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Introduccion

» Las nanoestructuras de semiconductores II-VI han atraido gran interés en los ultimos afios debido a su gran variedad de morfologias y de posibles aplicaciones. Entre las mas interesantes se encuentran las aplicaciones
optoelectronicas, gracias a su zanja de energia prohibida directas. En especial, el ZnS es el semiconductor II-VI que presenta una mayor zanja de energia prohibida: 3.72eV para la fase cubica y 3.77eV para la fase hexagonal.
Esto lo convierte en un semiconductor con propiedades Unicas y que puede tener aplicaciones en numerosas areas como la optica, la electronica, la fotocatalisis, la biomedicina, etc [1].

* Las propiedades de las micro- y nanoestructuras semiconductoras también pueden alterarse al incorporar un dopante. En este caso, hemos comprobado como el In, elemento de la columna Ill, cambia la morfologia y la emision
luminiscente de las estructuras de ZnS.

Desarrollo experimental

« Se ha empleado el meétodo vapor-solido (VS) para crecer las nanoestructuras de ZnS. Los tratamientos se realizan en un horno tubular horizontal en el que se hace un vacio
previo del orden de 102mbar para evitar la oxidacion del material. Cuando se ha alcanzado dicho vacio, se hace pasar un flujo de gas de manera que en el interior del horno
se mantenga una presion constante de N, del orden de 900mbar.

Temperatura en el centro del horno
2° etapa — 1200°C

1? etapa — 1000°C

Contenido Molido
nS

ZnS + 1.5% at. de In

Muestra tipo * Los polvos se prensan en
forma de pastilla y se colocan
en el centro del horno, donde
la evaporacion de material es

mas eficiente.

« Material de partida

Los tratamientos termicos se realizan en dos etapas

ZnS + 3.1% at. de In
ZnS + 4.7% at. de In

* Las propiedades opticas de las estructuras se han estudiado mediante medidas de catodoluminiscencia (CL). Ademas, se han realizado medidas de microanalisis de rayos X (EDX), espectroscopia Raman y difraccion de
rayos X (XRD).

Material de partida

zb

Resultados XRD

« A partir de los diagramas de difraccion de rayos X, se
sabe gue el ZnS de partida se encuentra principalmente en
fase zinc-blenda (cubica).

Estructuras de ZnS:In

Intensidad (unid. arb.)

* Después de los tratamientos, las estructuras presentan
estructura wurtzita (hexagonal).

MORFOLOGIA

» El flujo de N, introducido favorece el
transporte del material evaporado
hacia las dos zonas mas frias del
horno.

« Los nanohilos son las estructuras predominantes en el ZnS puro. Estos crecen a partir de barras.

« Al aumentar la cantidad de In inicial, los hilos pasan a ser agujas (hacia 500°C) o cristalitos de forma irregular pero bien facetados (hacia 800°C).
 La morfologia de las estructuras

depende de la temperatura de » Un incremento aun mayor en la cantidad de In inicial hace que las estructuras dominantes sean placas entrelazadas de entre 100 y 200nm de grosor. Estas placas son muy similares
deposito. a las que se obtienen en ZnO:In [2], y su cantidad aumenta drasticamente al aumentar la cantidad de In inicial.
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* En el ZnS puro dominan las nanocintas y las barras, mientras que en el ZnS:In obtenemos, ademas de cintas con mayor grosor que las correspondientes al material sin dopar, micro-
y nanoespadas. ] ——
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« Los espectros de CL de de los nanohilos de ZnS puro
presentan el maximo de emision en torno a 2.6 eV (emision azul
celeste auto-activada propia del ZnS [3]).

CL

Nanocintas ZnS puro

Nanohilos ZnS puro Flacas de Znsin Nanohilos ZnS puro

En todas las estructuras de ZnS:In se
observa un dominio de una banda con

Influencia de  En las nanocintas de ZnS puro pasa a dominar una banda

Influencia

la morfologia

Intensidad de CL (unid. arb.)

2.5 3.0

Energia (eV)

verde en 2.4eV (asociada a vacantes, tanto de Zn como de S

[3]).

» El espectro de CL en las estructuras de ZnS puro presenta una
fuerte dependencia con la temperatura de crecimiento, asociada
a diferencias en la estructura de defectos.

del dopado

Intensidad de CL (unid. arb.)

2.5 3.0
Energia (eV)

el maximo entre 2.0y 1.5 eV, que ya se
ha asociado en otros trabajos a la
presencia de In [4].

Conclusiones

Hemos conseguido crecer micro- y nanoestructuras de ZnS puro y ZnS:In mediante el método VS.
Mientras que en el ZnS puro aparecen nanohilos y nanocintas, la presencia de In induce la formacidon de estructuras
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jerarquizadas y favorece el crecimiento lateral o 2D del ZnS formando placas.

La emision de CL del ZnS puro depende principalmente de la temperatura de crecimiento, y es caracteristica de la
estructura de defectos del material.

En el ZnS:In aparece una emision nueva entre 2.0y 1.5 eV asociada a la incorporacion del In.
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