y unas condiciones
termodinamicas apropiadas. Una de las caracteristicas de este proceso de sintesis
consiste en que las estructuras resultantes crecen sobre la propia superficie de la
muestra, lo que facilita el desarrollo del crecimiento cristalino, evitando ademas
posibles incompatibilidades con los parametros de red del sustrato. Hasta el momento
no se tiene constancia del crecimiento de estas estructuras sobre la propia superficie de
la muestra, mediante otros métodos de evaporacién térmica. Si bien en el método
desarrollado en este trabajo la muestra actla a la vez como fuente y sustrato, también
podrian emplearse sustratos adicionales funcionales. Se ha demostrado
experimentalmente que este método posee una elevada eficacia de produccion. Ademas,
puede controlarse la morfologia de las estructuras asi crecidas modificando los
parametros que definen el tratamiento, de modo que aparecen estructuras no observadas
empleando otros métodos, como es el caso de los tubos de SnO,. En ocasiones la
consecucion del crecimiento de micro- y nanoestructuras es un proceso muy critico, por

lo que exige un elevado control de los pardmetros que determinan el tratamiento, lo que
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dificulta la reproducibilidad de los resultados. Ademas se trata de un proceso

generalmente lento y que requiere emplear temperaturas elevadas.

En el presente trabajo se han conseguido crecer mediante este método, diferentes
nano y microestructuras de SnO, en formas tan diversas como tubos, hilos, varillas, y
otras mas complejas, en funcion de los parametros que definan el tratamiento. El
analisis mediante XRD demuestra que todas estas estructuras cristalinas corresponden a
SnO; con una estructura tetragonal rutilo (a = b = 0.474 nm, ¢ = 0.318 nm). Por lo
general las diversas estructuras obtenidas por otros autores, presentan igualmente esta
caracteristica fase tetragonal rutilo. Tan sélo en algin caso se han observado
cristalizaciones en una fase ortorrémbica *** **! (a = 0.471 nm, b = 0.572 nm, ¢ = 0.521
nm), si bien en estos trabajos esta fase aparece relacionada con regiones muy

defectuosas.

El flujo de gas es imprescindible en la consecucion del crecimiento cristalino
mediante procesos de evaporacion-solidificacion. En el capitulo anterior se demostrd
que los tratamientos llevados a cabo en presencia de atmdsferas estaticas, sin flujo, no
generaron este tipo de crecimiento cristalino. En este trabajo se ha comprobado
experimentalmente, que la presencia de un flujo continuo de gas circulando sobre la
superficie de las muestras durante el desarrollo de los tratamientos, es la que determina
el posterior crecimiento de estructuras alargadas. El tipo de atmdésfera empleada
condiciona la morfologia y propiedades de estas estructuras. Algunos trabajos exponen
procesos de sintesis que requieren flujos de atmosferas muy concretas, asi por ejemplo
Jian et al '™ necesitan atmdsferas oxidantes, al emplear Sn como precursor. Sin
embargo en nuestro caso el proceso es mas eficaz, pues se generan estructuras
cristalinas casi con cualquier atmdsfera. Hemos comprobado que al utilizar atmdsferas
dindmicas de aire también crecen estructuras alargadas, sin embargo éstas aparecen
claramente més defectuosas debido a la mayor reactividad de la atmosfera empleada. En
general, el argon es el gas comdnmente utilizado en la mayoria de los procesos de
sintesis, si bien existen igualmente trabajos realizados en atmdsferas dinamicas de No,
H,, O, e incluso mezclas de los anteriores °3*%. En nuestro caso se han empleado
flujos de Ar, debido fundamentalmente a su nula reactividad por tratarse de un gas
inerte. De este modo no reaccionara, ni modificara el material transportado. Ademas, su
mayor tamafio frente a otras moléculas como el H,, también favorece el transporte del

material evaporado.
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Segun diversos autores el caudal de flujo empleado condiciona la morfologia de

1.1%6 analizan el crecimiento de

las estructuras resultantes. Los trabajos de Colli et a
nanoestructuras de CdSe mediante métodos de evaporacién, empleando Au como
catalizador. Estos estudios proponen que un aumento del flujo favorece el crecimiento
de nanocintas en lugar de nanohilos. Al incrementar el flujo empleado durante los
tratamientos, aumenta la movilidad de los atomos, favoreciendo asi los procesos de
transporte y modificando la morfologia resultante, siempre que este flujo no sea
excesivo. En nuestro trabajo se ha observado como en las regiones mas alejadas a la
entrada del flujo el crecimiento cristalino se desarrolla de modo mas estable. Ademas al
emplear flujos elevados aumenta la concentracion de estructuras, que suelen aparecer
méas completas, mostrando en ocasiones una disposicidon mas compleja. Sin embargo,
segun nuestros resultados, la variacion morfoldgica depende basicamente de la

temperatura a la que se desarrolle el tratamiento.

Por lo general, en la eleccion de una temperatura Optima, se tendran en cuenta
diversos factores termodindmicos como la temperatura de fusion, la entalpia de
formacion del material o su presion de vapor. Los resultados expuestos en este trabajo
demuestran que la temperatura a la que se desarrolla el tratamiento, siempre inferior a la
de fusién del material de partida, condiciona la morfologia de las estructuras alargadas
asi crecidas. Asi, mientras a 1400 °C aparecen sobre la superficie de las muestras
analizadas estructuras alargadas fundamentalmente tubulares, al elevar la temperatura
hasta 1500 °C, éstas desaparecen progresivamente, dando lugar a estructuras en forma
de varillas. Segun nuestros resultados, este crecimiento comienza a desarrollarse a partir
de 1300 °C, mediante la aparicion ocasional sobre la superficie de pequefios cristales,
que crecen progresivamente de forma anisétropa, hasta conformar estructuras alargadas
unidimensionales. En el capitulo anterior, ya se describieron significantes variaciones en
las propiedades y morfologia de las muestras a temperaturas de sinterizado superiores a
los 1200 °C, pero en presencia de atmosferas estaticas. En esta ocasion el proceso de
crecimiento no comienza a ser efectivo hasta alcanzar temperaturas superiores a 1300
°C, aproximadamente un 80 % de la temperatura de fusion del material de partida (1650
oC) . Por otro lado, temperaturas superiores a 1500 °C podrian generar la aparicion de
procesos de fusion y vitrificacion, como se han observado para otros materiales. Asi,
atendiendo a nuestros resultados experimentales, puede concluirse que el proceso de

crecimiento se optimiza a partir de los 1300-1350 °C. Nuestros resultados coinciden con
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167 I 168

los trabajos de Dai et al. ™" y Pan et al.™, quienes mediante tratamientos a 1350 °C
consiguen crecer estructuras alargadas unidimensionales en forma de nanocintas. Otros
autores como Lee et al.®® obtienen a su vez nanohilos de SnO, a 1380 °C. Sin embargo
en estos casos emplean sustratos de alimina o silicio, en lugar de la propia superficie
del 6xido como es nuestro caso, condicionando de este modo la morfologia de las
estructuras asi crecidas. Ademas, al emplear en nuestro trabajo la propia superficie del
material como sustrato, el proceso de crecimiento requiere una menor energia, por lo
gue se ha conseguido reducir la temperatura necesaria para crecer estas estructuras hasta
1300 °C, sin embargo se ha debido prolongar el tratamiento durante 20 horas. Al
aumentar el tiempo durante el que se desarrollan los tratamientos, las estructuras
aparecen mas completas, puesto que se evapora y deposita una mayor cantidad de
material.

Diversos autores han conseguido igualmente reducir la temperatura a la que se
inicia el proceso de crecimiento, sustituyendo el material de partida por otros derivados
del Sn con menor temperatura de fusién. De este modo Chen et al.*® logran obtener
microcintas de SnO,, mediante tratamientos desarrollados durante 2 horas en Ar a 1000
°C, pero partiendo de SnO, cuya temperatura de fusion es de 1080 °C **°. A su vez, Jian
et al.’™® utilizan Sn como precursor, reduciendo en este caso hasta 800 °C la
temperatura del tratamiento mediante el que consiguen generar nanohilos y nanocintas.
Sin embargo en este Gltimo caso deben emplear atmédsferas de O, y no inertes como en
los trabajos anteriores. Algunos autores '’° han conseguido reducir aln més esta
temperatura, hasta 700 °C, empleando carbono para activar la reaccion inicial.

Por lo tanto, a medida que se reduce el contenido de oxigeno presente en el
material inicial, también decrece la temperatura necesaria para activar el proceso de
crecimiento de nanoestructuras alargadas de SnO, mediante evaporacion térmica, al
disminuir a su vez las temperaturas de fusion del material usado como precursor. Sin
embargo en estos casos, a diferencia del nuestro, se necesitan condiciones muy
especificas en las que realizar el tratamiento, pudiendo incluso aparecer otros
compuestos estequiométricamente diferentes al SnO,. Ademas tan s6lo en nuestro
trabajo las estructuras resultantes crecen sobre la propia superficie de la muestra.

Hemos comprobado experimentalmente que con frecuencia las estructuras
generadas mediante este proceso, comienzan a crecer sobre los bordes de la pastilla

tratada. La mayoria de las muestras analizadas en este trabajo presentan una mayor
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concentracion de estructuras sobre estas regiones, ya que los limites de la muestra
poseen una mayor superficie libre siendo a su vez mas rugosos y defectuosos, lo que

facilita el proceso de deposicion, asi como el posterior crecimiento cristalino.

En los escasos estudios existentes en la actualidad, el SnO, crece habitualmente
en forma de nanocintas y nanohilos. En nuestro trabajo, si bien estas estructuras
aparecen de forma esporadica, fundamentalmente crecen estructuras alargadas en forma
de varillas y tubos. El caso particular de los tubos es de especial interés, de hecho la
sintesis de nanoestructuras funcionales comenz6é en 1991 con el desarrollo de los
nanotubos de carbono *"*. Sin embargo, si bien se han conseguido crecer estructuras en
forma de tubos a partir de otros 6xidos semiconductores (ZnO o IrO,) Y% "3 hasta la
fecha no se tiene constancia de la generacion de estructuras tubulares de SnO; en gran
concentracion, como las crecidas y caracterizadas en el presente trabajo. Tan sélo los
trabajos de Dai et al.’®® hacen referencia al desarrollo de tubos de SnO5, crecidos sobre
un sustrato de alimina, mediante tratamientos a 1100 °C en flujo de N, a partir de una
mezcla inicial de Sn + SnO. Sin embargo en su caso los nanotubos asi crecidos
presentan una inusual y defectuosa estructura ortorrombica. Ademas no poseen paredes
uniformes, ni una seccion bien definida, sino que presentan una apariencia defectuosa

.14 también

con oquedades discontinuas en forma de zigzag. Recientemente Sun et a
han obtenido microtubos de SnO,, mediante una técnica de sintesis indirecta. En su caso
recubren fibras bioldgicas de algodon, para después eliminar el interior mediante un
tratamiento térmico, quedando tan sélo el recubrimiento de SnO, con forma tubular. Sin

embargo, por lo general estos tubos muestran una apariencia quebrada y poco uniforme.

En nuestro trabajo se han conseguido crecer tubos bien definidos de un modo
controlado y reproducible. La amplia caracterizacion estructural y luminiscente
realizada en este estudio, permitird aumentar la funcionalidad y aplicaciones de este
material en interesantes dispositivos tales como guias de luz, contenedor de moléculas e
incluso en reacciones de catalisis. Del estudio realizado en este trabajo se deduce que
las condiciones mas apropiadas para generar estructuras tubulares de SnO, mediante el
método evaporacion-solidificacion corresponden a temperaturas de 1400 °C, tiempos de
10 horas y flujos de argon entre 1.5 y 2.5 I/min. Los micro y nanotubos asi crecidos
presentan un amplio intervalo dimensional, con longitudes desde las pocas micras hasta

incluso varios milimetros. En todos los casos estos tubos mantienen una seccion
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rectangular, en ocasiones casi cuadrada, y caras laterales uniformes, como corresponde
a la fase tetragonal (rutilo), confirmada mediante resultados de XRD. Las dimensiones
de las oquedades internas varian igualmente desde los cientos de nandémetros hasta las

decenas de micras, en los tubos de mayor tamafio.

Ademas las superficies internas y externas de las caras laterales de los tubos
presentan diferentes morfologias. La superficie externa muestra por lo general una
apariencia completa, lisa y uniforme. Sin embargo en el interior se observa una
disposicion mas compleja y en evolucion, donde aparecen dos morfologias
representativas, compuestas por nanoagujas y nanoescalones. Durante el crecimiento de
los microtubos, el Unico pardmetro que afecta de modo desigual al desarrollo de las
superficies internas y externas de las caras laterales, es la atmdsfera dinamica presente
durante el proceso de crecimiento. El flujo de argén afecta de forma mas directa a las
superficies externas, al encontrarse el interior del tubo mé&s resguardado. En
consecuencia las superficies externas aparecen mas completas y uniformes, debido a
que la presencia de una atmdsfera dindmica facilita los procesos de difusion superficial.
Del estudio de las primeras etapas de crecimiento cristalino a 1300 °C durante 20 horas,
se deduce que las paredes de las incipientes estructuras en evolucion comienzan a
desarrollarse mediante nanohilos y nanoagujas. De modo que parece existir un proceso
analogo de crecimiento tanto para las superficies internas como para las externas, que
comienza con el desarrollo inicial de nanoestructuras aciculares que posteriormente se
unen conformando las terrazas caracteristicas de la disposicién escalonada. Sin embargo
este proceso aparece mas suavizado en las caras externas, debido al notable efecto del

flujo sobre ellas, favoreciendo por tanto el desarrollo de superficies mas uniformes.

El estudio de la evolucion de estas superficies durante el desarrollo de las
estructuras tubulares requiere de técnicas que permitan alcanzar mayor resolucion. Asi,
en este trabajo también se han analizado las superficies externas de estos tubos mediante
técnicas de microscopia de fuerzas atomicas. A pesar de la relevante y completa
informacion a escala nanométrica que ofrece esta técnica, apenas se ha empleado * en
el estudio de nanoestructuras de SnO,. En nuestro caso, el analisis mediante esta técnica
de elevada resolucion, confirma que las superficies externas aparecen compuestas por
nanohilos, que se unen progresivamente dando lugar a las terrazas que conforman la

caracteristica disposicion escalonada observada en el desarrollo de los tubos. Por lo
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tanto, el proceso de crecimiento de estas superficies externas es similar al observado en
el interior de los tubos, s6lo que a una escala méas reducida, apenas distinguible
mediante técnicas de SEM. Segun los resultados de AFM estos nanohilos poseen alturas
medias de 3 nm y secciones menores de 50 nm, mientras que sus longitudes alcanzan
varias micras (relacion 1:100). Los nanohilos se desarrollan de modo anisétropo
mediante la adicion de atomos en su apice. Durante su crecimiento primero se alargan y
posteriormente se ensanchan, hasta unirse con nanohilos adyacentes y conformar

estructuras bidimensionales.

Por lo tanto, se demuestra experimentalmente que durante estos tratamientos en
presencia de atmdsferas dinamicas, la cinética de crecimiento longitudinal mediante

nanoestructuras unidimensionales ordenadas es termodinamicamente mas favorable.

Nuestros resultados confirman que las estructuras tubulares aparecen
inicialmente huecas, para posteriormente rellenarse desde el interior, y no al revés. Los
dos tipos de nanoestructuras aparecidas en el interior de los tubos podrian corresponder
a diferentes estados de evolucién dentro del proceso de crecimiento, segun el que las
estructuras tubulares se irian rellenando progresivamente. De modo que atendiendo al
estado de evolucién del tubo analizado, su oquedad interna se ird reduciendo
gradualmente, apareciendo en ocasiones una disposicion interna cilindrica de diametro
decreciente. Asi en una etapa posterior a mayor temperatura (1500 °C), se generan
microvarillas totalmente completas, mostrando nuevamente una seccion cuadrangular y

caras laterales bien definidas.

Existe una relacién entre la energia en superficie y la evolucién morfoldgica de
las estructuras resultantes. La energia superficial Es (hkl), se define como el exceso de
energia libre por unidad de area en un determinado plano cristalino. Durante el proceso
de crecimiento, el cristal tiende a minimizar su energia en superficie, reduciendo el area
de las caras cuyo desarrollo requiera mas energia. La variacion de este parametro con la
orientacion de las superficies, determina la apariencia tridimensional en equilibrio del
material. Segun el modelo de Wulff 1, la distancia de cada cara al centro del cristal es
proporcional a su energia superficial, ademas tan sélo podran desarrollarse aquellas
caras con orientaciones termodinamicamente favorables. De modo que desde un punto

de vista energético, las direcciones de crecimiento méas probables en el caso de las
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estructuras alargadas de SnO, seran la [101] y la [001], sin embargo esta Gltima tan s6lo
se ha observado en las nanovarillas analizadas en los trabajos de Paraguay et al. “°. Entre
los diferentes andlisis termodinamicos encontrados en la bibliografia, destacan los

completos estudios realizados por Beltran et al. %

, quienes concluyen que la direccién
de crecimiento més probable de las nanocintas analizadas en su caso, seria la [101].
Estos resultados teoricos y experimentales concuerdan con las direcciones de
crecimiento referidas por diversos autores, tanto en el caso de nanocintas **” como de
nanohilos *® '° mediante técnicas de HRTEM y SAED (Selective Area Electron
Diffraction). Por tanto, teniendo en cuenta estos resultados, en el caso de las estructuras
tubulares de seccion cuadrangular analizadas en este trabajo, la direccion de crecimiento
mas probable corresponderia a la [101].

Seglin Xu et al *®, las caras laterales con mayor probabilidad de desarrollarse en
el caso de estructuras orientadas segun la direccion [101], serian las correspondientes a
los planos (110) y (101). Sin embargo, tedricamente éstas caras deben formar entre si un
angulo de 84.8°. En nuestro caso las estructuras analizadas presentan una seccién
rectangular, de modo que las caras laterales que las conformen deberan ser ortogonales.

Por lo tanto, atendiendo a diferentes estudios termodinamicos %% 172 177

, Y teniendo en
cuenta las reglas de crecimiento de las construcciones de Wulff, las superficies laterales
con mayor probabilidad de conformar las estructuras tubulares corresponderian a los
planos (010) y (10-1). En la siguiente figura se presenta un modelo de crecimiento de

microtubos de SnO, con cristalizacion tetragonal rutilo.

7 (010

[101]

(10-1) [#

Figura 4.48. Modelo de crecimiento de un microtubo, orientado segun la direccion
[101] y compuesto por caras laterales (010) y (10-1).

Los trabajos de Dai et al **’ sobre nanocintas de SnO,, incluyen un modelo de
crecimiento, confirmado mediante resultados de SAED y HRTEM, segun el cual las

caras estrechas de las nanocintas corresponderian a las orientaciones (010) (0-10) y las
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anchas a (10-1) (-101). Estos resultados pueden extrapolarse a las caras laterales de los
tubos analizadas en nuestro caso. Existen ademas otros trabajos, como los realizados
por Wang et al.'"™® sobre nanohilos de SnO,, que igualmente apoyan la validez de

nuestro modelo de crecimiento.

A lo largo de este trabajo se han realizado diferentes tratamiento dobles, con la
intencion de estudiar las diversas etapas que componen el proceso de crecimiento, asi
como para analizar la influencia de la presencia de un sustrato orientado. Se ha
comprobado que el material evaporado durante el segundo ciclo de estos tratamientos se
deposita y crece en forma de laminas sobre las superficies iniciales de las estructuras
crecidas durante el primer ciclo, que actian como sustratos. En este caso, al modificar
las condiciones iniciales, predomina el crecimiento bidimensional, sobre el
unidimensional observado durante los tratamientos simples. Ademas la concentracion
de defectos asi como las propiedades caracteristicas de estos nuevos sustratos en
funcién de su orientacion cristalografica, condicionan el posterior crecimiento
diferenciado, ya que no todos los planos poseen idénticas cinéticas de crecimiento. De
este modo, los elementos estructurales y de simetria contenidos en la superficie
cristalina inicial, deben ejercer cierto control sobre el desarrollo y la morfologia de las
posteriores estructuras crecidas sobre ella.

En el caso de que los sustratos consistan en los cristales poliédricos crecidos en
el interior de las muestras tratadas en aire a 1500 °C, se ha observado como las caras
laterales se recubren a mayor velocidad, mientras que las piramidales, de apariencia
escalonada, conllevan un proceso de crecimiento mas lento. Esta diferencia en la
cinética de crecimiento asociada provoca gque en ocasiones comiencen a desarrollarse
estructuras tubulares.

Estas caras laterales {110}, {100} presentan una mayor superficie libre,
facilitando asi la deposicion y crecimiento de nuevas capas sobre ellas. Estos planos
coinciden con algunas de las caras laterales propuestas en el modelo de crecimiento de
los tubos. Diversos estudios microtopograficos realizados mediante técnicas de STM en
UHV " también observan una mayor densidad de escalones en las caras (101), que en

nuestro caso corresponden con las denominadas piramidales.

Las caracteristicas cristaloquimicas de cada orientacion cristalina (elementos de

simetria, distribucion de enlaces...) controlardn el posterior crecimiento sobre sus
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superficies, lo que conducira a una amplia variedad de comportamientos
cristalograficos, como los observados en el presente trabajo. Por lo tanto los efectos que
provoca la existencia de un sustrato previo no sélo se observan en la microtopografia

resultante, sino también en la cinética y efectividad de los mecanismos de crecimiento.

Por otra parte hemos comprobado mediante estos tratamientos dobles como las
estructuras tubulares resisten tratamientos de hasta 1400 °C, sin modificar
considerablemente sus propiedades morfologicas, lo que amplia sus posibles

aplicaciones.

También se ha comprobado que las regiones de estas superficies a partir de la
que comienzan a desarrollarse estructuras alargadas, coinciden con zonas defectuosas.
Asi en nuestro caso, los bordes irregulares de las pastillas tratadas, son las regiones
donde el crecimiento cristalino sucede de manera mas efectiva. Ademas la presencia de
dislocaciones y otros defectos pueden generar lugares donde el crecimiento se vea
favorecido termodindmicamente. Los completos estudios termodindmicos desarrollados
por Porter et al. ™ y Jena et al.'®® sugieren que la presencia de defectos o impurezas,
permite reducir la energia libre de activacion del proceso de crecimiento. De este modo
regiones como fronteras de grano, intercaras o dislocaciones podrian favorecer los
procesos de deposicion y crecimiento durante los métodos de evaporacion-
solidificacion. Es bien sabido que existen modelos de crecimiento ** segin los que la
existencia de defectos, en concreto la presencia de dislocaciones helicoidales,
desempefian un papel fundamental en el crecimiento cristalino, puesto que favorecen el
desarrollo de un crecimiento en espiral en torno al nicleo de la dislocacion. Esta region
defectuosa facilita la deposicion y el crecimiento normal a la superficie. Por lo tanto la
presencia de estas regiones defectuosas en los sustratos podria favorecer en ocasiones el
crecimiento normal a la superficie observado durante el segundo ciclo de estos
tratamientos.

Los resultados de AFM completan el andlisis morfologico de las muestras
sometidas a tratamientos dobles. Mediante estos tratamientos, el crecimiento en
superficie ya no es fundamentalmente filiforme como anteriormente, sino que en esta
ocasion se favorece el crecimiento bidimensional. Los sustratos iniciales se completan
mediante el crecimiento epitaxial de varias monocapas que los recubren, apareciendo
ocasionalmente microislas piramidales. Estas estructuras pueden ser precursoras del

crecimiento normal a la superficie, asi como centros de nucleacién de nuevas
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estructuras. Las propiedades de la superficie que actia como sustrato, asi como las
condiciones termodinamicas, condicionan este crecimiento bidimensional. Existen
diversos modelos de crecimiento que permiten describir el comportamiento observado
en las imagenes de elevada resolucién adquiridas mediante AFM. Asi mientras en
modelo de Frank Van der Merwe propone un crecimiento de monocapas homogéneo y
bidimensional, el modelo de Volmer-Weber describe un crecimiento tridimensional
mediante islas que coalescen para acabar formando monocapas, como en ocasiones
hemos observado sobre la superficie del SnO,. En nuestro caso parece méas aplicable el
modelo de Stranski-Krastanov segun el que inicialmente se desarrollan una o varias
monocapas en forma de ldminas, para después crecer nanoislas sobre ellas, como asi se
observa en algunas de las imagenes de AFM mostradas en este trabajo.

En este trabajo se han conseguido crecer recubrimientos delgados sobre los
sustratos precursores. Sin embargo también existen estudios donde el SnO, se deposita

sobre otros sustratos como Pt (111) 2

, 0 en los que actlia como sustrato sobre el que
crecen diferentes materiales *®. Por lo tanto, mediante estos tratamientos dobles se
amplian las aplicaciones de este material, pudiendo ser utilizado como sustrato para
activar reacciones de catélisis o sobre el que realizar recubrimientos del mismo o
diferentes materiales. Estos recubrimientos epitaxiales y peliculas delgadas poseen
aplicaciones en células solares y dispositivos optoelectronicos. Las disposiciones
porosas nanoestructuradas observadas en nuestro trabajo podrian emplearse en sensores

de gases y dispositivos foténicos.

En la actualidad el SnO,, posee unas elevadas expectativas de aplicacion en
dispositivos optoelectrénicos cuyo desarrollo requiere una completa caracterizaciéon de
sus propiedades Opticas. La técnica de catodoluminiscencia puede aportar relevante
informacion que complete este estudio. En el capitulo anterior se desarrollé un amplio
analisis de las propiedades de luminiscencia de muestras de 6xido de estafio sinterizadas
en atmdsferas estaticas. Estos resultados y conclusiones serviran en esta ocasion para
comprender las propiedades de las nano- y microestructuras caracterizadas en el
presente capitulo. Las estructuras alargadas presentan una sefial de luminiscencia
compuesta tan solo por las tres emisiones basicas descritas en el capitulo anterior
(emisidn naranja 1.94 eV, verde 2.25 eV y azul 2.58 eV). La intensidad relativa con la
gue cada una de estas emisiones contribuye a la sefial de CL total, varia en funcion del
tratamiento especifico mediante que el se haya obtenido cada estructura. Asi en el caso

201



Capitulo 4. Crecimiento y caracterizacion de micro- y nanoestructuras alargadas de SnO,

de los microtubos generados a 1400 °C dominan las emisiones naranja y azul, mientras
que en la microvarillas crecidas a 1500 °C, aparece fundamentalmente la emision verde.
Sin embargo, en todos los casos analizados, estas estructuras alargadas presentan una
sefial de CL considerablemente més intensa que la relativa al resto de la superficie.

A pesar de considerarse el SnO, como un excelente material con reconocidas
aplicaciones en guias de luz, filtros o dispositivos de logica Optica integrada, apenas
existen trabajos de caracterizacion de este tipo de nano- y microestructuras realizados
mediante técnicas de luminiscencia. Tan sélo recientemente Calestani et al.® han
analizado nanocintas y nanohilos de SnO, empleando técnicas de CL y PL. Estas
nanoestructuras presentan de nuevo una intensa sefial luminiscente, compuesta por una
amplia banda visible con dos contribuciones centradas en 2.17 eV (570 nm) y 2.69 eV
(460 nm). Del mismo modo, los completos trabajos de fotoluminiscencia (PL)
desarrollados por Faglia et al.'®® sobre nanocintas de SnO,, reflejan la existencia de dos
emisiones centradas en 2.11 eV (587 nm) y 2.40 eV (517 nm), cuya intensidad decrece
mediante tratamientos en atmosferas de NO,. En ambos casos, asocian estas emisiones
con niveles de defectos relacionados con vacantes de oxigeno o intersticiales de Sn, si
bien en nuestro caso seria la banda naranja (1.94 eV) la que se asociaria a la presencia
de Vo. Ademas, al igual que en nuestro trabajo, sus resultados tampoco reflejan la
emision del borde de banda del SnO..

En nuestro caso, los microtubos generados a 1400 °C presentan ademas una
emisién claramente dominante, centrada en 1.94 eV (640 nm). En el capitulo anterior se
relaciond esta banda naranja con la presencia de vacantes de oxigeno, sin embargo
desaparecia tras sinterizar a temperaturas superiores a 1300 °C en atmosferas estaticas.
En esta ocasion, al emplear un flujo continuo de argon durante el desarrollo del
tratamiento, esta emision caracteristica se mantiene incluso a temperaturas de 1400 °C,
si bien desaparece de nuevo al realizar tratamientos a 1500 °C. Por lo tanto, los
tratamientos en atmdsferas dindmicas de argén a 1400 °C favorecen el desarrollo de
nano- y microestructuras tubulares, en las que se mantiene y multiplica la presencia de
estos defectos donadores (Vo) caracteristicos del 6xido de estafio, responsables de la
emision naranja. Algunos autores, como Ponce et al."*® han observado como muestras
de SnO, pierden oxigeno al tratarse a temperaturas elevadas en presencia de Ar,
resultados que coincidirian con el aumento en la intensidad relativa de la banda naranja

asociada a las vacantes de oxigeno, observados en nuestros espectros.
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En el caso de los microtubos descritos en el apartado 4.2.1, cabe sefalar el
peculiar comportamiento luminiscente diferenciado en funcion de la superficie interna o
externa de sus caras laterales. Segun se discutiéo anteriormente, el flujo continuo
presente durante el desarrollo de los tratamientos, afecta de modo desigual a las
superficies internas y externas de los tubos. Este efecto provoca que la morfologia
resultante difiera entre ambas superficies, generando por consiguiente una desigual
distribucion de defectos responsable de las propiedades de luminiscencia diferenciadas.
En general la superficie interna, donde se observa una disposicion nanométrica
escalonada o acicular, presenta una intensa luminiscencia centrada en 2.58 eV (emision
azul). En el capitulo anterior se asocié esta emision a defectos estructurales o
estequiométricos, intrinsecos del material. Por otro lado, las superficies externas,
apreciablemente mas lisas y uniformes, presentan ademas una banda naranja
relacionada con la presencia de vacantes de oxigeno, centrada en torno a 1.94 eV,
caracteristica de estas estructuras tubulares. Este comportamiento luminiscente se ha
observado sobre la practica totalidad de los tubos analizados, de modo que puede
considerarse representativo y reproducible. Por lo tanto los tubos se comportan como
nano- 0 microlinternas, al mostrar su interior una seflal de luminiscencia
considerablemente mas intensa. Si bien este comportamiento podria relacionarse con
fendmenos oOpticos, los analisis de algunas estructuras fracturadas refutan esta hipotesis.
En estos casos particulares se observo directamente como las superficies internas
presentaban una mayor intensidad de CL asociada, por lo que este comportamiento
puede considerarse inherente a los tubos.

Los resultados obtenidos mediante CL, reflejan una mayor concentracion de
vacantes de oxigeno en las superficies externas de los tubos, donde el flujo de argdn
afecta de manera mas directa. Estos defectos apenas aparecerian en el interior de los
tubos, menos expuestos al flujo, puesto que no se observa la emision naranja asociada.
De este modo la atmosfera dindmica de argon presente durante los tratamientos estaria
relacionada con la generacion de vacantes de oxigeno. En el capitulo anterior se
concluyé que las transiciones responsables de la emisién naranja poseen una
probabilidad de recombinacion mayor que las de la emision azul. Por lo tanto, al no
observar esta emision naranja en el interior de los tubos, la concentracion de vacantes de
oxigeno en estas regiones internas debe ser muy reducida. Sin embargo estos defectos
(Vo) si aparecen en las caras externas, de modo que en consecuencia se reduce la

emision azul (2.58 eV), de menor probabilidad de recombinacion radiativa. A diferencia
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de la emisién naranja, la azul necesita densidades de excitacion elevadas, de modo que
el hecho de aparecer dominando el espectro de CL en el interior de los tubos, incluso al
emplear potenciales aceleradores de 12 kV, indica la elevada presencia de los defectos
responsables de esta emisién azul en las superficies internas de los tubos, asi como la
aparentemente nula contribucion de los asociados a la emision naranja. Se ha
comprobado que esta luminiscencia diferenciada entre las superficies internas y externas
de los tubos esta relacionada con niveles de defectos asociados a la superficie, puesto
que al emplear potenciales aceleradores de 12 kV, mediante los que se logra una menor
profundidad de penetracién, se observa un comportamiento similar. La elevada relacion
superficie-volumen que presentan las nanoestructuras generadas en el interior de los
tubos, potenciarian la contribucion de los centros radiativos responsables de esta
emision que puede relacionarse con defectos estequiométricos o estructurales asociados

a recombinaciones radiativas muy eficientes.

Por tanto el analisis de la sefial de luminiscencia llevado a cabo en este trabajo
refleja que en el interior de las estructuras tubulares, apenas aparecen vacantes de
oxigeno, puesto que no se observa contribucion alguna de la emision naranja. Esto
provocaria que junto a las propiedades de luminiscencia, el interior y el exterior de estos
tubos presentasen ademas diferentes propiedades eléctricas. Como se discutio en el
capitulo anterior, las propiedades de conduccion del SnO, se hallan estrechamente
ligadas a la presencia de vacantes de oxigeno. De este modo las superficies externas de
los microtubos analizados en este trabajo presentarian una mayor conductividad que las
superficies internas, siendo estas Ultimas practicamente aislantes. De este modo los
microtubos podrian aplicarse en dispositivos que requieran que el interior quede aislado
eléctricamente. Si bien en el presente trabajo no se han comprobado estas propiedades,
la confirmacién de este comportamiento podria ampliar significativamente las
aplicaciones del SnO,. Por lo tanto, la existencia de propiedades Opticas y eléctricas
diferenciadas entre el interior y el exterior de estos tubos, permitira ampliar la
funcionalidad de estas estructuras en dispositivos tales como guias de luz, transistores
coaxiales, contenedores o de catalisis selectiva.

A pesar de su reducida dimensionalidad, el analisis de estas estructuras no
presenta fendmenos de confinamiento cuéntico detectables mediante técnicas de CL, al
no poseer las dimensiones adecuadas. Sin embargo los trabajos de otros autores como
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Lee et al.®

si reflejan este desplazamiento de la emisioén del borde de banda hacia
mayores energias, si bien en su caso las nanoestructuras analizadas corresponden a
nanocristales de SnO, actuando a modo de puntos cuanticos. Esta modulacién de la
emisién en funcion del tamafio de los nanocristales posee aplicaciones en laseres de

ultravioleta.

Los cristales de elevado tamafio cuyas caras laterales actian como sustrato en
algunos de los tratamientos dobles presentan una luminiscencia caracteristica con una
emision centrada en 2.25 eV. Esta emision verde es claramente dominante, apareciendo
ocasionalmente la azul, y desapareciendo la emision naranja, al reducirse la
concentracion de vacantes. Sin embargo los segundos tratamientos realizados en flujo
de argén, no sélo recuperan esta emision naranja, sino que ademas la multiplican. El
material depositado durante el segundo ciclo del tratamiento en flujo de argon es el
responsable de esta recuperacién en la emision naranja, antes desaparecida. De este
modo, mediante un segundo tratamiento se han conseguido realizar recubrimientos
epitaxiales con los que modificar el comportamiento luminiscente e incluso eléctrico del
material. De nuevo la emision dominante tras estos tratamientos es la emision naranja.
Sin embargo atendiendo a las diferentes orientaciones de las caras precursoras que
actian como sustrato (laterales o piramidales), aparecen dos morfologias con diferente
luminiscencia asociada.

Al igual que se estudié en el capitulo anterior, las emisiones verde (2.25 eV) se
asocia a las caras laterales, mientras que la azul (2.58 eV) estaria relacionada con las
caras piramidales dispuestas en los extremos. Esta emision azul estaria relacionada con
algun tipo de defectos caracteristicos de planos como el (111), mucho mas rugosos que
los (110) o (100). Los diferentes planos cristalograficos asociados a las caras de estas
estructuras, presentan una morfologia, polaridad y distribucién de defectos
caracteristicas, que no solo particularizan sus propiedades de luminiscencia, sino
también su comportamiento eléctrico o la sensibilidad ante diferentes atmosferas. De
nuevo se cumple que en las caras mas completas domina la emisién naranja mientras
que en las escalonadas y méas defectuosas aparece ademas la emision azul, al igual que

ocurria en el estudio de la sefial de CL asociada a los tubos.
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Capitulo 5

CRECIMIENTO Y
CARACTERIZACION DE
DE MICRO-Y
NANOESTRUCTURAS DE
TIO,

5.1. INTRODUCCION

En el capitulo anterior se desarrolld y analiz6 el crecimiento de nano- y
microestructuras alargadas de SnO, mediante procesos de evaporacion-solidificacion en

presencia de una atmdsfera dinamica. En esta ocasion se ha tratado de corroborar la
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eficacia y aplicabilidad de este método de crecimiento cristalino, empleandolo en la
obtencion de micro- y nanoestructuras de oxido de titanio. De esta forma se amplia y
completa el estudio de las caracteristicas que determinan el desarrollo de este proceso

de sintesis.

En la eleccién del TiO; se ha tenido en cuenta la similitud entre sus propiedades y
caracteristicas estructurales, frente a las del SnO, analizado en el capitulo anterior.
Ademas el 6xido de titanio es uno de los compuestos investigados con mayor profusién
en el area de fisica de superficies, empleandose en ocasiones como modelo para el
estudio de otros dxidos semiconductores. En concreto, las propiedades del TiO, han
sido ampliamente investigadas durante las Gltimas déecadas, debido fundamentalmente a
sus multiples y demostradas aplicaciones en diversos campos cientificos. En la
actualidad el desarrollo de micro- y nanoestructuras de TiO, posee gran relevancia
debido a su utilidad en aplicaciones relacionadas con sensores de gases **°, dispositivos
opticos ¥ 18 hiomateriales **, procesos de fotocatalisis **° o fotodisociacion de agua y

11198 - Ademas, su elevada constante dieléctrica le

conversion fotoelectroquimica
convierte en uno de los posibles materiales capaces de reemplazar al SiO, en
dispositivos MOSFET 2. Incluso posee aplicaciones en spintrénica % a pesar de no ser
un material magnético, puesto que puede transformarse en ferromagnético al doparse
con una pequefia cantidad de Co. En el desarrollo de todas estas aplicaciones es
importante mejorar y optimizar los procesos de crecimiento, asi como investigar las
novedosas propiedades de las micro- y nanoestructuras resultantes. Nuestro trabajo trata

de aportar informacidn adicional con la que completar estos objetivos.

Este capitulo de divide en dos apartados:

. En el primero se crecen y caracterizan micro- y nanoestructuras de TiO;

generadas a partir de polvo de TiO..

. En el segundo apartado, las estructuras se obtienen a partir de polvo de TiN,
analizando por tanto las variaciones inducidas en el proceso de crecimiento, asi
como en las propiedades de las nanoestructuras de TiO, resultantes, al modificar el
material precursor. De este modo se intenta optimizar el método de sintesis,

introduciendo ademas el dopado de las nanoestructuras con nitrégeno.
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En ambos casos los tratamientos se han realizado en presencia de atmosferas
dindmicas, controlando la temperatura, el tiempo y el caudal de flujo empleado. Las
micro- y nanoestructuras de TiO; resultantes han sido caracterizadas mediante técnicas
de microscopia electronica (SEM), analisis de rayos X (XRD y EDX) y medidas de

catodoluminiscencia (CL).

5.2. MUESTRAS SINTERIZADAS A PARTIR DE TiO;

En este primer apartado se describen muestras elaboradas a partir de dos tipos de
polvo de TiO,, uno en fase rutilo y otro en fase anatasa (Aldrich Chem. 99.9 %). De
este modo se intenta comprobar si el proceso de crecimiento de nanoestructuras de TiO;
depende de la fase cristalina empleada como material precursor, puesto que existen

diferencias entre la microestructura y propiedades caracteristicas de ambas fases.

El desarrollo del proceso de evaporacidn-solidificaciéon descrito en el capitulo
anterior, entrafia en esta ocasién mayor dificultad debido a la elevada temperatura de

fusion del oxido de titanio

(1840 °C). Por este motivo, se han desarrollado
tratamientos simples, dobles y escalonados a temperaturas comprendidas entre 980 °C y
1500 °C y durante tiempos de hasta 30 horas. Todos los tratamientos térmicos realizados

en este primer apartado han sido desarrollados en presencia de flujo de argon.

5.2.1. Caracterizacion morfologica y estructural

Inicialmente se han caracterizado mediante XRD, muestras del polvo sin tratar,
correspondientes a las dos fases del TiO, empleadas como material precursor. En la
figura 5.1 se muestran los diagramas de difraccidon de rayos X correspondientes a las
muestras en fase rutilo y anatasa, ambas con estructura tetragonal. De este modo se

identifican los diversos maximos de intensidad caracteristicos de cada una de las fases.
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Figura 5.1. Espectros de difraccion de rayos X de polvo de TiO, correspondiente

a las fases rutilo y anatasa.

En la figura 5.1 se aprecia que el espectro de XRD del polvo de TiO, rutilo, tan
solo presenta los maximos de intensidad caracteristicos de esta fase, asociados a los
planos cristalograficos (110), (101) y (211), identificados en el correspondiente
difractograma. Por otra parte, en el difractograma correspondiente al polvo de TiO,
anatasa, los picos dominantes corresponden a los planos (101) y (200), representativos
de esta fase, igualmente identificados en la figura 5.1.

El anélisis mediante XRD no revela en ningun caso la presencia de alguna otra
fase de TiO,, como la brooquita, asi como tampoco se observan en el polvo inicial

Oxidos de titanio de diferente estequiometria al TiO».

- Tratamientos simples

Partiendo de estos dos tipos de polvo inicial, se han fabricado por compresion
pastillas, posteriormente sometidas a tratamientos de sinterizado en flujo de argon a
temperaturas de 980 °C y 1500 °C, durante 10 horas. De nuevo se ha empleado la
espectroscopia por difraccion de rayos X (figura 5.2) en la caracterizacion de las

muestras.
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Los procesos desarrollados a partir de polvo en fase anatasa requieren cierta
energia adicional para completar el cambio de fase a rutilo, lo que provoca la necesidad
de emplear tiempos y temperaturas superiores para obtener comportamientos similares a
los observados partiendo del polvo en fase rutilo. La mayoria de los tratamientos
analizados en este capitulo han sido desarrollados a temperaturas muy elevadas, por lo
general de 1500 °C. A estas temperaturas las muestras tan solo presentan la fase rutilo
independientemente del material empleado como precursor, como asi confirman los
resultados de XRD. Por lo tanto, debido a que se han utilizado temperaturas superiores a
las requeridas en el cambio de fase anatasa-rutilo, asi como a la analogia de los
resultados finales independientemente de la fase inicial empleada, en los siguientes
apartados tan solo se presentan los resultados experimentales obtenidos sobre muestras

sinterizadas a partir de polvo de TiO, en fase rutilo.

En la figura 5.2 se analiza la evolucion de las muestras crecidas partiendo de
polvo de TiO; en fase rutilo. Los correspondientes diagramas de difraccién de rayos X
confirman que tras los tratamientos desarrollados a 980 °C, el TiO, mantiene su
estructura tetragonal rutilo inicial, caracterizada por los maximos de intensidad asociada
a los planos cristalograficos (110) y (101) y (211), ya observados en la figura 5.1. El
tratamiento de sinterizado a 1500 °C tan sélo provoca un aumento de las intensidades
relativas a los planos (111) y (301), en detrimento de los planos (101) y (211),

anteriormente dominantes.

980 °C .
i 1500 °C

(110)
(111)

(110)
(211)

Intensidad XRD (a.u)
T I T
£
=
i (301)
I | |

101)

B B T T

0 20 40 60 80 100
2 06 (grados)

Figura 5.2. Espectros de difraccion de rayos X adquiridos sobre muestras sinterizadas
a 980 °C y 1500 °C a partir de polvo de TiO; en fase rutilo.
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En las siguientes iméagenes se analiza la evolucion morfoldgica de las muestras
de TiO; (rutilo), en funcién de las diversas condiciones en las que se desarrolla el

tratamiento.

En primer lugar, a medida que se eleva la temperatura empleada durante los
tratamientos térmicos, aumenta el grado de sinterizacion de la superficie de las
muestras. Sin embargo, apenas se aprecian cambios morfologicos relevantes en la
topografia superficial hasta alcanzar temperaturas de 1500 °C. En la imagen de la figura
5.3 se observa la superficie de una de las muestras tratadas durante 10 horas a 1500 °C,
en flujo de argén. Esta superficie presenta una apariencia compacta, compuesta por
granos micrométricos de diferentes tamafios separados mediante fronteras de grano bien
definidas. En general los granos presentan dimensiones elevadas, superiores a 50 pum,
llegando incluso a alcanzar las 100 um. En la imagen de la figura 5.3 se aprecia ademas
como algunos de estos granos, marcados con una flecha, comienzan a mostrar una

incipiente apariencia facetada, no observada a temperaturas inferiores.

Figura 5.3. Imagen de SEM adquirida sobre la superficie de una muestra de TiO; rutilo

tratada a 1500 °C durante 10 horas en flujo de argon.

A temperaturas superiores a 1500 °C, méas cercanas a la temperatura de fusion,
posiblemente comenzarian a suceder procesos de crecimiento de nano- Yy
microestructuras, como los observados en el capitulo anterior para el SnO,. Sin
embargo, el horno empleado en el desarrollo de los tratamientos no permite alcanzar
temperaturas por encima de 1500 °C, por lo que en esta ocasion se ha optado por

analizar la evolucion morfolGgica de las muestras tras prolongar el tiempo durante el
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que se realizan los tratamientos. En el capitulo anterior ya se demostr6é el modo en el
que este parametro condiciona el proceso de crecimiento. Por lo tanto, se han repetido
los tratamientos iniciales a 1500 °C en flujo de argon, pero prolongandolos en esta
ocasion durante 20 y 30 horas. Los resultados se presentan en las imagenes de la figura
5.4.

Mediante tratamientos de 20 horas (figura 5.4 a), se consigue continuar el
proceso iniciado durante las primeras 10 horas de sinterizado, segun el cual algunos
granos comenzaban a mostrar una apariencia facetada (figura 5.3). Estos nuevos
tratamientos méas prolongados generan sobre la superficie un gran nimero de estructuras
poliédricas con tamafios de hasta 20 um. Estas microestructuras cristalinas poseen caras

bien definidas, si bien no presentan una apariencia alargada.

Figura 5.4. Imagenes de SEM mostrando la superficie de muestras de TiO; sinterizadas
en flujo de argon a 1500 °C durante 20 (a) y 30 horas (b).

Al prolongar el tratamiento durante 30 horas (figura 5.4 b), los cristales crecidos
sobre la superficie durante las primeras 20 horas, contintan desarrollandose, llegando a
alcanzar tamafios de hasta 100 um. Estas estructuras aparecen en mayor concentracion
sobre los bordes de la pastilla tratada, al igual que ocurria en el caso del SnO,. En esta
ocasion las estructuras poliédricas comienzan a desarrollar una apariencia alargada, a

diferencia de las mostradas en la imagen de la figura 5.4 (a).
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En las imégenes de la figura 5.5 se muestran algunas de las diferentes estructuras
alargadas crecidas mediante los tratamientos a 1500 °C durante 30 horas. En general
estas estructuras compactas presentan geometria tetragonal, como corresponde a la fase
rutilo observada mediante XRD. En ocasiones, el extremo final de estas microvarillas
muestra una apariencia mas delgada en forma de aguja, como la observada en la imagen
de la figura 5.5 (b). Este apéndice final alcanza por lo general longitudes de varias

micras y secciones submicrométricas.

Figura 5.5. Imagenes de SEM de microestructuras alargadas de TiO, generadas

mediante tratamientos a 1500 °C durante 30 horas en flujo de argon.

- Tratamientos dobles y escalonados

Con la intencién de optimizar el proceso de crecimiento de estructuras alargadas
de TiO; se han desarrollado tratamientos dobles (TD) y escalonados (TE), cuya eficacia
quedo demostrada en el capitulo anterior. De este modo se han realizado nuevos
tratamientos sobre el TiO; (rutilo) inicial, descritos en la figura 5.6, dando lugar a dos

nuevos tipos de muestras:
e Muestra TD: MO0-1500(5h) + 1500 (10h)-Ar fl

e Muestra TE: MO0-1500(5h) — 1375 (15 h)- Ar fl

214



Capitulo 5. Crecimiento y caracterizacion de micro- y nanoestructuras de TiO,
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Figura 5.6. Esquema de los diferentes tratamientos dobles (a) y escalonados (b) con los
que se han generado las muestras TD y TE.

e MuestraTD

Las tratamientos a los que se han sometido estas muestras constan de dos ciclos
térmicos consecutivos desarrollados ambos a 1500 °C y en presencia de un flujo
controlado de argdn. La muestra se enfria a temperatura ambiente entre ambos ciclos,
como se representa en la figura 5.6 (a). El primer ciclo se prolonga durante 5 horas,
mientras que el segundo lo hace durante 10 horas. Mediante estos tratamientos dobles
desarrollados en flujo de argdn, se consigue generar una caracteristica apariencia
escalonada sobre los granos que conforman la superficie de la muestra, como se observa
en la imagen de la figura 5.7. En esta ocasion, el material evaporado durante el segundo
ciclo del tratamiento se deposita y crece sobre los granos parcialmente facetados
desarrollados durante el ciclo inicial (figura 5.3), favoreciendo de este modo el
crecimiento bidimensional escalonado. El elevado tamafio de estos granos precursores
que actdan como sustrato, facilita el proceso de crecimiento ordenado desarrollado

durante el segundo ciclo.

215



Capitulo 5. Crecimiento y caracterizacion de micro- y nanoestructuras de TiO,

Figura 5.7. Imagen de SEM adquirida sobre la superficie de la muestra TD.

Este crecimiento estratificado se observa a lo largo de toda la superficie de la
muestra, por lo que puede considerarse un comportamiento generalizado, representativo
de estos tratamientos dobles. Las siguientes imagenes muestran algunos detalles de las
estructuras escalonadas generadas mediante estos tratamientos. En la imagen de la
figura 5.8 (a) se aprecia como algunas de estas estructuras escalonadas se componen de
hasta 50 0 mas escalones apilados, con alturas medias de 100 nm. Al observar la imagen
detalladamente (figura 5.8 b), se aprecia que el crecimiento escalonado se desarrolla en
espiral, de modo que cada escal6n esta conectado con los adyacentes. Por lo tanto, el
frente de crecimiento que completa los sucesivos escalones avanza girando en torno a

un eje comun normal a la superficie de las terrazas.

Figura 5.8. Imagenes de SEM mostrando las estructuras escalonadas generadas

en la superficie de muestras TD.
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Durante este proceso de crecimiento helicoidal, pueden aparecer irregularidades
que modifiquen la apariencia final de estas estructuras. En la figura 5.8 (a) se observan
varias muescas, marcadas en la imagen con tres flechas, que se repiten peridédicamente

en el borde de cada uno de los sucesivos escalones que conforman la estructura.

Debido a este crecimiento escalonado helicoidal, las estructuras piramidales
aparecen culminadas por pequefias islas poligonales situadas sobre el apice del eje
central comdn. Estas pequefias estructuras, como la marcada con una flecha en la
imagen de la figura 5.8 (c), poseen dimensiones en superficie inferiores a 1 um,

mientras que su altura media no supera los 100 nm.

e MuestraTE

En esta ocasion no se han realizado dos ciclos térmicos completos consecutivos,
sino gque se ha desarrollado un unico tratamiento escalonado en el que se han empleado
dos temperaturas diferentes. De este modo se mantiene una temperatura inicial de 1500
°C durante 5 horas, para posteriormente reducirla hasta 1375 °C, prolongando esta

ultima etapa durante 15 horas (figura 5.6 b).

En las anteriores imagenes (figura 5.4) se observd como al aumentar el tiempo
durante el que se prolongan los tratamientos aparecian multitud de estructuras
poliédricas de elevado tamafio sobre la superficie de la muestra. En esta ocasion, se ha
intentado modificar el proceso de crecimiento con la intencion de generar estructuras
mas estrechas y alargadas. Durante las primeras 5 horas del tratamiento a 1500 °C,
aparecen sobre la superficie de la muestra granos de elevado tamario sobre los que en
ocasiones se distingue una apariencia facetada. Al reducir en este punto la temperatura
hasta 1375 °C, el proceso de crecimiento continda su evolucion, pero se evapora y
deposita una menor cantidad de material. Parte de este material, genera nuevamente
estructuras escalonadas similares a las observadas en las anteriores muestras TD. Sin
embargo, debido a la menor temperatura empleada en esta ocasion, el crecimiento
bidimensional no es tan generalizado. Tan solo las regiones termodinamicamente
favorables seran propensas a continuar el crecimiento cristalino, restringiendo por tanto

el desarrollo normal del proceso de evaporacion-solidificacion.

Ademas, en esta ocasion se observan sobre la superficie estructuras alargadas

con una mayor relacién longitud-grosor, como las mostradas en las imagenes de la
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figura 5.9. Estas microvarillas de paredes lisas y definidas alcanzan longitudes de hasta
100 um, mientras que sus dimensiones laterales se hallan en torno a las 3 um. Sin
embargo, no aparecen en gran concentracion sobre la superficie de la muestra, sino que

se distribuyen de un modo disperso y desordenado.

Figura 5.9. Imagenes de SEM mostrando las microvarillas crecidas sobre la superficie

de la muestra TE.

Al analizar en detalle la base sobre la que crecen las microvarillas, se aprecia
como éstas comienzan a desarrollarse sobre los vértices de estructuras escalonadas
similares a las mostradas en las imagenes de la figura 5.8. En la figura 5.10 (a) se
observa una de estas estructuras escalonadas, sobre cuyo vértice comienzan a
distinguirse las primeras etapas del incipiente crecimiento de estructuras alargadas. Las
dimensiones de los escalones micrométricos que conforman la estructuras piramidales
disminuyen gradualmente de tamafio a medida que crecen estratificadamente, de modo
que el ultimo escaldn presenta por lo general un superficie de menos de 500 nm de lado.
Estas regiones corresponderian a puntos de nucleacion termodinamicamente favorables

al crecimiento cristalino.

En la imagen de la figura 5.10 (b), se muestra una etapa posterior, en la que ha
crecido una microvarilla a partir del vértice de una estructura escalonada precursora.
Esta microvarilla de 9 um de longitud y 2 um de lado, presenta una seccion rectangular

y caras laterales bien definidas.
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Figura 5.10. Imagenes de SEM de estructuras escalonadas (a) y una de las

microvarillas (b) desarrolladas sobre la superficie de la muestra TE.

En ocasiones aparecen sobre la superficie microvarillas que presentan
dimensiones alin mas reducidas. Asi, en la imagen de la figura 5.11 (a) se muestra una
varilla de 5 pm de longitud y 900 nm de lado, crecida mediante este mismo tratamiento
escalonado. Sin embargo, junto a estas microvarillas también aparecen sobre la
superficie de la muestra otras estructuras igualmente alargadas, pero con diferente
morfologia. Este es el caso de la microplaca mostrada en la figura 5.11 (b), que presenta
un grosor aproximado de 300 nm. Estas estructuras aparecen sobre la superficie en

menor concentracion.

Figura 5.11. Imagenes de SEM mostrando una microvarilla (a) y una microplaca (b)

generadas sobre la superficie de la muestra TE.
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De este modo, se observa como mediante tratamientos escalonados en flujo de
argon, se consiguen generar microestructuras alargadas de TiO, con diferentes
morfologias. Sin embargo el desarrollo de estos tratamientos entrafia mayor dificultad y
la concentracién en la que las estructuras aparecen sobre la superficie no es tan elevada

como en el caso del SnOs.

5.2.2. Resultados de catodoluminiscencia

En la adquisicion de los espectros de CL mostrados en este apartado se ha
empleado el dispositivo experimental descrito en el capitulo 2, utilizando temperaturas
de 80 K y potenciales aceleradores entre 18 y 20 kV. En esta ocasion, la mayoria de los
espectros se han adquirido mediante un fotomultiplicador con conteo de fotones, debido

a la débil sefial de CL que presentan las muestras analizadas.

En primer lugar, se ha analizado el espectro de CL caracteristico del polvo
inicial de TiO, (rutilo) sin tratar. En el espectro de la figura 5.12 se aprecia que tan s6lo
presenta emision de catodoluminiscencia en la region visible del espectro

electromagnético, centrada en torno a 2.40 eV.

TiO, RUTILO % *  Datos experiment.
L /“\\ Datos ajustados

— Bandas tebricas

Intensidad CL (u.a)

18kV 80K

15 2.0 25 3.0 3.5
Energia (eV)

Figura 5.12. Espectro de CL adquirido a 18 kV y 80 K sobre el polvo inicial de TiO,
rutilo, mostrando ademas un ajuste a bandas tipo gaussianas.
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En la figura se incluye ademéas un ajuste de los datos experimentales a bandas
tipo gaussianas, realizado con el programa Peak Fit, que resulta en tres bandas
principales de emision centradas en 2.19 eV, 2.30 eV y 2.55 eV. Debido a la elevada
eficiencia de las recombinaciones radiativas responsables de estas emisiones, en el
espectro de CL no aparece la emision caracteristica del borde de banda del TiO, en fase

rutilo, tedricamente centrada en 3.05 eV 2.

- Tratamientos simples

En la imagen de la figura 5.13 se presentan los espectros de CL adquiridos sobre
muestras sinterizadas durante 10 horas a temperaturas de 980 °C y 1500 °C en flujo de
argon. En primer lugar se observa como la emision de CL de las muestras sinterizadas
varia drasticamente respecto a la del polvo de TiO; (rutilo) inicial. El proceso de
sinterizado provoca la aparicion de una nueva e intensa emision dominante en el rango
del infrarrojo cercano, centrada en 1.52 eV. Por otro lado, la emisidn visible centrada en
2.40 eV caracteristica del polvo de TiO, inicial, se reduce ostensiblemente mediante
estos tratamientos térmicos, llegando casi a desaparecer (figura 5.13 a). Su intensidad
relativa es ahora entre 15 y 50 veces inferior a la de la nueva emision del infrarrojo
cercano, por lo que apenas se distingue en el espectro de la figura 5.13 (a). Para

posibilitar su estudio se ha ampliado la region visible del espectro total (figura 5.13 b).

(@) [ (b) mn .
- 980 °C ’ _'\'\\ 980 °C
=T 1500 °C | o I i \ 1500 °C
32 L ) .
| . | - '
O L O : \
3 1.52 eV o c
g I — - -cgu r : \\\
2 2 > Y
g T 2 S
= L 20KV 80K A =t :Z§ \\\»\“_
15 20 25 30 35 s 20 25 30 35
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.13. Espectros de CL adquiridos sobre muestras de TiO; sinterizadas a
diversas temperaturas. En la figura (b) se muestra un detalle de la region visible del

espectro de la figura (a).
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Al aumentar la temperatura a la que se desarrolla el tratamiento de sinterizado
desde 980 °C hasta 1500 °C, se reduce gradualmente la intensidad de la sefial total de
CL, fundamentalmente la relativa a la nueva emision centrada en 1.52 eV. En los
espectros de la figura 5.13 (a) se observa como esta emision es considerablemente mas
intensa en las muestras sinterizadas a 980 °C. Los espectros de CL se han repetido
variando la temperatura de la muestra y el potencial acelerador, sin embargo tampoco en
estos casos se ha observado ningln desplazamiento del méaximo de emisién, ni

modificacion alguna en la composicion de esta banda centrada en 1.52 eV.

En la figura 5.13 (b) se muestra un detalle de la regidn visible del espectro total
(figura 5.13 a), donde se aprecia como la emision visible centrada en 2.40 eV apenas se
ve afectada por el tratamiento de sinterizado en flujo de argon al que se ha sometido la
muestra. El andlisis de estos espectros tan sélo sefiala un débil desplazamiento del
maximo de emision hacia menores energias, a medida que aumenta la temperatura a la
que se desarrolla el tratamiento térmico. Ademas cabe sefialar la aparicion de una nueva
y débil emision centrada en 3.26 eV en el espectro de CL de las muestras sinterizadas a
1500 °C, temperatura a la que comenzaban a aparecer estructuras poliédricas sobre la
superficie de la muestra (figura 5.3). Mediante estos tratamientos desarrollados a mayor
temperatura, igualmente se reduce débilmente la intensidad relativa de esta emision
visible, si bien los espectros mostrados en la figura 5.13 (b) han sido normalizados para

comparar de un modo mas notable las variaciones en la sefial de CL.

En el apartado anterior, se observé como el tiempo durante el que se prolongaba
el tratamiento térmico condicionaba la apariencia final de las muestras sinterizadas a
1500 °C. Concretamente, mediante tratamientos de 30 horas se conseguian generar
sobre la superficie de la muestra estructuras poliédricas de elevado tamafio (figura 5.5).
En la figura 5.14 (a) se presentan los espectros de CL adquiridos sobre estas muestras
sinterizadas a 1500 °C durante 10, 20 y 30 horas. A su vez, en la figura 5.14 (b), se
muestran los espectros normalizados para poder apreciar de un modo mas visible las
intensidades relativas de las diferentes bandas de emisién. En primer lugar, en la figura
5.14 (a) se aprecia como al prolongar el tiempo durante el que se realiza el sinterizado
se reduce la intensidad total de la sefial de CL, fundamentalmente la relativa a la
emisién centrada en 1.52 eV. Un comportamiento similar sucedia al elevar la

temperatura de sinterizado (figura 5.13 a). Al mismo tiempo, la emisién visible centrada
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en 2.40 eV comienza a hacerse mas relevante a medida que decrece la intensidad
relativa de la emision centrada en 1.52 eV, lo que parece indicar la existencia de un

proceso competitivo entre estas dos emisiones.
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Figura 5.14. Espectros de CL adquiridos sobre muestras de TiO; sinterizadas durante

10, 20 y 30 horas. En la figura (b) se presentan los espectros normalizados.

Al prolongar los tratamientos durante 30 horas, se observa en el espectro de CL
la aparicion de una nueva y estrecha emision centrada en 1.80 eV, mientras que la
anteriormente dominante, centrada en 1.52 eV, reduce su intensidad considerablemente.
Mediante estos tratamientos aparecian gran cantidad de estructuras poliédricas sobre la
superficie de las muestras (figura 5.5), de modo que a medida que los granos se van
facetando y crecen nuevas estructuras cristalinas, decrece la emision de CL,
fundamentalmente la centrada en 1.52 eV, a la vez que aparece una nueva banda de
emision centrada en 1.80 eV (banda roja), no observada hasta ahora en este trabajo, ni

anteriormente por otros autores.

- Tratamientos dobles y escalonados

En este apartado se estudia la luminiscencia correspondiente a las muestras TD y
TE (figura 5.6) sobre cuyas superficies se han generado estructuras escalonadas y
alargadas en forma de microvarillas y microplacas. La sefial de CL de estas muestras es
muy débil por lo que los espectros de CL se han adquirido empleando un

fotomultiplicador con conteo de fotones.
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En la figura 5.15 (a) se presenta el espectro de CL representativo de la denominada
muestra TD, sometida al tratamiento doble descrito en la figura 5.6.(a). Mediante este
tratamiento se consiguié generar el crecimiento de estructuras escalonadas sobre la
superficie (figura 5.7). El espectro de CL correspondiente a esta muestra es muy similar
al adquirido sobre la tratada a 1500 °C durante 30 horas (figura 5.14). De nuevo aparece
una intensa emision centrada en 1.80 eV que domina el espectro. Sin embargo en esta
ocasion, esta emision roja (1.80 eV) es mas intensa y estrecha, permitiendo por tanto
estimar con mayor exactitud sus caracteristicas. En el espectro de la figura 5.15 (a)
también se observan, aunque con menor intensidad, las emisiones visible (2.40 eV) y
del infrarrojo cercano (1.52 eV), anteriormente referidas en los espectros de la muestra
tratada 30 horas a 1500 °C. Por lo tanto apenas existen variaciones entre las propiedades
de luminiscencia de ambas muestras, si bien éstas presentan diferente morfologia. En
los espectros de la figura 5.15 (a) también se ha incluido como referencia el espectro de
CL del polvo inicial de TiO, (rutilo) sin tratar, para comprobar de este modo como la

emision visible tan solo varia su intensidad relativa mediante los tratamientos de

sinterizado.
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Figura 5.15. Espectros de CL adquirido a 18 kV y 80 K sobre las muestras TD (a) y TE
(b). En la figura se incluye ademéas como referencia el espectro del polvo de TiO,

inicial.

En la figura 5.15 (b) se presenta el espectro de CL adquirido sobre la muestra
TE, en la que se consiguieron crecer microestructuras alargadas (figura 5.9). Su
espectro caracteristico estd compuesto de nuevo por las emisiones centradas en 1.52
eV, 1.80 eV y 2.40 eV, ya observadas en las anteriores muestras. Sin embargo en esta
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ocasion, las emisiones menos energéticas centradas en 1.52 eV y 1.80 eV, no son las
que dominan el espectro de CL. A diferencia de las muestras anteriores, la emision
visible es la que presenta una mayor intensidad relativa. Concretamente, de entre las
diferentes emisiones que componen esta compleja emision visible, la centrada en 2.19

eV, es la que muestra una mayor intensidad de CL.

En resumen, las nano- y microestructuras de TiO, generadas mediante estos
tratamientos en flujo de argdn, presentan tres emisiones principales. Una compleja
emision en el visible centrada en 2.40 eV, y dos estrechas emisiones centradas en 1.80
eVyl52eV.

5.3. MUESTRAS SINTERIZADAS A PARTIR DE TiN

En este apartado se analizan muestras elaboradas a partir de polvo de nitruro de
titanio. De este modo se investigan las variaciones inducidas en los procesos de
evaporacion-solidificacion responsables del crecimiento de nanoestructuras de TiO,, al

modificar el material precursor.

Inicialmente el material de partida (TiN) presenta un caracteristico color marrén
terroso. Sin embargo, a medida que la muestra se oxida durante el desarrollo de los
tratamientos térmicos, este color se aclara gradualmente hasta asemejarse finalmente al
blanco caracteristico del TiO,. Los procesos de oxidacion responsables de la generacion
de 6xido de titanio comienzan en la superficie de las muestras, que generalmente
presenta un color mas claro que el interior. De nuevo se han realizado tratamientos
simples y escalonados, mediante los que se han conseguido crecer nanoestructuras de

TiO,, analizando en este apartado su morfologia, composicion y luminiscencia.

5.3.1. Caracterizacion morfologica y estructural

Inicialmente se han estudiado muestras generadas mediante tratamientos

simples, con la finalidad de analizar de un modo méas sencillo los procesos de

225



Capitulo 5. Crecimiento y caracterizacion de micro- y nanoestructuras de TiO,

generacion de nanoestructuras de TiO,. Posteriormente se analizan las muestras
resultantes de tratamientos escalonados. Las temperaturas elegidas para realizar estos
tratamientos son inferiores a las empleadas en el apartado anterior, donde la muestra
inicial correspondia a polvo de TiO,. En esta ocasion deben tenerse en cuenta los
procesos de descomposicion del TiN inicial a temperaturas entre 350 °C y 450 °C,

causados por la pérdida de nitrogeno.

- Tratamientos simples

A medida que se eleva la temperatura a la que se realiza el tratamiento térmico,
el TiN inicial se transforma progresivamente en TiO,, como asi demuestran los
resultados de XRD. Mediante los difractogramas de rayos X realizados sobre muestras
sinterizadas a temperaturas entre 700 °C y 1150 °C durante 10 horas en flujo de argdn
(1.5 I/min), se ha conseguido analizar la evolucion del proceso de oxidacion del material

inicial, asi como la composicion de las estructuras resultantes.

En la figura 5.16 se muestran los espectros de XRD adquiridos sobre el polvo de
TiN inicial, asi como sobre muestras de TiN sometidas a tratamientos térmicos

realizados a 800 °C.

TiN (ref) i
800 °C (10h)

(200)
|

Intensidad XRD (u.a)
T [
(111)

(220)

'_ N m J ) -

L 1 L 1 L 1 L 1
0 20 40 60 80 100
2 06 (grados)

Figura 5.16. Espectros de difraccion de rayos X de muestras sinterizadas a 800 °C a

partir de TiN. Ademas se incluye como referencia el espectro del polvo inicial de TiN.
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El TiN inicial presenta una estructura cubica centrada en las caras, caracterizada
por maximos de intensidad difractada asociada a los planos (111), (200) y (220),
convenientemente identificados en el difractograma de la figura 5.16. Sin embargo, a
medida que se eleva la temperatura del tratamiento de sinterizado, los espectros de XRD
comienzan a mostrar sensibles variaciones respecto al del polvo de TiN inicial. Al
realizar los tratamientos a una temperatura de 800 °C, aparecen en el espectro de XRD
los picos representativos de la fase rutilo del TiO, asociados a los planos (110), (101) y
(211), mientras que por primera vez no se observan los correspondientes al TiN
precursor. Por lo tanto a 800 °C se completa el proceso de oxidacion responsable de la

transformacion de TiN a TiO, (rutilo).

En base a los resultados de XRD, se ha analizado mediante SEM la morfologia de
las muestras de TiN tratadas a temperaturas de 800 °C cuya superficie aparece
completamente oxidada. También se han estudiado muestras sinterizadas a temperaturas
de 700 °C y 900 °C con las que completar el analisis de las etapas previas y posteriores a

la oxidacion del TiN inicial. Estas muestras se denominaran:
e Muestra 7TSA : M0-700 °C (10h)- Ar fl
e Muestra 8TSA : M0-800 °C (10h)- Ar fl

e Muestra 9TSA : M0-900 °C (10h)- Ar fl

e Muestra 7TSA

A esta temperatura los espectros de XRD comienzan a evidenciar de forma aun
muy débil, los primeros indicios de oxidacion responsables de la generacion de TiO,. La
superficie de estas muestras presenta una apariencia poco compacta, compuesta por
pequefios granos de dimensiones generalmente submicrométricas. Sin embargo,
ocasionalmente aparecen agrupaciones de estructuras granulares de mayor tamario,
como las mostradas en la imagen de la figura 5.17. Estas presentan una superficie lisa y
una apariencia ovalada con dimensiones aproximadas de 6 um, que las diferencia del

resto de la superficie.
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Figura 5.17. Imagen de SEM de la superficie de una muestra 7TSA.

e Muestra 8TSA

Al elevar la temperatura a la que se desarrolla el tratamiento hasta 800 °C, se
observan cambios apreciables en la morfologia superficial de las muestras, cuyos
correspondientes difractogramas de XRD demuestran la presencia de TiO, en fase rutilo
(figura 5.16). En esta ocasion la superficie de las muestras presenta una apariencia mas
porosa, donde esporadicamente se aprecia el crecimiento de nanoestructuras alargadas
en forma de nanohilos, como los marcados con una flecha en la figura 5.18 (a). Estos
nanohilos, cuyas longitudes no superan 1 um, crecen fundamentalmente sobre las
estructuras granulares de gran tamafio anteriormente descritas en la imagen 5.17, o0 en

regiones proximas.

." ; \ :
= 500 nfh B

Figura 5.18. Imagenes de SEM de la superficie de la muestra 8TSA, mostrando la

aparicion de nanohilos de TiO».
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En la imagen de la figura 5.18 (b) se muestra un detalle de una de estas estructuras
granulares. Se aprecia que si bien a 700 °C su superficie aparecia lisa y uniforme (figura
5.17), en esta ocasion presenta una apariencia porosa e irregular probablemente debida a
los procesos de oxidacion sucedidos a 800 °C, corroborados por los resultados de XRD.
Ademaés en algunas regiones de la superficie de estas estructuras pueden distinguirse las
primeras etapas de crecimiento de nanohilos aun en desarrollo (marcados con una flecha
en la figura 5.18 b).

e Muestra 9TSA

Al aumentar hasta 900 °C la temperatura a la que se desarrollan los tratamientos, no
se observan nanohilos sobre la superficie de las muestras, que en esta ocasion presenta
una apariencia aun mas porosa. Por lo tanto, mediante tratamientos realizados a
temperaturas superiores a 800 °C se inhibe el crecimiento de nanoestructuras alargadas.
Estas muestras completamente oxidadas evolucionan de forma similar a como lo harian

las sinterizadas a partir de polvo de TiO,.

- Tratamientos escalonados

En el apartado anterior se observd como los tratamientos simples realizados a 800
°C durante 10 horas en flujo de argon, generan el crecimiento de nanohilos sobre la
superficie de la muestra. Sin embargo estos nanohilos aparecen de forma esporadica, en
una concentracion muy débil. Con la intencion de elevar el nimero de nanoestructuras
crecidas sobre la superficie de estas muestras sinterizadas a partir de TiN, se han
realizado tratamientos escalonados como los descritos en la figura 5.19. La primera
etapa de estos tratamientos se desarrolla a 400 °C, puesto que teéricamente los procesos
de oxidacion del TiN comienzan a suceder entre 350 °C y 450 °C *. Mediante estos
tratamientos se han generado las siguientes muestras, cuya morfologia se describe a

continuacion.
o Muestra 8TEA: (MO0-400 °C(3h) — 800 °C(10h)-Ar fl)

« Muestra 9TEA: (M0-400 °C(3h) — 900 °C(10h)-Ar fl)
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Figura 5.19. Esquema del tratamiento empleado en la generacion de la muestra 8TEA.

e Muestra STEA

La segunda etapa de estos tratamientos se desarrolla a 800 °C, al haber
demostrado mediante los tratamientos simples, que esta temperatura es la mas apropiada
para generar el crecimiento de nanohilos de TiO,. A diferencia de los tratamientos
simples, en esta ocasion la superficie de las muestras sometidas a estos tratamientos
escalonados aparece totalmente cubierta por un gran nimero de nanoestructuras
alargadas. En la imagen de la figura 5.20 (a) se aprecia la elevada concentracion en la
que aparecen estas nanoestructuras, demostrando asi la eficacia de produccién de este

método de sintesis.

Figura 5.20. Imagenes de SEM de la superficie de la muestra 8TEA, mostrando la

aparicion de nanoestructuras de TiO,.
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Al analizar con mayor resolucién estas estructuras, se observa que no siempre
poseen un diametro uniforme, sino que en ocasiones presentan una apariencia acicular.
Por tanto, junto a los nanohilos de TiO,, también aparecen estructuras en forma de
nanoagujas. Estas nanoestructuras poseen longitudes medias entre 1y 3 um y diametros

en ocasiones inferiores a 50 nm (figura 5.20 b).

En las imagenes de la figura 5.20 se aprecia ademas como las nanoestructuras
alargadas comienzan a desarrollarse fundamentalmente alrededor de las estructuras
redondeadas de elevado tamario distribuidas sobre la superficie de la muestra, al igual
gue sucedia mediante los tratamientos simples. Sin embargo en esta ocasion, estas
estructuras granulares aparecen totalmente cubiertas por un gran nimero de nanoagujas
aun en desarrollo, presentando por tanto una apariencia espinosa, como se observa en la
figura 5.21.

Figura 5.21. Estructuras espinosas generadas en la superficie de la muestra 8TEA.

En las imagenes de la figura 5.21 (a) se aprecia la forma en la que las nanoagujas
crecen a partir de la superficie de estas estructuras granulares. Las nanoagujas en
desarrollo mostradas en la imagen de la figura 5.21 (b) presentan longitudes entre 150

nmy 1 um, con didmetros generalmente inferiores a 100 nm.

En ocasiones, estas nanoagujas y nanohilos se agrupan durante su desarrollo,
generando estructuras de mayor tamarfio y apariencia mas compleja en forma de ramo o
varilla, como las mostradas en las imagenes de la figura 5.22. Estas agrupaciones de
varias micras de longitud, se hallan compuestas por decenas de nanoestructuras cuyos
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didmetros oscilan entre 50 y 100 nm. Al observar detalladamente la base de la estructura
en forma de ramo mostrada en la imagen de la figura 5.22 (a), pueden distinguirse las
multiples nanoagujas que la componen. Sin embargo en el caso de las varillas de la

figura 5.22 (b), los nanohilos que las componen apenas son distinguibles.

Figura 5.22. Microestructuras en forma de ramo (a) y varilla (b).

e Muestra 9TEA

Igualmente se han realizado tratamientos escalonados, donde durante la segunda
etapa se ha elevado la temperatura hasta 900 °C. De nuevo se observa como al
incrementar la temperatura por encima de los 800 °C, se inhibe el crecimiento de
nanoestructuras alargadas. Sin embargo, al contrario de lo sucedido mediante
tratamientos simples, en esta ocasion las nanoestructuras no desaparecen
completamente. En la imagen de la figura 5.23 (a) aun se aprecian diversas
agrupaciones de nanoestructuras, aleatoriammente distribuidas sobre la superficie
(marcadas con una flecha). Su concentracion y tamafio disminuyen drasticamente,
apareciendo en su lugar pequefias estructuras poliédricas submicrométricas como las
observadas en la figura 5.23 (b). Estas podrian corresponder a los nlcleos precursores
de las nanoagujas, cuyo crecimiento inhibe la temperatura. Ademas la superficie de la
muestra presenta una apariencia mas porosa que en casos anteriores tratados a menores

temperaturas.
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Figura 5.23. Imagenes de SEM de la superficie de una muestra 9TEA.

Para continuar el estudio del crecimiento y evolucién de estas nanoestructuras de
TiO,, se han variado otros pardmetros que caracterizan el proceso de crecimiento, como
son el tiempo (20 horas) y la atmosfera de sinterizado (N). Por lo tanto, en este

apartado se han analizado dos nuevos tipos de muestras:
e Muestra 8TE20 (M0-400°C(3h)-800°C(20h)-Ar fl)

o Muestra 8TEN2 (MO0-400°C(3h)-800°C(10h)-N; fl)

e Muestra 8TE20

Al prolongar durante 20 horas la segunda etapa de los tratamientos escalonados,
las nanoestructuras alargadas generadas durante las primeras 10 horas contintan
creciendo longitudinalmente, alcanzando dimensiones de hasta 5 um, como es el caso
de la marcada con una flecha en la figura 5.24 (a) (relacién anchura-longitud 1:100).
Durante el proceso de crecimiento, las nanoestructuras también se desarrollan
transversalmente interaccionando y uniéndose entre ellas, dando lugar a estructuras méas
gruesas con apariencia de varillas. Al analizar en detalle algunas de estas nanovarillas se
observa como a su vez estan compuestas por decenas de estructuras alargadas de menor
tamafo. Un comportamiento similar, aunque no tan generalizado, ya se observo en la

anterior muestra 8TEA tratada durante 10 horas (figura 5.22).

En la imagen de la figura 5.24 (b) se aprecia como junto a las nanoagujas y las

nanovarillas, también aparecen sobre la superficie estructuras en forma de nanoplacas o
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nanopeines, con una anchura de 1 um y un grosor inferior a 50 nm. Tanto las varillas

(A) como las placas (B), aparecen marcadas en la imagen de la figura 5.24 (b).

Figura 5.24. Imagenes de SEM adquiridas sobre la superficie de la muestra 8TE20.

o Muestra 8STEN2

Al haber demostrado en el capitulo anterior como la atmdsfera dinamica
presente durante el tratamiento condiciona la morfologia de las estructuras resultantes,
en este apartado se ha vuelto a repetir el tratamiento escalonado a 800 °C durante 10
horas, pero empleando en esta ocasion un flujo continuo de nitrégeno (1.5 I/min). Al
elegir una atmosfera reductora de N, se podra analizar si de este modo se modifica el

proceso de oxidacion responsable de la aparicion de TiO, a partir del TiN inicial.

- 200 nm<

Figura 5.25. Imagenes de SEM de la superficie de una muestra 8TEN2.

234



Capitulo 5. Crecimiento y caracterizacion de micro- y nanoestructuras de TiO,

En las imagenes de la figura 5.25 se aprecia de nuevo la elevada concentracion
de estructuras alargadas generadas mediante estos tratamientos dobles. Los nanohilos
poseen didmetros inferiores a 100 nm, si bien en ocasiones los mas delgados presentan
diametros de 30 nm, mientras que sus longitudes alcanzan varias micras. Sin embargo,
la atmdsfera empleada durante el tratamiento no modifica de modo apreciable el aspecto
en superficie de las estructuras resultantes, cuya morfologia se asemeja a la estudiada en

el caso de las muestras tratadas en argon (figura 5.20).

5.3.2. Microanalisis de rayos X en dispersion de energias (EDX)

Mediante la técnica EDX se ha analizado la composicién de algunas de las muestras
descritas en el apartado anterior. De este modo se pretende identificar la composicion
quimica, asi como la variacion en el contenido de titanio, oxigeno y nitrégeno de las
muestras analizadas, en funcion de las diversas condiciones en las que se desarrollen los
tratamientos térmicos, tanto simples como escalonados. Los difractogramas de XRD ya
demostraron que el proceso de oxidacion comenzaba a temperaturas entre 700 °C y 800
°C. En esta ocasion se han estudiado las siguientes muestras:

e Muestra 7TSA: TiN (M0-700°C (10h)- Ar fl)

e Muestra 8TEA: TiN (MO0-400 °C (3h) - 800 °C (10h)- Ar fl)

En el andlisis de los resultados expuestos en este apartado, el porcentaje en el que
aparecen los diferentes elementos se presenta en tantos por ciento atdbmicos. Al analizar
el proceso de transformacion del TiN inicial a TiO,, la composicién de las estructuras
resultantes deberad encontrarse entre los valores tedricos correspondientes a estos dos

compuestos, mostrados en la siguiente tabla 5.1.

Ti(%) | O(%) | N (%)
TiO, 33.3 66.7 0
TiN 50 0 50

Tabla 5.1. Porcentajes atomicos teoricos del TiO y el TiN.
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Los resultados mostrados en este apartado corresponden al promedio de
multiples mediciones realizadas sobre las diferentes muestras analizadas. Ademas, en la
discusion de resultados, se tendra en cuenta el mayor error asociado a la deteccion y
analisis de los datos relativos a los elementos O y N, debido a su reducido peso

atémico.

e Muestra 7TSA

El tratamiento a 700 °C al que ha sido sometida esta muestra tan sélo provoca
una leve oxidacion superficial, al no ser esta temperatura lo suficientemente elevada
como para generar una oxidacion global. De este modo, mediante su estudio se
investigan las primeras etapas del proceso de oxidacion y posterior crecimiento de
nanoestructuras de TiO,. En la superficie de estas muestras aparecen aleatoriamente
distribuidas estructuras de elevado tamafio en forma de granos, anteriormente descritas
en la figura 5.17. En ocasiones comienzan a evidenciarse sobre la superficie de estas
estructuras granulares, las etapas iniciales de crecimiento de nanoestructuras (figura
5.26).

Figura 5.26. Estructuras granulares aparecidas en la superficie de la muestra 7TSA.

Mediante la técnica de EDX se ha analizado la composicion de la superficie
porosa de estas muestras, asi como de algunos de estos granos sobre los que comienzan
a crecer nanoestructuras. En concreto se han estudiado dos tipos de granos, aquéllos en
los que apenas se aprecia el crecimiento de nanoestructuras (GRANO 1) y los que
presentan un mayor nimero de nanoestructuras sobre su superficie (GRANO 2), como

los marcados en la imagen de la figura 5.26.

236



Capitulo 5. Crecimiento y caracterizacion de micro- y nanoestructuras de TiO,

La siguiente tabla indica los porcentajes atdbmicos promediados de los elementos

Ti, Ny O presentes en las diferentes areas analizadas: Superficie, Granol, Grano2.

Ti(%) | O(%) | N (%)
SUPERFICIE | 45.2 28.6 26.2
GRANO 1 411 9.1 498
GRANO 2 50.2 125 373

Tabla 5.2. Porcentajes atomicos promediados en los que aparecen los elementos Ti, Ny

O, sobre las diferentes estructuras aparecidas en la muestra 7TSA.

En primer lugar puede apreciarse como la region denominada SUPERFICIE, es
la que presenta un mayor contenido de oxigeno, asi como una menor presencia de
nitrégeno, lo que confirma la existencia de procesos de oxidacion superficial. Sin
embargo, en este area el Ti mantiene un porcentaje medio de 45.2 %, mas proximo al
50% tedrico correspondiente al TiN inicial, que al TiO,. Por otro lado, el nitrégeno
aparece en un porcentaje del 26.2 %, bastante alejado del 50 % que corresponderia a su
valor teorico en el TiN e inferior a la concentracion de oxigeno (28.6 %). Estos
resultados indican el comienzo de los fendmenos de oxidacion en la superficie de la
muestra. Durante estos procesos, es el contenido de nitr6geno el que disminuye
considerablemente a medida que aumenta la proporcion de oxigeno, debido a la
incipiente aparicion de TiO,.

Sin embargo, un caso especial dentro de la superficie, corresponde a los
denominados GRANOS 1, en los que tan sOlo aparece una débil contribucion de
oxigeno, entre dos y tres veces inferior al detectado en la SUPERFICIE. Estos granos
poseen una composicion mas cercana a la del TiN inicial, de modo que parecen
resistirse al proceso de oxidacién ocurrido en el resto de la superficie.

A medida que se inician los procesos de crecimiento de nanoestructuras de TiO;
sobre estos granos (GRANOS 2), aumenta la presencia de oxigeno, a la vez que continta
disminuyendo la del nitrogeno. En general en estas estructuras el titanio se encuentra en
una concentracion aproximada de un 50 %, mientras que el 50 % restante lo completan

el nitrégeno mas el oxigeno.
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Por lo tanto, los procesos de oxidacion responsables de la posterior aparicion de
nanoestructuras en la superficie, conllevan una pérdida inicial del N presente en el

material, a medida que se incrementa la presencia de O.

e Muestra STEA

Esta muestra ha sido sometida a un tratamiento de sinterizado escalonado,
responsable de la aparicion sobre su superficie de estructuras nanomeétricas alargadas en
forma de nanoagujas y nanohilos (figura 5.20). Los granos analizados en la anterior
muestra 7TSA, aparecen ahora totalmente cubiertos de agujas bien definidas, mostrando
una apariencia espinosa a modo de erizos. En este apartado se ha analizado la
composicion de estos granos espinosos, con menor (ERIZO 1) o mayor densidad de
nanoestructuras (ERIZO 2), ademas de las regiones donde aparecen nanoestructuras en
gran concentraciéon (NANOESTRUCTURAS). También se ha analizado el borde lateral
de la muestra, opuesto a la entrada de flujo (BORDE LATERAL), debido a que en esta
zona el proceso de oxidacion y aparicién de nanoestructuras de TiO, se ve entorpecido.

Los resultados en porcentajes atomicos se muestran en la siguiente tabla:

Ti(%) | O(%) | N (%)
ERIZO 1 21.1 69.7 9.2
ERIZO 2 23.6 68.8 7.6
NANOESTRUCTURAS 27.2 66.5 6.3
BORDE LATERAL 27.0 55.3 17.7

Tabla 5.3. Porcentajes atomicos promediados en los que aparecen los elementos Ti, Ny

O, sobre las diferentes estructuras aparecidas en la muestra 8TEA.

Segun los anteriores analisis de XRD, las nanoestructuras alargadas crecidas
mediante este método sobre la superficie de la muestra, corresponden a TiO, (rutilo), de
modo que no deberia aparecer nitrogeno en los resultados de EDX. Los porcentajes
atémicos tedricos en los que se encontrarian estos tres elementos serian de Ti (33.3 %),
O (66.7 %) y N (0%), correspondientes al TiO».
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En el caso de las NANOESTRUCTURAS, los resultados promediados expuestos
en la tabla 5.3, reflejan que el oxigeno esta presente en un porcentaje del 66.5 %, casi
exacto al teodrico del TiO,. Sin embargo, el analisis de estas estructuras también denota
la presencia de nitrodgeno en una pequefia concentracién, que junto al titanio completan
el 33,5 % restante. La escasa cantidad de nitrégeno (6.3 %) presente en estas
estructuras, proviene del TiN inicial. Por lo tanto, segun los resultados de EDX, las
nanoestructuras alargadas no consisten tan sé6lo en Oxido de titanio puro, sino que
contienen cierta cantidad de nitrégeno.

En el caso de las estructuras espinosas de mayor tamafio denominadas ERIZOS,
el porcentaje en el que aparece el nitrégeno es aun superior, alcanzando incluso un 9.2
%. En la anterior muestra 7TSA, se aprecié como los granos precursores (grano 1,
grano 2) oponian mayor resistencia al proceso de oxidacidén, mostrando por tanto un
mayor contenido de nitrogeno (49.8 %). Este porcentaje medio de nitrogeno se reducia
gradualmente a medida que los granos presentaban una mayor concentracion de
nanoestructuras de TiO, en su superficie. Del mismo modo, en el caso del ERIZO 1, de
apariencia notablemente mas espinosa, este porcentaje disminuye hasta el 9.2 %,
alcanzando un valor de 7.6 % en el caso del ERIZO 2, que presenta un mayor nimero de
nanoestructuras sobre su superficie.

En el BORDE LATERAL, donde apenas llega flujo de argén, el nitrogeno
aparece en mayor concentracion (17.7 %) que en el resto de la muestra. En esta regién
se entorpece el proceso de oxidacion y posterior generacion de nanoestructuras de TiO;,
por lo que el oxigeno aparece en menor concentracion (55.3 %). De esta forma se
demuestra que la presencia de flujo es determinante en el crecimiento de nanoestructuas
de TiO,.
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Figura 5.27. Esquema del porcentaje atémico en el que aparecen el Ti, Ny O en el

TiO, teorico y en las nanoestructuras de TiO, crecidas a partir de TiN (experimental).
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El esquema de la figura 5.27 muestra un diagrama con los porcentajes de Ti, Ny
O correspondientes al TiO, teorico, junto a los resultados experimentales obtenidos en
las nanoestructuras de TiO, crecidas a partir de TiN (muestra 8TEA), en las que aparece
una pequefia cantidad de nitr6geno. Los resultados experimentales muestran que el
oxigeno aparece en un porcentaje del 66.5 %, valor casi exacto al teérico del TiO,. Por
otro lado, el 33.5 % restante lo completa el conjunto del titanio y nitrégeno, lo que
parece indicar que el nitrdgeno posiblemente sustituiria al titanio y no al oxigeno,

durante el crecimiento de nanoestructuras de TiO; a partir de TiN.

Parte del nitrégeno detectado en las nanoestructuras mediante esta técnica,
podria provenir de regiones de la superficie donde ain quedase cierta cantidad del TiN
inicial. Debido al reducido tamafio de estas nanoestrucutras alargadas, el haz electrénico
incidente podria atravesarlas, recogiendo por tanto durante el andlisis informacion de
otras regiones adyacentes ricas en nitrdgeno. Por lo tanto, para comprobar esta
hipdtesis, se han analizado mediante EDX algunas de estas nanoestructuras aisladas,
previamente separadas del resto de la superficie. Los resultados confirman de nuevo la
presencia de una pequefia cantidad de nitrégeno. Por lo tanto las nanoestructuras
alargadas crecidas mediante este método, consisten en TiO,, incluyendo ademas una

pequefia proporcion de N.

5.3.3. Resultados de catodoluminiscencia

En este apartado se ha caracterizado la sefial de CL de muestras sobre las que se
han conseguido crecer nanoestructuras alargadas de TiO,;, empleando TiN como
precursor. Los resultados de EDX descritos en el apartado anterior demuestran la
presencia de cierta cantidad de nitrégeno en estas nanoestructuras, lo que podria influir
en la correspondiente sefial de CL. Para analizar este efecto, se han comparado los
nuevos espectros de CL con los adquiridos sobre muestras sinterizadas a partir de TiO,,
descritos en el apartado 5.2.2.
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Por tanto se han analizado diferentes muestras clasificadas en dos bloques:
e Muestras TO: Crecidas a partir de polvo de TiO,

(muestra M0-1500 °C(10h)-Ar fl, muestra TD, muestra TE).
e Muestras TN: Crecidas a partir de polvo de TiN.

(muestra 8TEA, muestra 8TE20, muestra 8TEN2).

Los espectros de CL se han adquirido nuevamente a 80 K y 18 kV, empleando el
dispositivo experimental descrito en el capitulo 2. Debido a la débil sefial de CL que
presentan estas muestras, se ha requerido emplear un fotomultiplicador con conteo de
fotones.

En los espectros de la figura 5.28 se compara la sefial de CL adquirida sobre las
muestras TN elaboradas a partir de TiN, frente a la sefial correspondiente a las muestras
TO sinterizadas a partir de TiO,. Concretamente en este caso se comparan los espectros
relativos a las muestras M0-1500(10h)-Ar fl, y muestra 8TEA, si bien estos resultados
pueden considerarse representativos de cada uno de los bloques analizados. En la figura
5.28 (b) los espectros se han normalizado con la intencién de analizar de un modo mas
claro las distintas emisiones que componen la sefial de CL. De este modo puede
estudiarse la influencia del nitrégeno en la sefal total de CL.
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Figura 5.28. Espectros de CL adquiridos sobre muestra TNy TO. En la figura 5.28 (b)

los espectros aparecen normalizados.
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Inicialmente se aprecia que la intensidad de la sefial total de CL es inferior en las
muestras TN, sinterizadas a partir de TiN. Sin embargo los espectros de ambas muestras
presentan una apariencia similar, independientemente del precursor utilizado. En ambos
casos se observa una intensa emision dominante en el infrarrojo préximo, centrada en
1.52 eV, junto a una debil emision en el rango visible centrada en 2.40 eV. En el caso
de las muestras TN, no se aprecia ninguna emision adicional relacionada con el borde de
banda del TiN '°°, que deberfa aparecer entre 3.35 y 3.45 eV.

Sin embargo, en la figura 5.28 (b) se distingue como la emision centrada en 1.52
eV es sensiblemente mas ancha en el espectro relativo a la muestra TN, lo que sugiere
que esta emision puede tener distintas componentes en funcién del precursor empleado.
Un analisis méas detallado de la region proxima al infrarrojo (figura 5.29), refleja una
contribucion mas compleja en la sefial relativa a las muestras a partir de TiN. Por tanto
se han analizado las diferentes componentes de esta emision en cada caso, empleando el

programa Peak Fit.
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Figura 5.29. Espectros de CL adquiridos sobre muestras TO (a) y TN (b), junto a los

ajustes a bandas gaussianas realizados sobre ellos mediante el programa Peak Fit.

En la figura 5.29 (a), se representa un detalle de la region entre 1.38 y 1.75 eV
(900 nm - 710 nm) del espectro de CL representativo de las muestras TO. En este caso
la emision es simétrica, ajustandose a una unica banda gaussiana centrada en 1.52 eV.
Sin embargo en el segundo caso (figura 5.29 b), empleando TiN como precursor
(muestras TN), se aprecia cierta asimetria en esta banda de emision. La deconvolucion
mediante el programa Peak Fit (figura 5.29 b) refleja la presencia de una nueva emision

centrada en 1.57 eV, junto a la de 1.52 eV que no llega a desaparecer. Esta nueva
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emision también se observa en el resto de muestras TN que presentan nanoestructuras
de TiO,, independientemente de la temperatura o el tiempo a los que se realice el
tratamiento. Ademas, esta emision (1.57 eV) aparece incluso cuando los tratamientos se
han desarrollado en flujo de nitrégeno en lugar de argdn, por lo que es independiente de
la atmdsfera empleada.

Por lo tanto en el caso de emplear TiN como precursor, aparece una nueva
emisién en el infrarrojo cercano (1.57 eV), no observada en las muestras crecidas a
partir de TiO,. Esta emision caracteristica de las muestras TN puede estar relacionada

con la presencia de nitrdgeno en estas estructuras, detectado mediante EDX.

Del mismo modo se ha analizado la regién visible de los espectros de CL
adquiridos sobre ambos tipos de muestras, representandose en este caso tan sélo la
region comprendida entre 1.7 y 4.1 eV (725 nm - 300 nm). En la figura 5.30 se exponen
los espectros de CL en el rango visible, de las muestras TN y muestras TO,
comprobando como la emision de CL de las nanoestructuras de TiO, obtenidas a partir
de TiN oxidado presenta ciertas similitudes con la caracteristica de las muestras
generadas utilizando TiO, como precursor. En esta ocasion se comparan concretamente
la muestra TE y la muestra 8TEA, si bien estos resultados pueden considerarse de nuevo
representativos de los dos bloques analizados. Los espectros se han normalizado
respecto a la emision visible centrada en 2.40 eV.

| —— MUESTRATO
—MUESTRATN

18 KV 80 K
normaliz.

Intensidad CL (u.a.)

2.94 eV

N
™ |

0 2.5 3.0 35
Energia (eV)

Figura 5.30. Espectros de CL adquiridos sobre muestras TO y TN, en la region visible
del espectro.
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En el apartado anterior, se estudié como junto a la emisién de 1.52 eV, las
muestras TO mostraban otras emisiones centradas en 1.80 eV y 2.40 eV. Esta ultima
estaba a su vez compuesta por otras tres emisiones. Las muestras TN también presentan
estas emisiones caracteristicas de las nanoestructuras de TiO,. Sin embargo, en este caso
se observan diferencias respecto a los espectros de las muestras TO, fundamentalmente
en la region de altas energias. Las muestras TN presentan ademas una nueva emision
dominante centrada en 2.94 eV, junto a otra mas debil en 3.26 eV. La emisién centrada
en 2.94 eV podria estar relacionada con transiciones préximas al borde de banda del
TiO, rutilo (3.05 eV). Sin embargo, la emision centrada en 3.26 eV, es superior al

intervalo de energias prohibido del TiO,.

También se ha analizado la evolucion de esta sefial de CL en funcion de la
atmosfera empleada durante los tratamientos sinterizados. En el caso de las
nanoestructuras de TiO, crecidas a partir de TiN (muestras TN) en atmdsfera de N,
descritas en la figura 5.25 no se apreciaron variaciones morfologicas frente a las tratadas
en flujo de argdn. Sin embargo si se observan cambios en la correspondiente sefial de
CL. En la figura 5.31 se presentan los espectros de muestras TN crecidas en flujo de

argén (muestra 8TEA) y de nitrégeno (muestra 8TEN2).

a MUESTRA 8TEA | MUESTRA 8TEN2 .
( ) r Flujo de Ar. (b) Flujo N,
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Figura 5.31. Espectros de CL adquiridos sobre las muestras 8TEA (a) y 8TEN2 (b).

En la figura 5.31 (b) se aprecia como la estrecha emision centrada en 1.80 eV,

desaparece en las muestras sinterizadas en atmosferas de nitrégeno. Por lo tanto esta

244



Capitulo 5. Crecimiento y caracterizacion de micro- y nanoestructuras de TiO,

emision debe estar relacionada con algun tipo de defecto inhibido mediante tratamientos
en atmosferas de reductoras de N,. Estos tratamientos en flujo de nitrégeno también

generan un débil aumento en la intensidad de CL de la emision centrada en 3.26 eV.

Si bien las emisiones del infrarrojo cercano centradas en 1.52 eV y 1.57 eV no se
muestran en los espectros de la figura 5.31, éstas no se modifican mediante los

tratamientos desarrollados en atmaosfera de nitrogeno.

5.4. DISCUSION DE RESULTADOS

Una vez analizado en el capitulo anterior el crecimiento de micro- y
nanoestructuras de SnO, mediante procesos de evaporacion-solidificacion en presencia
de una atmosfera dinamica, en esta ocasion se ha empleado este método de sintesis en la
obtencion de micro- y nanoestructuras de TiO,, teniendo en cuenta el modo en el que
los diferentes parametros que determinan el tratamiento térmico condicionan el
desarrollo del proceso. Del mismo modo se analizan los efectos del dopado de estas
nanoestructuras con nitrégeno. Los resultados descritos en el presente capitulo amplian
el analisis y comprension de los mecanismos involucrados en este nuevo método de
crecimiento de nanoestructuras, confirmando ademdas su aplicabilidad a diferentes

oxidos semiconductores.

Existen tres fases polimorficas en las que puede encontrarse el TiO,, rutilo,
anatasa y brooquita. Las dos primeras son las mas estables y abundantes, por lo que en
nuestro caso se han empleado como material inicial a partir del que generar micro- y
nanoestructuras. Segun diversos estudios, la fase rutilo es la de mayor estabilidad
termodinamica, mientras que la anatasa corresponde a una fase metaestable que aparece
a menor temperatura, transformandose irreversiblemente en rutilo a temperaturas entre
700 °C y 1000 °C ** 197 Algunas aplicaciones requieren el uso de una fase especifica,
debido a sus diferentes propiedades, por lo que el estudio de esta transformacion
anatasa-rutilo posee gran interés en diversos ambitos como la electronica, sintesis de
materiales ceramicos o sensores de gases. La temperatura a la que ocurre la transicion

de fase depende de la cinética de la reaccion, la microestructura, el tamafio de particula
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0 las posibles impurezas presentes en el material inicial. ElI paso determinante en esta
transformacion es la ruptura y posterior formacion de enlaces Ti — O. En nuestro caso,
se ha comprobado que la transformacién de fase comienza a temperaturas inferiores a
980 °C, lo que concuerda con los resultados teéricos *** %7, Al elevar la temperatura del
tratamiento hasta 1500 °C el material resultante consiste Unicamente en rutilo,
independientemente  del precursor empleado, completdndose totalmente la
transformacion de fase, como asi confirman nuestros resultados de XRD. Por lo tanto en
este trabajo se han presentado fundamentalmente los resultados obtenidos a partir de
TiO, en fase rutilo.

En general, las técnicas empleadas con mayor asiduidad en el crecimiento de
micro- y nanoestructuras de TiO, consisten en procesos de electrodeposicion, sintesis
hidrotérmica o métodos sol-gel 1%, Mediante estas técnicas se han conseguido crecer
maltiples nanoestructuras en formas tan diversas como nanohilos, nanotubos,

nanoesferas o nanofibras de TiO, 2°2%

, tanto en fase rutilo como anatasa. Sin embargo
estos procesos requieren el uso de catalizadores, sustratos externos o complejas
reacciones quimicas. Por otro lado, si bien los mecanismos de sintesis basados en
procesos de evaporacién térmica han demostrado su eficacia en el caso de multiples
Oxidos y compuestos, apenas existen trabajos de este tipo que refieran el crecimiento de
nanoestructuras de TiO, 2** 2. Tan sélo algunos autores, como Wu et al. ** han
conseguido crecer nanohilos de TiO, (rutilo) mediante procesos de evaporacion-
solidificacién en presencia de una atmosfera de Ar+O,. Sin embargo en su caso
emplean polvo de titanio como material precursor, ademas de un sustrato adicional de
alimina, reduciendo por tanto hasta 1050 °C la temperatura necesaria para generar estas

nanoestructuras.

Al contrario que con otros materiales, el crecimiento de estructuras de TiO;
mediante procesos de evaporacion térmica, como los descritos en nuestro trabajo, no es
sencillo. El elevado punto de fusion de este 6xido ***, complica el proceso de sintesis,
provocando que estas nano- y microestructuras no aparezcan en gran concentracion, a
diferencia del SnO, descrito en el capitulo anterior. Las estructuras resultantes presentan
diversas morfologias, tanto unidimensionales como bidimensionales, algunas de las
cuales no han sido observadas con anterioridad por otros autores. Como se explico en el
capitulo anterior, este novedoso método de sintesis no necesita de ninguna sustancia

externa que actle como catalizador, ni complejas reacciones quimicas. Ademas las
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diferentes estructuras de TiO, crecen sobre la propia superficie de la muestra, lo que no
se ha conseguido mediante otras técnicas de crecimiento. La evolucion morfologica de
la superficie del TiO, durante los diferentes tratamientos refleja inicialmente el
crecimiento de granos parcialmente facetados, a temperaturas de 1500 °C. El analisis
mediante XRD indica que los planos de crecimiento favorecidos mediante estos
tratamientos en flujo de argdén corresponden a los (110), (111) y (301). Si bien la
superficie (110) es la méas estable termodinamicamente, asi como la mas estudiada,
apenas existen trabajos que refieran la presencia de los planos (111) o (301) 2% 27,
Generalmente el desarrollo de las superficies (110) es mas rapido y energéticamente

favorable, que el de otras superficies con diferente orientacion cristalografica.

Ademas se han realizado tratamientos dobles y escalonados con objeto de
optimizar el crecimiento de micro- y nanoestructuras alargadas de TiO, mediante este
método, evitando emplear temperaturas demasiado elevadas. Mediante estos
tratamientos hemos conseguido generar estructuras piramidales compuestas por
multiples nanoterrazas apiladas. Un crecimiento bidimensional similar se observo en las
muestras de SnO, sometidas a tratamientos semejantes, descritas en el capitulo anterior.
El anélisis en detalle de estas estructuras escalonadas de TiO; revela un crecimiento en
espiral. Algunos autores *® relacionan este tipo de crecimiento con la presencia de
dislocaciones helicoidales, que al interseccionar con una cara cristalina generan
escalones de crecimiento que corresponderian a posiciones energéticamente favorables
para la posterior incorporacion de unidades de crecimiento. Este modelo podria explicar

las estructuras observadas en nuestras muestras.

El desarrollo de estructuras micrométricas bidimensionales favorece Ila
utilizacion de este material como sustrato, recubrimientos o en reacciones de

fotocatélisis, como es el caso de los nanodiscos de TiO, crecidos y analizados por lon et
al 208

En nuestro trabajo, también se han generado microvarillas de TiO, a partir de los
vértices de estas estructuras escalonadas, siempre que el Gltimo escalén sea lo
suficientemente pequefio y actle como centro de nucleacion. De este modo se consigue
combinar el crecimiento unidimensional y el bidimensional. Igualmente, mediante
tratamientos escalonados similares desarrollados en flujo de argén, Nogales et al.** han
conseguido crecer nanoagujas de Ga,O3 sobre los vértices de estructuras piramidales
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escalonadas. Por lo tanto los nanoescalones aparecidos en los vértices de estas
estructuras piramidales, representan puntos termodinamicamente favorables al
crecimiento cristalino unidimensional alargado. En esta ocasion el crecimiento
comienza a desarrollarse de modo normal a la superficie, generando asi estructuras

alargadas en lugar de escalones bidimensionales.

Por otro lado, se ha decidido variar el material precursor con la intencién de
optimizar el método de sintesis analizado. Los trabajos de Li et al.?®® describen la
obtencidon de nanoesferas TiO, a partir de polvo de TiC, mediante procesos de
evaporacion y oxidacion. En nuestro caso se ha elegido como precursor TiN, puesto que
la posible presencia de nitrégeno en las estructuras resultantes, podria mejorar las
propiedades fotocataliticas del TiO, . Empleando TiN como material inicial, se ha
conseguido reducir la temperatura necesaria para crecer nanoestructuras alargadas de
TiO,, hasta los 800 °C. Ademas, se ha confirmado experimentalmente como al emplear
tratamientos escalonados que incluyan una etapa inicial a 400 °C, aumenta la
concentracion de nanoestructuras crecidas mediante este método, optimizando asi el
proceso de crecimiento. Sin embargo, el desarrollo de estas nanoestructuras se inhibe al
emplear temperaturas superiores a 800 °C, por lo que debe controlarse cuidadosamente

la temperatura a la que se realiza el tratamiento.

En este trabajo hemos conseguido crecer fundamentalmente nanoagujas y
nanohilos de TiO; rutilo, como asi confirman los resultados de XRD y EDX. Sin
embargo, al modificar el tiempo durante el que se desarrollan los tratamientos, estas
estructuras evolucionan generando ademas nanovarillas, nanoplacas y nanopeines, no
observados hasta ahora por otros autores. Dupuis et al.?** han conseguido igualmente
crecer nanohilos de TiO; a partir de TiN. Sin embargo, al contrario que en nuestro
trabajo, en su caso es imprescindible la utilizacion de un catalizador (Ni) que permanece

como impureza en las microestructuras resultantes.

Los procesos de oxidaciéon del TiN han sido ampliamente estudiados debido a
sus conocidas aplicaciones en microelectronica. A pesar de ser un compuesto
termodindmicamente estable, el TiN se oxida con facilidad. La transformacion de TiN
en TiO, por medio de la reaccion TiN + O, - TiO, + 1/2N, es termodindmicamente

212 por lo tanto el nitruro inicial es facilmente oxidable, incluso si la

favorable
concentracion de oxigeno no fuese muy elevada. Diversos autores *** han observado
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fenémenos de oxidacién de TiN con presiones parciales de oxigeno de 10 mbar a 500
oC, e incluso a 10° mbar en el caso de emplear temperaturas superiores %*. En nuestro
caso los tratamientos térmicos se han realizado en flujo de argoén, sin embargo al no
establecer condiciones de alto vacio, es inevitable la presencia de una pequefia cantidad
de oxigeno durante el desarrollo del proceso, responsable de los fendmenos de
oxidacion del TiN.

Los débiles enlaces Ti-N, provocan que no se requieran temperaturas demasiado

122 la reaccion de oxidacion

elevadas para provocar su ruptura. Segin Saha et a
comienza a 350 °C, al emplear atmosferas de O,/N,. Estos resultados coinciden con los
expuestos en nuestro trabajo. Asi, durante la etapa inicial del tratamiento térmico a 400
°C se favorecen los procesos de desorcion de nitrégeno, facilitando por tanto la
oxidacion y el comienzo de la transformacion de TiN en TiO,. Al mantener durante 3
horas esta etapa inicial, los procesos de desorcion de N y oxidacion suceden sobre la
superficie de la muestra de un modo mas completo y uniforme, elevando por
consiguiente el ndmero de nanoestructuras crecidas posteriormente mediante este
método. Se ha comprobado experimentalmente como al no emplear este escalon térmico
inicial, el ndmero de nanoestructuras resultantes disminuye ostensiblemente.

42 se han utilizado

Igualmente, en otros trabajos realizados en nuestro laboratorio
tratamientos escalonados similares, consiguiendo optimizar el crecimiento de

microestructuras de In,O3 a partir de InN.

Saha et al.?**

analizan la cinética de la reaccién quimica de transformacion de TiN
en TiO,. En su trabajo proponen el paso de TiN a TiO, mediante un amorfo de TiO,
intermedio. Sin embargo muchos otros trabajos estudian la presencia de oxinitruros y
compuestos intermedios formados por nitrogeno, oxigeno y titanio (TiO,xNy). En
nuestro caso, los resultados de XRD confirman que las nanoestructuras alargadas
generadas a partir de TiN corresponden a TiO, en fase rutilo. Sin embargo un analisis
mas detallado realizado mediante EDX demuestra la presencia de cierta cantidad de
nitrdgeno en estas estructuras, proveniente del TiN empleado como precursor. En el
analisis de los resultados adquiridos mediante EDX, se ha tenido en cuenta el posible
error que conlleva la deteccion de elementos ligeros, como es el caso del nitrogeno y el

oxigeno, realizando en este caso un estudio estadistico mas exhaustivo.
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Un estudio detallado de la superficie parcialmente oxidada de muestras
sinterizadas a temperaturas de 700 °C, refleja la existencia de regiones micrométricas en
forma de granos ovalados que mantienen una composicién préxima a la del TiN inicial.
Estas estructuras parecen oponer mas resistencia al proceso de oxidacién. Sin embargo,
al elevar la temperatura del tratamiento, comienzan a aparecer nanoagujas de TiO, sobre
su superficie. Los trabajos de Li et al.?®® describen microesferas de TiO, generadas a
partir de TiC. En su caso, los analisis mediante EDX realizados sobre estas estructuras
esféricas parcialmente oxidadas, demuestran que su interior presenta una mayor
proporcion de TiC, mientras que la superficie externa se componen exclusivamente de
TiO,. Un mecanismo similar de oxidacion y crecimiento nanoestructurado superficial
podria explicar la composicion de las estructuras inicialmente granulares vy
posteriormente espinosas observadas en nuestro trabajo. Segin nuestros resultados de
EDX, durante las primeras etapas de oxidacion se pierde nitrdgeno y se incorpora
oxigeno, generando la aparicion de nanoestructuras alargadas de TiO,. El nitrgeno
proveniente del TiN empleado como precursor, aparece como impureza en las
nanoestructuras resultantes, en una cantidad en torno al 6.3 %. Sin embargo, una parte
de este porcentaje podria provenir de regiones adyacentes ricas en nitrégeno, ya que
existe la posibilidad que durante el proceso de medida el haz electrdnico atraviese estas
estructuras de secciones nanometricas. Por lo tanto, en nuestro trabajo también se han
analizado algunas de estas nanoestructuras por separado, aisladas de la superficie,
detectando nuevamente la presencia de nitrégeno, lo que confirma definitivamente la
presencia de este elemento en los nanohilos y nanoagujas de TiO,. Este nitrégeno,
tampoco proviene de agregados de TiN presentes en las nanoestructuras, puesto que
éstos no se han detectado mediante las diversas técnicas de microscopia empleadas,
ademas el porcentaje de oxigeno no seria tan cercano al del TiO, (66.7 %) como sucede
en nuestro caso, sino que seria ain menor. En el caso de conformar un compuesto
ternario de la forma TiOyN, 2*°, serfa la concentracion de O+N la que se mantendria
constante, no ocurriendo asi en nuestro caso, donde es la suma de Ti+N la que se
mantiene practicamente invariable. Ademas los analisis de XRD no sefialan la presencia
de ningln compuesto ternario o aleacién en las muestras analizadas. Por lo tanto el
nitrégeno proveniente del TiN inicial debe incorporarse de algin modo a la red del TiO,

sin generar la formacion de compuestos ternarios.
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Nuestros resultados de EDX reflejan que mientras el contenido de oxigeno se
mantiene practicamente constante entre las diversas estructuras analizadas, los
porcentajes de N y Ti varian de un modo complementario, manteniendo generalmente

su suma un valor constante. Sin embargo, la mayoria de autores #® %/

concluyen que es
el nitrégeno quien sustituye al oxigeno, por lo que en este caso seria la suma de estos
dos elementos la que se mantendria practicamente invariable. En nuestro caso no ocurre
asi, de modo que puede que el proceso de incorporacion de nitrogeno a la red del TiO,
sea mas complejo. Segln nuestros resultados de EDX, la suma de Ti+N se mantiene
aproximadamente constante, de modo que el nitrégeno podria sustituir al titanio en
lugar de al oxigeno. En este caso, los atomos de titanio sustituidos podrian corresponder
a los situados en posicion intersticial, puesto que estos defectos aparecen en gran

concentracion en la estructura del TiO; en forma de Ti*" y Ti*".

Diversos autores 2% ?!' han estudiado la presencia de nitrégeno en el TiO,,
sefialando el modo en el que modifica significativamente sus propiedades.
Concretamente, en la actualidad se ha demostrado que la presencia de nitrogeno en el

TiO, mejora su relevante actividad fotocatalitica .

El estudio de procesos de
fotocatalisis ha adquirido elevada importancia desde los primeros resultados de
descomposicién fotoinducida de agua, realizados por Fujishima et al.?*®. Durante las
ultimas décadas se ha intentado mejorar la respuesta del TiO, y ampliar su respuesta
Optica desde ultravioleta a la regién visible del espectro. Uno de los métodos empleados
consiste en dopar el TiO, con diferentes elementos de modo que se generen estados
energéticos responsables de la reduccion del intervalo de energias prohibidas y el
consiguiente aumento en los procesos de absorcion de la luz visible. El nitrdgeno es uno
de los elementos mas apropiados, como asf describen en sus trabajos Asahi et al.**°. En
su caso concluyen la presencia de N como sustitucional en la red del TiO,, mediante

resultados de XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy).

Sin embargo, a pesar de estos relevantes estudios, no se han encontrado trabajos que
refieran el crecimiento de nanoestructuras alargadas de TiO, con nitr6geno, como las

analizadas en nuestro trabajo.
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Mediante CL hemos tratado de analizar el mecanismo de incorporacion del
nitrégeno en la estructura del oxido de titanio, comparando los espectros de CL
representativos de las muestras sinterizadas a partir de TiN, con los adquiridos sobre las
generadas empleando TiO,. En nuestro caso, el polvo de TiO; (rutilo) inicial tan sélo
presenta sefial de CL en la region visible del espectro electromagnético. Esta emision
centrada en 2.40 eV ha sido anteriormente relacionada con estados superficiales %°. El
analisis de esta banda de emision del rango visible revela que a su vez presenta otras
tres componentes centradas en 2.19 eV, 2.30 eV y 2.55 eV. De acuerdo con diferentes

autores 2%

, la emision centrada en 2.19 eV estudiada en nuestro trabajo, estaria
relacionada con la presencia de vacantes de oxigeno, mientras que las otras dos mas
energéticas podrian explicarse mediante la presencia de otros defectos estructurales

como centros F y F* 220204

0 a estados electronicos ligados a defectos inducidos en la
superficie #*. En general los defectos méas abundantes en el TiO, son vacantes de
oxigeno (Vo, Vo?) e intersticiales de titanio (Ti** y Ti**). Algunos trabajos proponen la
existencia de trampas poco profundas creadas por defectos asociados a vacantes de
oxigeno *** ?3_ Dependiendo de su carga electronica, estas trampas actuaran como
centros radiativos o no radiativos, con niveles de energia asociados situados entre 0.27
eV y 0.87 eV por debajo de la banda de conduccién. En el caso de que se adsorba
oxigeno en la superficie, éste puede capturar electrones de la muestra, de modo que las
trampas actuaran como centros radiativos. La emision de estos centros ocurre entre 2.15
eV y 2.75 eV, lo que estaria de acuerdo con la emision visible descrita en nuestro

trabajo.

Las muestras sinterizadas a partir del polvo de TiO, tambien presentan esta
emisiéon visible, aungue con menor intensidad. Los tratamientos de sinterizado
desarrollados en el presente trabajo, se realizaron en presencia de flujo de argon, sin
embargo el horno empleado no se ha sellado en condiciones de alto vacio, de modo
tienen lugar procesos de oxidacion. Por lo tanto, mediante los tratamientos térmicos a
los que se han sometido las muestras se reduce la concentracidn de vacantes de oxigeno
y por lo tanto la emision visible asociada, centrada en 2.40 eV. Un proceso similar
sucedia en el caso del SnO, analizado en el capitulo anterior, donde se demostro
experimentalmente como el proceso de sinterizado determina la emision luminiscente
caracteristica del material. De hecho, esta emision visible (2.40 eV) apenas aparece tras

los tratamientos desarrollados a temperaturas de 980 °C, siendo en esta ocasién una
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nueva emision centrada en 1.52 eV la que domina el espectro de CL. Apenas existen

224, 225

trabajos de luminiscencia que analicen esta region del espectro infrarrojo

193, 226 relacionan esta emision centrada en 1.52

proximo. Algunos estudios anteriores
eV, con la presencia iones Ti*" en cristales de TiO; rutilo. La energia de ionizacion de
los niveles asociados a estos defectos Ti** en posicién intersticial en la red,
corresponderia con las transiciones opticas en el rango del infrarrojo proximo
observadas en nuestro trabajo. Este defecto esta relacionado a su vez con la presencia de
vacantes de oxigeno, puesto que puede formarse eliminando un &tomo de oxigeno en la
celda basica de la estructura rutilo. En esta distribucién cada ion Ti*" esta rodeado por
seis iones 0%, conformando un octaedro ligeramente distorsionado. La pérdida de un
atomo de oxigeno, libera dos electrones que previamente ocupaban niveles O 2p en la
banda de valencia. Estos dos electrones migran a la banda de conduccién, cuyo fondo
estd formado por estados Ti 3d. Durante esta transferencia de carga, los dos 4&tomos de
Ti que rodeaban el dtomo de oxigeno perdido, reciben un electrén, provocando la
generacion de niveles asociados a estos iones Ti** dentro del intervalo de energias
prohibido. Seglin Sanjinés et al.??, estos niveles estan localizados entre 0.7 y 0.9 eV por

debajo del nivel de Fermi.

La intensidad de esta emisién centrada en 1.52 eV relacionada con Ti** depende
a su vez de la orientacion cristalina, segun los estudios realizados sobre monocristales
de TiO, por Fernandez et al.?®. Estos resultados sefialan que los defectos asociados al
Ti*" estan presentes en mayor concentracién en la superficie (110) que en la (100).
Nuestros resultados de XRD confirman la presencia de planos (110) en las muestras
sinterizadas a 980 °C, siendo ademas los que presentan mayor intensidad difractada, lo
que coincidiria con el referido aumento de la emision 1.52 eV en los correspondientes

espectros de CL.

Al realizar los tratamientos térmicos a temperaturas ain mas elevadas, los
intersticiales de Ti migrarian de nuevo a sus posiciones originales en la estructura
cristalina del rutilo, reduciendo ademas la concentracién de vacantes de oxigeno. Por lo
tanto deberia disminuir la correspondiente emision centrada en 1.52 eV al elevar la
temperatura de sinterizado desde 980 °C hasta 1500 °C, como efectivamente ocurre en
nuestros espectros de CL. Esto permite descartar las hipdtesis planteadas por

Montoncello et al.?*”, que asocian esta emision infrarroja con vacantes de oxigeno.
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En nuestro trabajo, los tratamientos responsables del crecimiento de micro- y
nanoestructuras de TiO, alargadas y escalonadas, conllevan la aparicion de una nueva
emisién de CL centrada en 1.80 eV. No existen referencias anteriores que sefialen la
presencia de esta banda roja (1.80 eV) en muestras de TiO,. Ademas, durante estos
tratamientos se reduce la emision en 1.52 eV, de modo que podria existir un proceso

competitivo entre estas dos emisiones.

Segtn Wu. Et al.?® el crecimiento de nanohilos de TiO, esta regido por los
planos (110) al ser uno de los termodinamicamente més estables en la estructura rutilo
209.218 De modo que esta emision centrada en 1.80 eV, relacionada con el crecimiento
cristalino micro- y nanonanométrico, puede asociarse con algin tipo de defecto
intrinseco que aparezca preferentemente sobre estos planos e incluso con transiciones
intraidnicas. El analisis de esta nueva emision no refleja variacién alguna de su maximo
con la temperatura de la muestra. Tampoco varia al modificar las condiciones de
excitacion, por lo tanto esta emision (1.80 eV) no podra asociarse a transiciones donor-

aceptor.

Una vez analizada la sefial de CL caracteristica del TiO,, se ha investigado la
correspondiente a las nano y microestructuras de TiO, crecidas a partir de TiN. En este
caso la elevada sensibilidad de la técnica de CL, puede ofrecer informacion del
mecanismo de incorporacion del nitrégeno a la estructura del 6xido. En general los
espectros de catodoluminiscencia adquiridos sobre las muestras de TiO, generadas a
partir de TiN, son muy similares a los obtenidos a partir de TiO,. En ambos casos
aparece la emision infrarroja centrada en 1.52 eV, asociada a la presencia de
intersticiales de Ti**. Sin embargo en el caso de las muestras sinterizadas a partir de
TiN, junto a esta emision, aparece otra adicional de menor intensidad centrada en 1.57
eV. No se han hallado referencias previas que sefialen la presencia de esta emision (1.57
eV) en los espectros de luminiscencia del TiO, o el TiN. El hecho de que no apareciese
en las muestras tratadas a partir de TiO,, relaciona esta nueva emision con la presencia
de nitrégeno en las estructuras crecidas a partir de TiN. Este nitrdgeno podria modificar
el entorno cristalino de los iones Ti**, y en consecuencia la sefial de

catodoluminiscencia asociada.

Igualmente, en la region de elevadas energias existen diferencias entre los espectros
de CL representativos de ambas muestras. En concreto las nanoestructuras crecidas a
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partir de TiN, presentan una intensa emision centrada en 2.94 eV, y otra mas débil en
3.26 eV, que deberan estar relacionadas con la presencia de nitrogeno en la red.
Diversos autores asocian estas emisiones con procesos excitonicos. Concretamente los

1.2 y Wu et al.?®* describen una

trabajos sobre nanohilos de TiO, (rutilo) de Lei et a
emision similar centrada en 2.95 eV, que en su caso relacionan con excitones
localizados en las unidades octaédricas TiOg. La elevada constante dieléctrica del TiO;
favorece la formacion de excitones débilmente ligados (Mott-Wannier), como asi lo
refieren Melnyk et al.?®. El hecho de que en nuestro caso esta emisién no aparezca tan
estrecha, se debe a la temperatura de 80 K a la que se han adquirido los espectros de CL.
Las emisiones excitonicas serian mas intensas y estrechas al trabajar a temperaturas de
10 K o inferiores. Por otro lado, la emision centrada en 3.26 eV aparece a energias
superiores al intervalo de energias prohibidas del TiO,, pudiendo explicarse este efecto
en base al pequefio tamafio de las nanoestructuras resultantes, responsables de la posible
generacion de fenémenos de confinamiento cuantico?®, si bien nuestros resultados no
alcanzan a confirmar esta hipotesis. Esta emision mas energética centrada en 3.26 eV
también podria relacionarse con la presencia de pequefios agregados de TiN en las
muestras analizadas, puesto que el intervalo de energias prohibidas del TiN se halla en
torno a 3.40 eV. Si bien no se ha apreciado la presencia de TiN mediante otras técnicas,

puede que la mayor sensibilidad de la CL permita detectar su presencia.

Las nanoestructuras de TiO, generadas a partir de TiN también presentan la
emision centrada en 1.80 eV, al igual que la observada en las muestras sinterizadas a
partir de TiO2, por lo que esta emision parece estar relacionada con algun defecto
intrinseco al oxido de titanio. Sin embargo, esta emision desaparece al desarrollar los
tratamientos en flujo de nitrogeno, en lugar de en flujo de argdn. La presencia de N en
la atmosfera dinamica, inhibe la creacién de los defectos responsables de esta emision
cuyo origen desconocemos. El nitrégeno empleado durante los tratamientos genera una
atmosfera reductora, de modo que favorece la creacion de vacantes de oxigeno. Por lo
tanto, esta emision roja (1.80 eV) no estaria directamente relacionada con la presencia
vacantes de oxigeno, puesto que no aumenta, sino que desaparece mediante los
sinterizados. Si bien podria relacionarse con vacantes de titanio, apenas existen trabajos
que sefialen la presencia de estos defectos en la estructura del TiO,. La mayoria de
estudios coinciden en proponer el titanio intersticial como uno de los defectos mas

abundantes en la estructura rutilo, de modo que podrian relacionarse con la emisién
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centrada en 1.80 eV. Esta situacion implicaria la presencia inicial de estos defectos en la
red, sustituidos por N en forma atdbmica o molecular (N2) mediante los tratamientos en
atmosferas de N, inhibiendo de este modo la emision roja (1.80 eV). Estos resultados
indicarian la existencia de un proceso competitivo entre el Ti y el N, apoyado por los
resultados de EDX, segun los que el porcentaje de Ti+N se mantiene constante entre las

diferentes estructuras.
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Capitulo 6

CONCLUSIONES

6.1. CONCLUSIONES

En este ultimo capitulo se exponen las principales conclusiones extraidas de las

investigaciones desarrolladas en la presente tesis doctoral.

1. Mediante tratamientos de sinterizado realizados en una atmdsfera estatica se han
elaborado diferentes muestras de SnO,, algunas de las cuales se han sometido a un
segundo tratamiento posterior con el que investigar la evolucion de sus propiedades y su
morfologia. Las propiedades estructurales, eléctricas y de luminiscencia de las muestras
se han analizado en funcion de los diferentes parametros que definen el proceso de
sinterizado, mediante técnicas de XRD, SEM, TEM, CL, REBIC y medidas de

resistividad.
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Los granos que conforman la superficie de las muestras aumentan gradualmente de
tamano al elevar la temperatura a la que se desarrolla el tratamiento de sinterizado.
Durante esta evolucion morfol6gica, compuesta por dos etapas diferenciadas, los
granos modifican su apariencia externa comenzando a facetarse y conformar
microestructuras poliédricas cristalinas. El proceso de evolucion estructural culmina
a 1500 °C con la aparicion en el interior de las muestras de cristales de elevado
tamafio y geometria bien definida. Durante este proceso, que conlleva un progresivo

aumento de resistividad, las muestras mantienen la cristalizacion inicial tipo rutilo.

La sefial de catodoluminiscencia del SnO, esta compuesta principalmente por tres
bandas de emision centradas en 1.94 eV (banda naranja), 2.25 eV (banda verde) y
2.58 eV (banda azul). Hemos asociado la banda naranja (1.94 eV) con la existencia
de centros profundos, de elevada probabilidad de recombinacion radiativa pero
facilmente saturables, relacionados con la presencia de vacantes de oxigeno en la
superficie. Por su parte, la emision azul (2.58 eV), se asocia con transiciones de
menor probabilidad de recombinacion, relacionadas con defectos intrinsecos
estequiométricos o estructurales, presentes principalmente en el material masivo. La
emision verde (2.24 eV) de mayor energia de activacion, se asocia a las fronteras de

grano y a la presencia de cristales de elevado tamafio.

Mediante imégenes de CL, hemos comprobado experimentalmente, por primera
vez, que las fronteras de grano aparecen marcadamente luminiscentes. La emision
verde asociada a estas fronteras esta relacionada con la presencia de defectos y
especies ionicas de oxigeno adsorbido, por lo que este contraste se reduce mediante

tratamientos oxidantes debido a mecanismos reactivos y procesos de difusion.

Segun nuestros resultados, la evolucion del contraste REBIC en funcion de la
temperatura y la densidad de excitacion, asi como el contraste pico-valle inducido
en las fronteras de grano mediante tratamientos oxidantes, se explica mediante la
presencia en estas regiones de defectos eléctricamente activos, cargados
negativamente. Estos defectos, cuya energia de activacion es de 60 meV, estan
relacionados con la adsorcion de especies idnicas de oxigeno (O, Oy responsables
de la aparicién de un nivel poco profundo en el intervalo de energias prohibidas del
SnOy, junto a una barrera de potencial de 0.13 eV asociada a las fronteras de grano.
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2.

Los tratamientos de sinterizado realizados a temperaturas elevadas o en presencia
de atmosferas oxidantes provocan una progresiva disminucion en la movilidad de
portadores asi como en la concentracion de las vacantes de oxigeno, principales
responsables de la conductividad del material. Por lo tanto la resistividad superficial

de las muestras de SnO, adquiere valores crecientes desde 10° a 10® Q.cm.

El estudio estructural de elevada resolucién, asi como el analisis a escala

nanométrica de la evolucion de las propiedades eléctricas en superficie de las muestras

de SnO,, se ha llevado a cabo mediante técnicas de microscopia y espectroscopia de

campo proximo (STS-STM, AFM y SSRM). Este estudio permite establecer una

correlacion entre las propiedades de la superficie y las del material masivo.

Las imagenes de STM y AFM, revelan una superficie compuesta por estructuras
nanométricas granulares y escalonadas. Esta morfologia, asi como su evolucion
con los tratamientos oxidantes, puede explicarse mediante procesos de oxidacion y

reconstruccion superficial activados térmicamente.

Los resultados de STS-STM demuestran que la superficie reactiva del SnO,
presenta una conductividad tipo p, contraria a la tipo n del material masivo, debido
a la elevada presencia de estados aceptores en superficie cuyos principales, pero no
unicos responsables, corresponden a especies idnicas de oxigeno quimiadsorbido.
Estos estados generan un doblado de bandas, junto a un consecuente
desplazamiento del nivel de Fermi. El intervalo de energias prohibidas en
superficie es significativamente inferior al correspondiente al material masivo (3.6

eV), siendo estos valores menores en las fronteras que en el interior de los granos.

3. Las micro- y nanoestructuras alargadas de SnO, analizadas en este trabajo se han

crecido empleando un método original de evaporacion-solidificacion, en el que la

muestra actla a la vez como fuente y sustrato. La evolucion morfologica, asi como las

propiedades de estas estructuras micro- y nanométricas obtenidas mediante tratamientos

simples, dobles y escalonados se han analizado mediante técnicas de XRD, SEM, AFM

y CL. Este estudio permite identificar y analizar las nuevas propiedades representativas

de estas estructuras, en relacion con las de la superficie y el material masivo.
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Hemos conseguido crecer micro- y nanoestructuras alargadas de SnO, en forma de
varillas y tubos, de un modo controlado y reproducible. Nuestros resultados
confirman que el flujo de gas circulando sobre la superficie de las muestras es un
factor imprescindible en la consecucion del crecimiento cristalino. El proceso de
crecimiento comienza a 1300 °C. Si bien a 1400 °C aparecen fundamentalmente
estructuras tubulares, al elevar la temperatura hasta 1500 °C éstas desaparecen

progresivamente dando lugar al crecimiento de microvarillas.

Los microtubos de SnO, presentan un amplio rango de tamarios, manteniendo en
todo caso una seccion rectangular y caras laterales uniformes. No tenemos
constancia de trabajos anteriores que consigan generar estructuras tubulares con
estas caracteristicas en gran concentracion. Los tubos estan orientados en la
direccién [101], mientras que las superficies con mayor probabilidad de conformar

las caras laterales corresponden a los planos (010) y (10-1).

Nuestros resultados confirman que la morfologia externa de las caras laterales de
los tubos analizados difiere de la interna. Sin embargo existe un proceso de
crecimiento anélogo entre ambas superficies que comienza con el desarrollo de
nanoestructuras unidimensionales orientadas que posteriormente se unen
conformando terrazas bidimensionales. El flujo afecta mas directamente a las caras
externas, facilitando de este modo los procesos de difusion superficial, que
favorecen el desarrollo de superficies mas uniformes. En el interior se observa una
disposicion mas compleja, compuesta por nanoagujas y nanoescalones, que
corresponde a las etapas iniciales del proceso mediante el que los tubos se

completan progresivamente desde el interior.

Las micro- y nanoestructuras crecidas mediante este método presentan una sefial de
CL considerablemente mas intensa que la relativa al resto de la superficie. En el
caso de las varillas generadas a 1500 °C domina la emision verde (2.25 eV),
mientras que en caso de los tubos crecidos a 1400 °C aparecen ademas la banda
naranja (1.94 eV) y la azul (2.58 eV). Nuestros resultados confirman que estos
tubos se comportan como “microlinternas”, al presentar su interior una elevada

intensidad luminiscente, dominada basicamente por la emision azul (2.58 eV).
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e Mediante tratamientos dobles y escalonados hemos conseguido promover el
crecimiento bidimensional en lugar del unidimensional caracteristico de los
tratamientos simples. En este caso la existencia de un sustrato previo orientado
condiciona la cinética y efectividad de los mecanismos de crecimiento y por tanto la
morfologia resultante. Hemos comprobado que los microtubos soportan un segundo

tratamiento a 1400 °C, sin modificar significativamente su apariencia externa.

e En el caso de realizar tratamientos dobles, mediante el segundo ciclo en flujo de
argon se recupera y multiplica la emisién naranja, que no aparecia inicialmente. Por
lo tanto hemos conseguido realizar recubrimientos epitaxiales capaces de modificar

las caracteristicas luminiscentes originales del material.

4. Hemos crecido micro- y nanoestructuras alargadas de TiO, (rutilo) mediante

tratamientos en atmosferas dindmicas. La caracterizacion estructural y de luminiscencia

se ha llevado a cabo mediante técnicas de XRD, SEM y CL.

e Los tratamientos simples desarrollados a 1500 °C a partir de TiO, (rutilo) generan
el crecimiento de granos parcialmente facetados, asi como de estructuras cristalinas
alargadas. Ademas, mediante tratamientos dobles y escalonados hemos conseguido
crecer numerosas estructuras piramidales en las que el crecimiento se desarrolla en
espiral. Estas estructuras escalonadas aparecen culminadas por islas poligonales
submicrométricas que corresponden a puntos de nucleacion termodindmicamente

favorables al crecimiento cristalino de estructuras en forma de microvarillas.

e« Hemos observado tres emisiones basicas relacionadas con estas micro- y
nanoestructuras de TiO,. La emision visible centrada en 2.40 eV, resulta de la
convolucion de tres bandas centradas en 2.19 eV, 2.30 eV y 2.55 eV, relacionadas
con la presencia de vacantes de oxigeno y la existencia de trampas poco profundas
creadas por defectos superficiales. La emision proxima al infrarrojo, centrada en
1.52 eV, se asocia con la presencia de iones Ti** en posiciones intersticiales en la
red. Los tratamientos responsables del crecimiento de micro- y nanoestructuras
alargadas de TiO, conllevan la aparicién de una nueva emision (1.80 eV), de la que

no existen referencias previas.
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5. Finalmente hemos elaborado muestras de TiO, (rutilo) crecidas a partir de polvo de
TiN. La caracterizacion quimica, morfoldgica y de luminiscencia se ha llevado a cabo
mediante técnicas de XRD, EDX, SEM y CL, lo que ha permitido identificar la
presencia de nitrégeno en las nanoestructuras, asi como analizar las variaciones

inducidas en sus propiedades.

e Al emplear TiN como material precursor hemos logrado reducir hasta 800 °C la
temperatura necesaria para crecer estructuras alargadas de TiO, (rutilo) en forma de
nanohilos y nanoagujas. La eficacia del proceso de sintesis aumenta al incluir una
etapa inicial adicional a menor temperatura. Al prolongar el tiempo durante el que
se desarrolla el tratamiento se generan ademas nanovarillas y nanoplacas. Nuestros
resultados de EDX confirman que el proceso de oxidacion del TiN comienza a 700

°C, mediante la pérdida de nitrogeno y la progresiva incorporacion de oxigeno.

e EIl nitr6geno proveniente del TiN empleado como precursor, aparece como
impureza en torno al 6.3 % atdmico, en las nanoestructuras de TiO, resultantes.
Este nitrogeno se incorpora a la red, sin generar la formacion de aleaciones ni
compuestos ternarios intermedios, como asi demuestran los resultados obtenidos
mediante técnicas de XRD y EDX. Tampoco se ha detectado la presencia de
aglomerados de TiN. Los resultados de EDX confirman que el porcentaje de Ti+N
se mantiene practicamente constante entre las diferentes estructuras, lo que sugiere
la existencia de un proceso competitivo entre estos dos elementos que apoyaria la

incorporacion del N en posicidn sustitucional en la subred de Ti.

o Estas nanoestructuras de TiO, dopado con N, presentan nuevas emisiones de CL
respecto a las caracteristicas del TiO, sin dopar. En la regién cercana al infrarrojo
aparece una emision centrada en 1.57 eV, de la que no existen referencias previas,
que hemos relacionado con la alteracion que la presencia de nitrogeno provoca en el
entorno cristalino de los intersticiales de Ti**. En la regién de elevadas energias
aparecen otras dos nuevas contribuciones. La primera, centrada en 2.94 eV, se ha
asociado con transiciones cercanas al borde de banda que implican la existencia de
procesos excitdnicos, mientras que la centrada en 3.26 eV, superior al borde de

banda del TiO,, conllevaria la aparicion de fenémenos de confinamiento cuéntico.
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6.2. CONCLUSIONS

The main conclusions inferred from the results analyzed in this work, are

reported in this last chapter.

1.

Tin oxide samples have been fabricated by simple or double sintering treatments,

under different conditions. Structural, electrical and luminescent properties have been

studied as a function of the parameters of the sintering treatment, by means of several
techniques of characterization such as XRD, SEM, TEM, CL, REBIC and electrical

measurements.

The grains appeared on the samples surface, grow bigger as the sintering
temperature is increased. Furthermore these grains acquire a faceted appearance,
during the morphological evolution process which implies two different stages.
Well geometrical big sized crystals appear at the end of this process, at 1500 °C.
During this process in which the resistivity increases progressively, samples exhibit

rutile crystallization

The SnO, cathodoluminescence signal is formed by three main emission bands
centered at 1.94 eV (orange band), 2.25 eV (green band) and 2.58 eV (blue band).
The orange band (1.94 eV) has been associated to deep levels due to the presence of
oxygen vacancies at the surface, with high radiative recombination probability. The
blue emission (2.58 eV) is related to low recombination probability transitions,
which can be associated to stoichiometric or structural intrinsic defects, mainly
present in the bulk. The green emision (2.25 eV), with a high activation energy,
arises with the appearance of big SnO, crystals at high sintering temperatures.

Grain boundaries appear luminescent, as confirmed by our CL images. The green
emission related to this CL signal, is associated to adsorbed oxygen species, so that
the CL contrast decreases with treatments carried out under oxidation conditions,

due to reactive mechanisms and oxygen diffusion processes.
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The evolution of the REBIC contrast as a function of the temperature and the
excitation density, as well as the appearance of the peak and trough contrast
induced in the grain boundaries, can be explained taking into acocunt the presence
of negatively charged active defects in these regions. These defects, with an
estimated activation energy of 60 meV, create a shallow level in the SnO, band gap
which can be related to the ionic oxygen species (O°, O,) adsorbed at the grain

boundaries, generating as a consequence potential barriers of 0.13 eV high.

Sintering treatment at high temperature or under an oxygen atmosphere, give rise to
a continuous decrease of the carriers mobility and the oxygen vacancies
concentration, main responsibles of the SnO, conductivity. Therefore, during
thermal treatments, surface resistivity increases progressively from 10° to 10°

Q.cm.

2. The high resolution structural characterization, as well as the nanometric study of

the electrical properties of the sample surface, have been developed using microscopy
and spectroscopy near field techniques (STS-STM, AFM and SSRM). A correlation

between surface and bulk properties can be inferred from this study.

STM and AFM images reveal a surface formed by granular and terraced
nanometric structures. This morphology, as well as its evolution with treatments
under oxidation conditions, can be explained attending to the existence of

thermally activated oxidation and surface reconstruction processes.

As confirmed by our STS-STM results, SnO, surface presents a p-type
conductivity, contrary to the n-type corresponding to the bulk. This can be
explained due to the high concentration of surface aceptors states, mainly
associated to chemisorbed oxygen (O,’, O). These states are responsible of the
band bending and the Fermi level displacement. The surface band gap in the grain

boundaries is lower than in the grains, but always lesser than the bulk one (3.6 eV).
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3.

In this work, elongated micro- and nanostructures of SnO, have been grown by an

original vapor-solid process, in which the sample acts as source and as a substrate. The

morphology, as well as the different properties of these structures fabricated by simple,

double or two-steps treatments, have been characterized by means of XRD, SEM, AFM

and CL techniques. This study leads to the identification and analysis of new properties,

as compared to those of the surface or the bulk.

We are able to grow elongated micro- and nanostructures of SnO,, in forms of
tubes and rods. The presence of a gas flowing over the sample surface has been
demostrated to be essential in the subsequent crystalline growth process, starting at
1300 °C. Treatments at 1400 °C, generate tubes, however increasing the
temperature at 1500 °C leads to the grow of rods.

SnO, microtubes have been grown in a broad range of sizes, but always with a
rectangular section and well formed lateral faces. As far as we know, there are no
previous works that reported the fabrication of these well defined elongated
structures in such a high concentration. SnO, tubes are oriented on the [101]

direction, with lateral faces corresponding to (010) and (10-1) planes.

As confirmed by our results, the external appearance of the tubes lateral faces
differs from the inner one. However, both surfaces exhibit a similar growth
behaviour, initiated with the appearance of well oriented one dimensional
nanostructures. The gas flow interacts directly with the external faces, which leads
to a more homogeneous appearance due to the enhanced surface diffusion process.
The inner surfaces show a more complex appearance with nanoneddles and
nanoterraces, which conform the initial stages of the growth process by which

tubes get completed from inside.

Cathodoluminescence signal of the micro- and nanostructuras grown by the vapor-
solid process, shows an intensity higher than on the surface. The green emission
(2.25 eV) is associated to the rods appeared at 1500 °C. Tubes grown at 1400 °C,
show also the orange (1.94 eV) and blue (2.58 eV) bands. The high intense blue
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emission arising from the inner part of the tubes, makes them behave as

“microlamps”.

We have confirmed that the grow of two-dimensional structures instead of the one
dimensional ones, is favoured when using double or two-steps treatments. The
kinetic of the growth process, and the final morphology, is determined by the
presence of the initial orientated substrate. Tubes are able to support a second
treatment at temperatures up to 1400 °C, without modifying their initial external

appearance.

Double treatments, with a second step under argon flow, can recover and intensify
the orange emision (1.94 eV), non observed ab initio. In this way, we have
demostrated how to develop apitaxial coatings capable to modify tin oxide

luminescent properties.

4. TiO, (rutile) elongated micro- and nanostructures have been grown by the vapor-

solid process, and characterized using XRD, SEM and CL techniques.

Simple treatments at 1500 °C, starting from TiO, (rutile), lead to the grow of grains
with a faceted appearance and also elongated crystalline microstructures. Moreover
pyramidal structures, conformed by 100 nm high terraces, are grown by double or
two-steps treatments. Polygonal submicrometric islands appear at the top of these
pyramidal structures. We confirmed that the grow of rods is thermodinamically

favoured in these regions.

TiO, micro- and nanostructures present diverse cathodoluminescence emissions.
The visible one, centered at 2.40 eV, is composed by three bands at 2.19 eV, 2.30
eV and 2.55 eV, related to the presence of oxygen vacancies and shallow traps due
to surface defects. The near infrared emission (1.52 eV) is associated to interstitial
Ti**. A new emission centered at 1.80 eV, non related before, has been also

observed .
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5. Finally, TiO, micro- and nanostructures have been grown from TiN powder. The

characterization carried out by XRD, EDX, SEM and CL, allows the detection of

nitrogen in the resulting structures, as well as the study of the induced variations in

their properties as compared to the pure TiO; ones.

Using TiN as a starting material results in a decrease of the temperature needed to
grow micro- and nanostructures by this vapor-solid method. The concentration of
the resulting TiO; (rutile) nanoneddles and nanowires is higher if an initial step at
lower temperature is included. By using longer treatments, nanorods or nansheets
are also grown. TiN oxidation process starts from the surface at 700 °C, by
desorving N and incorporating oxygen progressively, as confirmed by our EDX

results.

Nitrogen from the starting TiN, appears as an impurity in a 6.3 % atomic, in the
final TiO, naostructures. The substitutional or interstitial nitrogen does not generate
alloys or oxynitrides, as confirmed by our EDX, XRD results. TiN clusters have not
been detected either. The Ti+N content remains approximately constant, which
suggests the presence of a competitive process between Ti and N during the

incorporation of nitrogren.

New cathodoluminescence emissions have been detected in the nitrogen doped
TiO, nanostructures grown from TiN. In the near infrared region appears a new
band centered at 1.57 eV, non related before, which has been associated to the
distorted ionic enviroment of Ti®" interstitials, due to the N atoms. In the high
energy region, two more emissions have been recorded. One first at 2.94 eV, related
to near band edge transitions, due to excitonic process. A second one at 3.26 eV,
higher than TiO;, the band gap, could be explained by quantum confinements

effects.
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