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Resumen  
 

El óxido de zinc (ZnO) es de gran importancia dentro de los materiales semiconductores, ya 

que tiene un amplio bandgap, alta energía de excitón y buena calidad cristalina por lo que 

puede tener diferentes aplicaciones como: dispositivos optoelectrónicos, transistores de 

película delgada, electrónica transparente, sensores, dispositivos piezoeléctricos y 

fotovoltaicas entre otras. En este trabajo se analizaron las propiedades estructurales, 

eléctricas, ópticas y fotorrespuesta de sustratos de ZnO monocristalino con orientación 

(0001) sin dopar y dopadas con cobre mediante el proceso de difusión sólida a temperaturas 

de 900, 1000 y 1070 °C por tres diferentes tiempos.  

En la caracterización de los sustratos sin dopar, por difracción de rayos X (DRX) y 

espectroscopia Raman se corroboró que el material es ZnO tipo Wurtzita con alta calidad 

cristalina con orientación única, propia de un monocristal, mediante microscopia electrónica 

de barrido (SEM), se observaron diferencias entre la cara de oxígeno (000ρ) y la cara de zinc 

(0001), siendo la cara de oxígeno la más regular y especular, también por fotoluminiscencia 

se observaron diferencias entre las caras, en donde la de oxígeno presenta mayor intensidad 

y mejor relación entre banda UV y banda visible en comparación con la de zinc, lo que indica 

menor presencia de defectos puntuales en la cara de oxígeno. Debido a estos primeros 

resultados la cara de oxígeno se eligió para realizar la difusión 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 concentración de portadores promedio del 

orden de 1016 cm-3, resistividad promedio de orden 10-1 ohm-cm y movilidad promedio de 

orden 10+2 cm2/V-s. 

Una vez dopados los sustratos con cobre por difusión, 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 aparición de otros modos (2E2 (low), A1(LO) y 

2(LO), lo que indica que modificaciones en la estructura cristalina debido a la incorporación 

de cobre. Por fotoluminiscencia, la banda de emisión visible cambio su longitud de onda 

debido al dopado con cobre, a 900ºC se observó una emisión azul ~ 430 nm para todos los 
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tiempos de difusión, una emisión similar se presentó para 1000 y 1100º C a 3 horas, mientras 

que para 1000 y 1100ºC a 6 y 15 horas se observó una emisión 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 observó un 

aumento en la concentración de portadores conforme se incrementó la temperatura y el 

tiempo de difusión, alcanzando un orden de 1017 cm-3 para 900 °C, 1018 cm-3 para 1000°C y 

1019 cm-3 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 1000ºC y 1100ºC se dio un cambio de tipo de conductividad a 

uno tipo p. La fotorrespuesta de los sustratos mostró que son sensibles a la luz UV pero no 

son sensibles a la luz visible, observando que el material con difusión de cobre a 1100°C 

incrementa su sensibilidad a la luz visible. El tiempo de respuesta a la luz UV se encontró 

que fue del orden de cientos de segundos reduciendo un poco este tiempo con la difusión de 

cobre.     

Los resultados sirven como aportación en el estudio de las propiedades intrínsecas de 

transporte electrónico y respuesta optoelectrónica en dispositivos semiconductores de ZnO 

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

En la naturaleza existe una gran variedad de elementos y compuestos químicos, cuyas 

propiedades físicas, químicas, eléctricas, ópticas, mecánicas, estructurales y medicinales les 

otorgan las propiedades necesarias para ser empelados en diversas áreas de la ciencia y 

tecnología, tales como la medicina, telecomunicaciones, industria, robótica, cosmética, 

alimentos, automotriz, aeroespacial, computación y electrónica; con la finalidad de 

desarrollar nuevas tecnologías que puedan satisfacer las necedades básicas y así mejorar la 

calidad de vida de los consumidores [1]. Ejemplo de ello es en el área de la electrónica, en 

donde estos son empleados para el desarrollo y fabricación 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 láser [6] y los LEDs [7]. Estos dispositivos 

aprovechan las propiedades intrínsecas (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 disminución de 

defectos cristalinos, incremento de portadores de carga, etc.) de dichos elementos o 

compuestos, los cuales son conocidos en esta área como materiales semiconductores, es 

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

Los materiales semiconductores pueden ser clasificados según su naturaleza química como 

orgánicos e inorgánicos [9]; según su tipo de estructura cristalina (Diamante, Zinc blenda,  

Wurzita, Fluorita, Rutilo y Corindón) o sistema cristalino, (cubica, tetragonal, ortorrómbica, 

trigonal, hexagonal, monoclínica y triclínica) [10]; por su tipo de ordenamiento como 

monocristalino, policristalino y amorfo [11]; por su grado de impurificación como intrínseco, 

extrínseco 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 más de dos elementos diferentes del mismo o diferente grupo 

como los  binarios (III -V, II -VI y IV-IV),  ternarios y cuaternarios [13]; por el ancho de banda 

prohibida como banda estrecha y banda ancha. De esta última clasificación, 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 está en el rango de Eg < 2.2 eV (300 K) y que pueden 
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presentar luminiscencia en el infrarrojo cercano y en el verde del espectro visible, siendo esta 

característica importante para la fabricación de dispositivos empleados en sensores de 

contaminación del aire, dispositivos láser 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), óxido 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 región del UV-VIS; lo que los hace útiles para la fabricación de LEDs, 

satélites de comunicación, 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 inorgánico cuya 

facilidad de manejo y sus increíbles propiedades físicas [22], químicas [23], biológicas [24] 

y biomédicas [25] lo han convertido en el material preferido de muchos investigadores 

alrededor del mundo, en especial en el área de los semiconductores, en donde se aprovechan 

sus propiedades ópticas, eléctricas [26] y su alta capacidad para ser empleado como material 

ferro-magnético o un óxido altamente conductivo cuando es dopado con cobalto (Co), 

magnesio (Mg), hierro (Fe), aluminio (Al), galio (Ga) y cobre (Cu) [27], [28]; siendo este 

último uno de los más estudiados debido a que puede provocar cambios significativos en las 

propiedades del ZnO, como por ejemplo un mejoramiento en la emisión azul [29], [30], un 

estrechamiento del band gap óptico [31], [32] o una disminución de la resistividad eléctrica 

de corriente continua [33]. En este proyecto se estudiará la incorporación de átomos de cobre 

en ZnO monocristalino por difusión sólida con el objetivo de estudiar los posibles cambios 

en las propiedades ópticas, estructurales y eléctricas del ZnO.   

Para el estudio se utilizarán sustratos de ZnO monocristalino de 10x10x0.5 mm con 

orientación (001) y ambas caras pulidas, las cuales serán caracterizadas por fluorescencia de 

rayos X (FRX), FL, Raman, DRX y efecto Hall. En un segundo paso se realizará el lavado 

de los sustratos para que la superficie pueda estar ausente de suciedad o agentes extraños que 

puedan interferir con el depósito de cobre, la oxidación de la capa de cobre y la difusión 

sólida de cobre en los sustratos; por último, se realizará un pulido de la capa remanente de 

óxido de cobre para concluir con la caracterización de los sustratos ya difundidos mediante 

DRX, SEM, EDS, FL, Raman, efecto Hall y fotoconductividad. 
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Hipótesis 

 

Mediante la impurificación de monocristales de óxido de zinc con átomos de cobre se podrán 

cambiar las propiedades eléctricas, luminiscentes y fotoconductoras del óxido de zinc, 

teniendo un cambio en el nivel de conductividad y obtener parámetros específicos del proceso 

como el coeficiente de difusión del cobre en el óxido de zinc para diferentes temperaturas.  

Justificación 

Desde el punto de vista de la fabricación de dispositivos semiconductores, se puede 

mencionar que el ZnO dopado con cobre produce una amplia banda de emisión de luz en 

el rango visible, lo que vislumbra la posible aplicación de este material junto con el 

conocimiento del proceso de impurificación en la fabricación de dispositivos emisores de 

luz blanca. Para establecer una relación de la creación de niveles introducidos por la 

incorporación de cobre en el ZnO y su capacidad de generación de electrones producidos 

por la absorción 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 incorporación del cobre en el óxido de zinc monocristalino, sobre 

sus propiedades luminiscentes, eléctricas y fotorrespuesta a partir de un proceso de 

difusión sólida a diferentes temperaturas y tiempos. 
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Objetivos particular es 

1) Analizar el proceso de difusión sólida de átomos de cobre en óxido de zinc. 

2) Determinar las condiciones iniciales del óxido de zinc previo a la difusión por medio 

de la caracterización por fotoluminiscencia, imágenes SEM, espectroscopia Raman, 

difracción de rayos X y efecto Hall. 

3) Determinar las condiciones de temperatura y tiempo experimentales del proceso de 

difusión sólida de cobre en óxido de zinc para un estudio sistemático. 

4) Analizar los efectos estructurales del cobre en la estructura cristalina del óxido de 

zinc mediante análisis de difracción de rayos-X. 

5) Establecer una relación de concentración de átomos de cobre respecto a la 

temperatura de difusión en el óxido de zinc (mediante fluorescencia de rayos X). 

6) Analizar los cambios inducidos por el cobre difundido en la emisión de 

fotoluminiscencia del ZnO.  

7) Definir el nivel de conductividad eléctrica por medición de efecto Hall del material 

impurificado. 

8) Investigar el efecto de la incorporación del cobre en la fotorrespuesta del ZnO 
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Capítulo I  

Marco teórico  
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Dentro de la familia II-VI  [34] de compuestos semiconductores binarios podemos encontrar 

a aquellos materiales que se generan a partir de la unión de un metal de transición del grupo 

II (Cd, Zn, Hg) con un no metal del grupo VI (O, S, Se y Te) de la tabla periódica [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 fabricación 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 

último uno de los más estudiados y utilizados en una gran variedad de investigaciones 

alrededor del mundo ya que no solo es fácilmente manipulable por su nula toxicidad, su alta 

biocompatibilidad y biodegradabilidad, sino que también presenta propiedades eléctricas, 

ópticas y estructurales excepcionales. 

1.1 Estructuras cristalinas del óxido de zinc (ZnO)  
 

El óxido de zinc se puede cristalizar en tres diferentes fases o estructuras cristalinas: sal de 

roca, zinc-blenda y Wurzita, siendo esta última la más estable termodinámicamente [44], por 

lo que es la más empleada en diversas investigaciones. Esta estructura está conformada por 

dos subredes hexagonales compactas iónicas, una de Zn2+ y otra de O2-, que están inter 

penetradas entre si [45]  y que forman una serie de planos atómicos que se van apilando 

alternadamente a lo largo del eje c siguiendo la secuencia AaBbAaBbAaBb [46] con 

distancias de separación para el O2-d e 0.69 ᴠ y de 1.99 ᴠ  para el Zn2+ [47]. Debido a la 

diferencia de electronegatividades entre los planos atómicos y la falta de simetría de un centro 

de inversión [48], se genera un momento dipolar a lo largo del eje c que es el responsable del 

carácter iónico del enlace con un valor de ionicidad de fi=0.653 en la escala de Philips [49]. 

En la figura 1 se puede observar de manera más clara la polarización de las superficies en las 

direcciones [0001] atribuida a la cara de Zn y en la dirección [000ρ] [50].  La longitud de 

enlace que existe entre cada átomo a lo largo del eje c está dada por el valor de u = 0.375 

[51]. Esta estructura hexagonal, como se representa en la figura 2a, pertenece al grupo 

espacial P63mc o C6v
4 y al grupo puntual 6 mm [52], por lo que sus parámetros de red son a 
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= 3.250 Å y c = 5.207 Å y la relación ρȢφπς que describen a una celda hexagonal ideal 

[53].  

 

Figura 1: Estructura cristalina de ZnO Hexagonal-Wurzita con la cara de zinc (0001) y la cara (000 ). 

Imagen obtenida de nucleus.usal.es 

En la figura 2b se esquematiza la fase cristalina zinc-blenda, que a diferencia de la estructura 

Wurzita, esta no es estable termodinámicamente. Por tal motivo, solo se puede estabilizar 

cuando se crece epitaxialmente sobre un sustrato cúbico [54]. Esta estructura está compuesta 

por dos subredes interpenetradas del tipo cubica centradas en las caras (fcc), las cuales se 

encuentran desplazadas de la diagonal del cuerpo por ¼ de la longitud de dicha diagonal [55] 

con una secuencia de apilamiento de AaBbCcAaBbCcé[56]. Esta estructura pertenece al 

grupo puntual Oh
5 y grupo espacial T2

d [57] o F4-3m. Dentro de los parámetros de red que 

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

Tanto la fase zinc-blenda como la fase Wurzita presentan una geometría de coordinación 

tetraédrica (figura 2d y 2e) ya que cada átomo de oxígeno está rodeado por 4 átomos de zinc 

y viceversa, formando un tetraedro (figuras 2g y 2h). Estos átomos se posicionan, de acuerdo 

Cara de zinc (0001) 

Cara de Oxígeno (000ρ) 

Zn 

O 
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con la fase cristalina, en las esquinas de una celda cubica o de una celda hexagonal. Este tipo 

de coordinación o geometría sp3 es típica de los enlaces covalentes simples [59], el cual se 

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

Por último, 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 presión hidrostática de alrededor de 9 GPa [61] 

que provoca una reducción en las dimensiones de la red hexagonal y promueve las 

interacciones Coulumbicas entre los átomos de zinc y oxígeno, lo que se favorece más la 

naturaleza iónica de esta fase cristalina [55]. A diferencia de las otras dos fases cristalinas, la 

geometría de coordinación es octaédrica (figura 2 f), ya que cada átomo de oxígeno está 

rodeado por 6 átomos de zinc y viceversa, formando un octaedro como se observa en la figura 

2i. Estos átomos se colocan alternadamente en las esquinas de una red cúbica cuyos 

parámetros de red son a= 4.280 Å [62]. Su grupo espacial según la notación de Hermann-

Mauguin es Fm3m  [63]o O5
h.  

 

Figura 2: a), b), c) Estructuras cristalinas; d), e), f) Geometrías de coordinación; g), h), i) Geometrías 

moleculares. 
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1.2 Estructura de bandas del ZnO 
 

El ZnO tipo Wurzita tiene la particularidad de ser un material iónico y covalente por el tipo 

de enlace que posee. Su carácter covalente proviene del tipo de coordinación sp3, el cual se 

origina cuando el orbital 4s del Zn interacciona con los orbitales 2p del O y generan 4 

orbitales híbridos sp3 de enlace y antienlace.  Por otro lado, el carácter iónico proviene de la 

interacción de las dos especies cargadas electrostáticamente, el catión Zn2+ y el anión O2-. 

Estas especies aparecen cuando el Zn0, al ser un metal de transición, tiene la facilidad de 

ceder dos electrones de su última capa de valencia y pasar de Zn0: (1s)2 (2s)2 (2p)6(3s)2 (3p)6 

(3d)10 (4s)2 a Zn2+: (1s)2 (2s)2 (2p)6(3s)2 (3p)6 (3d)10 (4s)0 [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)2 (2s)2 (2p)4 a O2-: (1s)2 (2s)2 (2p)6 [64]. Esto tiene una enorme influencia en 

su estructura de bandas, además de que permite entender que niveles u orbitales son los que 

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

 

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]. 

 

 

 

Longitud del vector K 

a) b) 
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Se sabe que el mínimo de la BC está formado por el nivel u orbital más bajo desocupado 

(LUMO), es decir, para el caso del ZnO se trata del nivel 4s del Zn2+ o el estado sp3 hibrido 

de antienlace. Por otro lado, el máximo de la BV está formada por el nivel u orbital más alto 

ocupado (HOMO) por lo que, en este caso, se trata del nivel 2p de O2- o el estado sp3 híbrido 

de enlace [65]. Esta última se desdobla en tres sub-bandas (se rompe la degeneración 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 spín-órbita [67], figura 3a. Tanto el mínimo 

de la BC como el máximo de la BV se encuentran en el punto k = 0, punto de alta simetría 

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 región del visible [70] y un alto voltaje de rompimiento, ya que puede 

sostener campos eléctricos amplios [71]; además de que puede ser operado a altas 

temperaturas y valores grandes de potencia con una baja generación de ruido, lo que lo hace 

ideal para la fabricación de diodos láser y/o emisores de luz blanca, verde o azul-ultravioleta 

[55], [72]. Otra característica importante, es la energía de enlace de excitón 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, B y C) y el borde de la 

banda de conducción [74]. Estas transiciones permiten mejores mecanismos de emisión 

excitónica a temperatura ambiente o altas temperaturas, por tal motivo, este material es 

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

En cuanto al tipo de conductividad, el ZnO es intrínsecamente tipo n [76] debido a la 

presencia de defectos puntuales como vacancias de oxígeno (Vo) y zinc intersticial (Zni) los 

cuales se comportan como fuentes donadoras; aunque este fenómeno también se ha atribuido 

a la presencia de hidrogeno cargado positivamente que funciona como un donante superficial 

[77]. Ambos casos, promueven que 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 cm2/Vs [78]  y 

una concentración de electrones de 1017 cm-3. Aunque el ZnO es tipo n, por naturaleza, este 

puede ser dopado con elementos donadores que incrementan la concentración de electrones 

a 1021 cm-3, y así aumentar su carácter 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 concentración de 1019 cm-3  [79] y de movilidad de 5-30 cm2/Vs [80]. 

En relación a la masa efectiva de los portadores, los electrones tienen un valor de 0.24 m0  

[81], [82] y de 0.58 m0 [64] para los huecos. Tanto el tipo n y tipo p son importantes para el 

desarrollo de dispositivos optoelectrónicos [83].   

El ZnO también es considerado como un material piezoeléctrico porque puede generar un 

voltaje cuando es deformado al ser sometido a una energía mecánica 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 inversión y al carácter iónico de su 

enlace [65]; ya que cuando se aplica una energía mecánica a lo largo del eje c, las cargas 

positivas de los cationes (Zn2+) y las cargas negativas de los aniones (O2-) experimentan un 

desplazamiento de sus centros, lo que genera un momento dipolar. Al superponer varios 

momentos dipolares a lo largo del cristal se producirá una diferencia de potencial [84]. Esta 

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

1.4 Propiedades térmicas del ZnO.  
 

Dentro de las propiedades térmicas que presenta el ZnO hexagonal Wurzita, podemos 

destacar la piroelectricidad, el calor específico, el coeficiente de expansión térmica y 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 disminución lenta del momento dipolar en la superficie, pero rápida 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 útil 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 está 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 ‖=0.6-1.0 
Ͻ

 [55], aunque 

se han realizado experimentos en donde la conductividad térmica se midió en ambas caras 

de una muestra de ZnO, obteniendo valores de ‖=1.02  0.07 W cm-1 K-1 para la cara de Zn 

y de ‖=1.10  0.09 W cm-1 K-1 para la cara de oxígeno [88]. El calor específico es otra 

propiedad importante que se refiere a la cantidad de energía 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-1 

K-1 [89], [90]. Por último, el coeficiente de expansión térmica se refiere al fenómeno por el 

cual un material se deforma al ser sometido a un cambio de temperatura, siendo este valor 

para el ZnO de ‌=4.31 x 10-6 K-1 y ɻ=2.49x 10-6 K-1 a 300 K [91].  

1.5 Presencia de defectos en ZnO.  
  

Cuando se habla de óxido de zinc monocristalino, nos estamos refiriendo a un material cuya 

composición atómica es periódica, 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 átomos, provocando defectos dentro de la red 

cristalina. Dichos defectos se pueden clasificar en puntuales (intrínsecos o extrínsecos); de 

una dimensión o dislocaciones (luxaciones de tornillo, borde, mixtas, parciales y asas de 

luxación); de dos dimensiones (límite de grano o fase, fallas de apilamiento, maclas o facetas) 

y defectos de tres dimensiones (precipitados, micro huecos o inclusiones de burbujas o 

partículas extrañas) [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 

átomo pequeño; e) sustitución de átomo grande; f) dislocación; g) límite de grano; h) macla 

Dentro de los defectos puntuales intrínsecos del ZnO, se encuentran los defectos tipo 

donadores que son aquellos en donde hay una deficiencia de oxígeno o un exceso de zinc 

como lo son las vacancias de oxígeno (Vo), anti-sitios de zinc (ZnO), zinc intersticial (Zni), 

por otro lado, los defectos tipo aceptores que son todos aquellos que presentan un exceso de 

oxígeno o una deficiencia de zinc, tales como las vacancias de zinc (VZn), oxígeno intersticial 

(Oi), y anti-sitios de oxígeno (OZn) [93]. 

 La presencia o ausencia los defectos en el ZnO estará en función de las energías de formación 

de dichos defectos, las cuales deben estar dentro de un rango de valores que es determinado 

a partir de la energía de formación (Ef) del ZnO (ecuación 1) y el potencial químico del zinc 

(‘ ) y oxígeno (‘ ) dentro del ZnO, los cuales, deben cumplir con las condiciones 

establecidas en las ecuaciones 2 y 3 para prevenir la formación de Zn metálico u O2 gas, 

respectivamente. Donde ‘  y ‘  es el potencial químico de zinc metálico y oxígeno gas, 

respectivamente. Por lo tanto, los límites de potencial químico están expresados en las 

ecuaciones 4 y 5; mientras que las energías de formación de los defectos puntuales para 

algunos estados de carga cuando el nivel de Fermi (‭f) se posiciona por arriba del máximo 

de la BV (‭f π Ὡὠ) y por debajo del mínimo de la BC (‭f σȢτ Ὡὠ) se enlistan en la Tabla 

1. [94]. 

a) b) c) d) 

f) g) h) e) 
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ЎὉ ‘ ‘ ‘ ‘                                     (1)        

‘ ‘                                                           (2)            

‘ ‘                                                           (3) 

Ὁ ‘ ‘                                                         (4) 

Ὁ ‘ ‘ ЎὉ                                              (5) 

Tabla 1: Energías de formación de los defectos puntuales en función de la posición del nivel de Fermi 

( fꜗ) y de los límites de potencial químico ╔█Ⱨ╩▪
╩▪╞ Ⱨ╩▪  y ╔█Ⱨ╩▪

╩▪╞ Ⱨ╩▪ Ў╔█
╩▪╞ [94] para 

diferentes estados de carga. 

 

En la figura 5a y b se ilustran las vacancias de oxígeno (VO) o de zinc (VZn) que como su 

nombre lo indica, se refiere a los espacios vacíos que quedan por la ausencia de un átomo de 

Defecto 
 ╔█Ⱨ╩▪

╩▪╞ Ⱨ╩▪  (eV) ╔█Ⱨ╩▪
╩▪╞ Ⱨ╩▪ Ў╔█

╩▪╞  (eV) 

Carga ‭f π Ὡὠ ‭f σȢτ Ὡὠ ‭f π Ὡὠ ‭f σȢτ Ὡὠ 

Zni 

(octaédrico) 

2+ 0.87 7.67 4.88 11.68 

1+ 1.28 4.68 5.29 8.69 

0 1.73 1.73 5.74 5.74 

Oi (octaédrico) 

2- 7.76 0.96 3.75 -3.046 

1- 6.81 3.41 2.80 -0.59 

0 6.43 6.43 2.42 2.42 

1+ 6.40 9.80 2.39 5.79 

Zni 

(tetraédrico) 

2+ 2.40 9.20 6.41 13.20 

1+ 2.61 6.01 6.62 10.02 

0 2.92 2.92 6.93 6.93 

Oi (tetraédrico) 

1+ 6.50 9.90 2.49 5.89 

1- 7.49 4.09 3.48 0.08 

0 6.50 6.50 2.49 2.49 

VZn 

2- 6.60 -0.20 2.59 -4.21 

1- 5.82 2.42 1.80 -1.59 

0 5.47 5.47 1.46 1.46 

VO 

2+ -0.32 6.47 3.69 10.49 

1+ 0.15 3.55 4.16 7.56 

0 0.02 0.02 4.02 4.02 

ZnO 
2+ 0.55 7.35 8.56 15.63 

0 2.41 2.41 10.43 10.43 

OZn 
2- 11.98 5.18 3.97 -2.83 

0 9.74 9.74 1.72 1.72 
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oxígeno o de zinc, respectivamente. En el primer caso, las VO pueden presentar tres estados 

de carga de 0 (ὠ ), 1+ (ὠ ) o 2+ (ὠ ); cuyas energías de formación están en función de la 

energía del nivel de Fermi (‭f), por lo tanto, para ZnO tipo p, en donde ‭f se localiza más 

cerca del máximo de la banda de valencia (MBV), el estado ὠ  es el más estable con 

energías de formación menores. Para el caso contrario, donde el ZnO es tipo n, el ‭f se 

encuentra más cerca del mínimo de la banda de conducción (MBC), por lo que el estado más 

estable es ὠ , aunque en general, las VO, en ZnO tipo n, presentan energías de formación 

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 presentarán un nivel de transición donador (0/2 +) que 

está por debajo del ‭f (0.80 eV-2.2 eV por arriba del MBV) para el estado ὠ , lo que dificulta 

las transiciones electrónicas 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 ‭f (1 eV- 2.2 eV 

por debajo del MBC), entonces la VO está en el estado ὠ , lo que facilita las transiciones 

electrónicas con el MBC permitiendo así que estas vacancias funcionen como centros de 

compensación [97] En cuanto al estado 1+ es inestable termodinámicamente [98]. Por otro 

lado, las vacancias de zinc presentan estados energéticos de 0, 1-, 2- con dos niveles 

aceptores, (0/-) y (-/2-), localizados alrededor de1 eV y aproximadamente a 1.2 eV por arriba 

del MBV [99], respectivamente. Siendo el estado 2- el más estable en el ZnO tipo n, en donde 

las VZn tienen bajas energías de formación y funcionan como centros de compensación (auto 

difusión del Zn), mientras que en el ZnO tipo p presentan altas energías de formación [100].  

 

Figura 5: a) Vacancias de oxígeno (╥╞), b) vacancia de oxígeno (╥╞ ) y c) vacancia de zinc ( ╥╩▪)  [98]. 

Zinc intersticial (Zni) u oxígeno intersticial (Oi) se refiere a la presencia de un átomo de zinc 

u oxígeno en los espacios vacíos que hay entre los átomos de la red cristalina. Dichos espacios 

pueden ser tetraédricos (localizados a lo largo del eje c) u octaédricos (localizados en el canal 

ὠ  ὠ  

a) b) 

ὠ  

c) 
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intersticial a lo largo del eje c). El primer caso se caracteriza por presentar radios de 1.499 

unidades atómicas (a.u.) (Zni) y 1.97 a.u (Oi) con una distancia de enlace de 0.83 d0 (distancia 

de enlace normalizada) entre un átomo oxígeno y zinc. El segundo caso tiene radios de 2.069 

a.u (Zni) y 1.97 a.u (Oi) con una distancia de enlace de 1.07 d0 entre tres átomos oxígenos y 

tres átomos de zinc. Mientras que el radio de la red Zinc es de 1.987 y de 1.692 para la red 

de oxígeno [101]. Cuando se presenta un Zni u Oi en un sitio tetraédrico estos se relejarán 

espontáneamente hasta un sitio octaédrico ya que este es más estable por tener energías de 

formación menores [102]. Entonces, el Zni octaédrico con estado de carga 2+ [103], ilustrado 

en la figura 6a, presentará niveles donadores de transición (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 energías de formación [98].  

El Oi presenta dos tipos de relajación; la común que es de un sitio tetraédrico a un sitio 

octaédrico (más común en ZnO tipo n), representada en la figura 6b, y la relajación que 

involucra un desdoblamiento-intersticial Oi
0 (split), representado como un enlace O-O (O2 

molecular) con una longitud de enlace de 1.46 ᴠ  (más común en ZnO tipo p), como se 

observa en la figura 6c. Estos dos tipos de Oi se encuentran en el estado 2- con los niveles 

aceptores de electrones (0/-) a 0.5 eV y (-/2- ) a 1.4 eV por arriba del máximo de la banda de 

valencia [104].  

 

Figura 6: a) Zinc intersticial octaédrico (╩▪░ ), b) Oxígeno intersticial con desdoblamiento (╞░ ▼▬■░◄) y 

c) oxígeno intersticial octaédrico (╞░ ▫╬◄)  [98] 

Cuando un átomo de zinc se posiciona en el lugar de un átomo de oxígeno 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 máximo de la banda de valencia; el 

estado 4+ con el nivel energético (4+/2+); y el estado 2+ con los niveles donadores (2+/+) y 

ὤὲ  

 
ὕ ίὴὰὭὸ 

ὕ  έὧὸ 

 

a

) 

b

) 

c) 
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(+/0) localizados por arriba del mínimo de la banda de conducción, siendo este último estado 

el más estable. Debido a que este defecto presenta cargas positivas las energías de formación 

son bajas cuando se trata de ZnO tipo p, caso contrario a lo que sucede en el ZnO tipo n, en 

donde las energías de formación son elevadas, por lo que es poco probable que suceda en 

condiciones de equilibrio[105] [98]. Por otro lado, si un átomo de oxígeno ocupa el lugar de 

un átomo de zinc, entonces, se generan los anti-sitios de oxígeno (OZn) con estados de 2- con 

niveles aceptores (0/-) a 1.52 eV y (-/2-) a 1.77 eV por arriba del máximo de la banda de 

valencia. Este tipo de defecto presenta energías de formación muy elevadas, por lo que su 

generación se puede dar en condiciones especiales de no equilibrio [98]  [106]. Figura 7 a y 

b. 

  

Figura 7: a) Zinc 2+ en sitios de oxígeno (╩▪╞ ), b) Oxígeno 2- en sitios de zinc (╞╩▪) [98] 

Es importante mencionar que los defectos anteriores también son considerados como 

defectos no estequiométricos, puesto que la cantidad de átomos de oxígeno y zinc no es el 

mismo, es decir, uno de los dos se encuentra en mayor proporción que el otro. Cuando la 

cantidad de átomos de oxígeno y de zinc es la misma, entonces se está hablando de defectos 

intrínsecos 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 

número 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 iónicos. Por otro lado, el desorden Frenkel se origina cuando existe una vacancia 

y un sitio intersticial al mismo tiempo del mismo átomo, es decir, un ion deja su lugar en la 

ὤὲ  
ὕ  

 

a) b) 
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red para ocupar un intersticio. Este defecto puede ocurrir en materiales iónicos, metales y 

covalentes [108]. 

 

Figura 8:Defectos intrínsecos estequiométricos: a) Estructura perfecta; b) defecto Schottky; c) defecto 

Frenkel. 

Los defectos extrínsecos se refieren a la introducción de átomos externos a la red cristalina 

de manera intencional o no intencional. Estos átomos pueden causar deformaciones como 

alargamiento (tensión) o acotamiento (compresión) de los enlaces entre el átomo extraño y 

sus vecinos más próximos [109]. Estos defectos se dividen en do tipos: 

¶ Impurezas: Son átomos 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 último, el hidrogeno puede funcionar como 

un donador (H+) en ZnO tipo p, o como un aceptor (H-) en ZnO tipo n [110]. 

¶ Dopaje: Se introducen átomos de un elemento diferente a los que constituyen la red 

cristalina de manera intencional, ejemplo de ello, son los elementos del grupo III de la 

tabla periódica 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 transición del 

grupo IB pueden crear niveles aceptores [112], por ejemplo el cobre, el cual se puede 

introducir como Cu+ o Cu2+ y sustituir fácilmente al ion Zn2+ debido al parecido en radios 

iónicos entre las tres especies de 77 pm, 73 pm y 74 pm respectivamente [113]. En cuanto 

a los niveles de transición, cuando un electrón del O es transferido al Cu2+ se genera el 

nivel aceptor (Cu+, h), donde h se refiere a un hueco, o también conocido en 

semiconductores como (0/-), el cual están 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 

a) b) c) Schottky Frenkel 

Vacancias  
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deformaciones en la red cristalina lo que afectas las propiedades eléctricas, estructurales 

y ópticas del ZnO [115], como lo es la aparición de un pico de emisión de 

fotoluminiscencia en la región del verde en 2.86 eV que se origina cuando un electrón del 

nivel (Cu+, h) pasa al nivel Cu2+ T2 [116], como se observa en la figura 9. Por otro lado, 

en ZnO tipo p, los elementos aceptores del grupo I y V tales como litio (Li), sodio (Na), 

potasio (K), fosforo (P), arsénico (As) y nitrógeno (N) se posicionarán de acuerdo con el 

grupo en sitios de zinc (grupo I) o en sitios de oxígeno (grupo V) [117]. 

 

Figura 9: Diagrama de bandas que se obtiene cunado el ZnO es impurificado con cobre, mostrando la 

transición electrónica entre los niveles (Cu+, h) pasa al nivel Cu2+ T2 [114]. 

1.6 Métodos de obtención del ZnO. 

Existen una gran variedad de técnicas para la obtención de óxido de zinc en bulto o 

monocristalino, por ejemplo, el método de transporte de vapor [118], transporte químico de 

vapor [119], de material fundido [120], hidrotermal [121]. Para obtener películas de ZnO se 

emplea pulverización catódica con magnetrón, spray pirolisis, sputtering Las capas 

epitaxiales o pozos cuánticos se pueden obtener a través de epitaxia de haz molecular, 

epitaxia en fase de vapor metal orgánica o por deposito por láser pulsado [121]. 

BC 

BV  
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El método hidrotermal puede generar ZnO monocristalino de buena calidad y transparente, 

aunque no se pueden obtener cristales de gran tamaño 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 

ópticas [122].  

El método hidrotermal se emplea en el área de la geología, cuando se refiere a la formación 

de las rocas o minerales bajo condiciones extremas de temperatura y presiones empleando el 

agua como catalizador, se emplea el t®rmino ñhidrotermalò [123], el cual fue introducido por 

primera vez por el geólogo Roderick Muchinson y cuya teoría se ha adaptado para la síntesis 

de compuestos o nanomateriales con diferentes morfologías y tamaños [124]. Este método 

consiste en suspender varias semillas de ZnO en un alambre de platino dentro de una solución 

de hidróxido de potasio (KOH) o hidróxido 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 ºC y 

0.1 GPa de presión [125], para concluir con la cristalización del ZnO. Las ventajas que 

presenta esta técnica destacan la uniformidad de la nucleación, crecimiento controlado, 

tamaños 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 comparación con la pureza de sus 

precursores [126].  
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Figura 10: Esquema de un sistema de crecimiento hidrotermal, F: hornos (1, 2), T: termopares para 

control (1, 2) y monitorización (3), P: manómetro, A: autoclave, C: crisol de Pt, S: cristales semilla, N: 

nutriente, B: deflector. [126] 

1.7 Difusión en estado solido  
 

La difusión es un proceso natural que se basa en el trasporte de masa de una zona de mayor 

concentración a una de menor concentración con la finalidad de que el sistema llegue al 

equilibrio térmico. La movilidad de estos átomos dentro de un material dado es determinada 

por el coeficiente de difusión (D), el cual para materiales solidos es determinado a través de 

la primera Ley de Fick (ecuación 6), que describe como el flujo de una partícula (J) por 

unidad de área es directamente proporcional al gradiente de concentración (N) de la partícula, 

en donde el signo negativo indica el movimiento de una zona de mayor concentración a una 

de menor concentración [127].    

 ὐ Ὀ
 ȟ
                                                       (6) 

Si este proceso se origina cuando el material es sometido a una cierta temperatura entonces 

la ecuación 6 cambia a la expresión de Arrhenius (ecuación 7) que indica que tanto se 

difunden los átomos en un material en función de la temperatura, cuyos parámetros D0 
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(constante que depende de cada material), EA (energía de activación) y k (constante de 

Boltzmann) [128].  

Ὀ ὈÅØÐ                                                              (7) 

Cuando el coeficiente de difusión está en función del tiempo y la concentración, entonces, se 

emplea segunda Ley de Fick que indica la relación entre el incremento de la concentración 

con respecto del tiempo que es igual al negativo de la divergencia del flujo de la partícula 

(ecuación 8), que, en una dimensión, este es el gradiente de concentración (ecuación 9) [128] 

[129].  

ὐɳ                                                                          (8) 

Ὀ                                                                         (9) 

Si el coeficiente de difusión está en función de la movilidad de los portadores, entonces se 

empela la relación de Einstein (ecuación 10) en donde K es la contante de Boltzmann, T es 

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

 

Ὀ                                                                       (10)  

En semiconductores la difusión de los átomos se da a través de tres mecanismos. El primer 

mecanismo es el conocido como vacancias (figura 11a), este mecanismo consiste en que un 

átomo 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 átomo está en un sitio intersticial este 

empuja a un átomo de la red y tomo su lugar mandándolo a un nuevo sitio intersticial como 

se ilustra en la figura 11b. El segundo mecanismo, es el intersticial en donde un átomo 

intersticial deja su lugar y salta rápidamente hacia otro intersticio, como lo ilustra la figura 

11c. Por otro lado, el último mecanismo es el conocido como sustitucional-intersticial (figura 

11d), donde un átomo intersticial empuja a un átomo de la red cristalina reemplazándolo y 

enviándolo a un sitio intersticial donde empujará a otro átomo de la red y repetirá el proceso 

anterior [131].    
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Figura 11: Mecanismos de difusión a través de vacancias (a y b), intersticios (c) y la combinación entre 

la sustitución de un átomo intersticial por otro de la red y la migración de este último hacia un intersticio 

cercano [36]. 
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1.8 Métodos de caracterización  

Los métodos de caracterización son técnicas instrumentales que nos permiten conocer las 

diferentes propiedades que constituyen a un material. Estas técnicas pueden ser ópticas, 

morfológicas, 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. 

 

 

Figura 12:Figura 12. Radiaciones del espectro electromagnético con longitud de onda, frecuencia y 

energía. Imagen obtenida de redestelecom.es 

 

1.8.1 Difracción de rayos X (DRX) 
 

Los rayos X son un tipo de radiación de alta energía (200 eV- 200 keV) que se encuentra 

entre la radiación gamma (‎) y UV del espectro electromagnético. Esta técnica nos 

proporciona información sobre la estructura cristalina, las fases cristalinas, la composición 

química, el tamaño de grano, entre otras [132]. La difracción de rayos X se refiere al 

fenómeno de interferencia constructiva que ocurre cuando un haz de rayos X monocromático 

incide en una muestra cristalina con un ángulo de incidencia ɗ y reflejado a un §ngulo de 2ɗ 

por los planos atómicos separados una distancia interplanar d (figura 13), de acuerdo con la 
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ley de Bragg (ecuación 11), que describe la condición para producir difracción de rayos X 

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

‗וּ ςַאÓÉÎ—                                                      (11) 

 

Figura 13: Esquema de la ley de Bragg donde rayos X inciden sobre un par de planos cristalinos paralelos 

y son difractados a un §ngulo 2ɗ [136] 

De esta ecuación se puede obtener la longitud de onda ‗ (ecuación 12) o la distancia 

interplanar d (ecuación 13) si se conocen los otros parámetros, los índices de Miller se pueden 

determinar si se conocen los parámetros de red de la estructura en cuestión, la longitud de 

onda y el ángulo de difracción, estos últimos identifican a los planos cristalinos sobre los 

cuales se produce la difracción y sirven para indexar los picos de un patrón de difracción 

[134]. 

‗ ς
אַ

וּ
ÓÉÎ—                                                       (12) 

אַ
וּ
                                                        (13) 

ίὩὲ— אּ Ὧ ὰ                                           (14) 

Donde a es el parámetro de red.  

En un difractómetro, los rayos X se producen aplicando un alto voltaje entre un filamento de 

tungsteno (cátodo) y un blanco metálico (ánodo) dentro de un tubo sellado al alto vacío, lo 

que provoca que los electrones salgan disparados de cátodo hasta chocar con el ánodo 

produciendo un haz de rayos X (figura 14a), este haz electrones al chocar con el ánodo son 

capaces de expulsar electrones de las capas más cercanas al núcleo de su átomo. Si el electrón 

expulsado proviene de la capa K, entonces, un electrón de una capa superior bajará a ocupar 

d 

 ͏ ͏



 

 29 

este hueco liberando un fotón de rayos X; denominado KŬ si proviene del nivel inmediato 

superior L o denominado Kɓ si proviene del nivel anterior al inmediato superior M (figura 

14b). Estos rayos X se filtran para hacerlos monocromáticos y poder producir un patrón de 

difracción en un material cristalino [135]. 

 

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

1.8.2 Espectroscopia Raman   
 

 Es una técnica fotónica que analiza cómo la luz láser se dispersa al interactuar con las 

vibraciones de una molécula o red cristalina [136].  

Esta dispersión se origina cuando un haz de luz monocromática interacciona con las 

moléculas de una muestra generando dos tipos de dispersión, Rayleigh y Raman [137].  

Ambas dispersiones son debidas al momento dipolar inducido en la molécula por las fuerzas 

eléctricas que constituyen a la radiación incidente. Para campos pequeños el momento dipolar 

(‘) es proporcional a la fuerza del campo (‐), mientras que la constante de proporcionalidad 

indica que tan polarizable es una molécula [138].  

‘ ‌‐                                                          (15)         
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En el primer caso el momento dipolar genera una luz que presenta la misma frecuencia que 

la radiación incidente (dispersión elástica), ya que la energía resultante se posicionó en un 

nivel prohibido de la molécula, por lo que tendrá que regresar a un nivel energético inferior, 

emitiendo una energía idéntica a la de la luz incidente. La dispersión Rayleigh se encuentra 

en la posición 0 cm-1 del espectro Raman con una frecuencia igual a la del haz incidente (’). 

La dispersión Raman se presenta cuando las moléculas quedan en estados energéticos 

diferentes al original después de haber interaccionado con una radiación externa. Existen dos 

situaciones que se pueden presentar en este tipo de dispersión con frecuencias de (’ ’  

y (’ ’ , donde ’  es la frecuencia vibracional. Si la luz incidente excita a las 

moléculas hasta un nivel vibracional o rotacional de mayor energía al incidente entonces se 

produce una banda o línea Stokes (’ ’ , aunque en el espectro Raman estas líneas o 

bandas aparecen en longitudes de onda menores. Por otro lado, si las moléculas ya se 

encuentran en un estado excitado y la radiación incidente choca con ellas, esta les aportará 

un extra de energía vibracional o rotacional de mayor energía a la energía incidente 

produciendo líneas o bandas anti-Stokes (’ ’ , las cuales, aparecen en longitudes de 

onda mayores en el espectro Raman [139]. Por estos motivos, esta radiación es inelástica, ya 

que la radiación 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 última se mide 

en la región del UV-VIS, es decir, se puede medir en longitudes de onda que van de 10-4-10-

6 cm, por lo que los espectros Raman se obtiene con un láser de longitud de onda continua 

(que emita en el visible o el infrarrojo cercano), el cual envía un haz de luz hacia la muestra 

provocando que esta emita una radiación de respuesta la cual es colectada en un 

monocromador o espectrómetro, donde se descompone la señal 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 figura15b.  
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Figura 15: a) Esquema del equipo Raman; b) espectro Raman con los tipos de dispersión [141]. 

1.8.3 Microscopia electrónica 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 señales (electrones secundarios, 

retrodispersados, rayos X, etc.) son detectadas para generar imágenes con resolución de hasta 

un nanómetro lo que permite observar morfología, topografía, tamaño de grano o partícula, 

y también puede proporcionar composición química cuando se acopla con la técnica de 

espectroscopía de rayos X de energía dispersiva (EDS) [141]. 

El equipo está conformado por un cátodo de filamento de tungsteno, que al ser calentado a 

2700 °C libera electrones, estos pasan a través de una cámara de alto vacío de 10-7 torr, en 

donde se genera una nube de electrones que es atraída hacia el ánodo a altas velocidades por 

una diferencia de potencial (voltaje de aceleración). El has acelerado se dirige hacia una serie 

de lentes electromagnéticos, los cuales tienen una bobina cuya función es hacer que los 

electrones sigan una trayectoria helicoidal, esto provoca que el haz disminuya su diámetro 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 área de la superficie y con un sistema de barrido se hace una especie 

de escaneo o barrido de diferentes áreas 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 más electrones secundarios. Los electrones secundarios son dirigidos 

hacia un video amplificador y posteriormente hacia el osciloscopio de rayos catódicos, es 

aquí 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 

resolución (R) de la imagen es directamente proporcional a la longitud de onda (‗ del haz 

de electrones, pero inversamente proporcional al producto del índice de difracción (n), la 

apertura num®rica (Ŭ) y a la constante K (0.96) como lo explica la ecuación de Abbe 

(ecuación 16). La resolución también depende del voltaje de aceleración empleado, pues 

según la ecuación de Broglie, el voltaje de aceleración (que modula el momento del electrón 

mv) es inversamente proporcional a la longitud de onda de los electrones (‗), es decir, un 

voltaje mayor implica una longitud de onda menor y por lo tanto una alta resolución. Un 

último factor que también afecta a la resolución es el diámetro de la punta del haz ya que, si 

este es pequeño, entonces habrá mayor sensibilidad para analizar la topografía de la muestra, 

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

Ὑ ὑ
  

                                                    (16) 

‗                                                       (17) 

Donde h es la constante de Planck (6.66 x 10-24 Js), m es la masa del electrón (9.11 x 10-31 

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 energía dispersiva (EDS) y Fluorescencia de rayos X 

(FRX) 
 

EDS y FRX ambas son técnicas analíticas que se emplean para identificar los elementos 

presentes en una muestra. EDS consiste en medir la energía e intensidad de los rayos X que 

se producen cuando una muestra se expone a un haz de electrones de alta energía, mientras 

que FRX expone la muestra a fotones de rayos X de ata energía, en ambos casos provoca la 

expulsión de algún electrón de una capa interna del átomo, dejado un hueco que es llenado 

con otro electrón de una capa superior que al momento de descender libera energía en forma 

de rayos X característicos. Estas señales llegan al detector del equipo, a través de un 

colimador, en donde se registran las energías (estas son específicas 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 sólido (SSD), el cual es una cámara de ionización   

que contiene un cristal de Si de alta pureza e impurificado con Li. En esta cámara 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 número de pulso correspondiente a cada altura de pulso, de esta manera se logra 

obtener el espectro de energía vs número de fotones (figura 17a). Para mantener el equipo 

enfriado y estabilizado el Li en el Si se utiliza nitrógeno líquido [146]. 

La técnica de FRX emplea como fuente de excitación 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 característicos que es dirigido hacia el detector a través de un 

sistema óptico secundario, que consiste en un formador del pico y colimador que evita la 

detección de radiación dispersa y aporta una relación pico-ruido, como se observa en 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 resolución a las mediciones [147].  
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Figura 17: a) Esquema del equipo de EDS [145], b) Esquema del equipo de FRX utilizado 
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1.8.5 Fotoluminiscencia (FL) 
 

La fotoluminiscencia (FL) es una técnica óptica de caracterización que consiste en excitar un 

material con luz de alta energía (típicamente un láser) para generar pares electrónïhueco; 

cuando estos se recombinan, el material emite luz cuya intensidad y posición espectral 

revelan información sobre su estructura electrónica. El análisis del espectro de emisión 

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 ópticamente activos, la FL es una herramienta 

fundamental para estudiar semiconductores, nanomateriales y materiales luminiscentes 

Este tipo de medición se origina en términos de no equilibrio, en donde los electrones se 

encuentran en estados de mayor energía y al momento de relajarse y bajar a niveles de menor 

energía emiten una radiación que es la que medimos en fotoluminiscencia. Por tal motivo, en 

este proceso solo intervienen los niveles de mayor energía que están ocupados por electrones 

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

La fuente de excitación es un láser, el cual emite un haz de luz que pasa a través de una serie 

de espejos y lentes hasta llegar a la muestra, la cual emite una señal que atraviesa otro arreglo 

de lentes y espejos que direccionan la señal hasta el monocromador, en donde esta señal se 

descompone y se va a un fotomultiplicador que se encarga de amplificar y convertir la señal 

de corriente a voltaje. Esta respuesta se corta en el chopper y se manda al Lock-in, en dónde 

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

Para los materiales cristalinos, las bandas de emisión en el espectro de fotoluminiscencia se 

deben a la simetría traslacional, pero cuando la periodicidad del sistema se rompe, entonces 

aparecen bandas de emisión debidas a la formación de niveles discretos de energía 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 recombinación emite 

una luz cuya energía nos indica si la recombinación se originó entre estados libres y ligados, 

en los estados que se encuentran dentro del band gap o es una recombinación excitónica 

[150].  
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La fotoluminiscencia en materiales iónicos y semiconductores se divide en FL intrínseca y 

extrínseca. La primera consiste en la transición de un electrón de la banda de conducción a 

un hueco en la banda de valencia cuando se absorbe un fotón, siendo esta una transición 

directa, aunque también puede suceder para materiales con transiciones indirectas. Por otro 

lado, la FL extrínseca se debe a la transición de un electrón atrapado en un nivel donador 

neutro a un hueco en el MBV, caso contrario a cuando la transición se da entre un electrón 

en el MBC y un hueco en un nivel aceptor neutro [151]. Figura 18b.  

 

 

Figura 18:Figura 18. a) Esquema de un equipo de fotoluminiscencia [150] b) Tipos de emisión [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, concentración de portadores, tipo de conductividad del 

semiconductor y movilidad de portadores [13]. 

Este fenómeno 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 dirección x, debido 

a la creación de un campo eléctrico. Si la muestra se pone bajo la influencia de un campo 

magnético a lo largo de la dirección z, este ejercerá una fuerza de Lorentz sobre las cargas en 

movimiento que provoca la separación de estas, creando así dos caras polarizadas, positiva y 

negativa, y un campo eléctrico inducido o campo de Hall en la dirección y[152]como se 

muestra en la figura 19a. 
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La metodología para realizar efecto Hall consiste en colocar contactos pequeños y uniformes 

en las 4 esquinas de la muestra. Posteriormente se coloca la muestra en la pista o placa de 

medición y se sigue la metodología 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: Medición 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 (I)  y se mide 

voltaje (V). 

Corriente de 
entrada (A) 

Voltaje de salida 
de la muestra (V) 

Resistencia (ʍ) 

I12 

I21 

I32 
I23 
I43 
I34 
I14 
I41 

V43 R12,43 

V34 R21,34 

V41 R32,41 

V14 R23,14 

V12 R43,12 

V21 R34,21 

V23 R14,23 

V32 R41,32 

 

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 voltímetro, 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 (ɟ). 
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Ὑ                                                    (24) 

 

” Ὑ”                                           (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 VH (si es negativo el material es tipo n, pero si positivo el material es tipo p), la 

concentración de portadores de hoja (ns o ps), la concentración de portadores (n o p) y la 

movilidad (ɛ). 

ὠ ὠὅ ὠὈ ὠὉ ὠὊ                                              (26) 

 

ὲ
 

                                                  (27) 

 

ὲ                                                             (28) 

 

‘                                                        (29) 

 
Donde: 

d= espesor  

Q= carga del electrón 1.6 x 10-19 

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, así como, el cálculo para las diferencias de 

voltaje. 

Corriente de 

entrada (A) 

Voltaje con campo 

positivo P (V) 

Voltaje con campo 

negativo N (V) 

Diferencia de los 

voltajes  

I13 

I31 

I42 

I24 

V24 V24 VC=V24 (P)-V24 (N) 

V42 V42 VD=V42 (P)-V42 (N) 

V13 V13 VE=V13 (P)-V13 (N) 

V31 V31 VF=V31(P)-V31(N) 
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Figura 19:Figura 19. a) Diagrama de efecto Hall b) Diagrama de 4 puntos con la configuración 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 conducción de un material cuando este se encuentra bajo la influencia de una fuente de 

luz UV-VIS. Este fenómeno persiste hasta que los electrones se recombinan con los huecos 

[153]. La magnitud de la corriente está en función de la intensidad de la luz incidente [154]. 

Antes de que la luz entre en contacto con el material, la conductividad sin luz („) está dada 

por la ecuación 30, que está en función de las concentraciones en equilibrio de los huecos 

(ὴ) y electrones (ὲ) y las movilidades de huecos (‘) y electrones (‘). En cuanto la luz 

entra en contacto con la superficie, la conductividad ů incrementa debido al incremento de 

las concentraciones de los portadores de carga ȹn y ȹp (ecuación 31), por otro lado, el 

incremento de la conductividad se expresa en la ecuación 32 donde el parámetro b=. 

Mientras que la variación de la concentración con respecto del tiempo está en función de las 

relaciones entre la generación de electrones por la absorción de la luz (g) y la recombinación 

de electrones con respecto del tiempo (Űô) como se expresa en la ecuación 33. Por último, el 

n umero de fotones incidentes N(ɤ) est§ en funci·n de la intensidad (I ɤ), el §rea A y la 

energía del fotón ᴐ.como muestra la ecuación 34 [155] ‫        
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„ Ὡὲ‘ ὴ‘                                           (30) 

„ „ ὩЎὲ‘ ‘                                       (31) 

Ў Ў
                                             (32) 

Ὣ                                               (33) 

ὔ ‫
ᴐ
                                                (34) 

Esta técnica está conformada por tres pasos. En primer lugar, está la generación de pares 

electrón-hueco debido a la absorción de fotones. Existen dos tipos de fotoconductividad, 

intrínseca y extrínseca. La primera se refiere a la foto excitación de banda a banda (BV-BC) 

la cual debe cumplir con Ὤ’ Ὁ. Por otro lado, la extrínseca se refiere a cuando una 

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

de foto excitación, donde se cumple que Ὤ’ Ὁ Ὁ y Ὤ’ Ὁ Ὁ [156]. 

 

Figura 20: a) Esquema de equipo de fotoconductividad, b) Transiciones electrónicas [154] 
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En segundo lugar, está el transporte de cargas en donde los portadores de carca se mueven a 

través de la banda de valencia o conducción o dentro del band gap, en donde, se mueven a 

través de las trampas o centros de recombinación. En tercer lugar, está la recombinación, 

proceso que se refiere a la unión de un electrón con un hueco por las fuerzas Coulombicas. 

Este proceso puede ser de 4 tipos a) recombinación directa entre un electrón del MBC con 

un hueco del MBV; b) recombinación entre un electrón de un estado de cola de la banda de 

conducción 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) recombinación por trampas o centros de recombinación; 

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

Se adquirieron sustratos de óxido de zinc monocristalino de la marca MTI corporation cuyas 

especificaciones se enlistan a continuación  

× Tamaño: 10 x 10 x 0.5 mm 

× Orientación: (0001) 

× Pulido: dos caras pulidas 

× Promedio de rugosidad superficial: < 5ª RMS 

× Pureza: 99.99% 

× Impurezas presentes:  

¶ Mg:< 0.0005% 

¶ Al:< 0.030% 

¶ Ti: 0.010% 

¶ Cu:< 0.030% 

¶ Fe:< 0.005% 

¶ Ca:< 0.005% 

¶ Ag:< 0.002% 

× Estructura cristalina: hexagonal-Wurzita 

× Método de crecimiento: hidrotermal 

× Dureza: 4 en la escala de moh 

× Densidad: 5.7 g/cm3 

× Punto de fusión 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 transmisión:0.4-0.6 mm 

× Densidad de dislocación: <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 propósito de observar la calidad superficial que estás 

presentaban antes de ser sometidas al proceso de difusión. 

 

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

Se determinó que los sustratos no presentaban daños superficiales apreciables e importantes 

que pudieran comprometer la calidad de estas y los procesos a que se someterán.   

2.2 Identificación 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 oxígeno y la cara de zinc. Esto es a través de unos 

cortes de diferentes tamaños 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 pequeño debe estar del lado 

derecho. Por lo tanto y en base a lo anterior, la cara de oxígeno se identifica por presentar el 

corte pequeño del lado izquierdo.  

.  

A B 
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Figura 22: a) Bosquejo de cortes en un sustrato de ZnO por el MTI corporation b) Identificación de las 

caras por el corte en dos esquinas. 

Es importante identificar las caras ya que el ZnO presenta una serie de planos atómicos 

alternados a lo largo del eje c, lo que genera polaridad de las caras en las direcciones [0001] 

atribuida a la cara de Zn y [000ρ] atribuida a la cara de O; ya que de acuerdo con la cara las 

propiedades ópticas 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 

teflón dentro de un vaso de precipitado con 10 ml de Xileno, el cual se introduce dentro de 

un baño ultrasónico y se deja actuar por 20 minutos para después cambiar de lado y repetir 

el proceso, figura 23. Una vez concluido el tiempo, esta metodología 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 caracterización de las muestras. 

Los sustratos y muestras procesadas se caracterizaron estructuralmente por medio de 

difracción de rayos X y espectroscopia Raman, su morfología se analizó por SEM, su 

composición por EDS y FRX, sus propiedades ópticas por fotoluminiscencia y sus 

parámetros eléctricos por efecto Hall.  

La difracción de rayos X (DRX), la emisión de fotoluminiscencia (FL) y la medición de 

efecto Hall se realizó en el Centro de Investigaciones en Dispositivos Semiconductores 

(CIDS), la DRX se realizó en un difractómetro Bruker modelo D8 Discover con un tubo Cu 

KŬ de 40 kV y 40 mA. El equipo de fotoluminiscencia usado está equipado con un láser de 

He-Cd con una longitud de onda de 325nm y una potencia de 30 mW, la señal 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 empleó 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 100˃V-110V y un rango de corriente de 100 pA- 100 

mA. 

Las mediciones de espectroscopia Raman, se realizaron en el Instituto de Física (IFUAP) 

BUAP, con un sistema Lab RAM HR micro-Raman que usa un láser 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 imágenes de SEM y medición elemental EDS se realizaron en el laboratorio de 

microscopia electrónica del INAOE a través de un microscopio electrónico de barrido de la 

marca Hitachi modelo SU3500 con 7nm de resolución 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 eligió la cara de oxígeno 

para realizar la difusión de cobre ya que mostró una notoria diferencia en la intensidad del 

espectro de FL respecto a la cara de zinc, así como también se encontró que esta cara presenta 

una mejor calidad superficial. Debido a la diferencia en su espectro de FL se omitió el estudio 

en el sustrato C quedando los sustratos A, B y D como los sustratos que se les realizaría la 

difusión y el análisis.   

2.5 Cortado de los sustratos. 

Para realizar la difusión del cobre sobre los sustratos de ZnO a diferentes temperaturas y 

tiempos de difusión en las propiedades del ZnO se realizó el corte de 3 sustratos de 

características similares en 4 fragmentos de 5 x 5 mm (figura 24). Este proceso se llevó a 

cabo en el centro de investigación de electrónica de estado sólido (SEES) en el Centro de 

Investigación y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional (CINVESTAV) 

unidad Zacatenco.    

 

Figura 24: Bosquejo del cortado de los sustratos en 4 fracciones de 5x5 mm y con los tiempos y 

temperaturas de difusión que serán empleados para este trabajo. 
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Para este proceso se utilizó una cortadora de precisión 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. 

 

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

2.6 Proceso general para la difusión de cobre. 

Las diferentes etapas del proceso de la difusión de cobre en el ZnO son: depósito del material 

fuente, oxidación superficial, difusión a diferente temperatura y tiempos, y remoción de la 

capa remanente del material fuente. Como material fuente se les depositó una capa de cobre 

por evaporación, posteriormente la capa se oxidó superficialmente con el propósito de formar 

una capa protectora del material para contenerlo sobre la superficie del substrato durante el 

proceso ya que estaría a una temperatura mayor a su punto de fusión durante la difusión.  

La oxidación se realizó a una temperatura de 200 °C en ambiente de nitrógeno con oxígeno 

y un flujo de 1 L/min durante 30 minutos. La difusión de cobre se llevó a cabo a una 

temperatura de 900, 1000 y 1100 ºC, en una atmósfera de nitrógeno (N2), por periodos de 3, 

6 y 15 horas. La remoción de la capa remanente de material fuente se realizó por pulido 

mecánico. El bosquejo de las etapas del proceso se muestra en la figura 26. 

Pegado  Corte  Retirado   
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Figura 26: Diagrama de los sustratos en cada una de las etapas del proceso de difusión a seguir en este 

trabajo. E el paso 1 se realiza el depósito de una pequeña capa de cobre la cual, en el paso 2, se oxidará 

ligeramente para que en el paso 3 se realice el proceso de difusión. En el paso 4 se removerá la capa 

residual de óxido de cobre. 

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

general de la difusión. 

 

2.7 Depósito 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 depósito de cobre mediante evaporación, se empleó un cañón de electrones 

UNIVEX 300 de la marca Leybold de la sección de electrónica de estado sólido (SEES) en 

el CINVESTAV. Dicho equipo está constituido en la parte inferior por un carrusel en donde 

se coloca un crisol con el material a depositar, en este caso láminas 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 cañón de electrones.  

Una vez colocados los materiales, se cierra la cámara y se realiza una purga del sistema con 

un vacío de 4 x 10-5 bar por 30 minutos. Posteriormente se programa el espesor requerido y 

se activa el sistema de bombeo para obtener un alto vacío de 6.1 x 10-6 bar. Una vez que se 

alcanza el vacío ideal para el proceso se enciende el cañón de electrones y se incrementa 

lentamente el voltaje hasta 4.25 kV, que es el valor óptimo para la fusión del cobre y así 

poder comenzar con el proceso de evaporación. Para este caso, se buscaba crecer una película 

de cobre de 1˃ m de espesor, pero lo máximo que el equipo puede depositar en una sola 

exhibición son 500 nm, por lo tanto, la película se tuvo que crecer en dos partes, por un 

tiempo de 30 minutos en cada sesión. Todo el procedimiento que se siguió se esquematizó 

en la figura 28.  

 

Figura 28: Imágenes del proceso de evaporación que se realizó en el CINVESTAV. 

 

 

 

Después de las evaporaciones, se tomaron fotos de las muestras con ayuda de un microscopio 

óptico convencional. Figura 29 

Sustrato 

ZnO 

Porta 

muestras 

sustrato 

Flujo de 

vapor 
Crisol 

contenedor 

 

Pegado de 

sustratos  

Colocación de la 

placa en soporte 

Agregación de 

cobre en el crisol 
Evaporación  



 

 52 

 

 
Figura 29: Imágenes de los sustratos después del proceso de evaporación 

2.8 Oxidación superficial del cobre. 

La oxidación del cobre es un paso importante dentro de la metodología, ya que la creación 

de una pequeña capa de óxido nos permite cubrir la capa de cobre que se depositó, y así evitar 

que este se derrame por los lados del sustrato, ya que el punto de fusión del óxido de cobre 

en sus dos fases cristalinas es de 1326ºC para la fase cúprica (CuO) y 1235 ºC para la fase 

cuprosa (Cu2O), mientras que para el óxido de zinc el punto de fusión esta alrededor de 1975 

ºC, por lo que esta capa de óxido funcionará como una capa protectora del cobre ante las 

elevadas temperaturas y tiempos prolongados del siguiente paso de la metodología que es la 

difusión.  

El proceso de oxidación del cobre se realizó en un horno de cuarzo tubular H8 de la marca 

Lindberg Hevi-Duty del centro de investigación de electrónica de estado sólido en el 

CINVESTAV. Para llevar a cabo el proceso de oxidación, se estableció un flujo de nitrógeno 

de alta pureza (con 5 ppm de oxígeno y 5 ppm de hidrógeno) a una tasa de 1 L/min, ajustada 

mediante un rotámetro calibrado. El horno se calentó gradualmente hasta alcanzar una 

L3 L6 L15 L

M3 M M6 M15

H3 H6 H15 H
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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 atmósfera oxidante durante 30 minutos. Una 

vez transcurrido este tiempo las muestras se retiraron del horno. Después del proceso de 

oxidación se tomaron fotografías de la superficie con ayuda de un microscopio convencional. 

Figura 30. 

 

Figura 30: Imágenes del horno y de los sustratos después de la oxidación. 
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2.9 Difusión del cobre a distintas temperaturas. 
 

El siguiente paso de la metodología consiste en someter a los sustratos con la capa de óxido 

al proceso de difusión 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 realizó en el mismo horno de la oxidación, adaptando los 

parámetros de proceso para trabajar en atmósfera de nitrógeno. De cada sustrato cortada se 

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

Tabla 4: Temperaturas, tiempos y etiquetas de los sustratos sometidos al proceso de difusión y de los 

sustratos empelados como testigos. 

 900 Á C 1000 Á C 1100 Á C 

3 hrs L3 M3 H3 

6 hrs L6 M6 H6 

15 hrs L15 M15 H15 

Testigo L  M  H  

 

Para el sustrato a difundir a 900ºC, todos los fragmentos se introdujeron en el horno de 

difusión de manera simultánea y se retiraron individualmente a los tiempos de difusión 

establecidos. El proceso de difusión de este sustrato transcurrió sin incidentes. En el caso de 

del sustrato a difundir a 1000ºC, se realizó un procedimiento escalonado. Las muestras M3 y 

M6 se introdujeron juntas y se retiraron según el tiempo establecido. El fragmento M15, 

debido a su mayor tiempo de difusión, se introdujo posteriormente y se mantuvo en el horno 

durante la noche. 
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Figura 31: Imagen de los sustratos después de la difusión. 

Para el último proceso de difusión, la temperatura se fijó en 1100 °C. Debido a esta elevada 

temperatura, el tiempo requerido para alcanzar el estado estacionario del horno fue 

considerablemente mayor, lo que limitó el número de muestras que podían procesarse 

simultáneamente. Durante la difusión del sustrato H3, se observó una falla en la pala de 

cuarzo, atribuida a una contaminación por cobre que provocó su ablandamiento y fractura a 

esta alta temperatura. Dado que el equipo no había operado previamente en estas condiciones, 

se decidió reducir la temperatura de proceso a 1070 °C para las difusiones restantes. En la 

figura 31 se ilustra el proceso de difusión y fotografías de los sustratos después del proceso. 

Para examinar con más detalle la superficie de las muestras se utilizó un microscopio óptico, 

obteniéndose imágenes a 20x para verificar la morfología superficial. Figura 32.  

L3  L6  L15  

M3  M6  M15  

H3 H6  H15 
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Figura 32: Imágenes a 20x de la superficie de las muestras después de la difusión. 

 

2.10 Remoción de la capa de cobre. 
 

Una vez concluido el proceso de difusión, en la superficie de los sustratos quedo adherida 

una capa de remanente del material fuente, la cual debía ser retirada para continuar con el 

proceso de caracterización, sin embargo, antes de proceder con el método de remoción, 

decidimos analizar esta capa por medio de diversas metodologías de caracterización óptica, 

estructural, química y morfológica, que, una vez terminado este análisis, se procedió a retirar 

la capa remante  mediante un pulido mecánico que consistió en frotar suavemente con 

movimientos circulares sobre una lija de agua microfina de grado 2000 marca Fandeli y 

alúmina con tamaño 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 

L3 L6 L15

M3 M6 M15

H3 H6 H15
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terciopelo impregnada con alúmina y agua. Este proceso se repitió hasta que se retiró toda la 

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

 

Figura 33: Etapas de remoción de la capa de cobre mediante pulido mecánico. 

  

En el siguiente capítulo se presentan los resultados de las caracterizaciones previas, durante y 

posterior al proceso de difusión.  

  

Antes del pulido 

Después del pulido 



 

 58 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo IV 

Resultados y 

discusión    
 

 

 

 

 



 

 59 

En este capítulo se estudiarán los resultados obtenidos de las caracterizaciones realizadas a 

los sustratos sin procesar, con la capa depositada de cobre, la capa después de la oxidación, 

después del proceso de difusión y de las muestras difundidas sin el remanente de óxido de 

cobre.  

3.1 Difracción de rayos X. 
 

De acuerdo con la ficha cristalográfica ICDD 00-036-1451 [158], el ZnO hexagonal-wurzita 

presenta un patrón de difracción con los planos cristalográficos (100), (002), (101), (102), 

(110), (103), (200), (112), (201), (004), (104), (203), (211) y (212) posicionados en ángulos 

2ɗ de 31.7694º, 34.4211º, 36.2521º, 47.5376º, 56.6016º, 62.8624º, 66.3782º, 67.9610º, 

69.0982º,72.5599º, 81.3677º, 89.6045º, 95.3007º y 102.9424º respectivamente. 

En los patrones de difracción de los sustratos A, B y D por ambas caras (figura 34), se 

identificaron en base a la ficha cristalográfica 00-036-1451, los planos cristalográficos (0002) 

y (0004), los cuales son característicos de la fase hexagonal- wurzita, y que, a su vez, al ser 

planos paralelos entre sí y con el plano (0001), nos indican que es un material monocristalino 

con orientación [001]. 

Tabla 5: Ángulos 2 Theta (º) correspondientes a los planos (0002) y (0004) para cada uno de los 

sustratos sin difusión, comparados con los ángulos reportados en la carta cristalográfica 00-036-1451 

 Cara de zinc Cara de oxígeno Ficha 00-036-1451 

Sustrato (0002) (0004) (0002) (0004) (0002) (0004) 

A 34.62° 72.77° 34.62° 72.75° 

34.4211° 72.5599° B 34.50° 72.65° 34.46° 72.61° 

D 34.66° 72.69° 34.50° 72.61° 

 

Como se observa en la Tabla 5, los sustratos de ZnO presentan un desplazamiento hacia 

ángulos mayores de hasta ~0.2° en comparación con los ángulos reportados en la ficha 

cristalográfica, lo que puede ser un indicativo de compresión 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 inclinación entre la superficie de 
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el sustrato y los planos cristalinos que están produciendo la difracción. De igual manera se 

logra observar que entre las caras de un mismo sustrato existe diferencia de ángulos, siendo 

los sustratos B y D, las que presentan esta diferencia en sus posiciones en comparación con 

su otra cara. En cuanto el sustrato A, las posiciones se mantienen casi igual en ambas caras, 

lo que indica que la inclinación entre la superficie y los planos es la misma en ambas caras.  

 

Figura 34: Patrones de difracción de rayos X de los sustratos por ambas caras a) cara de oxígeno y b) 

cara de zinc, donde se observan los planos (0002) y (0004) que son característicos de la fase hexagonal 

Wurzita del ZnO.   

Al analizar los picos de difracción de las caras de un mismo sustrato se puede observar 

diferencias en cuanto a la forma y el ancho del pico de los planos cristalográficos. En la 

figura 35, se observa que los anchos de pico del plano (0002) es más amplio en la cara de 

zinc que en la cara de oxígeno, lo que indica que esta cara presenta tamaños de cristal menores 

y un mayor desorden en su red cristalina.  En cuanto a la cara de oxígeno, al presentar picos 

más angostos, se considera como la cara con mayor calidad cristalina de las dos con tamaños 

de cristal grandes y un mayor orden en la red cristalina. El ancho del pico se calculó con la 

ecuación 35, en dónde, el pico a estudiar se divide a la mitad de manera vertical y las 

posiciones a la izquierda y derecha de esta divisi·n son 2ɗ min y 2ɗ m§x., respectivamente. 

Mientras que el tamaño de cristal se calculó con la ecuación 36 de Debye-Scherrer, donde 

0.9 es una constante de Scherrer y ɓ es FWHM en radianes. Los resultados están en la Tabla 

6. 

ὊὡὌὓ ς— άÜὼ ς— άὭὲ                                      (35) 

a

) 

b

) 
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                                                         (36) 

 

Figura 35: Ancho de pico del plano (0002) de los sustratos de ZnO por ambas caras. Se observa que la 

cara de oxígeno presenta una mayor cristalinidad en comparación con la cara de zinc al poseer los picos 

más estrechos.   

Tabla 6: Análisis del ancho del pico y tamaño del cristal del plano (0002) de la cara de zinc y de la cara 

de oxígeno de cada sustrato. 

 
Distancia interplanar (nm) Ancho del pico (º) Tamaño de cristal (nm) 

 Cara de zinc Cara de oxígeno Cara de zinc Cara de oxígeno Cara de zinc Cara de oxígeno 

A 0.2589  0.2589 0.22109 0.05261 38.8062 183.1921 

B 0.2598 0.2600 0.22448 0.10748 37.2682 76.6962 

D 0.2586 0.2598 0.2043 0.16905 82.4320 97.4354 

 

Por último, 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 oxígeno para los tres sustratos 

presenta una mayor intensidad, debido a un mayor número de planos cristalográficos con la 

misma orientación lo que produce picos de difracción más intensos. Por tal motivo, se 

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

cara de zinc. 
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Figura 36: Comparación de intensidades de los picos (0002) y (0004) de los sustratos A, B y D por ambas 

caras. Además, se observa la presencia de la Kɓ del plano (0002) que se presenta en muestras con una 

alta cristalinidad.  

Una vez que los sustratos fueron cortadas se les depositó cobre para el proceso de difusión, 

se analizaron por difracción 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 óxido de cobre que se iban formando en cada etapa del 

proceso.  

En la figura 37 se muestran los patrones de difracción de haz rasante con incidencia de 1° 

obtenidos del depósito de cobre y posterior a la etapa de oxidación superficial, donde el 

primer patrón concuerda con la ficha cristalográfica ICDD 00-004-0836 [159] del cobre 

cristalino cubico centrado en las caras (CCC) que pertenece al grupo espacial Fm-3m (225) 

con parámetros de red de a=b=c= 3.615 Å y planos cristalográficos (111), (200), (220), (311) 

y (222), sus posiciones angulares se enlistan en la Tabla 7. 
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Figura 37: Patrones de difracción de la capa de cobre antes y después de la oxidación, en donde se observa 

que el cobre no se oxidó por completo. 

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

sobre vidrio. 

Picos del patrón, 

2 Theta (º) 

Ficha cristalográfica 

00-004-0836 

2 Theta (º) 

Planos 

43.298° 43.2966º (111) 

50.434° 50.4330º (200) 

74.133° 74.1303º (220) 

89.934° 89.9307º (311) 

95.143° 95.1394º (222) 

Posterior a la oxidación el óxido de cobre se puede presentar en dos compuestos estables de 

acuerdo con el estado de oxidación que presente. El primero, con un estado de oxidación de 

2+, es conocido como óxido cúprico (CuO) cuyo sistema cristalino es monoclínico con 

parámetros de red a= 4.685 ᴠ, b= 3.426 ᴠ y c=5.1303 ᴠ y grupo espacial C2/c (15) con dos 

moléculas por celda primitiva, y una geometría de coordinación tetraédrica y geometría 

molecular cuadrada plana [160]. Por otro lado, el compuesto de óxido cuproso (Cu2O) con 

estado de oxidación 1+, presenta un sistema cristalino cubico perteneciente al grupo espacial 

Pn-3m (224) con parámetros de red a = b = c = 4.27000 Å [161]. El patrón de difracción de 

la capa de cobre después de la oxidación muestra la aparición de dos picos poco intensos que 

Depósito de cobre Cobre oxidado 
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concuerdan con el óxido cuproso (Cu2O), por lo que el óxido formado es superficial y el 

cobre tiene un número de oxidación de 1+. Los picos característicos de cada óxido de cobre 

se muestran en la Tabla 8 obtenidos de las fichas cristalográficas 00-045-0937 (CuO) [162] 

y 00-005-0667 (Cu2O) [163] del ICDD. 

Tabla 8: Posiciones angulares de las fichas cristalográficas 00-045-0937 y 00-005-0667 para las fases 

cristalinas del óxido cúprico y cuproso respectivamente. 

CuO Cu2O 

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 (211) 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: Patrón de difracción de la película de cobre y la película de cobre oxidada en ZnO 

Al analizar el patrón de difracción de la capa de cobre sometida al proceso de oxidación sobre 

el substrato de ZnO (figura 38) con incidencia rasante a 1° se observó que los picos 

corresponden al cobre metálico y no al óxido de cobre en alguna de sus fases, por lo que la 

oxidación se dio de manera muy superficial bajo las condiciones de reacción 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 geometría de incidencia rasante coincide con las condiciones para 

la difracción de este plano interno del substrato de ZnO. 

Posterior al proceso de difusión se obtuvieron los patrones de difracción de las muestras con 

la capa remanente de cobre y óxido de cobre sobre ZnO, en la figura 39 se muestran los 

patrones normalizados,  donde se observa la desaparición de los picos asociados al cobre y 

la formación de picos asociados a ambas fases cristalinas estables de óxido de cobre dentro 

de esta capa, siendo la fase de óxido cuproso (Cu2O)  incrementada conforme se aumenta el 

tiempo y la temperatura de difusión, mientras que la formación de la fase cúprica (CuO) se 

forma desde los primeros tiempos de difusión, sin embargo sus picos se van disminuyendo 

conforme el tiempo aumenta.  
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Figura 39: Patrón de difracción de las capas remanentes de óxido de cobre después de la difusión, en 

donde se observa una mezcla de ambas fases cristalinas del óxido de cobre, siendo la fase cúprica la que 

se presenta en mayor proporción a mayor tiempo y temperatura de difusión.    

En cuanto al proceso de difusión de cobre en ZnO, es más factible que se difunda la especie 

Cu2+ del CuO, ya que esta presenta un radio iónico y características físicas, químicas y 

estructurales muy similares al ion Zn2+ [164], sin embargo, el ion Cu1+ presente en el óxido 

cuproso (Cu2O) también puede introducirse para crear huecos al sustituir al Zn, esto podría 

ser posible ya que conforme se aumenta el tiempo de difusión la intensidad de los picos del 

Cu2O también se incrementa [165]. Estas incorporaciones de diferentes iones de Cu 

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

3.2 Espectroscopia Raman. 
 

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

un láser interactúa con un material. Esta dispersión produce cambios muy pequeños en la 
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energía de la luz, asociados a las vibraciones moleculares o fonones del material. El espectro 

resultante permite identificar composición química, fases cristalinas, tensiones, desorden 

estructural y otros rasgos específicos sin destruir la muestra. El óxido de zinc presenta en el 

punto C de la zona de Brillouin un fonón óptico,  ɜĕ ὃ ςὄ ςὉ Ὁ, que 

contiene a los modos polares ὃ y Ὁ, los cuales se desdoblan en fonones óptico transversal 

(TO) y óptico longitudinal (LO) debido al carácter iónico del enlace [166]. Este fonón 

contiene tres tipos de modos: no activos, anómalos y activos en Raman. El primer caso se 

refiere a aquellos modos invisibles en el espectro como A1 (LO) en 575 cm-1 y E1 (LO) en 

584 cm-1 que aparecen solo cuando el material es dopado o presenta defectos como Vo, Zni 

o migración de átomos [167]. El segundo contiene al modo silencioso B1 en 275 cm-1 y al 

modo de segundo orden o multifonónico 2E2 (M) o Ὁ Ὁ  en 335 cm-1 y una banda 

en 631 cm-1 [168]. El tercer grupo se refiere a aquellos modos que se observan en el espectro, 

tales como, E2 (low) en 100 cm-1 que es atribuido a la vibración no polar de la subred pesada 

de Zn y a la cristalinidad del material; E2 (high) posicionado en 437 cm-1 que es atribuido a 

las vibraciones de la subred de oxígeno, a la fase wurzita y a la cristalinidad del material; E1 

(TO) en 410 cm-1 y A1 (TO) en 337 cm-1, siendo este último modo atribuido al carácter 

policristalino del material [169].  

 

Figura 40: Espectros Raman de los sustratos de ZnO sin dopar por ambas caras. Se observan los tres 

modos vibracionales característicos 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-1) 

 Cara de zinc Cara de oxígeno 

 E2 (low) E2 (high) E2 (low) E2 (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 E2 (low) en 96.65 cm-1, Ὁ

Ὁ  en 330.69 cm-1 y E2 (high) en 435.58 cm-1 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 E2 

(low) y E2 (high).  De acuerdo con la literatura, el ancho de estos picos debe estar alrededor 

de 2.3 cm-1 [170] y 5-7 cm-1 [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 así 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 

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

Como ya se había 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 óxido de cobre ya que ambas presentar diferentes modos vibracionales 

de sus átomos, por ejemplo, el CuO presenta los modos activos Raman ɜ τὃ υὄ

ὃ ςὄ, de los cuales, tres son modos acústicos ὃ ςὄ, seis modos activos infrarrojos 

σὃ σὄ y tres modos activos Raman ὃ ςὄ, los cuales aparecen en 282 cm-1 (ὃ ), 332 

cm-1 (ὄ ) y 618 cm-1 (ὄ ) relacionados con las vibraciones de los átomos de oxígeno y la 

cristalinidad de la fase [172]. Mientras que en 1130 cm-1 aparece la señal 2Bg o de multifonón 

que está relacionada con los acoplamientos inarmónicos que provocan vibraciones de 

estiramiento en el plano x2-y2, provocada por la variación de la densidad electrónica en este 

plano [173].  Por otro lado, la fase Cu2O, presenta dos sobretonos de segundo orden ςɜ  en 

218 cm-1 y ςɜ  en 308 cm-1; un sobretono de cuarto orden τɜ  en 436 cm-1; un modo inactivo 

Raman  ɜ  en 109 cm-1; un modo permitido Raman ɜ  en 515 cm-1; dos modos permitidos 
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rojo ɜὍυ
ς

 (TO) en 635 cm-1 y ɜ  (LO) en 665 cm-1; un modo infrarrojo para cristales perfectos de 

Cu2O ɜ  (LO) en 154 cm-1; y un modo de segundo orden [ɜ ὒὕ ɜ  ] en 820 cm-1 

[161].  

 

Figura 42: Espectros Raman de los sustratos con capa de óxido de cobre a diferentes temperaturas y 

tiempos de difusión.  

En la figura 42 se muestran los espectros Raman de la capa de óxido de cobre en donde se 

destacan dos zonas importantes. La primera zona que va desde 250-700 cm-1, en donde 

aparecen los modos característicos del CuO, ὃ  alrededor de 289.80 cm-1, ὄ  alrededor de 

336.80 cm-1, mientras que alrededor de 626.30 cm-1 aparece una señal que puede ser atribuida 

al modo ὄ  del CuO o al modo ɜ  (TO) del Cu2O.  
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Figura 43: Región del multifonón 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 tamaño del grano, ya que entre más pequeño el 

grano mayor cantidad de defectos cristalinos estarán presentes por la relación superficie- 

volumen y por lo tanto más 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 más intensos o 

notorios cuando se comienza a incrementar el tiempo de difusión, en especial en la 

temperatura de 1000ºC a 6 y 15 horas, siendo estos parámetros los ideales para promover el 

desorden cristalino y generar defectos, por otro lado,  1100º C y 900ºC la cristalinidad se 

favorece más, ya que a 1100ºC pareciera que se llega a un nuevo orden cristalino que reduce 

la cantidad de defectos cristalinos, mientras que a 900ºC, se presentan las intensidades más 

bajas de las tres temperaturas, aunque conforme se incrementa el tiempo de difusión en las 

intensidades incrementan un poco, pero no lo suficiente como para promover el desorden 

cristalino del óxido de cobre.   
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La segunda área del espectro es la que comprende al multifonón producido por un 

acoplamiento inarmónico entre los fonones, ilustrado en la figura 43. La señal aparece en 

2000 cm-1 y presenta un comportamiento similar a la región anterior, ya que en la temperatura 

de 1100ºC el multifonón va disminuyendo conforme avanza el tiempo, así lo hacen los picos 

Ag, Bg1 y Bg2, mientras que en 900ºC conforme aumenta el tiempo de difusión, la intensidad 

del multifonón lo hace también, al igual que estos picos. Por último, el caso de 1000ºC, se 

observa como al incrementar los tiempos de difusión, este modo va disminuyendo, 

comportándose de manera inversa a como lo hacen los modos de la primera región del 

espectro. Otro factor importante, es que en este caso las temperaturas de 900ºC y 1100ºC son 

las ideales para su aparición mientras que 1000ºC no lo favorece. Por lo que se puede decir 

que el multifonón 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 óxido de cobre.  

Una vez terminado el análisis de la capa de óxido de cobre, esta fue retirada con un proceso 

de pulido mecánico, dejando la superficie del sustrato listo para ser analizada. Cuando el ZnO 

es dopado con cobre existen cambios importantes en los modos vibracionales E2 (low), E2 

(high) y 2E2 (M), este último presenta una réplica fonónica 2(LO) en 1108-1153 cm-1. Por 

último, se encuentran los modos 2E2(low) y el modo Bg (atribuido a la fase CuO) en las 

posiciones 195-203cm-1  [174] y alrededor de 634 cm-1 [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 E2 (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 E2 (low), 2E2 (low), 2E2(M), E2 (high), A1(LO), Bg, 

2(LO) en las posiciones de 95.39 cm-1, 205.50 cm-1, 328.37 cm-1, 435.46 cm-1, 574.28 cm-1, 

661.92 cm-1 y 1153.47 cm-1, 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 más angostos e intensos en comparación con las muestras dopadas, e incluso, 

entre ellas también hay diferencias significativas, ya que a 900ºC la intensidad de los picos 

es mayor en comparación a 1000ºC y esta, a su vez, presenta picos más intensos que las 

muestras sometidas a 1100ºC, esto debido a que mayor temperatura, más átomos de cobre se 

difunden en el material y más defectos cristalinos provoca.      

En cuanto a los tiempos de difusión, se observa que a 3 horas la muestra con la mayor 

cristalinidad fue la de 1000ºC, pero conforme se fue incrementando el tiempo las intensidades 

se fueron emparejando, presentando una diferencia mínima 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 difusión, en donde se observan un incremento de los anchos de pico de los modos E2 

(low) y E2 (hihg) en comparación con los valores observados en la tabla 9 de los sustratos sin difundir.  

 E2 (low) ancho de pico (cm-1) E2 (high) ancho de pico (cm-1) 

 3 horas 6 horas 15 horas 3 horas 6 horas 15 horas 

900ºC 7.87 7.94 7.90 11.69 11.07 11.68 

1000ºC 7.91 8.07 7.98 11.54 11.48 11.52 

1100ºC 8.05 8.13 8.10 11.48 11.60 11.47 

 

 

Figura 45: Espectros Raman de los sustratos sin dopar y dopados con cobre, en donde los sustratos 

dopados presentan una disminución en la intensidad y un ensanchamiento de los modos vibracionales en 

comparación con los sustratos sin dopar.   

Por último, en la Tabla 10 se enlistan los anchos de pico para los modos E2 (low) y E2 (high) 

que muestran un notorio incremento en comparación 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 difusión y la temperatura, el valor de los anchos 

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

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

3.3 SEM y EDS. 

En las caracterizaciones previas que se realizaron a los sustratos, se buscó una que nos 
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pudiera mostrar la calidad superficial de las muestras, por lo que se optó por emplear SEM. 

Antes de realizar la medición, los sustratos se sometieron a un lavado exhaustivo con 

disolventes, como se mencionó en el capítulo anterior, con la finalidad de que la superficie 

estuviera libre de cualquier impureza que pudiera afectar la medición, ya que esta es una 

técnica meramente superficial. En dicho análisis se lograron obtener micrografías de la 

superficie de ambas caras a diferentes amplificaciones, observándose que la cara de zinc 

presentaba una gran cantidad de imperfecciones e impurezas, además de que la superficie 

presentaba una textura porosa. Por otro lado, la cara de oxígeno también presentaba 

impurezas en la superficie, pero la calidad superficial era mejor, pues presentaba una 

superficie homogénea y especular.  Debido a que ambas caras presentaban impurezas, se 

decidió 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 medición de SEM, nos permitió verificar, comprobar y validar, ya que las nuevas 

micrografías mostraban una disminución e incluso desaparición de dichas impurezas, pero, 

esto no ayudo en la mejora de la calidad superficial de la cara de zinc, ya que siguió 

presentando una superficie porosa (figura 46 y 47). 

 

Figura 46: Micrografías SEM de los sustratos por ambas caras previo al proceso de difusión a 250 X. 

D-Zn B-Zn 

A-O 

A-Zn 

B-O D-O 
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Figura 47:  Micrografías SEM de los sustratos por ambas caras previo al proceso de difusión a 5000 X. 

En la figura 48a, se muestran los resultados obtenidos de las mediciones de EDS que se les 

realizaron a las partículas encontradas en la superficie de los sustratos, encontrando que 

estaban constituidas por una gran cantidad de elementos químicos 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 medición que se realizó a los sustratos, se logró observar que algunos 

elementos disminuyeron su concentración e incluso, algunos otros desaparecieron en su 

totalidad, indicando que los lavados exhaustivos con tiempos más prolongados en cada uno 

de los disolventes sirvieron para eliminar las impurezas que se encontraban más superficiales, 

como lo muestra la figura 48b. 

 

 

D-Zn B-Zn 

A-O 

A-Zn 

B-O D-O 
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Figura 48: a) EDS de las muestras en la primera medición, b) EDS de las muestras en la segunda 

medición. 

Al analizar la capa de óxido de cobre a 1000 X (figura 49) se pudo observar una superficie 

porosa con algunas elevaciones o montañas que, con el incremento del tiempo de difusión, 

estas se fueron abriendo hasta formar pequeños orificios o cráteres 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 difusión esta apariencia fue cambiando a una 

textura más porosa. 

a) 
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Figura 49:Micrografías SEM a 1000X de la capa de óxido de cobre a diferentes tiempos y temperaturas 

de difusión. 

Las muestras se analizaron por EDS para estimar la concentración de cobre que se encontraba 

en la capa residual (figura 50).  Al observar el caso de 900ºC, podemos destacar que esta 

temperatura no suministra la energía necesaria como para facilitar que una cantidad 

considerable de átomos cobre se difunda en tiempos de 3 y 6 horas, por tal motivo se requiere 

de más tiempo de difusión para hacer que una cierta cantidad de átomos de cobre se mueva 

hacia el volumen del ZnO. Se puede considerar que bajo estas circunstancias la difusión es 

más superficial. En el caso de 1000ºC, sucede un fenómeno muy particular ya que a 3 horas, 

la concentración de cobre es ligeramente menor en comparación con su homónimo de 900ºC, 

900ºC  

3h 

6h 

15h 

1000ºC  1100ºC  
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lo que nos podría decir que a 1000ºC suministra la energía necesaria para que los átomos de 

cobre se puedan difundir con mayor facilidad en un tiempo menor, pero cuando se llega a las 

6 horas se observa que la concentración en lugar de disminuir se incrementa lo cual indica 

que hay un estancamiento en la difusión del cobre y esto se puede deber a que esta 

temperatura favorece más a una difusión superficial pero no suministra la energía necesaria 

como para debilitar los enlaces del ZnO que se encuentran a mayores profundidades, por lo 

que se requiere de mayores tiempos de difusión, como es el caso de 15 horas, o temperaturas 

mayores como se observa a 1100ºC, en donde a mayor tiempo de difusión una menor 

concentración de cobre queda en la capa residual y una gran cantidad de átomos de cobre se 

difunden a mayores profundidades. 

 

Figura 50: Gráfica de la concentración de cobre en la capa residual mediante EDS.  

En las figuras 51 se ilustran las micrografías SEM de los sustratos de ZnO sin la capa de 

óxido de cobre, a diferentes tiempos y temperaturas de difusión. En estas imágenes se puede 

detectar los cambios superficiales que sufrieron los sustratos por la difusión de los átomos de 

cobre, ya que las superficies se volvieron más porosas los cuales se presentaban en mayor en 

los sustratos de 15 horas que en las muestras de 3 y 6 horas. Este fenómeno se atribuye a la 

temperatura de difusión, la cual, si es menor a la reportada comúnmente para dicho proceso, 

entonces, se debe de aumentar los tiempos de difusión para promover que los átomos de 

cobre muevan hacia el sustrato de ZnO, lo que implica una alteración de la calidad superficial. 
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Figura 51: Micrografías SEM a 5000X de los sustratos difundidos sin la capa de óxido de cobre 

Cuando se analizaron los sustratos por EDS sin la capa de óxido de cobre (figura 52), se 

observó que conforme se iba incrementando la temperatura y el tiempo de difusión la 

concentración de cobre difundido se iba incrementando también, por lo que se logró 

corroborar que el cobre se difundió cada vez más conforme se aumentó la temperatura y el 

tiempo de difusión. 
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Figura 52:Cuantificación del Cu por EDS en los sustratos difundidos sin la capa de óxido de cobre 

3.4 Fotoluminiscencia. 

El espectro de fotoluminiscencia del ZnO monocristalino presenta tres bandas de emisión 

características posicionadas en la región del UV-VIS del espectro electromagnético. La 

primera, se encuentra 360-390 nm en la región del UV y es atribuida a las transiciones 

electrónicas entre la banda de valencia y la banda de conducción (band gap). La segunda 

banda se posiciona en la región del violeta-azul en 400-440 nm atribuida a la emisión 

originada por la recombinación electrón hueco y a la presencia de defectos donadores como, 

Zni (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 región del visible, dentro de. Por último, la banda de defectos, que 

es la más 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 y 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 emisión en naranja es atribuida a los 

defectos Oi (570-590 nm) y ZnO (630 nm) [175], [176].  
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En el análisis de los sustratos sin dopar, se observó que cuando el láser Entra en contacto con 

la superficie de los sustratos, estas emitían una especie de brillo de color amarillo como se 

observa en la figura 53. Esta emisión era más intensa en los sustratos B y D que en el sustrato 

A.  

 

Figura 53:Emisión amarilla de los sustratos al incidirles con el láser UV. 

Al analizar los espectros de fotoluminiscencia se observa que todos los sustratos presentan 

las dos bandas características 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 más 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 oxígeno son las más intensas en 

comparación con las caras de zinc, por lo que podemos inferir que la cara de oxígeno es la 

cara con una mejor calidad superficial, ya que fotoluminiscencia es una técnica óptica 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 emisión se verá 

comprometida y esto se verá reflejado en el espectro con una disminución en la altura de los 

picos. 

 

Figura 54: Espectros de fotoluminiscencia de los sustratos de la cara a) oxígeno y b) zinc. 
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Al observar la figura 55, se observa que las caras de oxígeno son las más 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 patrón, en donde el pico más intenso es el de defectos. Este fenómeno 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 comparación con la banda de 

transiciones de B-B, quiere decir que hay una gran cantidad de defectos puntuales que 

generan niveles de transición 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.  

 

Figura 55: Espectros de fotoluminiscencia de los sustratos comparando ambas caras, en donde las caras 

de oxígeno presentan las mayores intensidades de sus picos.  

a) b) 

c) 
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Para saber qué tipo de defectos son los que contribuyen más en las emisiones del visible, se 

hace la de convolución 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 más predominan son VO, VZn, Oi y 

ZnO, siendo las vacancias de oxígeno las predominantes en la cara de zinc y las vacancias de 

zinc en la cara de oxígeno, ya que estos defectos son más predominantes cuando hay un 

ambiente rico en zinc o en oxígeno, respetivamente.  

 

Figura 56: Ajuste a bandas de emisión de los sustratos sin difusión. 

 
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 oxígeno 

 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 
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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 así que se pudo corroborar que la cara de zinc presenta menor intensidad que la 

cara de oxígeno, en ambos lados hay zonas con diferente intensidad más luminiscentes que 

otras, lo que indica que la superficie del material no es perfectamente homogénea respecto a 

alguna o algunas de las características que afectan la intensidad de fotoluminiscencia como 

es: rugosidad, composición, calidad estructural, y presencia de defectos entre otras. 

 

Figura 57: Mapeo de fotoluminiscencia de los sustratos sin dopar. 

A Zn A O  

B Zn BO 

DZn DO 
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El CuO es un semiconductor tipo p (por la presencia de vacancias de cobre) que presenta tres 

niveles de emisión en fotoluminiscencia. Los dos primeros en la región del verde en las 

posiciones de 505 nm, atribuida a los procesos de recombinación, y en 605 nm, atribuida a 

la ionización de las vacancias de oxígeno. Por otro lado, la emisión en el amarillo en 680 nm 

atribuida a los iones metálicos intersticiales [173]. Mientras que, para el Cu2O, 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 excitón, vacancias de oxígeno y 

vacancias de cobre, respectivamente [177].  

 

Figura 58: Espectros de fotoluminiscencia de la capa de óxido de cobre. 

Los espectros de fotoluminiscencia de la capa de óxido de cobre, solo mostraba una banda 

muy amplia en la región del visible, por lo que se realizó la de convolución de cada una de 

las muestras sometidas a los procesos de difusión 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 Cu2O, 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 1000ºC a 6 y 15 horas las 

que presentan las más altas intensidades de todas las muestras y esto se puede atribuir a que 

es una temperatura intermedia, lo suficiente para producir la difusión y sin provocar defectos 

en la superficie de la capa.   

Cuando el ZnO es dopado con cobre se produce una reducción del band gap del ZnO debido 

a un alineamiento de las bandas de 3d del cobre y 2p del oxígeno [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 comparación con los 

sustratos difundidos, ya que estas muestran picos menos intensos, más 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 incorporación del cobre, si afecta a las propiedades ópticas 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.   

 

Figura 59: Espectros de FL de las muestras ya difundidas comparados con un sustrato sin difusión, en 

donde se observa que los sustratos difundidos presentan una menor intensidad del máximo del pico de 

defectos en comparación con los sustratos sin dopar.  

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

zinc en sitios de oxígeno 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 átomos como el zinc y el oxígeno hacia sitios intersticiales de la red cristalina 

o incluso, ocupando los lugares vacíos que dejaron estos átomos. Esto lo podemos atribuir a 

las diferentes temperaturas de difusión que se emplearon, las cuales suministrarán una cierta  

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

de enlaces, entonces lo átomos solo podrán migrar de manera intersticial, mientras que si se 

suministra bastante energía al sistema, los enlaces se podrán romper y los átomos 

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

posiciones de otro átomos, por lo que la sustitución de átomos de zinc por átomos de cobre 

o de átomos de oxígeno por átomos de zinc es muy posibles.    

 

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 














































