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En el presente trabajo se analiza el proceso de crecimiento mediante electrodeposicién, de columnas de ZnO sobre un sustrato
de vidrio recubierto de 6xido de estafio y fluor (FTO). Hemos determinado una ley de crecimiento de las columnas, de tipo
exponencial, que relaciona la altura de éstas con el tiempo de exposicién. Se observa que para tiempos de exposicién inferiores
a 10° s, manteniendo constante la temperatura (65+2 °C) y la densidad de corriente (i = 2,5 mA/ cm?), las columnas crecen
de acuerdo a una ley de tipo exponencial; para tiempos de exposicién superiores a 10° no se cumple necesariamente esta ley.
Se analizan los espectros de fotoluminiscencia de las muestras a la temperatura ambiente (300 K) y a baja temperatura (19K).
Se observa, también, que los distintos espectros de fotoluminiscencia estdn relacionados con el crecimiento y ramificado de
las columnas.
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ZnO columns obtaining. Variables to control (and II)

The growth process via electrodeposition technique, of zinc oxide (ZnO) columns, on a glass substrate coated with conductor
tin oxide and fluorine (FTO), is analysed. An exponential law of columns growth is determined to relate the columns height
with exposition time in electrolytic mean. The columns growing is governed by an exponential law for electrolytic exposition
times under 10° s, with constant temperature (6512 °C) and current density (i = 2,5 mA/ cm?); for exposition times larger
than10® seconds this law is not necessary fulfilled. The specimen photoluminescence spectra at room temperature (300 K)
and at low temperature (19 K) are analysed too. We also notice the photoluminescence spectra are related to the columns

growing and branching.
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1. INTRODUCCION

Las capas finas de 6xido de zinc, ZnO, estan despertado
un gran interés por sus potenciales aplicaciones &pticas
y optoelectrénicas como emisores de luz y diodos ldser
abarcando un amplio rango desde el rojo al ultravioleta
debido a sus interesantes propiedades estructurales y épticas
(1-2). Estas aplicaciones se basan particularmente en la energia
del gap directo (3,37 eV a 300 K) y la elevada energia de
ligadura del excitén (60 meV). Ademds de sus propiedades
como emisores de luz, recientes publicaciones [2] proponen
otras aplicaciones, tales como dispositivos sensores de gases,
dispositivos actisticos de onda superficial y de transparencia
electrénica, etc.

El 6xido de zinc puede ser crecido mediante diversas
técnicas de deposicién bajo diferentes morfologfas (capas finas,
clusters, whiskers, nanocolumnas, etc) y mediante técnicas
diversas como magnetrén sputtering (SP) (3), deposicién
quimica en fase vapor (CVD) (4), deposicién de ldser pulsado
(PLD) (5), epitaxia de haces molecular (MBE) (6) y otras.

Las técnicas utilizadas en la obtencién de semiconductores
han evolucionado desde las primeras conocidas como fusién
de sales, aplicadas sobre todo en la purificacién de Si y
Ge, hasta las modernas indicadas anteriormente, siendo la
electrodeposiciéon para obtencién de ZnO (7) una de las mds
aplicada en la actualidad.
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Por otra parte, la eficiencia en la emisién de luz del
semiconductor ZnO estd condicionada al tamafio de las
columnas (altura y base) y alos posibles defectos en las mismas.
Otro factor a tener en cuenta para un mayor rendimiento
de estos semiconductores es la morfologia, los efectos de
confinamiento de huecos y electrones podrian aumentarse
si se disminuye el tamafio de las columnas. Finalmente es
interesante sefialar las nuevas morfologias obtenidas con
ZnO conocidas como nanotetrdpodos (8) cuya eficacia estd
comprobandose.

También es interesante sefialar los nuevos trabajos de
investigacion basados en la integracién del ZnO con otros
semiconductores cerdmicos de ancho “bangap” como el
sistema AlInGaN.

En el presente trabajo se ha aplicado una técnica de
electrodeposicién catédica (ELD) para la obtencién de
columnas de 6xido de zinc (9) sobre un sustrato de vidrio
recubierto de una capa conductora de 6xido de estafio y fluor
(FTO). Los autores, en estudios previos (10-12), determinaron
experimentalmente los pardmetros 6ptimos, densidad de
corriente y temperatura, que favorecen el crecimiento de
estas columnas. Una vez fijada la densidad de corriente y la
temperatura del bafio, se realizaron dos series de 20 muestras
cada una variando los tiempos de exposicién al electrolito con
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el fin de determinar una ley de crecimiento de las estructuras.
Ademds, se realizaron espectros de fotoluminiscencia a
temperatura ambiente y a 19K, para estudiar la evolucién
de las propiedades Opticas de emisién en funcién de las
estructuras obtenidas.

Finalmente, en otros trabajos en proceso de desarrollando
por los autores sobre diversos sustratos, se observa un
crecimiento andlogo de las columnas, con los mismos
pardmetros de densidad de corriente y temperatura, en el FTO
y el ITO (Indium tin oxide), aprecidndose mayores diferencias
si los sustratos son GaN o Si.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS
2.1 Procedimiento experimental

Las columnas de ZnO se obtuvieron por electrodeposicién
catédica, sobre un sustrato de vidrio con una superficie de 2
cm?, recubierto de una capa conductora de 6xido de estafio
y fltor (FTO). La parte expuesta al electrolito fue de 1cm? la
parte no expuesta se protegi6 con una laca.

Con el fin de poder controlar la densidad de corriente
aplicada, el tiempo de exposiciéon y la temperatura del
electrolito se utiliz6 un potenciostato-galvanostato (EG&G
Divisién INSTRUMENTS, INC. modelo 263) y una celdilla pirex
con una manta calefactora controlada por un termostato.

El electrodo de referencia utilizado fue Ag/AgCl en una
solucién de saturada de KCl/AgCl y contraelectrodo de Pt.
Como electrolito se empleé una solucién de concentracién
510° M de ZnCl, y 0,1 M de KCl en agua desmineralizada
(13, 14).

La deposicién de las peliculas de 6xido de zinc se produce
a partir de la reaccién siguiente:

27Zn*+0,+4e=27Zn0O

Durante todo el proceso de electrodeposicién se mantuvo
la solucién saturada de oxigeno. El pH inicial y final de
la solucién fue de 6.5 y 6.3 respectivamente. En todas las

TABLE II. ALTURA MEDIA DE LAS COLUMNAS, OBTENIDA MEDIANTE AFM, PARA
TIEMPOS DE EXPOSICION DESDE 10 A 1800 SEGUNDOS.

Muestra n° Tiemp-o‘c’le Altura media de las
electrodeposicion 1 (seg) columnas (nm)
M-01 10 325
M-02 20 320
M-03 60 460
M-04 920 545
M-05 120 610
M-06 150 628
M-07 200 882
M-08 230 405
M-09 400 901
M-10 450 740
M-11 500 1777
M-12 550 587
M-13 600 2000
M-14 650 3878
M-15 700 3831
M-16 800 3854
M-17 900 4456
M-18 1000 1382
M-19 1500 2065
M-20 1800 4410
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experiencias la densidad de corriente aplicada fue de 2,5 mA/
cm?, la temperatura se mantuvo igual a 6512 °C y los tiempos
de exposicién medidos fueron variando desde 10 hasta 1800
segundos (Tabla 1).

Para el proceso de electrodeposicién se empleé el método
galvanostdtico que permite mantener fija la densidad de
corriente durante el tiempo de exposicién de las muestras.
Globalmente considerado el proceso es una polarizacién
catédica.

Asimismo, los potenciales de trabajo observados varfan
alrededorde—-1voltio, valores descritos porotrosinvestigadores
en los trabajos consultados (10), no obstante, y debido a que se
necesita un tiempo minimo para la estabilizacién del campo
eléctrico creado, en las muestras con periodos cortos de
exposicion (< 200 segundos) se observan fluctuaciones altas
entre los potenciales de inicio y final del proceso. En la Figura
1 se muestran algunos valores de potenciales de trabajo frente
al tiempo de exposicién.

VC1; M-3 VC1: M-14
00 " w 00 w " "
04 04
08 o8
aof T T T 12
18 18
20 2 40 60 20 20 40 600 800
{(s) {(s)

Fig. 1- Potenciales de trabajo de dos de las muestras de la serie durante
el proceso de electrodeposicién galvanostatica.

La evolucién en la formaciéon de las columnas de éxido
de zinc se observé mediante un microscopio electrénico de
barrido (SEM), modelo JSM 6300.

Mediante el microscopio de fuerza atémica (AFM), modelo
Multi Mode y controlador Illa de Digital Instruments, se
determiné en cada muestra y en un drea de 15 x 15 ym? la
altura de las columnas mediante el procedimiento de ‘cross-
section’. Se realizaron varias medidas en cada una de las dreas
seleccionadas, y se tomé como altura de las columnas el valor
medio obtenido en cada area.

Las medidas de fotoluminiscencia se realizaron excitando
las muestras con la linea de 325 nm de un ldser de He-Cd
de 30 mW de potencia y una densidad de excitacién de
aproximadamente 10 W/cm?. La luz emitida fue analizada
mediante un monocromador TRIAX550 de 550 mm de focal
y usando como detector una CCD de silicio ‘back-thinned’
refrigerada mediante efecto Peltier y optimizada en el rango
UV-visible de la marca Hamamatsu. Para el control de la
temperatura las muestras se situaron en el dedo frio de un
criostato acoplado a un compresor de He de ciclo cerrado.

!

M-14; t = 650

Fig. 2- Imagen de dos muestras representativas obtenidas por SEM
(T=65 °C; i=2,5 mA /cm?, tiempo en segundos)
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Previamente a la obtencion de los espectros de
fotoluminiscencia y con el fin de activar ésta, las distintas
muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico de 400 °C
en aire durante 1 hora.

2.2 Resultados

En la Figura 2 se muestra la evolucién de la morfologia de
las columnas de ZnO obtenidas por ELD en funcién del tiempo
de exposicién, la temperatura y la densidad de corriente.

A partir de un tiempo de exposicién al electrolito superior
a 10° segundos se observa una ramificacién de las columnas.
Este aspecto se muestra con més detalle en la Figura 3.

d)

Fig. 3- Imdgenes obtenidas mediante SEM: a) Bajo tiempo de expo-
sicién (60 segundos) formacién y crecimiento de las columnas; b)
Mayores tiempos de exposicién (800 segundos) desarrollo completo
de las columnas; c) y d) Tiempos de exposicion altos (> 1000 segundos)
ramificacién de las columnas.
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Fig. 4- Espectro XRD de la muestra M-10 (T = 65 °C; i = 2,5 mA/cm?y
t = 450 segundos) se observa la orientacién preferente en la direccién
<002> caracteristica del ZnO.
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En la Figura 4 aparece el espectro de difraccién de rayos
X de una muestra de ZnO. Se han identificado los picos
correspondientes a las diferentes orientaciones de cristales
de ZnO con la estructura hexagonal tipo wurtzita. Los otros
picos corresponden al sustrato policristalino de FTO. En otras
muestras se han obtenido difractogramas similares.

Asimismo, la Figura 5 muestra las imdgenes obtenidas con
AFM por el método de “tapping” de algunas muestras. La
muestra M-0 corresponde al sustrato de FTO cuya rugosidad
inicial es de 73 nm. Los valores de las alturas medias de las
columnas de ZnO aparecen en la Tabla 1.

Fig. 5- Imdgenes de las distintas muestras obtenidas en AFM por el
método de “tapping”. La muestra, M-0 corresponde al sustrato sin de-
posito.

La Figura 6 muestra los espectros de fotoluminiscencia
obtenidos a temperatura ambiente para tres muestras crecidas
con tiempos de exposicién diferentes (M-10: t = 450 seg; M-15:
t=770 seg; M-20: t = 1800 seg). Las muestras fueron recocidas
a 400°C durante 1 hora en presencia de aire. La sefial de
fotoluminiscencia de las muestras tal como fueron preparadas,
es decir antes del recocido en aire a 400°C es inapreciable en
todas las muestras analizadas. Después del recocido se observa
una sefial de fotoluminiscencia cuya forma e intensidad
depende de las condiciones de preparacién de cada muestra.
Los espectros de fotoluminiscencia constan bdsicamente de
dos bandas, una banda centrada en la zona del ultravioleta
alrededor de 380 nm y cuya intensidad aumenta con el tiempo
de exposicién al electrolito y otra banda mas ancha y situada
en el visible. En las muestras con menor tiempo de exposicién
(M-10 y M-15) esta banda aparece centrada alrededor de 500
nm y su intensidad aumenta con el tiempo de exposicién,
mientras que en la muestra con mayor tiempo de exposicién
(M-20) se aprecia la banda de 500 nm y aparece otra banda
cuyo méximo se sittia alrededor de 625 nm.
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Fig. 6- Espectros de fotoluminiscencia, a 300 K, de las muestras M-10
(t . =450s); M-15(t , =770s)yM-20(t , =1800s)
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La Figura 7 muestra los espectros de fotoluminiscencia
de las tres muestras anteriores registrados a baja temperatura
(19K). Los espectros medidos a baja temperatura estan
compuestos por las mismas bandas que se observan a 300K,
aunque se observa que las bandas se estrechan y que en la
banda situada en el ultravioleta se resuelven dos picos en la
muestra M-15.
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Fig. 7- Espectros de fotoluminiscencia, a 19 K, de las muestras M-10 (t,
=450 8); M-15 (t, , . =770s) y M-20 (t,_, =18005s)
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3. ANALISIS, INTERPRETACION Y DISCUSION DE LOS
DATOS OBTENIDOS

Losvalores de las alturas medias de las columnas obtenidos,
de cada muestra, con relacién del tiempo de exposicién se
analizaron mediante la aplicacién Solver de Excel.

Se puede observar que para las 17 primeras muestras,
es decir, hasta tiempos de exposicién al electrolito menores
a 10° segundos, el crecimiento de las columnas con relacién
al tiempo sigue una ley de tipo exponencial (Figura 8), cuya
ecuacion es:

Y = 340,08-e202%  [1]
Siendo el coeficiente de determinacién R? = 0,8197. Esto

indica que aproximadamente el 82 % de variacién de la altura
(variable Y) es debido a la variacién del tiempo (variable x)
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Fig. 8- Relacion altura de las columnas tiempo de electrodeposicién.
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de exposicién al electrolito siendo el 18 % restante debido
a otos factores no controlados en el proceso. Asf mismo, el
coeficiente de regresién R = 0,90 es alto pero tiene menor
importancia, en este proceso, ya que el niimero de muestras
no es muy elevado. Para tiempos de exposicién de las
muestras superiores o iguales a 10° segundos el coeficiente de
determinacién es de 0,56.

Por otra parte, de acuerdo con la Figura 6, las muestras con
tiempos de exposicién superiores a 720 segundos (M-15 y M-
20) exhiben fotoluminiscencia en el ultravioleta a temperatura
ambiente. Esta emision esta relacionada con el excitén ligado
y el hecho de que sea observable a 300K significa que las
muestras presentan buena calidad cristalina (15). La falta de
emisién UV en la muestra con menor tiempo de exposiciéon
(M-10) puede ser debida a la tensién que ejerce el sustrato FTO
sobre las columnas de ZnO como consecuencia de la escasa
cantidad de materia depositada. Cuando aumenta el tiempo
de exposiciéon y la cantidad de materia, el efecto inducido
por la transicién del sustrato a las columnas de ZnO queda
atenuado en las primeras capas a la vez que se mejora la
calidad cristalina en la parte mds alejada del sustrato, hasta el
punto de que se observa la fotoluminiscencia exciténica tipica
del ZnO cristalino.

La banda ancha situada entorno a 500 nm y denominada
‘green band’ (16-18) aparece en todas las muestras
caracterizadas. Esta banda corresponde a transiciones
radiativas entre la banda de conduccién y niveles de energia
situados en la banda prohibida del material que a su vez estdn
originados por defectos puntuales de la red cristalina. La
‘green band’ suele asociarse a vacantes de oxigeno (16) pero
todavia existe controversia sobre su origen (16-18).

Otro aspecto que interesa resaltar es que la presencia de la
‘green band’ aparece claramente en las muestras con menor
tiempo de exposicion (M-10 y M-15), mientras que para
tiempos de exposicién mayores (M-20) la banda centrada en
500 nm se atentia y aparece otra banda centrada en el rojo o
‘red band’ (625 nm). Este efecto sugiere la presencia de otro
nivel de energia en la banda prohibida asociado a un defecto
diferente al que origina la ‘green band’.

Es razonable suponer que la presencia de la ‘red band’ en
las muestras con mayor tiempo de exposicién al electrolito
(M-20) se debe a la mayor cantidad de material depositado
que favorece la formacién de columnas ramificadas (tipo
dendritas) lo que posibilita, en éstas, una probabilidad mayor
de formacién de defectos. A partir del andlisis de espectros de
fotoluminiscenciaen muestras de ZnO obtenidas por sputtering
con diferentes presiones parciales de oxigeno algunos autores
asignan el origen de la “red band” a una transicion radiativa de
un electrén desde la banda de conduccién a un nivel asociado
a un oxigeno intersticial (19).

Los espectros de fotoluminiscencia registrados a baja
temperatura que aparecen en la Figura 7 se pueden interpretar
de manera similar a los espectros registrados a 300K. La
diferencia estd en que a baja temperatura las bandas de
emisién son mas estrechas que a 300K y esto permite que
la banda ultravioleta se resuelva en dos picos, uno que
corresponde al excitén ligado y centrado en 369 nm y otro
que se sittia entorno a 390 nm que corresponde a la replica
fonénica LO (12). Como ocurre con la fotoluminiscencia
registrada a 300K la emisién asociada al pico exciténico solo se
observa en las columnas con tiempos de exposicién superiores
a 720 segundos.

De acuerdo con el trabajo tedrico de la referencia (20), la
banda centrada en 390 nm se debe a una transicién entre la
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banda de conduccién y un nivel aceptor. Esta banda es muy
intensa en la muestra M-15 y se aprecia ligeramente en las
otras dos.

4. CONCLUSIONES

La formacién y crecimiento de columnas de ZnO, por
electrodeposicién de una solucién 5-10° M de ZnCl, y 0,1 M de
KCl, sobre un sustrato de FTO, densidad de corriente i = 2,5
mA /cm?y temperaturadel electrolito 65+2 °C, estd directamente
condicionada por el tiempo de electrodeposicién.

Para tiempos de exposicién del sustrato inferiores a 10° s,
manteniendo constante la temperatura (65+2 °C) y la densidad
de corriente (i =2,5 mA/cm?), se forman columnas cuya ley de
crecimiento es de tipo exponencial (ecuacién 1).

Para tiempos de exposicién del sustrato superiores a
10° s manteniendo constante la temperatura (6512 °C) y la
densidad de corriente (i = 2,5 mA/cm?), las columnas crecen
y se ramifican, no existiendo una ley de crecimiento con alto
valor de R? para este caso.

Las muestras depositadas con t>720 segundos exhiben
fotoluminiscencia exciténica a temperatura ambiente.
Para tiempos muy largos, mayores de 10°, los espectros de
fotoluminiscencia cambian, aparece una banda en torno a
600 nm y desaparece la banda verde (500 nm). Este cambio en
los espectros de fotoluminiscencia se interpreta a partir de la
aparicion de nuevos defectos que parecen estar relacionados
con la ramificacién observada en las columnas (dendritas).

Se debe tener en cuenta, también, que la formacién de
defectos en las muestras de mayor tiempo de depésito puede
ser debida a la inestabilidad quimica del ZnO en la disolucién
acuosa.
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