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Resumen

El 6xido de zinc (ZnO) es de gran importancia dentro de los materiales semiconductores, ya
que tiene un amplio bandgap, alta energia de excitén y buena calidad cristalina por lo que
puede tener diferentes aplicaciones como: dispositivos optoelectronicos, transistores de
pelicula delgada, electronica transparente, sensores, dispositivos piezoeléctricos y
fotovoltaicas entre otras. En este trabajo se analizaron las propiedades estructurales,
eléctricas, Opticas y fotorrespuesta de sustratos de ZnO monocristalino con orientacién
(0001) sin dopar y dopadas con cobre mediante el proceso de difusién solida a temperaturas
de 900, 1000 y 1070 °C por tres diferentes tiempos.

En la caracterizacion de los sustratos sin dopar, por difraccion de rayos X (DRX) y
espectroscopia Raman se corrobord que el material es ZnO tipo Wurtzita con alta calidad
cristalina con orientacion unica, propia de un monocristal, mediante microscopia electronica
de barrido (SEM), se observaron diferencias entre la cara de oxigeno (0001) y la cara de zinc
(0001), siendo la cara de oxigeno la mas regular y especular, también por fotoluminiscencia
se observaron diferencias entre las caras, en donde la de oxigeno presenta mayor intensidad
y mejor relacion entre banda UV y banda visible en comparacion con la de zinc, lo que indica
menor presencia de defectos puntuales en la cara de oxigeno. Debido a estos primeros
resultados la cara de oxigeno se eligié para realizar la difusion de cobre. Respecto a las
propiedades eléctricas obtenidas por efecto Hall en los sustratos, todos fueron tipo n, sin
diferencias significativas entre las caras, con una concentracién de portadores promedio del
orden de 10'® cm?3, resistividad promedio de orden 10"t ohm-cm y movilidad promedio de

orden 10*2 cm?/V/-s.

Una vez dopados los sustratos con cobre por difusion, se observaron cambios en las
propiedades del ZnO, como desplazamientos y ensanchamientos de los modos vibracionales
Raman, (E2 (low), E2 (M) y E2 (high)), y aparicién de otros modos (2E2 (low), A1(LO) y
2(LO), lo que indica que modificaciones en la estructura cristalina debido a la incorporacion
de cobre. Por fotoluminiscencia, la banda de emisién visible cambio su longitud de onda

debido al dopado con cobre, a 900°C se observé una emisién azul ~ 430 nm para todos los
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tiempos de difusion, una emisién similar se presenté para 1000 y 1100° C a 3 horas, mientras
que para 1000 y 1100°C a 6 y 15 horas se observo una emision en verde ~520 nm. Estos
nuevos niveles energéticos creados por el cobre hacen que los sustratos puedan ser empleadas
para dispositivos emisores de luz. En cuanto a las propiedades eléctricas, se observd un
aumento en la concentracion de portadores conforme se incremento la temperatura y el
tiempo de difusion, alcanzando un orden de 101" cm™ para 900 °C, 10*® cm™ para 1000°C y
10 cm para 1100 °C, la resistividad tiende a reducirse con el aumento de la temperatura y
el tiempo, mientras que la movilidad se va reduciendo conforme se aumenta la temperatura,
para un tiempo de 6 horas a 1000°C y 1100°C se dio un cambio de tipo de conductividad a
uno tipo p. La fotorrespuesta de los sustratos mostré que son sensibles a la luz UV pero no
son sensibles a la luz visible, observando que el material con difusion de cobre a 1100°C
incrementa su sensibilidad a la luz visible. El tiempo de respuesta a la luz UV se encontro
que fue del orden de cientos de segundos reduciendo un poco este tiempo con la difusion de

cobre.

Los resultados sirven como aportacion en el estudio de las propiedades intrinsecas de
transporte electrénico y respuesta optoelectronica en dispositivos semiconductores de ZnO

monocristalino con efectos minimos asociados a defectos estructurales y fronteras de grano.




Introduccion

En la naturaleza existe una gran variedad de elementos y compuestos quimicos, cuyas
propiedades fisicas, quimicas, eléctricas, Opticas, mecanicas, estructurales y medicinales les
otorgan las propiedades necesarias para ser empelados en diversas areas de la ciencia y
tecnologia, tales como la medicina, telecomunicaciones, industria, robdtica, cosmética,
alimentos, automotriz, aeroespacial, computacién y electrénica; con la finalidad de
desarrollar nuevas tecnologias que puedan satisfacer las necedades basicas y asi mejorar la
calidad de vida de los consumidores [1]. Ejemplo de ello es en el area de la electrénica, en
donde estos son empleados para el desarrollo y fabricacion de dispositivos semiconductores,
como lo son las celdas solares [2], los dispositivos fotoluminiscentes [3], los transistores de
efecto de campo [4], los sensores [5], los diodos laser [6] y los LEDs [7]. Estos dispositivos
aprovechan las propiedades intrinsecas (estructura cristalina, fase cristalina, presencia de
defectos, band gap, conductividad, tipo de conductividad, resistencia, resistividad,
conductividad, etc.) o modificadas (cambio de fase cristalina, incremento o disminucion de
defectos cristalinos, incremento de portadores de carga, etc.) de dichos elementos o
compuestos, los cuales son conocidos en esta &rea como materiales semiconductores, es

decir, materiales cuya conductividad se encuentra entre los metales y los aislantes [8].

Los materiales semiconductores pueden ser clasificados segun su naturaleza quimica como
organicos e inorganicos [9]; segun su tipo de estructura cristalina (Diamante, Zinc blenda,
Wourzita, Fluorita, Rutilo y Corindon) o sistema cristalino, (cubica, tetragonal, ortorrombica,
trigonal, hexagonal, monoclinica y triclinica) [10]; por su tipo de ordenamiento como
monocristalino, policristalino y amorfo [11]; por su grado de impurificacion como intrinseco,
extrinseco tipo p o n y degenerado [12]; por la cantidad de elementos que lo conforma como
elementos semiconductores, formados por un solo elemento del grupo IV o los compuestos
semiconductores, formados por més de dos elementos diferentes del mismo o diferente grupo
como los binarios (111-V, 11-V1y IV-1V), ternariosy cuaternarios [13]; por el ancho de banda
prohibida como banda estrecha y banda ancha. De esta Gltima clasificacion, el primer grupo
se refiere a materiales como el silicio (Si), arseniuro de aluminio (AlAs) o arseniuro de galio

(GaAs), cuyo ancho de banda prohibida estd en el rango de Eg < 2.2 eV (300 K) y que pueden




presentar luminiscencia en el infrarrojo cercano y en el verde del espectro visible, siendo esta
caracteristica importante para la fabricacion de dispositivos empleados en sensores de
contaminacion del aire, dispositivos laser y diodos emisores de luz [14], [15], [16], [17]. Por
otro lado, el segundo grupo se refiere a materiales como nitruro de galio (GaN), carburo de
silicio (SiC), sulfuro de zinc (ZnS), 6xido de zinc (ZnO) o seleniuro de zinc (ZnSe) que
presentan anchos de banda prohibida de Eg > 2.2eV (300 K) y que les permite presentar
luminiscencia en la regién del UV-VIS; lo que los hace utiles para la fabricacion de LEDs,
satélites de comunicacion, computadoras de alta velocidad, sistemas inteligentes de control
de fuego, fotodetectores [18], [19], [20], [21].

De este segundo grupo, se puede destacar al ZnO, el cual es un compuesto inorganico cuya
facilidad de manejo y sus increibles propiedades fisicas [22], quimicas [23], bioldgicas [24]
y biomédicas [25] lo han convertido en el material preferido de muchos investigadores
alrededor del mundo, en especial en el area de los semiconductores, en donde se aprovechan
sus propiedades dpticas, eléctricas [26] y su alta capacidad para ser empleado como material
ferro-magnético o un oxido altamente conductivo cuando es dopado con cobalto (Co),
magnesio (Mg), hierro (Fe), aluminio (Al), galio (Ga) y cobre (Cu) [27], [28]; siendo este
altimo uno de los més estudiados debido a que puede provocar cambios significativos en las
propiedades del ZnO, como por ejemplo un mejoramiento en la emisién azul [29], [30], un
estrechamiento del band gap Optico [31], [32] o una disminucidn de la resistividad eléctrica
de corriente continua [33]. En este proyecto se estudiara la incorporacion de atomos de cobre
en ZnO monocristalino por difusién sélida con el objetivo de estudiar los posibles cambios

en las propiedades opticas, estructurales y eléctricas del ZnO.

Para el estudio se utilizaran sustratos de ZnO monocristalino de 10x10x0.5 mm con
orientacion (001) y ambas caras pulidas, las cuales seran caracterizadas por fluorescencia de
rayos X (FRX), FL, Raman, DRX y efecto Hall. En un segundo paso se realizara el lavado
de los sustratos para que la superficie pueda estar ausente de suciedad o agentes extrafios que
puedan interferir con el depdsito de cobre, la oxidacion de la capa de cobre y la difusion
solida de cobre en los sustratos; por ultimo, se realizara un pulido de la capa remanente de
Oxido de cobre para concluir con la caracterizacion de los sustratos ya difundidos mediante
DRX, SEM, EDS, FL, Raman, efecto Hall y fotoconductividad.
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Hipotesis

Mediante la impurificacion de monocristales de dxido de zinc con 4&tomos de cobre se podran
cambiar las propiedades eléctricas, luminiscentes y fotoconductoras del 6xido de zinc,
teniendo un cambio en el nivel de conductividad y obtener parametros especificos del proceso

como el coeficiente de difusion del cobre en el 6xido de zinc para diferentes temperaturas.
Justificacion

Desde el punto de vista de la fabricacion de dispositivos semiconductores, se puede
mencionar que el ZnO dopado con cobre produce una amplia banda de emision de luz en
el rango visible, lo que vislumbra la posible aplicacion de este material junto con el
conocimiento del proceso de impurificacion en la fabricacion de dispositivos emisores de
luz blanca. Para establecer una relacion de la creacion de niveles introducidos por la
incorporacion de cobre en el ZnO y su capacidad de generacion de electrones producidos
por la absorcion de fotones se propone estudiar el cambio en la fotorrespuesta del material

impurificado en el rango de luz UV-visible

Objetivo general

Estudiar los efectos de la incorporacion del cobre en el 6xido de zinc monocristalino, sobre
sus propiedades luminiscentes, eléctricas y fotorrespuesta a partir de un proceso de

difusion sélida a diferentes temperaturas y tiempos.




Objetivos particulares

1) Analizar el proceso de difusion solida de atomos de cobre en éxido de zinc.

2) Determinar las condiciones iniciales del 6xido de zinc previo a la difusion por medio
de la caracterizacion por fotoluminiscencia, imagenes SEM, espectroscopia Raman,
difraccion de rayos X y efecto Hall.

3) Determinar las condiciones de temperatura y tiempo experimentales del proceso de
difusion sélida de cobre en 0xido de zinc para un estudio sistematico.

4) Analizar los efectos estructurales del cobre en la estructura cristalina del 6xido de
zinc mediante analisis de difraccion de rayos-X.

5) Establecer una relacion de concentracion de &tomos de cobre respecto a la
temperatura de difusion en el 6xido de zinc (mediante fluorescencia de rayos X).

6) Analizar los cambios inducidos por el cobre difundido en la emision de
fotoluminiscencia del ZnO.

7) Definir el nivel de conductividad eléctrica por medicién de efecto Hall del material
impurificado.

8) Investigar el efecto de la incorporacion del cobre en la fotorrespuesta del ZnO
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Dentro de la familia I1-VI [34] de compuestos semiconductores binarios podemos encontrar
a aquellos materiales que se generan a partir de la unién de un metal de transicion del grupo
I1 (Cd, Zn, Hg) con un no metal del grupo VI (O, S, Se y Te) de la tabla periddica [35]. Estos
compuestos presentan anchos de banda directa en el rango de 1.5 eV a 3.7 eV [36] lo que los
hace ideales para la fabricacion de celdas solares [37], fotodetectores [38], LEDs, sensores
[39], diodos luminiscentes en el rango del azul y fotoconductores [40]. Dentro de este grupo
podemos encontrar al sulfuro de zinc (ZnS), sulfuro de cadmio (CdS), seleniuro de cadmio
(CdSe), telurio de cadmio (CdTe) [41], [42], [43] y ZnO por mencionar algunos; siendo este
Gltimo uno de los mas estudiados y utilizados en una gran variedad de investigaciones
alrededor del mundo ya que no solo es facilmente manipulable por su nula toxicidad, su alta
biocompatibilidad y biodegradabilidad, sino que también presenta propiedades eléctricas,

Opticas y estructurales excepcionales.

1.1 Estructuras cristalinas del éxido de zinc (ZnO)

El 6xido de zinc se puede cristalizar en tres diferentes fases o estructuras cristalinas: sal de
roca, zinc-blenda y Wurzita, siendo esta ultima la mas estable termodindmicamente [44], por
lo que es la mas empleada en diversas investigaciones. Esta estructura estd conformada por
dos subredes hexagonales compactas idnicas, una de Zn?* y otra de O%, que estan inter
penetradas entre si [45] y que forman una serie de planos atomicos que se van apilando
alternadamente a lo largo del eje c¢ siguiendo la secuencia AaBbAaBbAaBb [46] con
distancias de separacion para el O>d e 0.69 Ay de 1.99 A para el Zn?*" [47]. Debido a la
diferencia de electronegatividades entre los planos atdbmicos y la falta de simetria de un centro
de inversién [48], se genera un momento dipolar a lo largo del eje ¢ que es el responsable del
caracter ionico del enlace con un valor de ionicidad de fi=0.653 en la escala de Philips [49].
En lafigura 1 se puede observar de manera mas clara la polarizacion de las superficies en las
direcciones [0001] atribuida a la cara de Zn y en la direccion [0001] [50]. La longitud de
enlace que existe entre cada atomo a lo largo del eje ¢ esta dada por el valor de u = 0.375
[51]. Esta estructura hexagonal, como se representa en la figura 2a, pertenece al grupo
espacial P6smc o Ce* y al grupo puntual 6 mm [52], por lo que sus parametros de red son a
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=3.250 Ay ¢ =5.207 A y la relacion 2 = 1.602 que describen a una celda hexagonal ideal
[53].

Cara de zinc (0001)

Cara de Oxigeno (0001)

Figura 1: Estructura cristalina de ZnO Hexagonal-Wurzita con la cara de zinc (0001) y la cara (0001).
Imagen obtenida de nucleus.usal.es

En la figura 2b se esquematiza la fase cristalina zinc-blenda, que a diferencia de la estructura
Wourzita, esta no es estable termodindmicamente. Por tal motivo, solo se puede estabilizar
cuando se crece epitaxialmente sobre un sustrato cubico [54]. Esta estructura esta compuesta
por dos subredes interpenetradas del tipo cubica centradas en las caras (fcc), las cuales se
encuentran desplazadas de la diagonal del cuerpo por % de la longitud de dicha diagonal [55]
con una secuencia de apilamiento de AaBbCcAaBbCc...[56]. Esta estructura pertenece al
grupo puntual On® y grupo espacial T% [57] o F43m. Dentro de los parametros de red que

forman la celda cubica se tienen valores de a=4.570 A [58].

Tanto la fase zinc-blenda como la fase Wurzita presentan una geometria de coordinacion
tetraédrica (figura 2d y 2e) ya que cada &tomo de oxigeno esta rodeado por 4 atomos de zinc

y viceversa, formando un tetraedro (figuras 2g y 2h). Estos &tomos se posicionan, de acuerdo
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con la fase cristalina, en las esquinas de una celda cubica o de una celda hexagonal. Este tipo
de coordinacion o geometria sp® es tipica de los enlaces covalentes simples [59], el cual se

presenta con mayor caracter en la fase zinc blenda que en la fase Wurzita [60].

Por altimo, en la figura 2c se representa la fase cristalina sal de roca, la cual se obtiene cuando
la fase Wurzita es sometida a una elevada presion hidrostatica de alrededor de 9 GPa [61]
que provoca una reduccion en las dimensiones de la red hexagonal y promueve las
interacciones Coulumbicas entre los &tomos de zinc y oxigeno, lo que se favorece mas la
naturaleza ionica de esta fase cristalina [55]. A diferencia de las otras dos fases cristalinas, la
geometria de coordinacion es octaédrica (figura 2 f), ya que cada atomo de oxigeno esta
rodeado por 6 &tomos de zinc y viceversa, formando un octaedro como se observa en la figura
2i. Estos atomos se colocan alternadamente en las esquinas de una red cubica cuyos
parametros de red son a= 4.280 A [62]. Su grupo espacial segin la notacion de Hermann-
Mauguin es Fm3m [63]o Q5.

O
® -

Wurzita

ab, X %)

Zinc blenda

Figura 2: a), b), ¢) Estructuras cristalinas; d), e), f) Geometrias de coordinacion; g), h), i) Geometrias
moleculares.
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1.2 Estructura de bandas del ZnO

El ZnO tipo Wurzita tiene la particularidad de ser un material idnico y covalente por el tipo
de enlace que posee. Su caracter covalente proviene del tipo de coordinacion sp®, el cual se
origina cuando el orbital 4s del Zn interacciona con los orbitales 2p del O y generan 4
orbitales hibridos sp® de enlace y antienlace. Por otro lado, el caracter ionico proviene de la
interaccion de las dos especies cargadas electrostaticamente, el cation Zn?* y el anién 02,
Estas especies aparecen cuando el Zn°, al ser un metal de transicion, tiene la facilidad de
ceder dos electrones de su Gltima capa de valencia y pasar de Zn%: (1s)? (2s)? (2p)®(3s)? (3p)°
(3d)™0 (4s)2 a Zn?*: (1s)? (2s)? (2p)8(3s)? (3p)® (3d)™° (4s)° [64]. Mientras que el O, al ser una
especie altamente electronegativa, tiene la capacidad de atraer los dos electrones del Zn'y
pasa de O: (1s)? (2s)? (2p)* a O%: (1s)? (25)? (2p)® [64]. Esto tiene una enorme influencia en
su estructura de bandas, ademas de que permite entender que niveles u orbitales son los que

constituyen a la banda de valencia (BV) y la banda de conduccion (BC) en este material.

La) - f_ b)
N\ 7Zn*tds
AN / P4
BL T 10_\'\J4Q/) \/\g \/
£ E,=3.44 eV —_ i 0/\\ /—/ /\
> 9 7
3
e \E,.= 4.9 meV w ZnO
- P = " 0-
BV \ “@7&?%2%
| g:\:-’J,’-.If/j# K\'\ ‘1"-.:"."-. “5'\4/\\/~\‘ h-\.‘
."l ri k\" l'..'-.
e’ /s x O 21‘ A LM TA HK T
rucy/ Longitud del vector K

Figura 3: a) Diagrama de bandas del ZnO Wurzita [69, 70]; b) Diagrama de bandas en la primera zona
de Brillouin para el ZnO [69].
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Se sabe que el minimo de la BC esta formado por el nivel u orbital mas bajo desocupado
(LUMO), es decir, para el caso del ZnO se trata del nivel 4s del Zn?* o el estado sp? hibrido
de antienlace. Por otro lado, el maximo de la BV esta formada por el nivel u orbital mas alto
ocupado (HOMO) por lo que, en este caso, se trata del nivel 2p de O% o el estado sp®hibrido
de enlace [65]. Esta Gltima se desdobla en tres sub-bandas (se rompe la degeneracion de la
banda de valencia), una de ellas etiquetada como A (banda de huecos pesados), otra es la
banda B (banda de huecos ligeros) y la banda C [66], generada debido a la presencia del
campo cristalino hexagonal y el acoplamiento spin-orbita [67], figura 3a. Tanto el minimo
de la BC como el mé&ximo de la BV se encuentran en el punto k = 0, punto de alta simetria
en la primera zona de Brillouin [68], lo que indica que es un semiconductor de banda

prohibida directa con un band-gap de 3.4 eV [69] como se observa en la figura 3b.

1.3 Propiedades eléctricas del ZnO.

El ZnO hexagonal Wurzita, es un semiconductor de banda ancha directa que posee una gran
estabilidad en la region del visible [70] y un alto voltaje de rompimiento, ya que puede
sostener campos eléctricos amplios [71]; ademéas de que puede ser operado a altas
temperaturas y valores grandes de potencia con una baja generacién de ruido, lo que lo hace
ideal para la fabricacion de diodos laser y/o emisores de luz blanca, verde o azul-ultravioleta
[55], [72]. Otra caracteristica importante, es la energia de enlace de exciton de 60 meV [73],
que corresponde a las tres series de excitones que se generan cuando se producen las
transiciones desde las tres sub-bandas de la banda de valencia (A, By C) y el borde de la
banda de conduccion [74]. Estas transiciones permiten mejores mecanismos de emision
excitonica a temperatura ambiente o altas temperaturas, por tal motivo, este material es

empleado en laseres de bajo umbral que funcionan a temperaturas elevadas [75].

En cuanto al tipo de conductividad, el ZnO es intrinsecamente tipo n [76] debido a la
presencia de defectos puntuales como vacancias de oxigeno (Vo) y zinc intersticial (Zn;) los
cuales se comportan como fuentes donadoras; aunque este fendmeno también se ha atribuido
a la presencia de hidrogeno cargado positivamente que funciona como un donante superficial

[77]. Ambos casos, promueven gque exista un exceso de cargas negativas o electrones libres
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en la red cristalina. Dichos portadores presentan valores de movilidad de 200 cm?/Vs [78] y
una concentracion de electrones de 1017 cm™. Aunque el ZnO es tipo n, por naturaleza, este
puede ser dopado con elementos donadores que incrementan la concentracion de electrones
a 10?! cm, y asi aumentar su caracter n. Por otro lado, cuando el ZnO es dopado con
elementos aceptores se genera un exceso de cargas positivas o huecos en la red cristalina
llegando a valores de concentracion de 10'° cm™ [79] y de movilidad de 5-30 cm?/Vs [80].
En relacion a la masa efectiva de los portadores, los electrones tienen un valor de 0.24 mo
[81], [82] y de 0.58 mq [64] para los huecos. Tanto el tipo n 'y tipo p son importantes para el
desarrollo de dispositivos optoelectronicos [83].

El ZnO también es considerado como un material piezoeléctrico porque puede generar un
voltaje cuando es deformado al ser sometido a una energia mecanica externa; aunque también
puede ocurrir el efecto contrario de deformarse cuando es sometido un campo eléctrico
externo. Esto es atribuido a la presencia de un centro de inversion y al caracter ionico de su
enlace [65]; ya que cuando se aplica una energia mecénica a lo largo del eje c, las cargas
positivas de los cationes (Zn?") y las cargas negativas de los aniones (O%) experimentan un
desplazamiento de sus centros, lo que genera un momento dipolar. Al superponer varios
momentos dipolares a lo largo del cristal se producira una diferencia de potencial [84]. Esta

propiedad lo hace ideal para la fabricacion de sensores [85].

1.4 Propiedades termicas del ZnO.

Dentro de las propiedades térmicas que presenta el ZnO hexagonal Wurzita, podemos
destacar la piroelectricidad, el calor especifico, el coeficiente de expansidn térmicay la termo
conductividad. La primera se produce cuando un material genera un momento dipolar sin la
ayuda de un campo eléctrico externo. Al estar polarizada la superficie, esta comienza a
interaccionar con las cargas negativas y positivas que se encuentran en el ambiente, lo que
deriva en una disminucién lenta del momento dipolar en la superficie, pero rapida en el bulto
del material cuando hay un incremento en la temperatura. Esto genera un exceso de cargas
en la superficie por un periodo de tiempo, conocido como carga piroeléctrica. Esta propiedad
es util para el desarrollo de fotodetectores en el rango del visible y del infrarrojo [86].
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La conductividad térmica de un material solido estd definida como el flujo de calor que

propaga en el material debido a la presencia de un gradiente de temperatura [87]. La
conductividad térmica para el ZnO se encuentra en el rango de k=0.6-1.0 % [55], aunque

se han realizado experimentos en donde la conductividad térmica se midié en ambas caras
de una muestra de ZnO, obteniendo valores de x¥=1.02 + 0.07 W cm™ K™ para la cara de Zn
y de x¥=1.10 + 0.09 W cm™ K para la cara de oxigeno [88]. El calor especifico es otra
propiedad importante que se refiere a la cantidad de energia que se necesita un material para
aumentar la temperatura a un cierto valor y que depende de las vibraciones de la red, los
portadores libres y los defectos puntuales. En el caso del ZnO el valor de Cp= 40.3 J mol™*
K [89], [90]. Por ltimo, el coeficiente de expansion térmica se refiere al fenémeno por el
cual un material se deforma al ser sometido a un cambio de temperatura, siendo este valor
para el ZnO de a,=4.31 x 10% Ky a,=2.49x 10° K'* a 300 K [91].

1.5 Presencia de defectos en ZnO.

Cuando se habla de éxido de zinc monocristalino, nos estamos refiriendo a un material cuya
composicion atémica es periodica, ordenada e invariante a lo largo de toda la red cristalina;
sin embargo, existen factores que pueden alterar la periodicidad, distancia de enlace,
posicionamiento u ordenamiento de los atomos, provocando defectos dentro de la red
cristalina. Dichos defectos se pueden clasificar en puntuales (intrinsecos o extrinsecos); de
una dimension o dislocaciones (luxaciones de tornillo, borde, mixtas, parciales y asas de
luxacion); de dos dimensiones (limite de grano o fase, fallas de apilamiento, maclas o facetas)
y defectos de tres dimensiones (precipitados, micro huecos o inclusiones de burbujas o

particulas extrafias) [92], ilustrados en la figura 4.
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Figura 4: Defectos en cristales: a) Estructura perfecta; b) vacancia; c) intersticio; d) sustitucional de
atomo pequefio; e) sustitucidn de &tomo grande; f) dislocacién; g) limite de grano; h) macla

Dentro de los defectos puntuales intrinsecos del ZnO, se encuentran los defectos tipo
donadores que son aquellos en donde hay una deficiencia de oxigeno o un exceso de zinc
como lo son las vacancias de oxigeno (V,), anti-sitios de zinc (Zno), zinc intersticial (Zn;),
por otro lado, los defectos tipo aceptores que son todos aquellos que presentan un exceso de
oxigeno o una deficiencia de zinc, tales como las vacancias de zinc (Vzn), oxigeno intersticial
(0i), y anti-sitios de oxigeno (Ozn) [93].

La presencia o ausencia los defectos en el ZnO estara en funcion de las energias de formacion

de dichos defectos, las cuales deben estar dentro de un rango de valores que es determinado
a partir de la energia de formacion (Es) del ZnO (ecuacion 1) y el potencial quimico del zinc
(uZ19) y oxigeno (uZ™°) dentro del ZnO, los cuales, deben cumplir con las condiciones
establecidas en las ecuaciones 2 y 3 para prevenir la formacion de Zn metalico u O; gas,
respectivamente. Donde u2,, y ud es el potencial quimico de zinc metalico y oxigeno gas,
respectivamente. Por lo tanto, los limites de potencial quimico estan expresados en las
ecuaciones 4 y 5; mientras que las energias de formacion de los defectos puntuales para
algunos estados de carga cuando el nivel de Fermi (er) se posiciona por arriba del maximo
de la BV (e= 0 eV) y por debajo del minimo de la BC (es= 3.4 eV) se enlistan en la Tabla
1. [94].
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Zno _ ,,0

AEF™® = pgn® — ugn + 1™ — up

= HUzn
UFRC < Ugn
ugre < ug

Er(uzr° = ugn)

Er(uZn° = ugn + AEF™)

1)
)
©)
(4)
()

Tabla 1: Energias de formacién de los defectos puntuales en funcién de la posicién del nivel de Fermi
(er) y de los limites de potencial quimico E;(un° = ug,) y Ef(uzn’ = ug, + AEF"®) [94] para

diferentes estados de carga.

Defecto Ef(”%:o = ”gn) (EV) Ef(”%go = ”%n + AE%nO) (ev)
Carga ei=0elV er= 3.4 eV e=0el €= 3.4 eV
Zn; P 0.87 7.67 4.88 11.68
1+ 1.28 4.68 5.29 8.69
(octaédrico) 0 173 173 5.74 5.74
2 7.76 0.96 3.75 73.046
O (octacdrico) 1 6.81 341 2.80 -0.59
0 6.43 6.43 2.42 2.42
1+ 6.40 9.80 2.39 5.79
Zn, 2t 2.40 9.20 6.41 13.20
1+ 2.61 6.01 6.62 10.02
(tetraedrico) 0 2.92 2.92 6.93 6.93
1+ 6.50 9.90 2.49 5.89
O (tetraédrico) 1 7.49 4.09 3.48 0.08
0 6.50 6.50 2.49 2.49
2 6.60 20.20 2.59 421
Vzn 1 5.82 2.42 1.80 7159
0 5.47 5.47 1.46 1.46
P 20.32 6.47 3.60 10.49
Vo 1+ 0.15 3.55 4.16 7.56
0 0.02 0.02 4.02 4.02
7n 2+ 0.55 7.35 8.56 15.63
(6]
0 2.41 2.41 10.43 10.43
2 11.98 5.18 3.97 2.83
OZn
0 9.74 9.74 172 172

En la figura 5a y b se ilustran las vacancias de oxigeno (Vo) o de zinc (Vzn) que como su

nombre lo indica, se refiere a los espacios vacios que quedan por la ausencia de un atomo de
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oxigeno o de zinc, respectivamente. En el primer caso, las Vo pueden presentar tres estados
de carga de 0 (V), 1+ (V) o 2+ (V2™); cuyas energias de formacion estan en funcion de la
energia del nivel de Fermi (er), por lo tanto, para ZnO tipo p, en donde er se localiza mas
cerca del maximo de la banda de valencia (MBV), el estado VZ* es el mas estable con
energias de formacion menores. Para el caso contrario, donde el ZnO es tipo n, el ef se
encuentra mas cerca del minimo de la banda de conducciéon (MBC), por lo que el estado mas
estable es V), aunque en general, las Vo, en ZnO tipo n, presentan energias de formacion
muy altas de alrededor de 3.5 eV, por lo que es poco probable que se formen [95]. Como las
Vo son defectos donadores, entonces presentaran un nivel de transicion donador (0/2 +) que
esta por debajo del f (0.80 eV-2.2 eV por arriba del MBV) para el estado V2, lo que dificulta
las transiciones electrdnicas hacia el MBC, lo que implica que este defecto no contribuye a
la conductividad tipo n [96]. Si el nivel donador se encuentra por arriba del €7 (1 eV- 2.2 eV
por debajo del MBC), entonces la Vo esté en el estado V2*, lo que facilita las transiciones
electronicas con el MBC permitiendo asi que estas vacancias funcionen como centros de
compensacion [97] En cuanto al estado 1+ es inestable termodinamicamente [98]. Por otro
lado, las vacancias de zinc presentan estados energéticos de 0, 1-, 2- con dos niveles
aceptores, (0/-) y (-/2-), localizados alrededor del eV y aproximadamente a 1.2 eV por arriba
del MBYV [99], respectivamente. Siendo el estado 2- el mas estable en el ZnO tipo n, en donde
las Vzn tienen bajas energias de formacion y funcionan como centros de compensacion (auto

difusion del Zn), mientras que en el ZnO tipo p presentan altas energias de formacién [100].

Figura 5: a) Vacancias de oxigeno (V'9), b) vacancia de oxigeno (V") y c) vacancia de zinc ( V%,) [98].
Zinc intersticial (Zn;) u oxigeno intersticial (O;) se refiere a la presencia de un atomo de zinc
u oxigeno en los espacios vacios que hay entre los &tomos de la red cristalina. Dichos espacios

pueden ser tetraédricos (localizados a lo largo del eje ¢) u octaédricos (localizados en el canal
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intersticial a lo largo del eje c). El primer caso se caracteriza por presentar radios de 1.499
unidades atémicas (a.u.) (Zni) y 1.97 a.u (O;) con una distancia de enlace de 0.83 do (distancia
de enlace normalizada) entre un atomo oxigeno y zinc. El segundo caso tiene radios de 2.069
a.u (Znj) y 1.97 a.u (Os) con una distancia de enlace de 1.07 do entre tres &tomos oxigenos y
tres atomos de zinc. Mientras que el radio de la red Zinc es de 1.987 y de 1.692 para la red
de oxigeno [101]. Cuando se presenta un Zn; u O; en un sitio tetraédrico estos se relejaran
espontaneamente hasta un sitio octaédrico ya que este es mas estable por tener energias de
formacién menores [102]. Entonces, el Zn; octaédrico con estado de carga 2+ [103], ilustrado
en la figura 6a, presentara niveles donadores de transicion (2+/+) y (+/0), que lo hace una
buena fuente compensatoria de huecos en el ZnO tipo p. Por otro lado, el ZnO tipo n se

presenta en concentraciones bajas debido a sus altas energias de formacion [98].

El Oi presenta dos tipos de relajacion; la comdn que es de un sitio tetraédrico a un sitio
octaédrico (mas comun en ZnO tipo n), representada en la figura 6b, y la relajacion que
involucra un desdoblamiento-intersticial O° (split), representado como un enlace O-O (O
molecular) con una longitud de enlace de 1.46 A (mas comudn en ZnO tipo p), como se
observa en la figura 6c. Estos dos tipos de O; se encuentran en el estado 2- con los niveles
aceptores de electrones (0/-) a0.5eV y (-/2-) a 1.4 eV por arriba del maximo de la banda de
valencia [104].

Figura 6: a) Zinc intersticial octaédrico (Zn?*), b) Oxigeno intersticial con desdoblamiento (0? split) y
¢) oxigeno intersticial octaédrico (0%~ oct) [98]

Cuando un atomo de zinc se posiciona en el lugar de un 4tomo de oxigeno se generan los
anti-sitios de Zinc (Zno), los cuales presentan los estados energéticos 3+ con los niveles
donadores (4+/3+) y (3+/2+) a 1.45 eV por arriba del maximo de la banda de valencia; el
estado 4+ con el nivel energético (4+/2+); y el estado 2+ con los niveles donadores (2+/+) y
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(+/0) localizados por arriba del minimo de la banda de conduccion, siendo este Gltimo estado
el mas estable. Debido a que este defecto presenta cargas positivas las energias de formacion
son bajas cuando se trata de ZnO tipo p, caso contrario a lo que sucede en el ZnO tipo n, en
donde las energias de formacion son elevadas, por lo que es poco probable que suceda en
condiciones de equilibrio[105] [98]. Por otro lado, si un &tomo de oxigeno ocupa el lugar de
un atomo de zinc, entonces, se generan los anti-sitios de oxigeno (Ozn) con estados de 2- con
niveles aceptores (0/-) a 1.52 eV y (-/2-) a 1.77 eV por arriba del maximo de la banda de
valencia. Este tipo de defecto presenta energias de formacién muy elevadas, por lo que su
generacion se puede dar en condiciones especiales de no equilibrio [98] [106]. Figura7 ay
b.

a)

Figura 7: a) Zinc 2+ en sitios de oxigeno (Zn3"), b) Oxigeno 2- en sitios de zinc (0%,) [98]

Es importante mencionar que los defectos anteriores también son considerados como
defectos no estequiométricos, puesto que la cantidad de 4&tomos de oxigeno y zinc no es el
mismo, es decir, uno de los dos se encuentra en mayor proporcion que el otro. Cuando la
cantidad de atomos de oxigeno y de zinc es la misma, entonces se esta hablando de defectos
intrinsecos estequiométricos, los cuales se dividen en desorden Schottky y Frenkel,
representados en las figuras 8b) y 8c) [107]. El primero se genera cuando existen el mismo
nimero de vacancias de cationes y aniones, es decir, se generan vacancias de signos
contrarios para poder mantener la electroneutralidad. Este tipo de defecto se presenta solo en
materiales idnicos. Por otro lado, el desorden Frenkel se origina cuando existe una vacancia

y un sitio intersticial al mismo tiempo del mismo atomo, es decir, un ion deja su lugar en la
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red para ocupar un intersticio. Este defecto puede ocurrir en materiales ionicos, metales y

covalentes [108].

a) b) Schottky ¢)  Frenkel

/ Vacancias

Figura 8:Defectos intrinsecos estequiométricos: a) Estructura perfecta; b) defecto Schottky; c) defecto
Frenkel.

Los defectos extrinsecos se refieren a la introduccion de &tomos externos a la red cristalina
de manera intencional o no intencional. Estos &tomos pueden causar deformaciones como
alargamiento (tension) o acotamiento (compresion) de los enlaces entre el atomo extrafio y

sus vecinos mas proximos [109]. Estos defectos se dividen en do tipos:

e Impurezas: Son atomos que no pertenecen al arreglo cristalino y que se introdujeron de
manera no intencional, por ejemplo, el hidrogeno que se encuentra en el ambiente puede
introducirse como hidrogeno sustitucional (Ho) o intersticial (Hi) en el ZnO, que, de
acuerdo con el tipo de conductividad de este ultimo, el hidrogeno puede funcionar como

un donador (H") en ZnO tipo p, 0 como un aceptor (H?) en ZnO tipo n [110].

e Dopaje: Se introducen atomos de un elemento diferente a los que constituyen la red
cristalina de manera intencional, ejemplo de ello, son los elementos del grupo 111 de la
tabla periddica como el Aluminio (Al), Galio (Ga) e Indio (In) que en ZnO tipo n son
empleados como fuentes donadoras [111], mientras que los metales de transicion del
grupo 1B pueden crear niveles aceptores [112], por ejemplo el cobre, el cual se puede
introducir como Cu* o Cu?* y sustituir facilmente al ion Zn?* debido al parecido en radios
iénicos entre las tres especies de 77 pm, 73 pm y 74 pm respectivamente [113]. En cuanto
a los niveles de transicion, cuando un electron del O es transferido al Cu?* se genera el
nivel aceptor (Cu®, h), donde h se refiere a un hueco, o también conocido en
semiconductores como (0/-), el cual estan a 0.2 eV por debajo del MBC o 0.7 eV por
arriba del MBV, para el estado Cu® [114]. Se ha observado que el cobre produce
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deformaciones en la red cristalina lo que afectas las propiedades eléctricas, estructurales
y Opticas del ZnO [115], como lo es la aparicion de un pico de emision de
fotoluminiscencia en la region del verde en 2.86 eV que se origina cuando un electron del
nivel (Cu*, h) pasa al nivel Cu?* T, [116], como se observa en la figura 9. Por otro lado,
en ZnO tipo p, los elementos aceptores del grupo 1y V tales como litio (Li), sodio (Na),
potasio (K), fosforo (P), arsénico (As) y nitrogeno (N) se posicionaran de acuerdo con el

grupo en sitios de zinc (grupo 1) o en sitios de oxigeno (grupo V) [117].

(Cu*,h) —

*

Figura 9: Diagrama de bandas que se obtiene cunado el ZnO es impurificado con cobre, mostrando la
transicion electrénica entre los niveles (Cu*, h) pasa al nivel Cu?* T2 [114].

1.6 Métodos de obtencién del ZnO.

Existen una gran variedad de técnicas para la obtencion de 6xido de zinc en bulto o
monocristalino, por ejemplo, el método de transporte de vapor [118], transporte quimico de
vapor [119], de material fundido [120], hidrotermal [121]. Para obtener peliculas de ZnO se
emplea pulverizacion catddica con magnetron, spray pirolisis, sputtering Las capas
epitaxiales o pozos cuanticos se pueden obtener a través de epitaxia de haz molecular,

epitaxia en fase de vapor metal organica o por deposito por laser pulsado [121].
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El método hidrotermal puede generar ZnO monocristalino de buena calidad y transparente,
aunque no se pueden obtener cristales de gran tamafio debido a que el ZnO no debe tocar las
paredes del recipiente que pueden estar contaminadas con alguna impureza, sin embargo, el
disolvente empleado puede contener impurezas como Li o K que afectan las propiedades
Opticas [122].

El método hidrotermal se emplea en el area de la geologia, cuando se refiere a la formacion
de las rocas o minerales bajo condiciones extremas de temperatura y presiones empleando el
agua como catalizador, se emplea el término “hidrotermal” [123], el cual fue introducido por
primera vez por el gedlogo Roderick Muchinson y cuya teoria se ha adaptado para la sintesis
de compuestos o nanomateriales con diferentes morfologias y tamafios [124]. Este método
consiste en suspender varias semillas de ZnO en un alambre de platino dentro de una solucion
de hidroxido de potasio (KOH) o hidroxido de litio (LiOH) que funcionan como nutrientes
para el crecimiento de los cristales de ZnO. A su vez, en este sistema mostrado en la figura
10 se introduce en una autoclave y se calienta a una temperatura por arriba de los 100 °C y
0.1 GPa de presion [125], para concluir con la cristalizacion del ZnO. Las ventajas que
presenta esta técnica destacan la uniformidad de la nucleacion, crecimiento controlado,
tamafios controlados, formas definidas de los cristalitos (de acuerdo con la temperatura de
crecimiento) que se pueden presentar propiedades similares a las de los materiales
monocristalinos y materiales con una mejor pureza en comparacion con la pureza de sus

precursores [126].
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T2

F2

Figura 10: Esquema de un sistema de crecimiento hidrotermal, F: hornos (1, 2), T: termopares para
control (1, 2) y monitorizacion (3), P: manémetro, A: autoclave, C: crisol de Pt, S: cristales semilla, N:
nutriente, B: deflector. [126]

1.7 Difusion en estado solido

La difusion es un proceso natural que se basa en el trasporte de masa de una zona de mayor
concentracion a una de menor concentracion con la finalidad de que el sistema llegue al
equilibrio térmico. La movilidad de estos &tomos dentro de un material dado es determinada
por el coeficiente de difusion (D), el cual para materiales solidos es determinado a traves de
la primera Ley de Fick (ecuacion 6), que describe como el flujo de una particula (J) por
unidad de érea es directamente proporcional al gradiente de concentracion (N) de la particula,
en donde el signo negativo indica el movimiento de una zona de mayor concentracién a una
de menor concentracion [127].

_ ON (x,t)
J=-p2&d (6)

Si este proceso se origina cuando el material es sometido a una cierta temperatura entonces
la ecuacién 6 cambia a la expresion de Arrhenius (ecuacion 7) que indica que tanto se

difunden los 4&tomos en un material en funcion de la temperatura, cuyos parametros Do
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(constante que depende de cada material), Ea (energia de activacion) y k (constante de
Boltzmann) [128].

D = D, exp (— i—;) (7)

Cuando el coeficiente de difusion esta en funcion del tiempo y la concentracién, entonces, se
emplea segunda Ley de Fick que indica la relacién entre el incremento de la concentracion
con respecto del tiempo que es igual al negativo de la divergencia del flujo de la particula
(ecuacion 8), que, en una dimension, este es el gradiente de concentracion (ecuacion 9) [128]
[129].

on _

—=-V] 8)
N 9%N
- Poz ()

Si el coeficiente de difusion estd en funcion de la movilidad de los portadores, entonces se
empela la relacion de Einstein (ecuacion 10) en donde K es la contante de Boltzmann, T es

la temperatura y q es la carga de la particula [130].

D =H#~

p (10)

En semiconductores la difusion de los &tomos se da a través de tres mecanismos. El primer
mecanismo es el conocido como vacancias (figura 11a), este mecanismo consiste en que un
atomo de la red migra hacia una vacancia o un sitio intersticial cercano dejando una nueva
vacancia en su lugar de origen, por otro lado, si el atomo esta en un sitio intersticial este
empuja a un atomo de la red y tomo su lugar mandandolo a un nuevo sitio intersticial como
se ilustra en la figura 11b. El segundo mecanismo, es el intersticial en donde un atomo
intersticial deja su lugar y salta rdpidamente hacia otro intersticio, como lo ilustra la figura
11c. Por otro lado, el tltimo mecanismo es el conocido como sustitucional-intersticial (figura
11d), donde un &tomo intersticial empuja a un a&tomo de la red cristalina reemplazandolo y
enviandolo a un sitio intersticial donde empujara a otro &tomo de la red y repetira el proceso
anterior [131].
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Figura 11: Mecanismos de difusion a través de vacancias (a y b), intersticios (c) y la combinacion entre
la sustitucion de un atomo intersticial por otro de la red y la migracion de este Gltimo hacia un intersticio
cercano [36].
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Meétodos de
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1.8 Metodos de caracterizacion

Los métodos de caracterizacion son técnicas instrumentales que nos permiten conocer las
diferentes propiedades que constituyen a un material. Estas técnicas pueden ser Opticas,
morfoldgicas, eléctricas o estructurales. Estas técnicas hacen uso de diferentes radiaciones
que les permiten estimular al material al punto de crear una respuesta que es analizada. Estas

radiaciones son las que se muestran en la figura 12.

Langitud de 14— 5
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Figura 12:Figura 12. Radiaciones del espectro electromagnético con longitud de onda, frecuencia y
energia. Imagen obtenida de redestelecom.es

1.8.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Los rayos X son un tipo de radiacion de alta energia (200 eV- 200 keV) que se encuentra
entre la radiacion gamma (y) y UV del espectro electromagnético. Esta técnica nos
proporciona informacion sobre la estructura cristalina, las fases cristalinas, la composicién
quimica, el tamafio de grano, entre otras [132]. La difraccion de rayos X se refiere al
fendmeno de interferencia constructiva que ocurre cuando un haz de rayos X monocromatico
incide en una muestra cristalina con un angulo de incidencia 0 y reflejado a un angulo de 26

por los planos atomicos separados una distancia interplanar d (figura 13), de acuerdo con la
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ley de Bragg (ecuacion 11), que describe la condicion para producir difraccion de rayos X

por planos adyacentes. Donde n es el orden de reflexion [133].

nd = 2dsinf (12)
*‘E?} o
O(P]' Q@\‘b’
Oo’é' &
6 (S o

Figura 13: Esquema de la ley de Bragg donde rayos X inciden sobre un par de planos cristalinos paralelos
y son difractados a un angulo 20 [136]

De esta ecuacion se puede obtener la longitud de onda A (ecuacion 12) o la distancia
interplanar d (ecuacion 13) si se conocen los otros parametros, los indices de Miller se pueden
determinar si se conocen los parametros de red de la estructura en cuestion, la longitud de
onda y el angulo de difraccion, estos ultimos identifican a los planos cristalinos sobre los
cuales se produce la difraccion y sirven para indexar los picos de un patron de difraccion
[134].

_yd
A—Znsme (12)
_ ni
" 2sin® (13)
209 _ (X2 2 2 472
senH—(m)(/L + k24 12) (14)

Donde a es el parametro de red.

En un difractometro, los rayos X se producen aplicando un alto voltaje entre un filamento de
tungsteno (catodo) y un blanco metalico (anodo) dentro de un tubo sellado al alto vacio, lo
que provoca que los electrones salgan disparados de catodo hasta chocar con el &nodo
produciendo un haz de rayos X (figura 14a), este haz electrones al chocar con el &nodo son
capaces de expulsar electrones de las capas mas cercanas al ndcleo de su &tomo. Si el electron

expulsado proviene de la capa K, entonces, un electron de una capa superior bajara a ocupar

( 1
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este hueco liberando un foton de rayos X; denominado Ka si proviene del nivel inmediato
superior L o denominado Kf si proviene del nivel anterior al inmediato superior M (figura
14b). Estos rayos X se filtran para hacerlos monocromaticos y poder producir un patron de

difraccion en un material cristalino [135].

Electron expulsado

) sy e e b)
\r\
Filamento — 1?!"" Haz de rayos X incid
35

Electiones ——
Anodo (+) —

Tubo al vacio ——e

Figura 14: a) Esquema de un tubo de rayos X, b) esquema de generacion de rayos X caracteristicos [134].

1.8.2 Espectroscopia Raman

Es una técnica fotonica que analiza como la luz laser se dispersa al interactuar con las

vibraciones de una molécula o red cristalina [136].

Esta dispersion se origina cuando un haz de luz monocromatica interacciona con las
moléculas de una muestra generando dos tipos de dispersion, Rayleigh y Raman [137].
Ambas dispersiones son debidas al momento dipolar inducido en la molécula por las fuerzas
eléctricas que constituyen a la radiacion incidente. Para campos pequefios el momento dipolar
(u;) es proporcional a la fuerza del campo (&), mientras que la constante de proporcionalidad

indica que tan polarizable es una molécula [138].

Wi = ae (15)
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En el primer caso el momento dipolar genera una luz que presenta la misma frecuencia que
la radiacion incidente (dispersion elastica), ya que la energia resultante se posiciond en un
nivel prohibido de la molécula, por lo que tendra que regresar a un nivel energético inferior,
emitiendo una energia idéntica a la de la luz incidente. La dispersién Rayleigh se encuentra

en la posicion 0 cm™ del espectro Raman con una frecuencia igual a la del haz incidente (¥,).

La dispersion Raman se presenta cuando las moléculas quedan en estados energéticos
diferentes al original después de haber interaccionado con una radiacion externa. Existen dos
situaciones que se pueden presentar en este tipo de dispersion con frecuencias de (¥ — )
y (Vo + V), donde (V) es la frecuencia vibracional. Si la luz incidente excita a las
moléculas hasta un nivel vibracional o rotacional de mayor energia al incidente entonces se
produce una banda o linea Stokes (¥, — 7,), aunque en el espectro Raman estas lineas o
bandas aparecen en longitudes de onda menores. Por otro lado, si las moléculas ya se
encuentran en un estado excitado y la radiacion incidente choca con ellas, esta les aportara
un extra de energia vibracional o rotacional de mayor energia a la energia incidente
produciendo lineas o bandas anti-Stokes (v, + 7)), las cuales, aparecen en longitudes de
onda mayores en el espectro Raman [139]. Por estos motivos, esta radiacion es inelastica, ya
que la radiacion incidente y emitida tienen diferentes frecuencias, como se ilustra en la figura
15a.

Una gran diferencia entre espectroscopia infrarroja (IR) y Raman es que esta Ultima se mide
en la region del UV-VIS, es decir, se puede medir en longitudes de onda que van de 104-10°
® cm, por lo que los espectros Raman se obtiene con un laser de longitud de onda continua
(que emita en el visible o el infrarrojo cercano), el cual envia un haz de luz hacia la muestra
provocando que esta emita una radiacién de respuesta la cual es colectada en un
monocromador o espectrémetro, donde se descompone la sefial en sus diferentes longitudes
de onda para después ser procesadas en el detector y traducidas en un espectro de

desplazamientos Raman vs Intensidad [140], como se observa en la figural5b.
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Figura 15: a) Esquema del equipo Raman; b) espectro Raman con los tipos de dispersién [141].

1.8.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

SEM es una técnica de imagen que utiliza un haz de electrones para explorar la superficie de
una muestra. Cuando los electrones inciden en ella, producen sefiales (electrones secundarios,
retrodispersados, rayos X, etc.) son detectadas para generar imagenes con resolucion de hasta
un nanémetro lo que permite observar morfologia, topografia, tamarfio de grano o particula,
y también puede proporcionar composicion quimica cuando se acopla con la técnica de

espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) [141].

El equipo esta4 conformado por un catodo de filamento de tungsteno, que al ser calentado a
2700 °C libera electrones, estos pasan a través de una camara de alto vacio de 107 torr, en
donde se genera una nube de electrones que es atraida hacia el anodo a altas velocidades por
una diferencia de potencial (voltaje de aceleracion). El has acelerado se dirige hacia una serie
de lentes electromagnéticos, los cuales tienen una bobina cuya funcién es hacer que los

electrones sigan una trayectoria helicoidal, esto provoca que el haz disminuya su diametro e
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intensidad hasta aproximarse a ser un haz puntual. Posteriormente se pasa a una lente objetiva
que dirige el haz a un area de la superficie y con un sistema de barrido se hace una especie
de escaneo o barrido de diferentes areas de la superficie de la muestra, en donde se producen
electrones secundarios que son colectados por el detector que, a su vez, incide los electrones
en un centellador que crea fotones, los cuales son dirigidos hacia un fotomultiplicador, en
donde, estos se transformaran en fotoelectrones, los cuales pasan a una serie de dinodos, en
donde se producen mas electrones secundarios. Los electrones secundarios son dirigidos
hacia un video amplificador y posteriormente hacia el osciloscopio de rayos catddicos, es
aqui donde se produce la imagen amplificada de la superficie de la muestra [142]. Figura 16.

La intensidad depende de las irregularidades superficiales que presente la muestra. La
resolucion (R) de la imagen es directamente proporcional a la longitud de onda (1) del haz
de electrones, pero inversamente proporcional al producto del indice de difraccion (n), la
apertura numérica (o) y a la constante K (0.96) como lo explica la ecuacién de Abbe
(ecuacion 16). La resolucion también depende del voltaje de aceleracion empleado, pues
segun la ecuacion de Broglie, el voltaje de aceleracion (que modula el momento del electrén
mv) es inversamente proporcional a la longitud de onda de los electrones (1), es decir, un
voltaje mayor implica una longitud de onda menor y por lo tanto una alta resolucién. Un
Gltimo factor que también afecta a la resolucion es el diametro de la punta del haz ya que, si
este es pequefio, entonces habrd mayor sensibilidad para analizar la topografia de la muestra,

por otro lado, cuando el diametro del haz es mayor, habra una mayor corriente del haz [143].

R - KTlSena (16)
_
1=L (17)

Donde h es la constante de Planck (6.66 x 102 Js), m es la masa del electron (9.11 x 1073

kg) y v es la velocidad del haz de electrones.
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Figura 16: Esquema de un equipo de SEM [142]

1.8.4 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y Fluorescencia de rayos X
(FRX)

EDS y FRX ambas son técnicas analiticas que se emplean para identificar los elementos
presentes en una muestra. EDS consiste en medir la energia e intensidad de los rayos X que
se producen cuando una muestra se expone a un haz de electrones de alta energia, mientras
gue FRX expone la muestra a fotones de rayos X de ata energia, en ambos casos provoca la
expulsion de algun electron de una capa interna del atomo, dejado un hueco que es llenado
con otro electrén de una capa superior que al momento de descender libera energia en forma
de rayos X caracteristicos. Estas sefiales llegan al detector del equipo, a través de un

colimador, en donde se registran las energias (estas son especificas para cada elemento) e
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intensidades (estas indican la cantidad en la que se encuentra un elemento en la muestra) de
los rayos X [144] [145].

En EDS se emplea un detector de estado sélido (SSD), el cual es una cdmara de ionizacién
que contiene un cristal de Si de alta pureza e impurificado con Li. En esta camara se genera
una nube de cargas que se acumula en un transistor de efecto de campo (FET) generando un
voltaje de pulso, el cual es analizado por un analizador de altura de pulso multicanal que
muestra el nimero de pulso correspondiente a cada altura de pulso, de esta manera se logra
obtener el espectro de energia vs numero de fotones (figura 17a). Para mantener el equipo

enfriado y estabilizado el Li en el Si se utiliza nitrogeno liquido [146].

La técnica de FRX emplea como fuente de excitacion un tubo de rayos X de alta potencia,
refrigerado con agua y con un blanco de un elemento puro como Cobre (Cu), Tungsteno (W),
Molibdeno (Mo), Rodio (Rh) o Cromo (Cr). Dicho tubo dirige un haz de rayos X hacia la
muestra y esta emite rayos X caracteristicos que es dirigido hacia el detector a través de un
sistema dptico secundario, que consiste en un formador del pico y colimador que evita la
deteccion de radiacion dispersa y aporta una relacion pico-ruido, como se observaen la figura
17b. En cuanto al detector puede emplear un detector dispersivo de longitud de onda, el cual
emplea una serie de rejillas y cristales que causan patrones de interferencia lo que da una

mejor resolucion a las mediciones [147].
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1.8.5 Fotoluminiscencia (FL)

La fotoluminiscencia (FL) es una técnica Optica de caracterizacion que consiste en excitar un
material con luz de alta energia (tipicamente un laser) para generar pares electrén—hueco;
cuando estos se recombinan, el material emite luz cuya intensidad y posicion espectral
revelan informacion sobre su estructura electronica. El analisis del espectro de emision
permite identificar transiciones cercanas al borde de banda, niveles energéticos asociados a
defectos, impurezas, estados superficiales y calidad cristalina. Por su alta sensibilidad a
imperfecciones y a la presencia de defectos dpticamente activos, la FL es una herramienta

fundamental para estudiar semiconductores, nanomateriales y materiales luminiscentes

Este tipo de medicién se origina en términos de no equilibrio, en donde los electrones se
encuentran en estados de mayor energia y al momento de relajarse y bajar a niveles de menor
energia emiten una radiacién que es la que medimos en fotoluminiscencia. Por tal motivo, en
este proceso solo intervienen los niveles de mayor energia que estan ocupados por electrones

y los niveles de menor de energia desocupados con presencia de huecos [148].

La fuente de excitacion es un laser, el cual emite un haz de luz que pasa a traves de una serie
de espejos y lentes hasta llegar a la muestra, la cual emite una sefial que atraviesa otro arreglo
de lentes y espejos que direccionan la sefial hasta el monocromador, en donde esta sefial se
descompone y se va a un fotomultiplicador que se encarga de amplificar y convertir la sefial
de corriente a voltaje. Esta respuesta se corta en el chopper y se manda al Lock-in, en donde

se realiza la lectura de la sefial [149]. Figura 18a.

Para los materiales cristalinos, las bandas de emision en el espectro de fotoluminiscencia se
deben a la simetria traslacional, pero cuando la periodicidad del sistema se rompe, entonces
aparecen bandas de emision debidas a la formacion de niveles discretos de energia originados
por la presencia de defectos e impurezas, que, de acuerdo con su tipo, pueden actuar como
niveles donadores o aceptores y en donde las cargas son atrapadas. Esta recombinacién emite
una luz cuya energia nos indica si la recombinacién se originé entre estados libres y ligados,
en los estados que se encuentran dentro del band gap o es una recombinacién excitonica
[150].
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La fotoluminiscencia en materiales ionicos y semiconductores se divide en FL intrinseca y
extrinseca. La primera consiste en la transicion de un electron de la banda de conduccion a
un hueco en la banda de valencia cuando se absorbe un foton, siendo esta una transicion
directa, aunque también puede suceder para materiales con transiciones indirectas. Por otro
lado, la FL extrinseca se debe a la transicion de un electrén atrapado en un nivel donador
neutro a un hueco en el MBV, caso contrario a cuando la transicion se da entre un electron

en el MBC y un hueco en un nivel aceptor neutro [151]. Figura 18b.
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Figura 18:Figura 18. a) Esquema de un equipo de fotoluminiscencia [150] b) Tipos de emision [152]

1.8.6 Efecto Hall

Efecto Hall es una técnica que se encarga de medir las propiedades eléctricas de un material
como la resistencia, conductividad, concentracion de portadores, tipo de conductividad del

semiconductor y movilidad de portadores [13].

Este fendmeno se origina cuando a una muestra se le suministra un cierto valor de corriente,
la cual promueve el movimiento de las cargas a lo largo del material, en la direccion x, debido
a la creacion de un campo eléctrico. Si la muestra se pone bajo la influencia de un campo
magnético a lo largo de la direccion z, este ejercera una fuerza de Lorentz sobre las cargas en
movimiento que provoca la separacion de estas, creando asi dos caras polarizadas, positivay
negativa, y un campo eléctrico inducido o campo de Hall en la direccion y[152]como se

muestra en la figura 19a.
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La metodologia para realizar efecto Hall consiste en colocar contactos pequefios y uniformes
en las 4 esquinas de la muestra. Posteriormente se coloca la muestra en la pista o placa de
medicion y se sigue la metodologia de 4 puntos de Van der Paw sugerida por el National

Institute of Standards and Technology (NIST) como lo indica la figura 19b.

Tabla 2: Medicidn de resistencia (R) con el método de 4 puntas de Van der Paw sugerido por el NIST
para mediciones de efecto Hall, indicando los contactos sobre los cuales se aplica corriente (1) y se mide

voltaje (V).

Corriente de  Voltaje de salida Resistencia (Q)
entrada (A) de la muestra (V)

l12 Va3 R12,43
I21 Vs R21,34
32 Va1 R32,41
23 V1a R23,14
las V12 Ra3,12
34 V21 Ra4,21
l14 V23 R14,23
lag V32 Ra1,32

En un primer paso se calcula la corriente optima que no propicie al calentamiento de la
muestra. Posteriormente se conectan dos de los contactos a una fuente de corriente y los otros
dos a un voltimetro, en los dos primeros se aplica una corriente y en los otros dos se mide un
voltaje de salida, repitiendo este proceso cambiando las parejas de contactos como se observa
en la tabla 2. Con los valores obtenidos de voltaje se puede calcular la resistencia de hoja

(Rs) y la resistividad (p).

I < (200 R)™°5 (18)
R, = (R12,43 + Ry134 + Razq2 + 1[334,21)/4 (19)
R, = (Rsz41 + Ras14 + Riszs + R41,32)/4 (20)
_2In(2)
Zo = (R4 + Rp) (21)
- (1 1

Y, = ( /e(n'ZoRA))( /e(TEZoRB)) (22)
2, = 2o (il ) (23)

1 0 RA/e(nZORA)+RB/e(7TZORB)

( 1
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Ry =~ (24)

Z
p = Rsp (25)
Cuando se aplica un campo magnético, la corriente se hace fluir a través de un par de
contactos y el voltaje de salda se mide en los otros dos pares contactos siguiendo el orden
descrito por Van der Paw (tabla 3). Una vez obtenido los valores de voltajes se puede conocer
el Vu (si es negativo el material es tipo n, pero si positivo el material es tipo p), la
concentracion de portadores de hoja (ns 0 ps), la concentracion de portadores (no p) y la

movilidad (p).
V=VC+VD+VE+VF (26)
_ 8x107%(D(B)
ns = Q(VC+VD+VE+VF) (27)
ng
1
K= lenske) (29)
Donde:
d= espesor

Q= carga del electron 1.6 x 107°

I= corriente de entrada

Tabla 3: Mediciones que involucran un campo magnético positivo (P) y negativo (N) indicando el orden
de los contactos para aplicar la corriente y medir el voltaje, asi como, el calculo para las diferencias de

voltaje.
Corriente de Voltaje con campo  Voltaje con campo Diferencia de los
entrada (A) positivo P (V) negativo N (V) voltajes
I3 ) V24 VC=V24 (P)-V21 (N)
31 Va2 Va2 VD=V4, (P)-Va42 (N)
l42 Vi3 Vi3 VE=V13 (P)-V1s (N)
|24 Var Vi VF=V3(P)-Vay(N)

——
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Figura 19:Figura 19. a) Diagrama de efecto Hall b) Diagrama de 4 puntos con la configuracion de Van
der Paw

1.8.7 Fotoconductividad

La fotoconductividad es la técnica por la cual se crean portadores de carga libre en la banda
de conduccion de un material cuando este se encuentra bajo la influencia de una fuente de
luz UV-VIS. Este fenOmeno persiste hasta que los electrones se recombinan con los huecos
[153]. La magnitud de la corriente esta en funcién de la intensidad de la luz incidente [154].
Antes de que la luz entre en contacto con el material, la conductividad sin luz (g,) esta dada
por la ecuacién 30, que esta en funcién de las concentraciones en equilibrio de los huecos
(po) Y electrones (ny) y las movilidades de huecos (uy) y electrones (). En cuanto la luz
entra en contacto con la superficie, la conductividad ¢ incrementa debido al incremento de

las concentraciones de los portadores de carga An y Ap (ecuacion 31), por otro lado, el

incremento de la conductividad se expresa en la ecuacion 32 donde el parametro b:%.
h

Mientras que la variacién de la concentracion con respecto del tiempo esta en funcion de las
relaciones entre la generacion de electrones por la absorcion de la luz (g) y la recombinacion
de electrones con respecto del tiempo (t’) como se expresa en la ecuacion 33. Por ultimo, el
n umero de fotones incidentes N(w) esta en funcion de la intensidad (I ®), el area A y la

energia del foton hw como muestra la ecuacion 34 [155].
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oo = e(nopte + poutn)

0 = ao + eAn(pe + up)

Ao _ eAnup(1+b)
0o B ]
dn _  n-ng
dac T/
I(w)A
N (w) =——
(w) ==~

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

Esta técnica estd conformada por tres pasos. En primer lugar, estd la generacion de pares

electrén-hueco debido a la absorcion de fotones. Existen dos tipos de fotoconductividad,

intrinseca y extrinseca. La primera se refiere a la foto excitacion de banda a banda (BV-BC)

la cual debe cumplir con hv = E;. Por otro lado, la extrinseca se refiere a cuando una

impureza participa con sus niveles donadores o aceptores dentro de la bandgap en el proceso

de foto excitacion, donde se cumple que hv = E. — E; y hv = E, — E,, [156].
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Figura 20: a) Esquema de equipo de fotoconductividad, b) Transiciones electronicas [154]
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En segundo lugar, esta el transporte de cargas en donde los portadores de carca se mueven a
través de la banda de valencia o conduccion o dentro del band gap, en donde, se mueven a
través de las trampas o centros de recombinacion. En tercer lugar, estd la recombinacion,
proceso que se refiere a la union de un electrén con un hueco por las fuerzas Coulombicas.
Este proceso puede ser de 4 tipos a) recombinacion directa entre un electrén del MBC con
un hueco del MBV; b) recombinacion entre un electron de un estado de cola de la banda de
conduccidén con una alta densidad y un hueco de la banda de un estado de cola de la banda
de valencia con una alta densidad; c) recombinacion por trampas o centros de recombinacion;

y d) recombinacién en la superficie [157]. Figura 20b.
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2.1 Caracteristicas de los sustratos de ZnO.

Se adquirieron sustratos de 6xido de zinc monocristalino de la marca MTI corporation cuyas

especificaciones se enlistan a continuacion

% Tamafio: 10 x 10 x 0.5 mm
% Orientacion: (0001)
++ Pulido: dos caras pulidas
% Promedio de rugosidad superficial: < 58 RMS
% Pureza: 99.99%
% Impurezas presentes:
e Mg:<0.0005%
e Al:<0.030%
e Ti:0.010%
e Cu:<0.030%
e Fe:<0.005%
e Ca:<0.005%
e AQ:<0.002%
¢+ Estructura cristalina: hexagonal-Wurzita
% Método de crecimiento: hidrotermal
% Dureza: 4 en la escala de moh
< Densidad: 5.7 g/cm®
% Punto de fusion 1975 °C
¢+ Calor especifico: 0.125 cal/gm
% Constante termoeléctrica:1200 mV/°K a 300 °C
% Conductividad térmica: 0.006 cal/cm/°K
% Rango de transmision:0.4-0.6 um

¢+ Densidad de dislocacion: <0.0001> plano <100
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Cada uno de los sustratos adquiridos, fueron analizadas en un microscopio de la marca Zeiss,
modelo Stemi DV4 (figura 21), con el propésito de observar la calidad superficial que estas

presentaban antes de ser sometidas al proceso de difusion.

Figura 21: Sustratos de 6xido de zinc monocristalino tal como se adquirieron.

Se determind que los sustratos no presentaban dafios superficiales apreciables e importantes

que pudieran comprometer la calidad de estas y l0s procesos a que se someteran.
2.2 ldentificacion de las caras de los sustratos.

De acuerdo con un bosquejo proporcionado por el fabricante MTI corporation en su sitio
web oficial, se puede identificar la cara de oxigeno y la cara de zinc. Esto es a través de unos
cortes de diferentes tamafios que se encuentran en las esquinas superiores del sustrato. En la
figura 22a se esquematiza el procedimiento para identificar la cara de zinc de acuerdo con el
lado en que estén los cortes, ya que, para esta cara, el corte pequefio debe estar del lado
derecho. Por lo tanto y en base a lo anterior, la cara de oxigeno se identifica por presentar el

corte pequefio del lado izquierdo.
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Cara de Cara de
zinc | oxigeno

Cara Zn

Figura 22: a) Bosquejo de cortes en un sustrato de ZnO por el MTI corporation b) Identificacién de las
caras por el corte en dos esquinas.

Es importante identificar las caras ya que el ZnO presenta una serie de planos atomicos
alternados a lo largo del eje c, lo que genera polaridad de las caras en las direcciones [0001]
atribuida a la cara de Zny [0001] atribuida a la cara de O; ya que de acuerdo con la cara las

propiedades oOpticas y superficiales del material cambian.
2.3 Limpieza de los sustratos.

Los sustratos se sometieron a un proceso de limpieza sencillo y no corrosivo que procura
cuidar la superficie de estas. Este proceso consiste en colocar cada sustrato sobre una base
teflon dentro de un vaso de precipitado con 10 ml de Xileno, el cual se introduce dentro de
un bafio ultrasénico y se deja actuar por 20 minutos para después cambiar de lado y repetir
el proceso, figura 23. Una vez concluido el tiempo, esta metodologia se repite dos veces,

pero ahora se cambia el Xileno por acetona y luego por metanol.
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Figura 23: Materiales y solventes empleados en el proceso de limpieza

2.4 Equipo usado para la caracterizacion de las muestras.

Los sustratos y muestras procesadas se caracterizaron estructuralmente por medio de
difraccién de rayos X y espectroscopia Raman, su morfologia se analiz6 por SEM, su
composicion por EDS y FRX, sus propiedades Opticas por fotoluminiscencia y sus

parametros eléctricos por efecto Hall.

La difraccion de rayos X (DRX), la emision de fotoluminiscencia (FL) y la medicion de
efecto Hall se realiz6 en el Centro de Investigaciones en Dispositivos Semiconductores
(CIDS), la DRX se realiz6 en un difractometro Bruker modelo D8 Discover con un tubo Cu
Ka de 40 kV y 40 mA. El equipo de fotoluminiscencia usado esta equipado con un laser de
He-Cd con una longitud de onda de 325nm y una potencia de 30 mW, la sefial se introdujo a
un monocromador de la marca Sciencetec 9040 y colectada por un tubo fotomultiplicador
Hamamatsu R636-10. Por lado, para las mediciones de Efecto Hall se empled un equipo
construido por el grupo de trabajo que consiste en una fuente medidor de la marca Keithley
modelo 236 con un rango de voltaje de 100uV-110V y un rango de corriente de 100 pA- 100
mA.

Las mediciones de espectroscopia Raman, se realizaron en el Instituto de Fisica (IFUAP)
BUAP, con un sistema Lab RAM HR micro-Raman que usa un laser de He-Ne de 632.8 nm,

un detector CCD y un microscopio Olympus con amplificaciones de 10, 50 y 100 X.
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Las imégenes de SEM y medicion elemental EDS se realizaron en el laboratorio de
microscopia electronica del INAOE a través de un microscopio electronico de barrido de la
marca Hitachi modelo SU3500 con 7nm de resolucion a 3kV y acoplado a un sistema EDS

de la marca Bruker modelo Xflash 6160 con un detector SDD.

Con las primeras caracterizaciones de FL y SEM de los sustratos se eligié la cara de oxigeno
para realizar la difusion de cobre ya que mostré una notoria diferencia en la intensidad del
espectro de FL respecto a la cara de zinc, asi como también se encontr6 que esta cara presenta
una mejor calidad superficial. Debido a la diferencia en su espectro de FL se omitid el estudio
en el sustrato C quedando los sustratos A, B 'y D como los sustratos que se les realizaria la

difusion y el anélisis.
2.5 Cortado de los sustratos.

Para realizar la difusion del cobre sobre los sustratos de ZnO a diferentes temperaturas y
tiempos de difusion en las propiedades del ZnO se realizd el corte de 3 sustratos de
caracteristicas similares en 4 fragmentos de 5 x 5 mm (figura 24). Este proceso se llevo a
cabo en el centro de investigacion de electrénica de estado solido (SEES) en el Centro de
Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional (CINVESTAV)

unidad Zacatenco.

900 *C 1000 °C 1100 *C
p \ £ \ / \
3hr 6hr 3hr 6hr 3hr 6hr
A1 A2 B1 B2 D1 02
0 hr 15 hr Ohr 15 he Ohr 15 hr
A4 A3 B4 B3 D4 D3
A B D

Figura 24: Bosquejo del cortado de los sustratos en 4 fracciones de 5x5 mm y con los tiempos y
temperaturas de difusion que serdn empleados para este trabajo.
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Para este proceso se utiliz6 una cortadora de precision IsoMet de baja velocidad de la marca
Buehler con un disco de diamante, pegando los sustratos en una placa de aluminio con cera
caliente para fijar los sustratos durante el corte, después del corte la placa se calienta en una
parrilla para derretir la cera y retirar los sustratos, las cuales se limpian sumergiéndolas en

acetona para limpiarlas y eliminar residuos de cera. Figura 25.

Pegado Corte Retirado
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Figura 25: Procedimiento de pegado, corte y retirado de los sustratos ya cortados.

2.6 Proceso general para la difusion de cobre.

Las diferentes etapas del proceso de la difusion de cobre en el ZnO son: deposito del material
fuente, oxidacion superficial, difusion a diferente temperatura y tiempos, y remocion de la
capa remanente del material fuente. Como material fuente se les deposit6é una capa de cobre
por evaporacion, posteriormente la capa se oxido superficialmente con el proposito de formar
una capa protectora del material para contenerlo sobre la superficie del substrato durante el

proceso ya que estaria a una temperatura mayor a su punto de fusién durante la difusion.

La oxidacion se realizo a una temperatura de 200 °C en ambiente de nitrégeno con oxigeno
y un flujo de 1 L/min durante 30 minutos. La difusion de cobre se llevé a cabo a una
temperatura de 900, 1000 y 1100 °C, en una atmosfera de nitrégeno (N2), por periodos de 3,
6 y 15 horas. La remocidn de la capa remanente de material fuente se realizé por pulido

mecanico. El bosquejo de las etapas del proceso se muestra en la figura 26.
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Figura 26: Diagrama de los sustratos en cada una de las etapas del proceso de difusion a seguir en este
trabajo. E el paso 1 se realiza el depoésito de una pequefia capa de cobre la cual, en el paso 2, se oxidara
ligeramente para que en el paso 3 se realice el proceso de difusion. En el paso 4 se removera la capa
residual de 6xido de cobre.

En las siguientes secciones se describen cada una de las etapas mencionadas en este proceso

general de la difusion.

2.7 Deposito de cobre.

Los fragmentos de los sustratos se sometieron a una limpieza previa similar a la del apartado
2.3. Esto con la finalidad de evitar contaminantes externos que interfieran con los procesos

futuros.

Para realizar el depdsito de cobre mediante evaporacién, se empled un cafién de electrones
UNIVEX 300 de la marca Leybold de la seccion de electrénica de estado sélido (SEES) en
el CINVESTAV. Dicho equipo esta constituido en la parte inferior por un carrusel en donde
se coloca un crisol con el material a depositar, en este caso laminas de cobre. En la parte
superior se encuentra un soporte en donde se coloca una placa de acero inoxidable con las

muestras pegadas con cinta doble cara como se observa en la figura 27.
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Figura 27: Bosquejo del funcionamiento del cafién de electrones.

Una vez colocados los materiales, se cierra la cAmara y se realiza una purga del sistema con
un vacio de 4 x 10 bar por 30 minutos. Posteriormente se programa el espesor requerido y
se activa el sistema de bombeo para obtener un alto vacio de 6.1 x 10 bar. Una vez que se
alcanza el vacio ideal para el proceso se enciende el cafion de electrones y se incrementa
lentamente el voltaje hasta 4.25 kV, que es el valor 6ptimo para la fusion del cobre y asi
poder comenzar con el proceso de evaporacion. Para este caso, se buscaba crecer una pelicula
de cobre de 1um de espesor, pero lo maximo que el equipo puede depositar en una sola
exhibicion son 500 nm, por lo tanto, la pelicula se tuvo que crecer en dos partes, por un
tiempo de 30 minutos en cada sesion. Todo el procedimiento que se sigui6 se esquematizo

en la figura 28.

Colocacion de la Agregacion de
Pegado de placa en soporte cobre en el crisol

Evaporacion

Figura 28: Iméagenes del proceso de evaporacion que se realizé en el CINVESTAV.

Después de las evaporaciones, se tomaron fotos de las muestras con ayuda de un microscopio
Optico convencional. Figura 29
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Figura 29: Iméagenes de los sustratos después del proceso de evaporacion

2.8 Oxidacion superficial del cobre.

La oxidacion del cobre es un paso importante dentro de la metodologia, ya que la creacién
de una pequefia capa de 6xido nos permite cubrir la capa de cobre que se depositd, y asi evitar
que este se derrame por los lados del sustrato, ya que el punto de fusion del 6xido de cobre
en sus dos fases cristalinas es de 1326°C para la fase cuprica (CuO) y 1235 °C para la fase
cuprosa (Cu20), mientras que para el 0xido de zinc el punto de fusion esta alrededor de 1975
°C, por lo que esta capa de 6xido funcionard como una capa protectora del cobre ante las
elevadas temperaturas y tiempos prolongados del siguiente paso de la metodologia que es la
difusion.

El proceso de oxidacion del cobre se realiz6 en un horno de cuarzo tubular H8 de la marca
Lindberg Hevi-Duty del centro de investigacion de electronica de estado solido en el
CINVESTAV. Para llevar a cabo el proceso de oxidacion, se establecio un flujo de nitrogeno
de alta pureza (con 5 ppm de oxigeno y 5 ppm de hidrégeno) a una tasa de 1 L/min, ajustada

mediante un rotametro calibrado. El horno se calenté gradualmente hasta alcanzar una

——
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temperatura de 200 °C. A esta temperatura los sustratos colocados sobre una pala de cuarzo
fueron introducidas en el horno y expuestas a la atmodsfera oxidante durante 30 minutos. Una
vez transcurrido este tiempo las muestras se retiraron del horno. Después del proceso de

oxidacién se tomaron fotografias de la superficie con ayuda de un microscopio convencional.
Figura 30.

Figura 30: Imégenes del horno y de los sustratos después de la oxidacion.
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2.9 Difusion del cobre a distintas temperaturas.

El siguiente paso de la metodologia consiste en someter a los sustratos con la capa de 6xido
al proceso de difusion a tres temperaturas 900, 1000 y 1100° C con tiempos diferentes de 3,
6 y 15 hrs. Las temperaturas, los tiempos y las etiquetas de las muestras se presentan en la
Tabla 4. Dicho proceso se realizd en el mismo horno de la oxidacién, adaptando los
parametros de proceso para trabajar en atmosfera de nitrégeno. De cada sustrato cortada se

dej6 una muestra sin tratar como referencia para comparar los resultados.

Tabla 4: Temperaturas, tiempos y etiquetas de los sustratos sometidos al proceso de difusion y de los
sustratos empelados como testigos.

900° C 1000° C 1100° C
3 hrs L3 M3 H3
6 hrs L6 M6 Ho6
15 hrs L15 M15 H15
Testigo L M H

Para el sustrato a difundir a 900°C, todos los fragmentos se introdujeron en el horno de
difusion de manera simultanea y se retiraron individualmente a los tiempos de difusion
establecidos. El proceso de difusion de este sustrato transcurrié sin incidentes. En el caso de
del sustrato a difundir a 1000°C, se realiz6 un procedimiento escalonado. Las muestras M3y
M6 se introdujeron juntas y se retiraron seguin el tiempo establecido. El fragmento M15,
debido a su mayor tiempo de difusion, se introdujo posteriormente y se mantuvo en el horno

durante la noche.

54

——
| —




Figura 31: Imagen de los sustratos después de la difusion.

Para el Gltimo proceso de difusion, la temperatura se fijé en 1100 °C. Debido a esta elevada
temperatura, el tiempo requerido para alcanzar el estado estacionario del horno fue
considerablemente mayor, lo que limitdé el nimero de muestras que podian procesarse
simultdneamente. Durante la difusion del sustrato H3, se observo una falla en la pala de
cuarzo, atribuida a una contaminacion por cobre que provocé su ablandamiento y fractura a
esta alta temperatura. Dado que el equipo no habia operado previamente en estas condiciones,
se decidio reducir la temperatura de proceso a 1070 °C para las difusiones restantes. En la
figura 31 se ilustra el proceso de difusion y fotografias de los sustratos después del proceso.
Para examinar con mas detalle la superficie de las muestras se utilizé un microscopio optico,

obteniéndose iméagenes a 20x para verificar la morfologia superficial. Figura 32.
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Figura 32: Iméagenes a 20x de la superficie de las muestras después de la difusion.

2.10 Remocion de la capa de cobre.

Una vez concluido el proceso de difusién, en la superficie de los sustratos quedo adherida
una capa de remanente del material fuente, la cual debia ser retirada para continuar con el
proceso de caracterizacion, sin embargo, antes de proceder con el método de remocion,
decidimos analizar esta capa por medio de diversas metodologias de caracterizacion dptica,
estructural, quimica y morfolGgica, que, una vez terminado este analisis, se procedio a retirar
la capa remante mediante un pulido mecéanico que consistié en frotar suavemente con
movimientos circulares sobre una lija de agua microfina de grado 2000 marca Fandeli y
alimina con tamarfio de grano de 0.3 micras diluida en agua. Enseguida se limpia el sustrato

con agua destilada y ahora se frota el sustrato por 5 minutos sobre un pedazo de tela de
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terciopelo impregnada con alimina y agua. Este proceso se repitio hasta que se retiré toda la

capa remanente en la superficie como se observa en la figura 33.

Antes del pulido

Figura 33: Etapas de remocién de la capa de cobre mediante pulido mecanico.

En el siguiente capitulo se presentan los resultados de las caracterizaciones previas, durante y
posterior al proceso de difusion.
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En este capitulo se estudiaran los resultados obtenidos de las caracterizaciones realizadas a
los sustratos sin procesar, con la capa depositada de cobre, la capa después de la oxidacion,
después del proceso de difusion y de las muestras difundidas sin el remanente de o6xido de

cobre.

3.1 Difraccion de rayos X.

De acuerdo con la ficha cristalografica ICDD 00-036-1451 [158], el ZnO hexagonal-wurzita
presenta un patron de difraccidn con los planos cristalograficos (100), (002), (101), (102),
(110), (103), (200), (112), (201), (004), (104), (203), (211) y (212) posicionados en angulos
20 de 31.7694°, 34.4211° 36.2521°, 47.5376° 56.6016°, 62.8624° 66.3782° 67.9610°,
69.0982°,72.5599°, 81.3677°, 89.6045° 95.3007° y 102.9424° respectivamente.

En los patrones de difraccion de los sustratos A, B y D por ambas caras (figura 34), se
identificaron en base a la ficha cristalografica 00-036-1451, los planos cristalograficos (0002)
y (0004), los cuales son caracteristicos de la fase hexagonal- wurzita, y que, a su vez, al ser
planos paralelos entre si 'y con el plano (0001), nos indican que es un material monocristalino

con orientacion [001].

Tabla 5: Angulos 2 Theta (°) correspondientes a los planos (0002) y (0004) para cada uno de los
sustratos sin difusién, comparados con los angulos reportados en la carta cristalografica 00-036-1451

Cara de zinc Cara de oxigeno | Ficha 00-036-1451
Sustrato | (0002) | (0004) | (0002) | (0004) | (0002) | (0004)
A 34.62° | 72.77° | 34.62° 72.75°
B 34.50° | 72.65° | 34.46° 72.61° | 34.4211° | 72.5599°
D 34.66° | 72.69° | 34.50° 72.61°

Como se observa en la Tabla 5, los sustratos de ZnO presentan un desplazamiento hacia
angulos mayores de hasta ~0.2° en comparacion con los angulos reportados en la ficha
cristalografica, lo que puede ser un indicativo de compresion de la red cristalina, sin embargo,
ya que los datos de la ficha son de un material en polvo y las muestras son en volumen, este

desplazamiento se puede atribuir a la diferencia angular o inclinacion entre la superficie de
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el sustrato y los planos cristalinos que estan produciendo la difraccion. De igual manera se
logra observar que entre las caras de un mismo sustrato existe diferencia de angulos, siendo
los sustratos B y D, las que presentan esta diferencia en sus posiciones en comparacion con
su otra cara. En cuanto el sustrato A, las posiciones se mantienen casi igual en ambas caras,

lo que indica que la inclinacion entre la superficie y los planos es la misma en ambas caras.
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Figura 34: Patrones de difraccién de rayos X de los sustratos por ambas caras a) cara de oxigeno y b)
cara de zinc, donde se observan los planos (0002) y (0004) que son caracteristicos de la fase hexagonal
Waurzita del ZnO.

Al analizar los picos de difraccion de las caras de un mismo sustrato se puede observar
diferencias en cuanto a la forma y el ancho del pico de los planos cristalograficos. En la
figura 35, se observa que los anchos de pico del plano (0002) es mas amplio en la cara de
zinc que en la cara de oxigeno, lo que indica que esta cara presenta tamafios de cristal menores
y un mayor desorden en su red cristalina. En cuanto a la cara de oxigeno, al presentar picos
mas angostos, se considera como la cara con mayor calidad cristalina de las dos con tamafios
de cristal grandes y un mayor orden en la red cristalina. EI ancho del pico se calculé con la
ecuacioén 35, en donde, el pico a estudiar se divide a la mitad de manera vertical y las
posiciones a la izquierda y derecha de esta division son 20 min y 260 max., respectivamente.
Mientras que el tamafio de cristal se calcul6 con la ecuacion 36 de Debye-Scherrer, donde
0.9 es una constante de Scherrer y B es FWHM en radianes. Los resultados estan en la Tabla

6.

FWHM = 260 max — 20 min (35)
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Figura 35: Ancho de pico del plano (0002) de los sustratos de ZnO por ambas caras. Se observa que la
cara de oxigeno presenta una mayor cristalinidad en comparacion con la cara de zinc al poseer los picos

mas estrechos.

Tabla 6: Andlisis del ancho del pico y tamafio del cristal del plano (0002) de la cara de zinc y de la cara
de oxigeno de cada sustrato.

Distancia interplanar (nm)

Ancho del pico (°)

Tamafio de cristal (nm)

Carade zinc | Cara de oxigeno | Cara de zinc | Cara de oxigeno | Carade zinc | Cara de oxigeno
0.2589 0.2589 0.22109 0.05261 38.8062 183.1921
0.2598 0.2600 0.22448 0.10748 37.2682 76.6962
0.2586 0.2598 0.2043 0.16905 82.4320 97.4354

Por Gltimo, la intensidad de los picos del plano (0002) sin normalizar de ambas caras se puede

observar en la figura 36, en donde es notorio que la cara de oxigeno para los tres sustratos

presenta una mayor intensidad, debido a un mayor nimero de planos cristalograficos con la

misma orientacion lo que produce picos de difraccién mas intensos. Por tal motivo, se

corrobora que esta cara es la que presenta una mayor cristalinidad en comparacion con la

cara de zinc.
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Figura 36: Comparacion de intensidades de los picos (0002) y (0004) de los sustratos A, B y D por ambas
caras. Ademas, se observa la presencia de la Kp del plano (0002) que se presenta en muestras con una
alta cristalinidad.

Una vez que los sustratos fueron cortadas se les deposito cobre para el proceso de difusion,
se analizaron por difraccion de rayos X con la capa de cobre depositada, posteriormente de
ser oxidadas y posteriores a ser difundidas sobre el ZnO con la finalidad de identificar las
fases cristalinas del cobre y del 6xido de cobre que se iban formando en cada etapa del

proceso.

En la figura 37 se muestran los patrones de difraccién de haz rasante con incidencia de 1°
obtenidos del deposito de cobre y posterior a la etapa de oxidacion superficial, donde el
primer patron concuerda con la ficha cristalografica ICDD 00-004-0836 [159] del cobre
cristalino cubico centrado en las caras (CCC) que pertenece al grupo espacial Fm-3m (225)
con parametros de red de a=b=c= 3.615 Ay planos cristalograficos (111), (200), (220), (311)

y (222), sus posiciones angulares se enlistan en la Tabla 7.
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Figura 37: Patrones de difraccion de la capa de cobre antes y después de la oxidacion, en donde se observa
que el cobre no se oxidd por completo.

Tabla 7: Posiciones angulares 2 Theta (°), de los picos de difraccidn de la capa de cobre depositada

sobre vidrio.
. , Ficha cristalogréafica
P'Cgs%‘:]e;tg"’zf);on’ 00-004-0836 Planos
2 Theta (°)
43.298° 43.2966° (111)
50.434° 50.4330° (200)
74.133° 74.1303° (220)
89.934° 89.9307° (311)
95.143° 95.1394° (222)

Posterior a la oxidacion el 6xido de cobre se puede presentar en dos compuestos estables de
acuerdo con el estado de oxidacion que presente. EI primero, con un estado de oxidacion de
2+, es conocido como Oxido cuprico (CuO) cuyo sistema cristalino es monoclinico con
parametros de red a= 4.685 A, b= 3.426 A y ¢=5.1303 A y grupo espacial C2/c (15) con dos
moléculas por celda primitiva, y una geometria de coordinacién tetraédrica y geometria
molecular cuadrada plana [160]. Por otro lado, el compuesto de 6xido cuproso (Cu20) con
estado de oxidacion 1+, presenta un sistema cristalino cubico perteneciente al grupo espacial
Pn-3m (224) con parametros de red a = b = ¢ = 4.27000 A [161]. El patron de difraccion de

la capa de cobre después de la oxidacion muestra la aparicion de dos picos poco intensos que
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concuerdan con el 6xido cuproso (Cu20), por lo que el 6xido formado es superficial y el
cobre tiene un numero de oxidacion de 1+. Los picos caracteristicos de cada éxido de cobre
se muestran en la Tabla 8 obtenidos de las fichas cristalograficas 00-045-0937 (CuO) [162]
y 00-005-0667 (Cu20) [163] del ICDD.

Tabla 8: Posiciones angulares de las fichas cristalogréaficas 00-045-0937 y 00-005-0667 para las fases
cristalinas del 6xido clprico y cuproso respectivamente.

CuO Cu20

Planos Ficha 00-045-0937 | Planos | Ficha 00-005-0667
(-110) 32.4961 (110) 29.5542
(002) 35.4947 (111) 36.4183
(111) 38.7304 (200) 42.2971
(200) 38.9572 (2112) 52.4539
(-112) 46.2476 (220) 61.3435
(-202) 48.7252 (310) 69.5693
(020) 53.4514 (311) 73.5263
(202) 58.3350 (222) 77.3233
(-311) 66.2480 (400) 92.3803
(-220) 68.0891 (331) 103.7009
(311) 72.4270

(-222) 75.2247
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Figura 38: Patron de difraccion de la pelicula de cobre y la pelicula de cobre oxidada en ZnO

Al analizar el patrén de difraccion de la capa de cobre sometida al proceso de oxidacion sobre
el substrato de ZnO (figura 38) con incidencia rasante a 1° se observé que los picos
corresponden al cobre metalico y no al 6xido de cobre en alguna de sus fases, por lo que la
oxidacion se dio de manera muy superficial bajo las condiciones de reaccion propuestas. En
el difractograma se observa un pico en 62.85° que corresponde al plano (103) del ZnO, este
se atribuye a que para la geometria de incidencia rasante coincide con las condiciones para

la difraccion de este plano interno del substrato de ZnO.

Posterior al proceso de difusion se obtuvieron los patrones de difraccidn de las muestras con
la capa remanente de cobre y 6xido de cobre sobre ZnO, en la figura 39 se muestran los
patrones normalizados, donde se observa la desaparicion de los picos asociados al cobre y
la formacion de picos asociados a ambas fases cristalinas estables de 6xido de cobre dentro
de esta capa, siendo la fase de dxido cuproso (Cu20) incrementada conforme se aumenta el
tiempo y la temperatura de difusion, mientras que la formacion de la fase ctprica (CuO) se
forma desde los primeros tiempos de difusion, sin embargo sus picos se van disminuyendo

conforme el tiempo aumenta.
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Figura 39: Patrén de difraccion de las capas remanentes de 6xido de cobre después de la difusion, en
donde se observa una mezcla de ambas fases cristalinas del 6xido de cobre, siendo la fase cuprica la que
se presenta en mayor proporcioén a mayor tiempo y temperatura de difusion.

En cuanto al proceso de difusién de cobre en ZnO, es mas factible que se difunda la especie
Cu?* del CuO, ya que esta presenta un radio idnico y caracteristicas fisicas, quimicas y
estructurales muy similares al ion Zn?* [164], sin embargo, el ion Cu'* presente en el 6xido
cuproso (Cu20) también puede introducirse para crear huecos al sustituir al Zn, esto podria
ser posible ya que conforme se aumenta el tiempo de difusion la intensidad de los picos del
Cu20 también se incrementa [165]. Estas incorporaciones de diferentes iones de Cu

brindarian diferentes efectos a las propiedades del ZnO [165].

3.2 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica que analiza la luz dispersada inelasticamente cuando

un laser interacta con un material. Esta dispersion produce cambios muy pequefios en la
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energia de la luz, asociados a las vibraciones moleculares o fonones del material. El espectro
resultante permite identificar composicion quimica, fases cristalinas, tensiones, desorden
estructural y otros rasgos especificos sin destruir la muestra. EI 6xido de zinc presenta en el
punto C de la zona de Brillouin un fondn optico, Tpeico = A1 + 2By + 2E; + E;, que
contiene a los modos polares A, y E;, los cuales se desdoblan en fonones éptico transversal
(TO) y optico longitudinal (LO) debido al caracter idnico del enlace [166]. Este fondn
contiene tres tipos de modos: no activos, andmalos y activos en Raman. El primer caso se
refiere a aquellos modos invisibles en el espectro como A; (LO) en 575 cm™ y E; (LO) en
584 cm™ que aparecen solo cuando el material es dopado o presenta defectos como Vo, Zn;

0 migracion de atomos [167]. El segundo contiene al modo silencioso B1 en 275 cm™ y al

modo de segundo orden o multifondnico 2E, (M) o Eé‘igh — EYY en 335 cm™ y una banda
en 631 cm™ [168]. El tercer grupo se refiere a aquellos modos que se observan en el espectro,
tales como, E; (low) en 100 cm™ que es atribuido a la vibracion no polar de la subred pesada
de Zn'y a la cristalinidad del material; Ez (high) posicionado en 437 cm™ que es atribuido a
las vibraciones de la subred de oxigeno, a la fase wurzita y a la cristalinidad del material; E1
(TO) en 410 cm™ y A; (TO) en 337 cm™, siendo este ultimo modo atribuido al caracter

policristalino del material [169].

12,0k 12 0K-
’ ——A0 —— A-Zn
] I - Y “10,0k
100K (1ow) B-O E_(low) B-Zn
% g ok ——D-0 2 80k | —— D-Zn
S— ’ U
o @ 6 0k- -
T 6 0k- , ,
S E,(high) 2 4ok E,(high)
C n
S 4.0k c 4,
= g 2 0k
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Figura 40: Espectros Raman de los sustratos de ZnO sin dopar por ambas caras. Se observan los tres
modos vibracionales caracteristicos para el ZnO hexagonal-Wurzita.
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Tabla 9: Ancho de pico calculado para los modos E2 (low) y E2 (high) de cada uno de los sustratos por
ambas caras. Los valores obtenidos se acercan a los que se reportan en la literatura.

Ancho de pico (cm™)

Cara de zinc Cara de oxigeno
E2 (low) E (high) E2 (low) Ez (high)
A 2.81057 7.1876 2.8693 7.076
B 2.8434 7.0642 2.7598 7.0947
D 2.8787 7.2810 2.8599 7.3030

En la figura 40 se observan los espectros Raman de las muestras de ZnO sin dopar de ambas
caras, en donde, solo se observan los modos vibracionales de E; (low) en 96.65 cm™, E;“gh -

ElW en 330.69 cm™ y E, (high) en 435.58 cm™ y cuyos desplazamientos Raman se
aproximan muchos a los valores reportados en la literatura. El grado de cristalinidad de los
sustratos se puede determinar a través del ancho del pico y la intensidad de los modos E»
(low) y E> (high). De acuerdo con la literatura, el ancho de estos picos debe estar alrededor
de 2.3 cm™ [170] y 5-7 cm™ [171] respectivamente. Para el caso de los sustratos de ZnO
medidas en este trabajo, ambos modos presentan una ligera diferencia del valor reportado del
ancho de pico (Tabla 9), pero aun asi entran en el rango establecido por lo que se pueden
considerar como muestras cristalinas. En cuanto a las intensidades de estos picos, en la figura
41 se observa que ambas caras tienen picos intensos, aunque este factor se ve en mayor

proporcion en la cara de zinc.
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Figura 41: Comparacién de intensidades de ambas caras de los sustratos de ZnO sin dopar.

Como ya se habia mencionado anteriormente, la espectroscopia Raman es una técnica que
nos permite identificar fases cristalinas, por tal motivo nos puede ayudar a diferenciar entre
las fases cristalinas del 6xido de cobre ya que ambas presentar diferentes modos vibracionales
de sus atomos, por ejemplo, el CuO presenta los modos activos Raman Iy, = 44,, + 5B, +
Ay + 2By, de los cuales, tres son modos acusticos 4, + 2B, seis modos activos infrarrojos
34, + 3B, y tres modos activos Raman A, + 2By, los cuales aparecen en 282 cm™ (4,), 332
cm (By4) y 618 cm? (B,,) relacionados con las vibraciones de los atomos de oxigeno y la
cristalinidad de la fase [172]. Mientras que en 1130 cmaparece la sefial 2B 0 de multifondn
que estd relacionada con los acoplamientos inarmoénicos que provocan vibraciones de
estiramiento en el plano x2-y?, provocada por la variacion de la densidad electrénica en este

plano [173]. Por otro lado, la fase Cu20O, presenta dos sobretonos de segundo orden 2I; en

218 cmty 21“,(51) en 308 cm; un sobretono de cuarto orden 4I7; en 436 cm™; un modo inactivo

Raman [}; en 109 cml; un modo permitido Raman I,% en 515 cm'!; dos modos permitidos
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rojo I‘%) (TO)en635cmty F,(SZ) (LO) en 665 cm-*; un modo infrarrojo para cristales perfectos de

Cu,0 T (LO) en 154 ecm; y un modo de segundo orden [IS”(L0) + T2 ] en 820 cm?

[161].
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Figura 42: Espectros Raman de los sustratos con capa de 6xido de cobre a diferentes temperaturas y
tiempos de difusion.

En la figura 42 se muestran los espectros Raman de la capa de éxido de cobre en donde se
destacan dos zonas importantes. La primera zona que va desde 250-700 cm™, en donde
aparecen los modos caracteristicos del CuO, A, alrededor de 289.80 cm?, By, alrededor de
336.80 cm, mientras que alrededor de 626.30 cm™ aparece una sefial que puede ser atribuida

al modo By, del CuO o al modo I, (TO) del Cu;0.
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Figura 43: Regién del multifondn de las muestras a diferentes tiempos y temperaturas.

En estudios que se han realizado al CuO a altas temperaturas se ha encontrado que la
intensidad de los picos se relaciona con el tamafio del grano, ya que entre mas pequefio el
grano mayor cantidad de defectos cristalinos estaran presentes por la relacion superficie-
volumen y por lo tanto mas intensos y estrechos son los picos y menos cristalina es la muestra
[173]. En la figura 42 se puede observar que los modos vibracionales son mas intensos o
notorios cuando se comienza a incrementar el tiempo de difusién, en especial en la
temperatura de 1000°C a 6 y 15 horas, siendo estos parametros los ideales para promover el
desorden cristalino y generar defectos, por otro lado, 1100° C y 900°C la cristalinidad se
favorece mas, ya que a 1100°C pareciera que se llega a un nuevo orden cristalino que reduce
la cantidad de defectos cristalinos, mientras que a 900°C, se presentan las intensidades mas
bajas de las tres temperaturas, aunque conforme se incrementa el tiempo de difusion en las
intensidades incrementan un poco, pero no lo suficiente como para promover el desorden
cristalino del 6xido de cobre.
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La segunda area del espectro es la que comprende al multifon6n producido por un
acoplamiento inarmonico entre los fonones, ilustrado en la figura 43. La sefial aparece en
2000 cm™ y presenta un comportamiento similar a la region anterior, ya que en la temperatura
de 1100°C el multifon6n va disminuyendo conforme avanza el tiempo, asi lo hacen los picos
Ag, Bg1 y Bg2, mientras que en 900°C conforme aumenta el tiempo de difusion, la intensidad
del multifonon lo hace también, al igual que estos picos. Por ultimo, el caso de 1000°C, se
observa como al incrementar los tiempos de difusion, este modo va disminuyendo,
comportdndose de manera inversa a como lo hacen los modos de la primera region del
espectro. Otro factor importante, es que en este caso las temperaturas de 900°C y 1100°C son
las ideales para su aparicion mientras que 1000°C no lo favorece. Por lo que se puede decir
que el multifondn es otra medida de la cristalinidad, ya que si este incrementa o disminuye
de igual manera que los otros picos entonces hay un cierto grado de cristalinidad, pero si este
se comporta de manera inversa a los otros picos, entonces hay un cierto grado de desorden

en la red del 6xido de cobre.

Una vez terminado el analisis de la capa de 6xido de cobre, esta fue retirada con un proceso
de pulido mecanico, dejando la superficie del sustrato listo para ser analizada. Cuando el ZnO
es dopado con cobre existen cambios importantes en los modos vibracionales E> (low), E2
(high) y 2E2 (M), este Gltimo presenta una réplica fonénica 2(LO) en 1108-1153 cm™. Por
altimo, se encuentran los modos 2Ex(low) y el modo By (atribuido a la fase CuO) en las
posiciones 195-203cm™ [174] y alrededor de 634 cm™ [166] respectivamente.
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Figura 44: Espectros Raman de los sustratos difundidos sin la capa remanente de cobre. Se observa la
presencia de los tres modos vibracionales principales del ZnO E: (low), E2 (high) y 2E2 (M) con su réplica
A1 (LO) y el modo vibracional Bg del cobre.

En la figura 44 se observan los espectros Raman de los sustratos difundidos con cobre y se
encontraron los modos vibracionales E> (low), 2E> (low), 2E2(M), E> (high), A1(LO), Bg,
2(LO) en las posiciones de 95.39 cm™, 205.50 cm™, 328.37 cm™, 435.46 cm™, 574.28 cm™?,
661.92 cm™ y 1153.47 cm™, respectivamente. Al comparar un espectro de ZnO sin dopar
contra uno de ZnO dopado con cobre (figura 45), se puede observar como en el primer caso
los picos son méas angostos e intensos en comparacién con las muestras dopadas, e incluso,
entre ellas también hay diferencias significativas, ya que a 900°C la intensidad de los picos
es mayor en comparacion a 1000°C y esta, a su vez, presenta picos mas intensos que las
muestras sometidas a 1100°C, esto debido a que mayor temperatura, mas atomos de cobre se

difunden en el material y méas defectos cristalinos provoca.

En cuanto a los tiempos de difusion, se observa que a 3 horas la muestra con la mayor
cristalinidad fue la de 1000°C, pero conforme se fue incrementando el tiempo las intensidades

se fueron emparejando, presentando una diferencia minima entre ellas.
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Tabla 10: Ancho de pico calculados para los sustratos de ZnO con cobre a diferentes tiempos y
temperaturas de difusion, en donde se observan un incremento de los anchos de pico de los modos E2
(low) y E2 (hihg) en comparacién con los valores observados en la tabla 9 de los sustratos sin difundir.

E> (low) ancho de pico (cm™) E:z (high) ancho de pico (cm™)

Desplazamiento Raman (cm")

3horas 6horas 15horas 3horas 6 horas
900°C 7.87 7.94 7.90 11.69 11.07
1000°C 7.91 8.07 7.98 11.54 11.48
1100°C 8.05 8.13 8.10 11.48 11.60
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Figura 45: Espectros Raman de los sustratos sin dopar y dopados con cobre, en donde los sustratos
dopados presentan una disminucién en la intensidad y un ensanchamiento de los modos vibracionales en
comparacién con los sustratos sin dopar.

Por ultimo, en la Tabla 10 se enlistan los anchos de pico para los modos E: (low) y E> (high)

gue muestran un notorio incremento en comparacién con los valores reportados en la

literatura y con los calculados para los sustratos de ZnO sin dopar. En esta tabla también se

observa como al ir aumentando el tiempo de difusion y la temperatura, el valor de los anchos

del pico se incrementa también, lo que sugiere una disminucién de la cristalinidad del ZnO

debido a la incorporacion de cobre dentro de la red cristalina.

3.3

SEM y EDS.

En las caracterizaciones previas que se realizaron a los sustratos, se busco una que nos
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pudiera mostrar la calidad superficial de las muestras, por lo que se optd por emplear SEM.
Antes de realizar la medicion, los sustratos se sometieron a un lavado exhaustivo con
disolventes, como se mencioné en el capitulo anterior, con la finalidad de que la superficie
estuviera libre de cualquier impureza que pudiera afectar la medicion, ya que esta es una
técnica meramente superficial. En dicho analisis se lograron obtener micrografias de la
superficie de ambas caras a diferentes amplificaciones, observandose que la cara de zinc
presentaba una gran cantidad de imperfecciones e impurezas, ademas de que la superficie
presentaba una textura porosa. Por otro lado, la cara de oxigeno también presentaba
impurezas en la superficie, pero la calidad superficial era mejor, pues presentaba una
superficie homogeénea y especular. Debido a que ambas caras presentaban impurezas, se
decidi6 volver a lavar las sustratos, aumentando los tiempos de lavado en cada disolvente,
con la finalidad de que estos pudieran eliminar la mayor cantidad de estas impurezas, lo que
una nueva medicion de SEM, nos permitio verificar, comprobar y validar, ya que las nuevas
micrografias mostraban una disminucién e incluso desaparicién de dichas impurezas, pero,
esto no ayudo en la mejora de la calidad superficial de la cara de zinc, ya que siguid

presentando una superficie porosa (figura 46 y 47).
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A1 1.0KV 14.7mm x250 LM(L) I [ 51 150k 14.7mm x250 SE(UL) D1 15.0kV 14.6mm x250 SE(UL) |

A2 15.0kV 14.9mm x250 SE(UL) R [ > - i 14 7mm x250 SE(UL) I N 0 (5 kv 14.6mm x250 SE(UL) ]

Figura 46: Micrografias SEM de los sustratos por ambas caras previo al proceso de difusion a 250 X.
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Figura 47: Micrografias SEM de los sustratos por ambas caras previo al proceso de difusién a 5000 X.

En la figura 48a, se muestran los resultados obtenidos de las mediciones de EDS que se les
realizaron a las particulas encontradas en la superficie de los sustratos, encontrando que
estaban constituidas por una gran cantidad de elementos quimicos como sodio, potasio,
aluminio, calcio, azufre, etc.; cuya procedencia se puede deber a algunos contaminantes que
se encuentran en los disolventes o materiales empleados durante el crecimiento hidrotermal.
Para la segunda medicidon que se realiz6 a los sustratos, se logré observar que algunos
elementos disminuyeron su concentracion e incluso, algunos otros desaparecieron en su
totalidad, indicando que los lavados exhaustivos con tiempos méas prolongados en cada uno
de los disolventes sirvieron para eliminar las impurezas que se encontraban mas superficiales,

como lo muestra la figura 48b.
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Figura 48: a) EDS de las muestras en la primera medicién, b) EDS de las muestras en la segunda
medicion.

Al analizar la capa de 6xido de cobre a 1000 X (figura 49) se pudo observar una superficie
porosa con algunas elevaciones 0 montafias que, con el incremento del tiempo de difusion,
estas se fueron abriendo hasta formar pequefios orificios o crateres en la superficie de la capa.
Por otro lado, todas las muestras presentaban una textura superficial de hojuelas que con el
incremento de la temperatura y el tiempo de difusion esta apariencia fue cambiando a una

textura mas porosa.
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Figura 49:Micrografias SEM a 1000X de la capa de 6xido de cobre a diferentes tiempos y temperaturas
de difusion.

Las muestras se analizaron por EDS para estimar la concentracion de cobre que se encontraba
en la capa residual (figura 50). Al observar el caso de 900°C, podemos destacar que esta
temperatura no suministra la energia necesaria como para facilitar que una cantidad
considerable de atomos cobre se difunda en tiempos de 3 'y 6 horas, por tal motivo se requiere
de més tiempo de difusion para hacer que una cierta cantidad de &tomos de cobre se mueva
hacia el volumen del ZnO. Se puede considerar que bajo estas circunstancias la difusion es
mas superficial. En el caso de 1000°C, sucede un fendmeno muy particular ya que a 3 horas,

la concentracion de cobre es ligeramente menor en comparacion con su homaénimo de 900°C,
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lo que nos podria decir que a 1000°C suministra la energia necesaria para que los atomos de
cobre se puedan difundir con mayor facilidad en un tiempo menor, pero cuando se llega a las
6 horas se observa que la concentracion en lugar de disminuir se incrementa lo cual indica
que hay un estancamiento en la difusion del cobre y esto se puede deber a que esta
temperatura favorece mas a una difusién superficial pero no suministra la energia necesaria
como para debilitar los enlaces del ZnO que se encuentran a mayores profundidades, por lo
que se requiere de mayores tiempos de difusion, como es el caso de 15 horas, o temperaturas
mayores como se observa a 1100°C, en donde a mayor tiempo de difusion una menor
concentracion de cobre queda en la capa residual y una gran cantidad de &tomos de cobre se

difunden a mayores profundidades.

%Cu
86,00%
84,00%
w 82,00%
<
£ 80,00%
w
L 78,00%
o
Q- 76,00%
74,00%
72,00%
900 °C 1000 °C 1100 °C
m3H 81,44% 81,30% 85,49%
6 H 81,45% 83,55% 82,56%
15H 79,51% 79,18% 77,07%

Figura 50: Gréfica de la concentracién de cobre en la capa residual mediante EDS.

En las figuras 51 se ilustran las micrografias SEM de los sustratos de ZnO sin la capa de
oxido de cobre, a diferentes tiempos y temperaturas de difusion. En estas imagenes se puede
detectar los cambios superficiales que sufrieron los sustratos por la difusion de los atomos de
cobre, ya que las superficies se volvieron méas porosas los cuales se presentaban en mayor en
los sustratos de 15 horas que en las muestras de 3 y 6 horas. Este fenbmeno se atribuye a la
temperatura de difusion, la cual, si es menor a la reportada comdnmente para dicho proceso,
entonces, se debe de aumentar los tiempos de difusion para promover que los atomos de

cobre muevan hacia el sustrato de ZnO, lo que implica una alteracion de la calidad superficial.

[ 7]
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Figura 51: Micrografias SEM a 5000X de los sustratos difundidos sin la capa de dxido de cobre

Cuando se analizaron los sustratos por EDS sin la capa de 6xido de cobre (figura 52), se
observé que conforme se iba incrementando la temperatura y el tiempo de difusion la
concentracion de cobre difundido se iba incrementando también, por lo que se logro
corroborar que el cobre se difundié cada vez més conforme se aumento la temperatura y el

tiempo de difusion.
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m3H  0,20% 0,23% 0,19%

m6H  0,10% 0,09% 0,64%

m15H 0,21% 0,22% 0,65%

Figura 52:Cuantificacién del Cu por EDS en los sustratos difundidos sin la capa de éxido de cobre

3.4 Fotoluminiscencia.

El espectro de fotoluminiscencia del ZnO monocristalino presenta tres bandas de emision
caracteristicas posicionadas en la region del UV-VIS del espectro electromagnético. La
primera, se encuentra 360-390 nm en la region del UV y es atribuida a las transiciones
electronicas entre la banda de valencia y la banda de conduccion (band gap). La segunda
banda se posiciona en la regién del violeta-azul en 400-440 nm atribuida a la emisién
originada por la recombinacion electron hueco y a la presencia de defectos donadores como,
Zn;i (450 nm) y Vo (494 nm-510 nm), el cual puede emitir en azul o en verde, lo que la puede
posicionar también en la region del visible, dentro de. Por dltimo, la banda de defectos, que
es la mas amplia de las tres, se encuentra posicionada en 500-750 nm dentro del visible, con
emisiones en el verde originadas por la presencia de Vo Yy Vzn (525-560 nm), y emisiones en
el amarrillo que son es atribuida a la presencia de trazas de Li provenientes del disolvente
empleado en el método de crecimiento, mientras que la emisidn en naranja es atribuida a los
defectos Oi (570-590 nm) y Zno (630 nm) [175], [176].

( 1
L 8 )

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn
sssssssssssssss



En el analisis de los sustratos sin dopar, se observo que cuando el laser Entra en contacto con
la superficie de los sustratos, estas emitian una especie de brillo de color amarillo como se
observa en la figura 53. Esta emision era mas intensa en los sustratos B y D que en el sustrato
A.

Figura 53:Emision amarilla de los sustratos al incidirles con el laser UV.

Al analizar los espectros de fotoluminiscencia se observa que todos los sustratos presentan
las dos bandas caracteristicas del ZnO, el pico de transiciones banda a banda (B-B) y la de
defectos. En la figura 54a es notorio que el sustrato A presenta las intensidades mas bajas de
los tres sustratos. Por otro lado, en la figura 54b, se observa el mismo caso para el sustrato
A. Al comparar ambas caras se observa que las caras de oxigeno son las mas intensas en
comparacion con las caras de zinc, por lo que podemos inferir que la cara de oxigeno es la
cara con una mejor calidad superficial, ya que fotoluminiscencia es una técnica optica que es
muy sensible a las irregularidades de la superficie de una muestra. De acuerdo a lo que se ha
observado en SEM, si la superficie es muy porosa, la intensidad de la emision se vera
comprometida y esto se vera reflejado en el espectro con una disminucion en la altura de los
picos.

a | —— A0 b - A-Zn
Defectos B-Zn

6 {Banda -banda — BO 6
5 |——D-0|
Defectos

4
3_

24

1—f\_A\
OJ

400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

Figura 54: Espectros de fotoluminiscencia de los sustratos de la cara a) oxigeno y b) zinc.
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Al observar la figura 55, se observa que las caras de oxigeno son las mas intensas que las
caras de zinc, destacando que A-O presenta la mayor intensidad en el pico de B-B, mientras
que D-O la presenta en el pico de defectos, dejando a B-O en un punto intermedio en donde
ambos picos se encuentran un poco alejados en intensidades. Por otro lado, las caras de zinc
siguen un mismo patron, en donde el pico mas intenso es el de defectos. Este fendbmeno se
puede explicar a partir de los defectos puntuales presentes en la red cristalina, ya que si se
observa una mayor intensidad de la banda de defectos en comparacion con la banda de
transiciones de B-B, quiere decir que hay una gran cantidad de defectos puntuales que
generan niveles de transicién dentro del band gap que compiten con las transiciones de banda
a banda, provocando que la intensidad de su pico disminuya; caso contrario a si el pico de B-
B es mayor y el pico de defectos es menor en intensidad, entonces no hay una gran cantidad

de defectos puntuales.
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Figura 55: Espectros de fotoluminiscencia de los sustratos comparando ambas caras, en donde las caras
de oxigeno presentan las mayores intensidades de sus picos.
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Para saber qué tipo de defectos son los que contribuyen mas en las emisiones del visible, se
hace la de convolucion de los picos de cada uno de los sustratos como se observa en la figura
56. En estos espectros se observa que los defectos que mas predominan son Vo, Vzi, Oi y
Zno, siendo las vacancias de oxigeno las predominantes en la cara de zinc y las vacancias de
zinc en la cara de oxigeno, ya que estos defectos son mas predominantes cuando hay un

ambiente rico en zinc o en oxigeno, respetivamente.
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Figura 56: Ajuste a bandas de emision de los sustratos sin difusion.

Tabla 11: Longitudes de onda de los defectos puntuales presentes en los sustratos de ZnO para ambas
caras.

Longitud de onda (nm) cara de zinc | Longitud de onda (nm) cara de oxigeno
Vo Vzn Oi Zno Vo Vzn Oi Zno
A | 505.13 | 522.06 | 562.87 629.82 510.54 | 526.55 | 562.41 624.21
B | 513.71 | 526.38 | 560.93 623.32 512.36 | 524.93 | 565.45 620.97
D | 507.29 | 522.74 | 567.20 626.93 508.92 | 524.93 | 562.41 622.59
[ o]




Los desplazamientos de cada uno de estos defectos se enlistan en la Tabla 11. Dichos valores

concuerdan con los reportados en la literatura.

Otra técnica que se implemento fue el mapeo de fotoluminiscencia a 380 nm, en donde se
lograba observar la una imagen de las superficies en base a las intensidades que presentaban
las caras, fue asi que se pudo corroborar que la cara de zinc presenta menor intensidad que la
cara de oxigeno, en ambos lados hay zonas con diferente intensidad mas luminiscentes que
otras, lo que indica que la superficie del material no es perfectamente homogénea respecto a
alguna o algunas de las caracteristicas que afectan la intensidad de fotoluminiscencia como
es: rugosidad, composicion, calidad estructural, y presencia de defectos entre otras.
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Figura 57: Mapeo de fotoluminiscencia de los sustratos sin dopar.
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El CuO es un semiconductor tipo p (por la presencia de vacancias de cobre) que presenta tres
niveles de emision en fotoluminiscencia. Los dos primeros en la region del verde en las
posiciones de 505 nm, atribuida a los procesos de recombinacion, y en 605 nm, atribuida a
la ionizacién de las vacancias de oxigeno. Por otro lado, la emision en el amarillo en 680 nm
atribuida a los iones metélicos intersticiales [173]. Mientras que, para el Cu20, que también
es un semiconductor tipo p con un band gap de 2.1 e V, presenta tres bandas importantes
alrededor de 600 nm, 700 nm y 920 nm, correspondiente a exciton, vacancias de oxigeno y
vacancias de cobre, respectivamente [177].
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Figura 58: Espectros de fotoluminiscencia de la capa de 6xido de cobre.

Los espectros de fotoluminiscencia de la capa de éxido de cobre, solo mostraba una banda
muy amplia en la region del visible, por lo que se realizo la de convolucién de cada una de
las muestras sometidas a los procesos de difusion como se observa en la figura 58. Dicho
procedimiento dio como resultado 6 bandas, de las cuales, solo cuatro pudieron ser
identificadas y asignadas a bandas de CuO y Cu20, lo que indica que tenemos ambas fases

cristalinas en la capa residual. De igual manera podemos observar que cada espectro
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presentaba intensidades diferentes de sus picos, las muestras de 1000°C a 6 y 15 horas las
que presentan las mas altas intensidades de todas las muestras y esto se puede atribuir a que
es una temperatura intermedia, lo suficiente para producir la difusion y sin provocar defectos

en la superficie de la capa.

Cuando el ZnO es dopado con cobre se produce una reduccién del band gap del ZnO debido
a un alineamiento de las bandas de 3d del cobre y 2p del oxigeno [165]. En cuanto a las
emisiones del espectro de fotoluminiscencia se produce un corrimiento hacia el azul o el
verde [178].

En la figura 59 se observan los espectros de los sustratos ya difundidos comparados con un
espectro de un sustrato sin dopaje, mostrando una notable diferencia en las intensidades, ya
que el sustrato sin dopar presenta una mayor intensidad de sus picos en comparacién con los
sustratos difundidos, ya que estas muestran picos menos intensos, mas amplios y con un
corrimiento hacia el verde o azul del espectro visible como se observa en la figura 60. Esto
nos indica que la incorporacién del cobre, si afecta a las propiedades Opticas del ZnO, ya que
disminuye la banda de defectos y agrega nuevos niveles energéticos en el band gap del ZnO

que producen nuevas emisiones en el verde o azul.
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Figura 59: Espectros de FL de las muestras ya difundidas comparados con un sustrato sin difusion, en
donde se observa que los sustratos difundidos presentan una menor intensidad del maximo del pico de
defectos en comparacidon con los sustratos sin dopar.

En las deconvoluciones se puede observar que las vacancias de zinc, el oxigeno intersticial y

zinc en sitios de oxigeno son las contribuciones mayoritarias en los sustratos, lo que indica

que el cobre no solo creo nuevos niveles aceptores, sino que también propicio a que existiera
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migraciones de &tomos como el zinc y el oxigeno hacia sitios intersticiales de la red cristalina

o incluso, ocupando los lugares vacios que dejaron estos atomos. Esto lo podemos atribuir a

las diferentes temperaturas de difusion que se emplearon, las cuales suministraran una cierta

cantidad de energia al sistema, la cual si es muy débil como para propiciar al rompimiento

de enlaces, entonces lo &tomos solo podran migrar de manera intersticial, mientras que si se

suministra bastante energia al sistema, los enlaces se podran romper y los atomos

abandonaran sus posiciones originales colocandose tanto en los intersticios como en las

posiciones de otro &tomos, por lo que la sustitucion de atomos de zinc por atomos de cobre

o0 de &tomos de oxigeno por &tomos de zinc es muy posibles.
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Figura 60: Espectro de fotoluminiscencia de los sustratos dopados con cobre en donde se encuentra el
nivel aceptor generado por el cobre.

3.5 Efecto Hall.

Algunos trabajos que han realizado mediciones de efecto Hall en ZnO dopado con cobre

muestran que las funciones de trabajo del ZnO es de 5.4 eV y del cobre es de 4.5 eV. Las
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movilidades del ZnO monocristalino es de 134.9 cm?/Vs pero cuando es dopado con cobre

esta reduce a 44.7 cm?/Vs aproximadamente, por lo que la conductividad disminuye e

incrementa la resistencia, debido a la sustitucion de los atomos de Zn por atomos de cobre

que funcionan como impurezas aceptoras, pero si la incorporacion del cobre es

intersticialmente entonces la resistencia disminuye [165], [179]
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Figura 61: Curvas IV de los sustratos por ambas caras
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En la figura 61 se graficaron las curvas IV de los sustratos sin dopar por ambas caras,

comprobando que los contactos de plata colocados en las esquinas de los sustratos eran

adecuados para la siguiente medicion, ya que estos eran éhmicos y presentaban resistencias

bajas, por lo que las mediciones de Efecto Hall se pudieron realizar a 2x102 y cuyos

resultados se enlistan en la tabla 12.
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Tabla 12: Voltajes de Hall, concentracion de portadores, movilidades, conductividad y resistividad de
los sustratos de ZnO por ambas caras obtenidos de las mediciones de efecto Hall.

Efecto Hall de los sustratos sin dopar realizadas con 2x10° A de corriente

Cara VHall (V) n(ecm™3) p (Cvi.:) o=(Q " tcm) p(Q-cm)

A-Zn -3.22E-01 2.30E+14  1.28E+02 4.70E-03 2.13E+02
A-O -1.20E-02 6.17E+15 4.89E+00 4.83E-03 2.07E+02
B-Zn -1.12E-03 6.61E+16 @ 1.57E+02 1.66E+00 6.01E-01
B-O -1.12E-03 6.61E+16 1.59E+02 1.68E+00 5.95E-01
D-Zn -1.22E-03 6.07E+16 = 1.10E+02 1.07E+00 9.34E-01
D-O -7.50E-04 9.87E+16 6.66E+01 1.05E+00 9.51E-01

Como se puede observar en la figura 62, todos los sustratos son tipo n, pero presentas
diferentes propiedades entre ellas, por ejemplo, el sustrato A por ambas caras presenta las
menores concentraciones de portadores de todos los sustratos, pero una mayor resistencia, ya
que no hay suficientes cargas como para hacer fluir una gran cantidad de corriente, por lo
que la conductividad es muy baja al igual que las movilidades de portadores. Por otro lado,
el sustrato B por ambas caras, presenta las mas altas conductividades y movilidades de todos
los sustratos, con valores de resistencia bajos y concentraciones de portadores altos; mientras
que el sustrato D presenta bajos valores de resistencia, pero altos valores de conductividad,

movilidades, siendo el punto intermedio entre el sustrato Ay B.

Las caras oxigeno de los tres sustratos, presentan mayores concentraciones de portadores que
las caras de zinc. Este fendbmeno se puede atribuir a la presencia de los defectos puntuales
como las vacancias de zinc, que son predominantes en ZnO tipo n en zonas ricas en oxigeno,
y que sirven como centros aceptores profundos que atrapan a los electrones en exceso, por lo
tanto, una mayor concentracion de estos defectos provoca una disminucion en la

conductividad y la contraccion de portadores libres, pero incrementa la resistencia de la
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muestra. Esto se puede corroborar en fotoluminiscencia, en donde, si la banda de defectos es

menos intensa, entonces hay una menor cantidad de defectos cristalinos o centros de

compensacion que atrapen a los portadores libres.
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Figura 62: Gréficas de las propiedades eléctricas, concentracion de portadore, conductividad, resistencia
y movilidad.

Otra medicion que se realizo fue el trazado de curvas 1V de las muestras con capa de 6xido
de cobre. Dicho proceso se realiz6 una pista con puntas de oro colocadas en las 4 esquinas

del sustrato, como indica el método de Vander Pauw (figura 63 a).




Figura 63: a) Los sustratos colocados en la pista con 4 puntas de oro, b) trazador de curvas IV.

La medicidn se realiza en un trazador de curvas Type S76 de la marca Tektronix (figura 63
b), en donde solo se va modificando el voltaje o la corriente de acuerdo a como se va
observando la curva; la cual, debe ser un diagonal lo més lineal posible. Todas las mediciones
se realizaron con 20 V y solo se fueron cambiando las corrientes de acuerdo a la linealidad
de la curva, es decir, se buscaba la corriente a la cual la curva presentara una diagonal lo méas
derecha posible.

En las curvas IV podemos notar varios fendmenos, primero, que algunas de las gréaficas
presentan una recta en la diagonal muy parecida a la curva caracteristica de las resistencias.
De igual manera, en esta misma cara, se observa otro tipo de recta casi lineal con un poco de
histéresis como se observa en la figura 64.

Estos resultados se corroboran con el célculo de las resistencias en donde algunos sustratos
ya difundidos llegan a ser mas resistivas que sus propios sustratos (Tabla 12) por lo que la
medicion de efecto Hall no seria tan adecuado en estos casos por que se necesitaria una gran
cantidad de corriente. Por el contrario, algunas otras eran menos resistivas después de ser
difundidas que cuando no presentaban tratamiento alguno, por lo que estas si eran candidatas

a ser medidas por efecto Hall.
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Figura 64: Curvas IV de los sustratos con capa de 6xido de cobre.

En el caso particular de 900 °C, es notorio que la resistencia va disminuyendo conforme se
aumenta el tiempo de difusion. Por otro lado, cuando se llega a las 15 horas de difusion, la
resistencia se incrementa en un orden en comparacion con sus antecesores tiempos,

respectivamente.

Para el caso de 1100 °C se tiene la situacion contraria a 900 °C, ya que conforme se
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incrementa el tiempo de difusion, la resistencia aumenta. Para la difusion realizada a 1000
°C se destaca que es la menos resistiva de todas. En este caso se logra observar que la
resistencia disminuye conforme aumenta el tiempo de difusion, siendo este el Gnico caso que

sigue una tendencia lineal ascendente en los tres tiempos de difusion (figura 65).

SUSTRATO DIFUNDIDA SIN PULIR
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Figura 65: Grafica de resistencias de la capa de 6xido de cobre.

Al igual que en el proceso anterior, a los sustratos dopados y sin capa de 6xido de cobre se
les midieron sus curvas 1V para verificar que los contactos colocados en las esquinas fueran
6hmicos y con resistencias bajas como se observa en la figura 66. Se puede observar que,
aunque todas siguen una cierta linealidad ascendente, en algunos casos, como las muestras
de 900°C a 3, 6, y 15 horas, presenta una pendiente con un grado de minimo de histéresis,
mientras que las muestras de 1000°C a 3, 6 y 15 horas presentan el grado méas notorio de

histéresis. Por otro lado, las muestras de 1100°C a 3, 6 y 15 horas son las mas lineales.
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Figura 66: Graficas IV de las muestras difundidas con cobre.

Se puede observar en la Tabla 13 que las concentraciones de portadores en comparacién con

las concentraciones de los sustratos sin dopar se incrementaron hasta 4 érdenes de magnitud,

lo que nos confirma que el dopaje se realiz6 de manera eficiente. Por otro lado, se observa

que las movilidades disminuyen al igual que las conductividades, lo que provoca un

incremento de las resistencias, esto es un indicativo de que la difusion se realizé de manera

sustitucional, ya que cuando el cobre le arrebata su lugar al zinc, este genera mas niveles
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aceptores dentro del band gap que atrapan a los portadores libres y generan el fendmeno de

auto compensacion.

Tabla 13: Voltajes de Hall, concentracion de portadores, movilidades, conductividad y resistividad
obtenidos de las mediciones de efecto Hall de los sustratos de ZnO difundidos con cobre.

Efecto Hall de los sustratos dopados con cobre, realizadas con 20 pA de
corriente
Muestras n (cm™3) m (%:) o=(Q "lcm) | p (Ohm*cm)

900°C 3 horas -1.04E+17 | 2.41E-01 | 4.01E-03 2.49E+02
900°C 6 horas -5.36E+17 | 8.30E-02 7.13E-03 1.40E+02
900°C 15 horas -1.00E+18 | 5.31E-02 8.50E-03 1.18E+02
1000°C 3 horas -7.40E+18 | 2.20E-01 2.61E-01 3.84E+00
1000°C 6 horas 4.48E+17 | 4.36E+00 | 3.13E-01 3.20E+00
1000°C 15 horas -6.73E+18 | 3.04E-01 3.28E-01 3.05E+00
1100°C 3 horas -7.40E+19 | 6.90E-03 8.17E-02 1.22E+01
1100°C 6 horas 1.19E+18 | 2.52E+00 | 4.81E-01 2.08E+00
1100°C 15 horas -2.23E+17 | 4.92E+00 | 1.76E-01 5.70E+00

En cuanto a las temperaturas se puede observar que la concentracion de portadores presenta
un crecimiento lineal ascendente con forme se incrementa el tiempo de difusion a 900°C,
caso contrario a 1100°C en donde se tiene un crecimiento lineal descendente, es decir, que
conforme se iba incrementando el tiempo de difusion la concentracion de portadores iba
disminuyendo ya que a muy altas temperaturas y tiempos de difusion el sistema llegaba a su
limite de aceptacion de atomos de cobre dentro de la red del ZnO, por lo que aunque se
aumentara mas estos parametros de tiempo y temperatura, el sistema ya no iba a permitir que
siguiera la difusion de cobre. En el caso de 1000°C se observa que empieza a seguir el patrén
de 1100°C, en una escala menor, pero manteniéndose en el mismo orden de magnitud, con
excepcion de 6 horas, ya que aqui hay un cambio de tipo de conductividad. Esto lo podemos

visualizar en la figura 67 a.
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'DOCTORADO EN DISPOSITIVOS
SEMICONDUCTORES

En las graficas 67 a y b se ilustran las concentraciones de portadores omitiendo el signo
negativo, el cual solo es un indicativo del tipo de conductividad. Esto se hizo con la finalidad

de visualizar mejor los cambios en la concentracion.
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Figura 67: a) Gréaficas de concentracion de portadores a 900°C, 1000°C, 1100°C, b) Gréficas de
concentracion de portadores en base a 3, 6 y 15 horas.
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Figura 68: Graficas de concentracion de portadores a 6 horas, donde se visualiza el cambio de
conductividad

Otro fendmeno que surgio de este trabajo es que hay un cambio de conductividad de tipo n a
tipo p, en las muestras que se realizaron a 6 horas a 1000°C y 1100°C, lo que nos puede
indicar que este tiempo de difusion es el ideal para hacer el cambio de conductividad y
mantenerlo, ya que cuando se incrementa la temperatura se favorece el regreso de

conductividad de tipo n.

En cuanto a los tiempos de difusion se observa que en todas siguen una tendencia de
incremento lineal ascendente con forme se incrementa el tiempo de difusion, con excepcion
de 1100°C, en donde, en su ultimo punto desciende debido a que el sistema se satura'y ya no

permite mas el paso de atomos de cobre a la red cristalina de 6xido de zinc.

Para las muestras de 900°C al ir incrementando la concentracion con el incremento de los
tiempos de difusion, las movilidades disminuyen, la conductividad y resistencia se mantienen
en un mismo orden de magnitud, siendo el primero el orden mas bajo de todas las muestras

y el segundo el orden mas alto de todas las muestras.

En 1000°C se observa que todos sus parametros, concentracion de portadores, movilidad,
conductividad, y resistencia se mantienen en los mismos ordenes de magnitud, a excepcion
de 6 horas, en donde hay un cambio de conductividad, esto debido a que esta temperatura es

ideal para un dopaje homogéneo.
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Figura 69: Gréficas de concentracidon de portadores, movilidades, conductividad y resistencia para
900°C, 1000°C y 1100°C.




A 1100°C se observa que conforme se disminuye la concentracion al ir incrementando los
tiempos de difusion, la movilidad incrementa, la conductividad disminuye y la resistencia
incrementa, esto se puede atribuir a que en esta temperatura se favorece a la formacion de
defectos puntuales que crean niveles aceptores que capturan a los portadore libres, por lo que

la conductividad disminuye, mientras incrementa la resistencia.
3.6 Fluorescencia de rayos X.

Mediante fluorescencia de rayos X se analizo la capa de 6xido de cobre con el propdsito de
encontrar que impurezas pueden estar presentes en las muestras. Los resultados obtenidos
nos mostraron que en algunos casos existia la presencia de otros elementos como calcio (Ca),
fésforo (P), hierro (Fe) y plomo (Pb). Los dos primero se pueden considerar como
contaminantes provenientes del plastico Mylar que se utilizé para el montaje de la muestra
dentro del equipo, por lo que no son anexados en la grafica 70. En el caso de los dos ultimos,
estos se atribuyen a contaminantes que se estaban presentes en el sustrato ya que es la Gnica
que presenta estos elementos y estan consideradas en las especificaciones del fabricante en

concentraciones muy pequefias, tanto que el equipo no los puede cuantificar.
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Figura 70: Graficas de concentracion de elementos determinados por FRX de las muestras con capa de
oxido de cobre
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Una vez retirada la capa de dxido de cobre, los sustratos se analizaron y se observd y se
observo la presencia de plata (Ag) y aluminio (Al) cuyo origen se atribuye a que en una
caracterizacion anterior se emple0 tintura de plata y las cuales no se lograron quitar del todo
durante el lavado del sustrato (figura 71); mientras que el aluminio se atribuye al método de
pulido empleado para retirar la capa de 6xido de cobre residual, en donde se utilizé alumina

para retirar dicha capa de 6xido de cobre.

o
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2
S
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0,
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S 70,00% g
& 60,00% g £ 60,00%
2 oo S 60,00% S P
g oo 2 50,00% g 5000%
0, =
§ 40,00% Z  40,00% 2 40,00%
30,00% g 30,00% = 30,00%
20,00% & 20,00% § 20,00%
10,00% 10,00% - & 10,00%
0,00% —— 0,00% i -_——
’ Zn Cu 0,00%

Zn Cu . X Zn Cu Al Ag
m3horas  89,50% 0,00% W 3 horas |93,40%) 2,65% m3horas 88,81,000,350,13
m6horas  82,40% 0,28% W 6 horas |92,30%) 0,19% m6horas 97,2 0,55 0,00 0,00

15horas 83,80% 1,01% 15 horas |69,10%| 0,25%

15 horas 90,9 1,33 0,00 0,00

Figura 71: Graficas de concentracion de elementos determinados por FRX de las muestras sin la capa de
Oxido de cobre.

Los valores del porcentaje de cobre estaban alrededor del 1% e incluso en algunos casos se
eran tan bajos que el equipo no los podia cuantificar por lo que ponia 0% de concentracion.
Por estas razones, se decidi6 analizar las intensidades de las emisiones Ka, ya que a mayor
intensidad del pico mayor concentracion. En base a ello, se observa que a 1100°C se
consideran las mayores concentraciones de cobre en comparacion con aquellas obtenidas a
900°C, de igual manera se encuentra que a mayores tiempos de difusion, mayor

concentracion de cobre. (Figura 72)
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Intensidad del pico de cobre Ka

0.7 0.65
0.6
0.5

0.4

INTENSIDAD

0.3

0.2

0.1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
TIEMPO (H)

—&—900°C —#—1000°C =@=1100°C

Figura 72: Intensidad de la emisién caracteristica Ka de Cu por FRX en las muestras difundidas con
cobre.

3.7 Fotorrespuesta.

La fotorrespuesta de las muestras con difusién se midié empleando los contactos de plata
colocados para las mediciones de efecto Hall. Previo a la medicion se obtuvieron las curvas
I-V sin y con incidencia de luz UV de longitud de onda de 365 nm (~3.4 eV), esto con el
propdsito de observar la linealidad de los contactos. En la figura 73 se muestran las curvas I-
V sin y con incidencia de luz UV, donde se observa que la iluminacion incrementa el nivel
de corriente para todas las muestras, lo que demuestra que el material es sensible a la luz UV
para esta longitud de onda, en las figuras también se muestra el valor de resistencia en los
extremos de las curvas, que disminuye cuando se le incide la luz, la variacion en los valores

se puede atribuir a la diferencia en las dimensiones de las muestras y de los contactos.
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Figura 73: Curvas IV empleadas para verificar los contactos éhmicos de los sustratos difundidos con
cobre aplicando luz UV y sin el estimulo.

En la figura 74 se muestran las graficas de fotorrespuesta de las muestras con difusion de

cobre a diferentes temperaturas y tiempos, esa medicion se realiz6 incidiendo luz visible en

un rango de 380 a 900 nm, aqui se observa que la respuesta es débil para las muestras con

difusion a 900 y 1000 °C, siendo mas definida para las muestras con difusion a 1100 °C, lo

que indica que la incorporacion de cobre a la mas alta temperatura aumenta la sensibilidad

del material a la luz visible, teniendo un méximo cerca de 550 nm, que corresponde al color

verde, mismo color de la fotoluminiscencia que emiten estas muestras, lo que indica que los

niveles energéticos introducidos favorecen la sensibilidad del material.
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Figura 74: Fotocorriente de los sustratos difundidos con cobre que son incididas con luz visible a 0.1 V.

En la figura 75 se muestra la respuesta temporal a la luz UV de 365 nm, iniciando sin la

aplicacion de la luz, posteriormente con incidencia y al ultimo retirando la iluminacion. En

estas graficas se observa que la respuesta del material es relativamente lenta, ya que le toma

maés de 100 segundos alcanzar un nivel estable de corriente y que al retirar la estimulacion la

corriente disminuye a un valor contante alrededor de los 300 segundos.
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Figura 75: Fotocorriente de los sustratos difundidos con cobre bajo un estimulo temporal de luz UV a
0.1V.

Estos resultados nos estan indicando que el cobre afecta en la capacidad de creacion de
fotoelectrones en el ZnO cuando es irradiado con luz ultravioleta ya que los tiempos de
estabilizacion y relajacion de fotocorriente son mayores para muestras con difusion a 1100
°C. Esto puede deberse a que los electrones que transitan entre la banda prohibida pueden ser

atrapados por los niveles energéticos creados por la incorporacion del cobre en la red
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cristalina del ZnO, lo que provoca tiempos mayores para la creacion y desaparicion de pares

electron-hueco.

En la Tabla 14 se listan los valores de corriente, resistencia, resistividad y conductividad que

se calcularon a partir de los graficos de fotocorriente de la figura 75y de las dimensiones de

las muestras y de los contactos utilizados en cada medicion

Tabla 14: Valores de intensidad, resistencia, resistividad y conductividad calculados a partir de los
valores de Intensidad con luz y sin luz UV y un voltaje 0.1 V de la figura 75.

900° C 3 horas

900° C 6 horas
900° C 15 horas
1000° C 3 horas
1000° C 6 horas
1000° C 15 horas
1100° C 3 horas
1100° C 6 horas
1100° C 15 horas

1(A)

2.31E-08
2.85E-08
2.99E-08
1.38E-08
1.199E-07
5.4E-09
9.75E-08
4.69E-08
1.60E-08

R ()
9.37E+05
9.66E+05
4.51E+05
8.19E+06
1.69E+05
1.44E+07
2.64E+04
5.84E+05
1.16E+06

p (Q-cm)

1.70E+04
1.49E+04
6.94E+03
1.37E+05
1.51E+03
1.29E+05
2.42E+02
7.06E+03
3.00E+04

o(Q1-cm)

1.27E-05
1.85E-05
1.94E-05
8.28E-06
1.34E-04
5.99E-06
1.06E-04
3.88E-05
6.19E-06

Al comparar los valores de resistencia y resistividad obtenidos por efecto Hall de la Tabla

13 se observa que los valores obtenidos con las mediciones de fotorrespuesta son mayores,

atribuidos a los diferentes niveles de corriente y voltaje utilizados, asi como la precision

empleada en la medicion de las dimensiones de las muestras y los contactos, sin embargo, se

puede corroborar la disminucion de la resistividad con el aumento de la temperatura de

difusion
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De las caracterizaciones iniciales de los sustratos sin procesar se encontro por difraccion de
rayos X, que los sustratos tienen una orientacion [0001] presentando una mejor calidad
cristalina en la cara de oxigeno debido a que tienen picos mas estrechos, de la misma forma
por SEM la mejor morfologia la presenta la cara de oxigeno, por lo que se eligio esta cara
para realizar la difusion y sus caracterizaciones consecuentes. Esto fue en acuerdo con la

intensidad de FL la cual es mas intensa en la cara de oxigeno.

Respecto al estudio de la fotoluminiscencia, se encontrd que los sustratos presentan
diferencias en las intensidades de los picos de emision banda a banda y debido a defectos,
esto nos permite diferenciar entre las dos caras del ZnO. Siendo la cara de zinc es la que

presenta una mayor cantidad de defectos superficiales.

En lo referente al andlisis Raman, se encontraron vibraciones caracteristicas de un sustrato
de ZnO hexagonal Wurzita con alta cristalinidad, en virtud de que los anchos de picos que
presenta son muy similares al reportado en la literatura. Una vez que fueron dopadas dichos
sustratos, estos anchos de pico se incrementaron, lo que es efecto de la incorporacion del

cobre dentro de la red cristalina.

De las imagenes SEM de la capa de o0xido de cobre se encontrd una superficie irregular, la
cual presentdé mas irregularidades conforme se aumentd el tiempo y la temperatura de
difusion. También en este analisis, se encontrd que las superficies de los sustratos después
de remover la capa residual de éxido de cobre observando cambios desde menores tiempos
de difusion pasando de ser una superficie lisa y homogenea a ser una superficie irregular, lo
cual es alin mas notorio a las 15 horas de difusion, por lo que se concluye que para mayores

tiempos y temperaturas de difusion la calidad superficial disminuye considerablemente.

Se encontrd que la oxidacion de la capa de cobre formo 6xido cuproso (Cu20) y que esta
continuo durante la etapa de difusion también formando 6xido cuprico (CuO) esto puede ser
indicio de una interdifusion del sustrato a la capa durante la difusion. Las altas temperaturas
durante la difusion incrementaron la presencia de 6xido cuproso (Cu20), y que parcialmente

se convirtiera en 6xido cuprico (CuO).

Del anélisis de FL de los sustratos dopados se observa que la incorporacion de cobre crea

nuevos niveles energéticos que producen emisiones centradas en azul cuando la temperatura
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de difusion es de 900°C mientras que para la difusion a 1000°C hay un corrimiento hacia el

verde y para 1100 °C emite solo en verde.

Del analisis EDS de los sustratos se encontraron impurezas de contaminacion superficial las
cuales se lograron eliminar incrementando el tiempo de lavado. También, del EDS de la capa
de Oxido de cobre, podemos destacar que a mayor temperatura (1100 °C) y tiempo de difusién
(15h) la concentracién de cobre disminuye en comparacién con las otras dos temperaturas
(900°C y 1000°C) y tiempos (3 h'y 6 h). Esto puede ser un indicador de la migracién de los
atomos de cobre de una zona de mayor a menor concentracion, ademas de que existe la

posibilidad de la incorporacion del cobre en sitios de zinc.

Las propiedades eléctricas son diferentes de acuerdo con la cara del sustrato, atribuido a la
presencia de defectos puntuales también indicado por la emision de FL. En los sustratos
difundidos se logré observar que la concentracion de portadores incrementa con la
temperatura y los tiempos de difusion, Sin embargo, hubo una disminucion para el tiempo de
15 horas a 1100°C.

En relacion a las demés propiedades eléctricas se observa que a 900°C se presentan los
mayores valores de resistencia y los menores valores de conductividad eléctrica de todas las
muestras, mientras que a 1000°C estos parametros se mantienen casi constantes sin importar
el incremento de los tiempos de difusion. Por otro lado, a 1100°C la movilidad se incrementa,
la conductividad disminuye y la resistencia también se incrementa, por lo que se puede inferir
que a 1000°C es la temperatura donde las muestras presentan una difusion mas homogeénea.
También en este proceso se observo que los cambios de tipo de conductividad se favorecen
maés en tiempos intermedios de 6 horas, donde no se promueve la formacion de defectos

puntuales que favorecen al tipo n en los sustratos.

Respecto a la respuesta a la luz esta incremento la fotocorriente cuando se incidié luz UV en
todas las muestras difundidas, y fueron sensible a la luz visible las muestras con difusién a
1100 °C.

Se pudo observar gque la fotorrespuesta a la luz UV es relativamente lenta pero no desaparece

inmediatamente después de dejar de incidir sobre el material.
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