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Resumen

El 6xido de zinc (ZnO) es de gran importancia dentro de los materiales semiconductores, ya
gue tiene un amplio bandgap, alta energia de excitén y buenadcalisialina por lo que

puede tener diferentes aplicaciones como: dispositivos optoelectrénicos, transistores de
pelicula delgada, electrénica transparente, sensores, dispositivos piezoeléctricos y
fotovoltaicas entre otras. En este trabajo se analizaasnptopiedades estructurales,
eléctricas, opticas y fotorrespuesta de sustratos de ZnO monocristalino con orientacion
(0001) sin dopar y dopadas con cobre mediante el proceso de difusion sélida a temperaturas
de 900, 1000 y 1070 °C por tres diferentes piem

En la caracterizacion de los sustratos sin dopar, por difraccion de rayos X (DRX) y
espectroscopia Raman se corroboré que el material es ZnO tipo Wurtzita con alta calidad
cristalina con orientacion Unica, propia de un monocristal, mediante miciastegtronica

de barrido (SEM), se observaron diferencias entre la cara de oxigepdy0@@ara de zinc
(0001), siendo la cara de oxigeno la mas regular y especular, también por fotoluminiscencia
se observaron diferencias entre las caras, en domgedgigeno presenta mayor intensidad

y mejor relacion entre banda UV y banda visible en comparacion con la de zinc, lo que indica
menor presencia de defectos puntuales en la cara de oxigeno. Debido a estos primeros
resultados la cara de oxigeno se eligéda realizar la difusiébn 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 concentracion de portadores promedio del
orden de 18 cm?, resistividad promedio de orden-10hmcm y movilidad promedio de

orden 102 cn?/V-s.

Una vez dopados los sustratos con cobre por difusion, se observaron cambios en las
propiedades del ZnO, como desplazamientos y ensanchamientos de los modos vibracionales
Raman, (& (low), E> (M) y Ez (high)), y aparicién de otros modos (2@ow), A1(LO) y

2(LO), lo que indica que modificaciones en la estructura cristalina debido a la incorporacion
de cobre. Por fotoluminiscencia, la banda de emision visible cambimgituld de onda

debido al dopado con cobre, a 900°C se observé una emision azul ~ 430 nm para todos los
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tiempos de difusion, una emision similar se presenté para 1000 y 1100° C a 3 horas, mientras
gue para 1000 y 1100°C a 6 y 15 horas se observo una emsi@rde ~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 observo un
aumento en la concentracion de portadores comfaenincrementd la temperatura y el
tiempo de difusion, alcanzando un orden d¥ &6v3 para 900 °C, 18 cm para 1000°C y

10'° cm® para 1100 °C, la resistividad tiende a reducirse con el aumento de la temperatura y
el tiempo, mientras que la movilidad va reduciendo conforme se aumenta la temperatura,
para un tiempo de 6 horas a 1000°C y 1100°C se dio un cambio de tipo de conductividad a
uno tipo p. La fotorrespuesta de los sustratos mostré que son sensibles a la luz UV pero no
son sensibles a la luzsible, observando que el material con difusion de cobre a 1100°C
incrementa su sensibilidad a la luz visible. El tiempo de respuesta a la luz UV se encontrd
gue fue del orden de cientos de segundos reduciendo un poco este tiempo con la difusion de

cobre

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

monocristalino con efectos minimos asociados a defectos estructuralateyas de grano.
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I ntroduccion

En la naturalezaexiste una granvariedadde elementos y compuestos quimjcogyas
propiedades fisicas, quimicas, eléctricas, Opticas, mecanicas, estructunaltisigales le

otorgan las propiedades necesarias para ser empealadidgersasareas de laienciay
tecnologia, tales como lmedicina, telecomunicaciones, industriapotica cosmética,
alimentos automotriz, aeroespacial, computacion electrénica con la finalidad de
desarrollar nuevas tecnologias que puestdisfacer las necedades basicasiynejorar la

calidad de vida de los consumidofék Ejemplo de ello es en el area de la electronica, en
donde estos son empleados para el desarrollo y fabricacién de dispositivos semiconductores,
como lo son las cdhs solaref2], los dispositivos fotoluminiscent¢3], los transistores de

efecto de camppt], los sensoref®], los diodosaser[6] y los LEDs[7]. Estos dispositivos
aprovechan las propiedades intrinsecas (estructura cristalina, fase cristalina, presencia de
defectos, band gap, conductividad, tipo de conductividad, resistencia, resistividad,
conductividad, etc.) o modificadas (cambio de fase cinstaincremento o disminucion de
defectos cristalinos, incremento de portadores de carga, etc.) de dichos elementos o
compuestos, los cuales son conocidos en esta area como materiales semiconductores, es

decir, materiales cuya conductividad se encuentra és metales y los aislantéy.

Los materiales semiconductores pueden ser clasificados seguin su natusiézacomo
organicos e inorganicd9]; segun suipo deestructuracristalina(Diamante, Zindlenda,
Wourzita, FluoritaRutilo y Corindon) o sistemecristalino, (cubica, tetragonal, ortorrémbica,
trigonal, hexagonal, monoclinica y triclinjcfl0]; por sutipo de ordenamient@omo
monocristalino, policristalino y amorf@1]; porsu grado de impurificacién como intrinseco,
extrinseco tipo p o pdegenerad{l2]; porla cantidad de elementgsie lo conforma como
elementosemiconductoredormados poun soloelementodel grupo 1Vo los compuestos
semiconductore$ormados por mas de dos elementos diferadgemismo o diferente grupo
como losbinarios(lll -V, 11-VI y IV-1V), ternariosy cuaternariogl3]; por elancho ddanda
prohibida comdandaestrechgy banda anchde esta ultimalasificacion el primer grupo
se refiere a materialesmo elsilicio (Si), arseniuro de aluminic|As) o arseniuro de galio

(GaAs9, cuyo ancho de bangohibidaestéen el rango dEg< 2.2 eV (300 K)y quepueden
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presentar luminiscencia ehinfrarrojocercanoy en el verde del espectvisible, siendoesta
caracteristica importante para la fabricacion de disposit@ropleados ersensores de
contaminaciordel aire, dispositivosaser y diodogemisoresie luz[14], [15], [16], [17] Por

otro lado,el segundo grupo sefiere amateriales comaitruro de galio GaN), carburo de

silicio (SiC), sulfuro de zinc ZnS), 6xido de zinc ZnO) o seleniuro de zincZnSe que
presentan anchos dmndaprohibidade Eg > 2.2eV (300 K y que les permit@resenta
luminiscencia en la regiodel UV-VIS; lo que los hace Utiles para la fabricacion_ &bs,

satélites de comunicacion, computadoras de alta velocidad, sistemas inteligentes de control
defuego, fotodetectordd 8], [19], [20], [21]

De este segundo grupse puededestacar aZnO, el cuales un compuestimorganicocuya
facilidad de manejg sus increibles propiedades fisi§28], quimicag23], biol6gicag24]

y biomédicas[25] lo han convertido enel materialpreferido de muchos investigadores
alrededor del mund@n especial en el area de los semiconductenedonde se aprovecha
suspropiedades Opticasléctricad26] y su altacapacidagaraser empleado conroaterial
ferroomagnéticoo un éxido altamente conductivo cuando es dopado calmalto Co),
magnesio g), hierro Fe), aluminio (Al), galio (Ga) y cobre Cu) [27], [28]; siendo este
ualtimo uno de los mas estudiados debido a que puede provocar cambios significativos en las
propiedades del ZnO, como por ejemplo un mejoramientia emision azyR9], [30], un
estrechamientdel bandgapo6ptico[31], [32] o una disminucion de leesistividad eléctrica

de corriente continu@3]. En este proyecto se estudiara la incorporacion de atomos de cobre
en ZnO monocristalino por difusion sélida con el objetivo de estudiar los posibles cambios

enlas propiedades épticasstructurales y eléctricael ZnQ

Para el estudio se utilizarasustrats de ZnO monocristalina@e 10x10x0.5 mmcon
orientacion (001y ambas caragulidas las cuales serararacterzadas por fluorescencia de

rayos X(FRX), FL, RamanDRX y efectoHall. En un segundo paso se realizara el lavado
delos sustratopara que la superficie pueda estar ausente de suciedad o agentes extrafios que
puedan interferir con elepdsito de cobrda oxidacion de la capa de cobyda difusion
sélidade cobre ethos sustratospor ultimo, se realizara ypulido de la capa remanente de

oxido de cobre para concluir condaracterizaciémle los sustratos ya difundidesediante

DRX, SEM, EDS, FL, Raman, efecto Hglfotoconductividad
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Hipotesis

Mediante la impurificacion deonocristales déxido de zinc co@tomos de cobree podra
cambiar las propiedadesiéctricas, luminiscentes y fotoconductoras del 6xido de, zin
teniendo un cambio en el nivel de conductivigathitener parametr@specificoslel proceso

como el coeficiente de difusion del cobre en el 6xido dezna diferentes temperaturas
Justificacion

Desdeel punto de vista de la fabricacionde dispositivos semiconductoresse puede
mencionaqueel ZnO dopado con cobre produce una amplia banda de emision de luz en
el rango visible, lo queislumbrala posible aplicacibnde este material junto conel
conocimientadel procesade impurificacion en la fabricacion de dispositivos emisores de
luz blanca. Para establecer ur@acion de la creacion de niveles introducidos por la
incorporacion de cobre en el ZnO y@apacidad de generacion de electrones producidos
por la absorcion de fotones®pone estudiagl cambioenla fotorrespuestalel matrial

impurificado erel rangodeluz UV-visible

Objetivo general

Estudarlos efectos de la incorporacion del cobre en el 6xido de zinc monocristalino, sobre
sus propiedades luminiscentes, eléctricas yrfespuestaa partir de un proceso de

difusién sélida a diferentes temperatuyagempos
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Objetivos particular es
Analizarel proceso de difusion sélida de atomos de cobre en 6xido de zinc.
Determinar las condiciones iniciales del 6xido de pirevio a la difusiéipor medio
de la caracterizacion por fotoluminiscenémagenes SEM, espectroscopia Raman,
difraccion de rayos X efecto Hall
Determinarlas condiciones de temperatura y tiempo experimentales del proceso de
difusion solida de cobre en 6xido de zinc para un estudio sistematico.
Analizar los efectos estructurales del cobre en la estructura cristalina del 6xido de
zinc mediante analisis defidiccion de rayoX.
Establecer una relacion de concentracion de atomos de cobre respecto a la
temperatura de difusion en el 6xido de zinc (mediante fluorescencia de rayos X).
Analizar los cambios inducidos por el cobmifundido en la emision de
fotoluminiscencia del ZnO.
Definir el nivel de conductividad eléctrica por medicion de efecto Hall del material
impurificado.

Investigar el efecto de la incorporacion del cobre en laregpuestael ZnO
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Dentro de la familia HVI [34] de compuestos semiconductores binarios podemos encontrar
a aquellos materiales que se generan a partir de la unién de un metal de transicion del grupo
Il (Cd, Zn, Hg) con un no metal del grupo VI (O, S, Se ydeela tabla periodicg@5]. Estos
compuetos presentaanchos de banda dire@a el rango dé&.5 eVa 3.7 eV[36] lo que los

hace ideales para la fabricacion de celdas solardsfotodetectore§38], LEDs, sensores

[39], diodos luminiscentesn el rango dedzul y fotoconductoreg0]. Dentro de este grupo
podemos encontral sulfuro de zincZn9), sulfuro de cadmioGdS), seleniuro de cadmio
(CdSe, telurio de cadmio@dTe [41], [42], [43]y ZnOpor mencionar algungsiendo este

altimo uno de los mas estudiados y utilizados en una gran variedad de investigaciones
alrededor del mundo ya que soloes facilmente manipulable por su nula toxicidad, su alta
biocompatibilidad ybiodegradabilidad, sino que también presenta propiedaéetsicas

Opticas y estructurales excepcionales.

1.1 Estructuragristalinasdel 6xido de zinc (ZnO)

El 6xido de zincse puede cristalizar dres diferentegases cestructuragristalinas:sal de
roca,zinc-blenda YWVurzita, siendo esta ultima la mas estable termodinamicaniitepor

lo que es la mas empleada en diversas investigaciBeegestructuraesta conformada por
dos subredes hexagonales compaiiaikas una de Z&" y otra de 3, que estarinter
penetradas entre BI5] y que forman una serie de planos atomicos que se van apilando
alternadamente a lo largo del ejesiguiendo la secuencia AaBbAaBbAaB#6] con
distancias deeparacidrpara elO?>d e 0.69v y de 1.99v para elZn?* [47]. Debido a la
diferenca de electronegatividades entre los planos atdbmicos y la falta de saeetrieentro
deinversiéon[48], se genera un momento dipolar a lo largogiet que es el responsableld
caracter ionicalel enlacecon un valor de ionicidad de=0.653 en la escala de Philijg].

En lafigura 1se puede observar de manera mas gualarizacion de las superficies en las
direccioneq0001]] atribuida a la cara de Zn y en la direcc[@0Qp] [50]. La longitud de
enlace que existe entre cada atomo a lo largo del eje ¢ esta dada por el uatod.3&5
[51]. Esta estructura hexagonalbmo se representa enflgura 2a pertenece afjrupo
espacial Pgnc o Cs/* y al grupo puntual 6 mr{62], por lo que sus parametros de red &on
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=3.50Ayc=5207Aylarelacion- p#& 1 que describen a una celda hexagonal ideal

[53].

Cara de zinc (0001)

Cara deDxigeno (000)

Figura 1: Estructura cristalina de ZnO HexagonatWurzita con la cara de zinc (0001) y laara (000 ).
Imagen obtenida de nucleus.usal.es

En lafigura 2bse esquematiza fase cristalinainc-blenda quea diferencia de la estructura

Wurzita, estano es estable termodinAmicamente. Por tal mosiety se puedesstabilizar

cuandose crece epitaxialmente sobre un sustatoico [54]. Esta estructura esta compuesta

por dos subredasterpenetradas del tipo cubica centradas en las caras (fcc), las cuales se
encuentran desplazadas de la diagonal del cuerpo por ¥ de la longitud de dicha [@&ponal

con una secuencia de ap[56]&sH estructuoa pertenecA alBb Cc A e
grupopuntualOr® y grupoespacialT?y [57] o F43m Dentro de los parametros de red que

forman la celda cubica se tienen valoresidé.570 A[58].

Tanto la fase zinblenda como la fase Wurzitgesenta una geometria de coordinacion
tetraédricaf{gura 2d y 2¢ ya quecada atomo de oxigeno esta rodeado por 4 atomos de zinc

y viceversa, formando un tetraedfigras 2g y 2h)Estos &tomos se posicionde,acuerdo
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conla fase cristalina, en las esquinas de una celda cubica o dddmbaeegonalEste tipo
de coordinaciono geometriasp’® estipica de los enlacesovalentes simpleg9], el cual se

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

Por ultimo, en ldigura 2cse representalfase cristalina sal deca la cual s@btienecuando

la faseWurzita es sometida a una elevada presion hidrostatica de alrededor ddé1GPa
gue provoca una reducciéen las dimensionesle la red hexagonay promueve las
interacciones Coulumbicas entre Et®mosde zinc y oxigenolo que se favorece mas la
naturaleza ionica de esta fase crista)ttg. A diferencia de las otras dos fases cristalinas, la
geometria de coordinacion es octaéd(icgura 2 f), ya que cada atomo de oxigeno esta
rodeado por 6 &tomos de zinc y vicevefsanando un octaedadmo se observa enfigura

2i. Estos atomos se colocan alternadamente en las esquinas de una redwydsca
parametros de red son a=280 A [62]. Sugrupo espacial segin la notacion de Hermann
Mauguin eFm3m [63]o O°.

O % e

Wurzita
c
P, ® °o‘
aw
o © ©
b) e o

T

Sal de roca

Figura 2: a), b), c) Estructuras cristalinas; d), e), f) Geometrias de coordinacién; g), h), i) Geometrias
moleculares.

10

——
| —



zzzzzzzzzzzzzzzz

1.2 Estructura de bandael ZnO

El ZnOtipo Wurzitatiene la particularidad de ser un material iGnicmyalente por el tipo

de enlace que poseBucaracter covalentgrovienedel tipo de coordinacion $pel cualse
origina cuando el orbital 4s del Zn interacciona con los orbitales 2p del O y generan 4
orbitales hibridos sjle enlace y antienlace. Por otro ladazahcter ionico proviende la
interaccion de las dos especies cargadas electrostaticament&relZed y el anion 3.
Estas especies aparecen cuando &l ZInser un metal de tacion, tiene la facilidad de
cede dos electrones de su Ultima capa de valencia y paga®: (1s¥ (2s¥ (2p)°(3sy (3p)°
(3d)1° (4s¥ azZn?*: (1s¥ (2sY (2p)P(3sY (3p)°® (3d)'° (4sY [64]. Mientras queel O, al ser una
especie altamente electronegatitiane la capacidad deraerlos dos electrones del Zn'y
pasa de O: (18)2sY (2p)* a O: (1s}¥ (2s} (2p)° [64]. Estotiene una enorme influencia en
su estructurale bandas, ademas de géemite entender que niveles u orbitales son los que

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

) b)
N\ 7Zn*tds
AN / P4
B ~_]| - .]O_\NJ_OQ /) \/\g \V/
F Es= 344 eV —_ S C7‘_/\\ /—/
3 ° /
el AE = 4.9 meV E zZno
3V :"f ﬁx \E,.= 43.7 meV O-X§ %X
rim/ //'j \\ 1:‘ “5'\4/\\/ N
@ / N A LM TA HK T
r/ \ I Longitud del vector K

Figura 3: a) Diagrama de bandas del ZnO Wurzita [6970]; b) Diagrama de bandas en la primera zona
de Brillouin para el ZnO [69].
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Se sabe que el minimo de la BC esta formado por el nivel u orbital mas bajo desocupado
(LUMO), esdecir, para el caso del ZnO se trata del nivel 4s d&€l@el estado sthibrido

de antienlace. Por otro lado, el maximo de la BV esta formada por el nivel u orbital mas alto
ocupado (HOMO) por lgue,en este casasg trata del nivep de G o el estadsp’ hibrido

de enlacd65]. Esta ultima se desdobla en tres-bahdas (se rompe la degeneraciéon 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 band&6{; generada debido a la presencia del
campo cristalino hexagonal y el acoplamiento sphita[67], figura 3a Tanto el minimo

de la BC como el méximo de la BV se encuentran en el punatd, punto de alta simetria

en la primera zona de Brillouif68], lo que indica que es un semiconductor de banda

prohibida directa con un baighpde 3.4 eM[69] como se observa enfigura 3h

1.3 Propiedade®léctricagdel ZnQ

El ZnO hexagonalurzita, esun semiconductor de banda anahgectaqueposeeuna gran
estabilidad en la region del visib[€0] y un alto voltaje de rompimientya quepuede
sostener camposléctricos amplios [71]; ademés de queuede ser operado a altas
temperaturas y valores grandes de potencia con una baja generatidio de que lo hace

ideal parda fabricacion deliodoslasery/o emisoregle luz blanca, verde o azuiltravioleta

[55], [72]. Otra caracteristicenportante esla energiade enlacale exiton de60meV|[73],

gue corresponde a las tres series datanes que se generanuandose producen las
transicioneslesde las tres stliandagle la bandade valencigA, By C)y el borde de la

banda de conduccidfy4]. Estas transiciones permiten mejores mecanismos de emision
excitonica a temperatura ambiente o altas temperaturas, por tal motivo, este material es

empleado en laseres de bajo umbral que funcionan a temperétuveaag75].

En cuanto al tipo de conductividadl ZnO es intrinsecamente tipo[T6] debidoa la
presenciale defectos puntuale®mo vacancias de oxigenoofVy zinc intersticial (Zr) los
cualesse comportan como fuentes donadpaamque este fendmeno también se ha atribuido
ala presenciaehidrogenacargadgositivamenteue funcionaomo un donante superficial

[77]. Ambos casogromuev@e que exista un exceso de cargas negativas o electiomess

12
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enla red cristalinaDichos portadores presentan valatesnovilidadde 200 cn?/Vs[78] y
unaconcentraciomle electronesie 137 cmi®. Aunque el ZnO es tipo, por naturalezagste

puede ser dopado con elementos donadores que incrementan la concentracion de electrones
a 107 cm?®, y asi aumentar su caracter n. Por otro ladmndoel ZnO es dopado con
elementosaceptorese generain exceso de cargas positivasiuecos en la red cristalina
llegando a valores de concentraciin13® cm® [79] y de movilidadde 530 cn/Vs [80].

En relacidén ala masa efectiva des portadores, loslectrones tiemeun valor de 0.24n

[81], [82] y de 0.58mp [64] para los huecod.anto eltipo n y tipo p son importantes para el
desarrollo de dispositivos optoelectroni¢83].

El ZnO también es considerado como un matgigoeléctrico porque puede generar un
voltaje cuando es deformado al ser sometido &naggia mecanica externa; aunque también
puede ocurrir el efecto contrario de deformarse cuando es sometido un campo eléctrico
externo. Esto es atribuido a la presencia de un centro de inversion y al caracter ionico de su
enlace[65]; ya quecuando se aplica una energia mecanica a lo largo del eje c, las cargas
positivas de los cationes (Zhy las cargas negativas de los aniones) @perimentan un
desplazamiento de sus centros, lo que genera un momento dipolar. Al superponer varios
momenbs dipolares a lo largo del cristal se producira una diferencia de pot{@d¢idista

propiedado hace ideal para la fabricacion de sens{88k

1.4 Propiedades térmicagel ZnQ

Dentro de las propiedades térmicas que presenta el h&x@gonalWurzita, podemos
destacar laipoelectricidadel calorespecificoel coeficiente de expansion térmica y la termo
conductividad. La primera se produmgando un materigleneraun momento dipolar sin la
ayudade un campo eléctrico externdl estar polarizada la superficie, esta comienza a
interaccionar con las cargas negativas y positivas que se encuentran en el glolgaate
deriva en una disminucion lenta del momento dipolar en la superficie, perogamtiaulto

del material cuando hay un incremento en la temperattst genera un exceso de cargas
en la superficie por un periodo de tiempo, conocido coanga piroeléctricésta propiedad

es util pareel desarrollo de fotodetectores en el rangovigble y del infrarrojg86].
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La conductividad térmica de un material solido esta definida como el flujo de calor que

propaga en el material debido a la presencia de un gradiente de temp@é&tuta
conductividadérmicapara el ZnO se encuentra en el radgd :0.61.0—0 [55], aunque

se han realizado experimentos en donde la conductitétadcase midié en ambas caras
de una muestra de ZnO, obteniendo valords=de02 0.07W cm'K™ para la cea de Zn

y dell=1.10 0.09W cm!K? para la cara de oxiger88]. El calor especificoes otra
propiedad importante que se refiere a la cantidad de energia que se necesita un material para
aumentar la temperatura a un cierto valaque depende dedavibraciones de la red, los
portadores libres y los defectos puntual&s el caso del ZnO el valor de Cp= 40.3 J"iol
K1 [89], [90]. Por ultimo, ¢ coeficiente de expansion térmica se refiere al fenémeno por el
cual un material se deforma al ser sometido a un cambio de tempgesando este valor
para el ZnQle| =4.31 x 1P K1y =2.49x 1¢f K1 a 300 K[91].

1.5 Presencia de defectos en ZnO

Cuando se habla dido de zinc monocristalinmos estamos refiriendo a un mateciaya
composicion atomicas periddica, ordenaddresariante a lo largale toda la red cristalina

sin embargo, asten factores queueden alterata periodicidad, distancia de enlace,
posicionamiento u ordenamiento de los atonmevocandodefectosdentro dela red
cristalina Dichos defectose pueden clasifican puntuales (intrinsecos o extrinsecais

una dimension o dislocaciones (luxacisrae tornillo, borde, mixtas, parciales y asas de
luxacion) de dos dimensiones (limite de grano o fase, fallas de apilamiento, maclas o facetas)
y defectos de tres dimensiones (precipitados, micro huecos o inclusiones de burbujas o

particulas extrana$d2], ilustradosen lafigura 4.
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b) c) d)

Figura 4: Defectos en cristales: a) Estructura perfecta; b) vacancia; c) intersticio; d) sustitucional de
atomo pequefio; e) sustitucion de atomgrande; f) dislocacion; g) limite de grano; h) macla

Dentro de los defectopuntualesintrinsecosdel ZnQ se encuentratos defectostipo
donadores qusonaquellosen donde hay una deficiencia d€igeno o un exceso dgnc

como lo son lagacanciagle oxigeno(V,), antisitios dezinc (Zno), zinc intersticial (Zn),

por otro ladojos defectosipo aceptores que son todos aquellos que presentan un exceso de
oxigeno o una deficiencia dec, tales como lagacancias deinc (Vzn), oxigeno intersticial

(O, y antisitios deoxigeno(Ozn) [93].

La presencia o ausendis defectos en el ZnO estara en funcion de las enatgfasmacion

de dichos defectos, las cuales deben estar dentro de un rango de valores que es determinado
a partir de la energia de formacion) (@l ZnO (ecuacion 1) y el potencial quimico del zinc

(¢ ) y oxigeno () dentro del ZnO, los @les, deben cumplir con las condiciones
establecidas endacuacones2 y 3 para prevenir la formacién de Zn metalic®, gas,
respectivamente. Donde y*‘ es el potencial quimico denc metéalico y oxigeno gas,
respectivamente. Por lanto, los limites de potencial quimico estan expresadossen la
ecuaobnes4 y 5; mientras que las energias de formacion de los defectos puntuales para
algunos estados de carga cuando el nivel de Herrde posiciona por arriba del maximo

de laBV{s mQ dy por debajo del minimo de la BT ( o0& ‘Q dose enlistan en [dabla

1. [94].

15

——
| —



Tabla 1: Energias de formacién de los defectos puntuales en funcion de la posicion del nivel de Fermi
( 1) y de los limites de potencial quimiccppl Hj:t: y He. v I—lj:t: F
diferentes estados de carga

)

O ‘ YO

Hu. Yﬁ' F[94] para

(1)
(2)
®3)
(4)
(®)

Defecto IFIHj:t: P Hi (eV) ﬂkd:t: P Hu. )”/ﬁ' F (V)
Carga T f mTQw T ¢ 08 Qw T f mTQw T ¢ 08 Qw
Zn 2+ 0.87 7.67 4.88 11.68
1+ 1.28 4.68 5.29 8.69
(octaédrico) 0 1.73 1.73 5.74 5.74
i 7.76 0.96 3.75 "3.046
O\ (octaédrico) 1 6.81 3.41 2.80 20.59
0 6.43 6.43 2.42 2.42
1+ 6.40 9.80 2.39 5.79
Zn 2+ 2.40 9.20 6.41 13.20
1+ 2.61 6.01 6.62 10.02
(tetraedrico) 0 2.92 2.92 6.93 6.93
1+ 6.50 9.90 2.49 5.89
O; (tetraédrico) 1- 7.49 4.09 3.48 0.08
0 6.50 6.50 2.49 2.49
7 6.60 20.20 2.59 421
Vzn T 5.82 2.42 1.80 159
0 5.47 5.47 1.46 1.46
2+ 20.32 6.47 3.69 10.49
Vo 1+ 0.15 3.55 4.16 7.56
0 0.02 0.02 4.02 4.02
7o 2+ 0.55 7.35 8.56 15.63
0 2.41 2.41 10.43 10.43
Oy 2 11.98 5.18 3.97 2.83
0 9.74 9.74 1.72 1.72

En lafigura 5a y bse ilustrands vacancias dexigeno (\b) o dezinc (Vzn) quecomo su

nombre lo indica, se refieeelos espacios vacios que quedan por la ausencia de un atomo de
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oxigenoo de zinc, respectivamenten el primer casdasVo puederpresentar tresstados
de cargade0 (w ), 1+(w ) 02+ (@ ); cuyas energias de formaciéstan en funcién de la
energia del nivel de Fernfis), por lo tanto, para Zn@po p, en dondeg  se localiza mas
cerca del maximo de la banda de valersi#BV), el estadow es el mas estableon
energias de formacion menaréxara el caso contrario, donde el ZnO es tipo h; ek
encuentra mas cerca del minimo de la banda de conduccion (&0 quesl estado mas
estable esv , aunque en general, lap\en ZnO tipo npresentan energias de formacion
muy altasde alrededor de 3.5 e¥Yor lo que es poco probable que se forf@&h Como las
Vo son defectos donadores, entonces presentaran un nivel de transicion ¢{@Radayue
esta por debajo del (0.80 e\f2.2 eV por arriba del MBWara el estad® , lo que dificulta
las transiciones electrénicas haelaVBC, lo que implica que este defeato contribuye a
la conductividad tipo {96]. Siel nivel donador se encuentra por arriba dél eV- 2.2 eV
por debajo del MBC), entonces la ¥sta erel estadan , lo que facilita las transiciones
electronica con el MBC permitiendo agjue estas vacancias funcionen comentros de
compensaciof97] En cuanto aéstadol+ esinestable termodindmicamer[@8]. Por otro
lado, las vacancias de zinpresentan estados energéticos de-0,241 con dos niveles
aceptores(0~) y (-/2-), localizadosalrededor déeV y aproximadamente h2eV por arriba
dd MBV [99], respectivament&iendo el estado 2l mas estable en el ZnO tipo n, en donde
las Vzn tienen bajas energias de formacion y funcionan como centros de compe(aaoion
difusion del Zn) mientras que en el ZnO tipo p presentan altas energias de forfi@€pn

Figura 5: a) Vacancias de oxigenon(k), b) vacancia de oxigenoﬂq= ) ¥ ¢) vacancia de zinc {p..) [98].

Zinc intersticial (Zr) u oxigeno intersticial () se refiere a la presencia de un atomaide
u oxigencen los espaciogaciosgue hay entros &tomos d&a red cristalinaDichos espacios

pueden setetraédrics (localizados a lo largo del eje ¢) u octaédricos (localizados en el canal
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intersticial a b largo del eje c)El primer caso se caracteriza poesentaradios de 1.499

unidades atomicga.u) (Zni) y 1.97 a.u (§ con unaistancia de enlace de83 o (distancia

de enlace normalizaylentre un atomaxigeno yzinc. El segund@aso tiene radios d2069

a.u (Zn)y 1.97 a.u (@ con una distancia de enlaceld87do entre tres atomos oxigenos y

tres atomos de zindlientras que el radio de la red Zinc es de 1.987 y de 1.692 para la red

de oxigend101]. Cuando se presenta uniZnQ en un sitio tetraédrico estos se relejaran
espontaneamente hasta un sitio octaédrico ya que este es mas estable por tener energias de
formacién menored 02]. Entoncesel Zn octaédricaconestado de carga 2303], ilustrado

en la figuraba, presentea nivelesdonadoresle transicion (2+/+) y (+/Q)quelo hace una
buenafuente compensatoride huecoen el ZnO tipo p Por otro lado, el Zn@ipo nse

presenta en concentraciones bajas debido a sus altas energias de f¢&8hcion

El O presenta dos tipos delajacion la comun que es de un sitio tetraédrico a un sitio
octaédrico(mas comun en ZnO tipo jnjepresentada en fagura 6k y la relajacion que
involucra un desdoblamientatersticial G° (split), representado como @mlace GO (O2
molecular)con una longitud de enlace de 1v6(mas comdn en ZnO tipo pfomo se
observa en léigura 6¢c Estos dos tipos dej ®e encuentran en el estadac@n los niveles
aceptoresle electronef0/-) a05eVy (-/2-) a 14 eV por arriba del maximo de la banda de
valencia[104].

Figura 6: a) Zinc intersticial octaédrico @- = ), b) Oxigeno intersticial con desdoblamiento|é Veul) § <«
c) oxigeno intersticial octaédrico - = 4 408]

Cuando un atomo de zinc se posiciona en el lugar dgamo de oxigense generan los
anti-sitios de Zinc (Zm), los cuales presentan los estados energéticos 3+ con los niveles
donadoreg4+/3+) y (3+/2+) a 1.45 eV por arriba del maximo de la banda de valencia; el

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

( 1
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(+/0) localizados por arriba del minimo de la banda de condysiendo estéltimo estado

el mas estableDebido a que este defecto presenta cargas positivas las energias de formacion
son bajas cuando se trata de ZnO tipo p, caso contrario a lo que sucede en el ZnO tipo n, en
donde las energias de formacién son elevguasio que es poco prodabque suceda en
condiciones de equilibrjt05] [98]. Por otro lado, si un atomo deigenoocupa el lugar de

un atomo de zinc, entonces, se generan lossdius de oxigen¢Ozn) conestados de-Zon

niveles aceptore®/-) a 1.52 eV y+{2-) a 1.77 eV por arriba del maximo de la banéa
valencia Este tipo de defecto presemtaergias de formacion muy elevadasr lo que su
generacion se puede dar en condiciones especiales de no ed@i8brid06]. Figura 7 a'y

b.

a)

Figura 7: @) Zinc 2+ en sitios de oxigen¢: "t ), b) Oxigeno2- en sitios de zinq |=L .) [98]

Es importante mencionar que los defectos anteriores también son considerados como
defectos no estequiométricos, puesto que la cantidad de 4&tomos de oxigeno y zinc no es el
mismo, es decir, uno de los dos se encuentra en mayor proporcién que €Latrdola

cantidad de a&tomos @xigenoy de zinc es la misma, entonces se esta hablandeféeetos
intrinsecos estequiométricos, los cuales se dividen desorden Schottky y Frenkel
representados dasfiguras8b) y 8c)[107]. El primero segenera cuando existen el mismo
ndamero de vacancias de cationes y aniones, es decir, se generan vacancias de signos
contrarios para poder mantener la electroneutraligiste. tipo de defecto se presenta solo en
materiales ibnicasPor otro lado, el desordémenkel se origina cuando existe una vacancia

y un sitio intersticial al mismo tiempo del mismo atomo, es decir, un ion deja su lugar en la
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red para ocupar un intersticiste defecto puede ocurrir en materiales idnicos, metales y
covalente$108].

a) b) Schottky ¢) Frenkel

/ Vacancias

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

Los defectos extrinseca® refieren a la introduccion de &tomos externos a la red cristalina
de manera intencional o no intencional. Estos atomos pueden causar deformaciones como
alargamiento (tensién) o acotamiento (compresion) de los enlaces entre el &tomo extrafio y

sus vecine mas proximoplL09]. Estos defectos shvidenendo tipos:

1 Impurezas: Son atomos que no pertenecen al arreglo cristalino y que se introdujeron de
manera no intencional, por ejemplo, el hidrogeno que se encuentra en el ambiente puede
introducirsecomo hidrogeno sustitucional ¢ o intersticial (H) en elZnO, que, de
acuerdo con dipo de conductividad de este ultimo, el hidrogeno puede funcionar como

un donadofH™) en ZnO tipo po como un aceptoH) en ZnOtipo n[110].

1 Dopaje Se introducen atomos de un elemento diferente a los que constituyen la red
cristalina de manera intencionajemplo de ello, son los elementos del grupo 1l de la
tabla periédica como el Aluminio (Al), Galio (Ga) e Indio (In) que en ZnO tipo n son
empleadoscomo fuentes donadordg$l1], mientras qudos metales de transiciodel
grupo 1B pueden crear niveles aceptof&&2], por ejemplo el cobreel cual se puede
introducir como Ctio CU#*y sustituir facilmente al ion Zfidebido al parecido eradios
ionicos entre las tres especies’/depm 73 pmy 74 pmrespectivamentgl 13]. En cuanto
a los niveles de transicionyando un electron del O es transferido af*Ge genera el
nivel aceptor (Cy h), donde h se refiere a unhueco, o también conocido en
semiconductores com®/), el cualestan a 0.2 eV por debajo del MBC o @V por
arriba del MBV, para el estado C{114]. Se ha observado que el cobre produce

( 1
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deformaciones en la red cristalina lo que afectapragiedades eléctricas, estructurales

y Opticas del ZnO[115], como lo es la aparicion de un pico de emision de
fotoluminiscencia en la region del verde en 2.8Gje@¥ se origina cuando un electron del
nivel (Cu", h) pasa al nivel Cii T, [116], como & observa en Ifigura 9. Por otro lado,

en ZnO tipo p, los elementos aceptores del grupo | y V tales como litio (Li), sodio (Na),
potasio (K), fosforo (P), arsénico (As) y nitrégeno éd)posicionaran de acuerdo con el

grupo en sitios de zinc (grupo ) o en sitios de oxigeno (grupd1\Vy.

BC
|
T, * =
Cu2+
E
(Cu*,h) - -

*

Figura 9: Diagrama de bandasgue se obtiene cunado eéinO esimpurificado con cobre, mostrandola
transicion electrénica entre los nivelegCu*, h) pasa al nivel C& T2 [114].

1.6 Meétodos de obtencidel ZnQ

Existen una gran variedad de técnicas para la obtenciédxide de zincen bulto o
monocristalingpor ejemplo, el métodde transporte deapor[118], transporte quimico de
vapor[119], de material fundid§120], hidrotermal[121]. Paraobtene peliculasde ZnOse
emplea pulverizacion catédica con magnetrén, spray pirolisis, sputteasgcapas
epitaxiales o pozos cuanticos se pueden obtaneavés de epitaxia de haz molecular,
epitaxia en fase de vaporetal organica por deposito por laser pulsad@1].
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El método hidrotermal puede generar ZmOnccristalino de buena calidadtransparente
aunque no se pueden obtener cristales de gran tatelfio a quel ZnO no debe tocar las
paredeglel recipiente qupueden estar contaminadas con algomaurea, sin embargo, el
disolvente empleado puede contener impurezas conooKLgue afectan las propiedades
Opticas[122)].

El método hidrotermade empleanel area de la geologia, cuando se refiere a la formacion

de las rocas o minerales bajo condiciones extremas de temperatura y presiones empleando el
agua como catalizador , s[&23]echcpal feeantroeldcidatp@r mi no
primera vez pr el geélogo Roderick Muchinson y cuya teoria se ha adaptado para la sintesis
de compuestos o nanomateriales con diferentes morfologias y tafhafip€Este método
consiste en suspender varias semillas de ZnO en un alambre de platino dentro deidna solu

de hidroxido de potasio (KOH) o hidréxido de litio (LiIOEYe funcionan como nutrientes

para el crecimiento de los cristales de ZnO. A su @eeste sistemanostrado en légura

10 se introduce en una autoclave y se calienta aamperatura por arriba de los 1y

0.1 GPa de presiofi25], para concluir con la&ristalizaciéndel ZnO. Las ventajas que
presenta esta técnica destacan la uniformidad de la nucleacion, crecimiento controlado,
tamaros controlados, formas definidaslas cristalitogde 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 comparacioén con la pureza de sus

precursore§l26].
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T2

F2

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

1.7 Difusion en estado solido

La difusion es un proceso natural que se basa en el trasporte de masa de una zona de mayor
concentracion a una de menor concentracién con la finalidad de que el sistema llegue al
equilibrio térmicoLa movilidad de estos &tomos dentro de un material dadetesninada

por el coeficiente de difusidiD), el cual para materiales solidos es determinadavas de

la primera Ley de Fickecuacion §, que describe como el flujo de una particula (J) por
unidad de area es directamente proporcional al gradiente de concentracion (N) de la particula,
en donde el signo negativo indica el movimiento de una zonaagler concentracion a una

de menor concentracigh27].

=y

v ©

(6)

Si este proceso se origina cuando el material es sometido a una cierta temperatura entonces
la ecuacion6 cambia a la expresion de Arrheniecigacion?7) que indicaque tanto se

difunden los atomos en un material en funcion de la temperatura, cuyos pardbaetros
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(constanteque depende de cada matgridda (energiade activaciohy k (constante de
Boltzmann)[128].

0O OAgb— @)

Cuando el coeficiente de difusién esta en funcién del tiempo y la concentracién, entonces, se
empleasegunda Ley de Fick que indica la relacion entre el incrementocdadantracion

con respecto del tiempgue es igualal negativo de la divergencia del flujo de la particula
(ecuaciérB), que,en una dimensigreste el gradiente deoncentraciorfecuaciorn) [128]

[129].

— ®)

— 0— )

Si el coeficiente de difusion esta en funcion de la movilidad de los portadores, entonces se
empela la relacion de Einstdiecuacionl0) en donde K es la contante de Boltzmann, T es

la temperatura g esla carga de la particuja30].

0 — (10)

En semiconductores la difusion de los &tomos se da a trawesdecanismosEl primer
mecanismo es el conocido cowacanciasf(gura 119, este mecanismo consiste en que un
atomode la redmigra hacia una vacanotaun sitio intersticiatercam dejando una nueva
vacancia en su lugar de origen, por otro lado, si el a&tomo esta en un sitio intersticial este
empuja a untdmo de la red y tomo su lugar mandandolo a un nuevo sitio intersticial como
se ilustra en Idigura 11h El segundo mecanismo, es el intersticial en donde un atomo
intersticialdeja su lugay salta rapidamentieaciaotro intersticio, como lo ilustra lfigura

11c. Por otro lado, el ultimo mecanisras el conocido congustitucionalintersticial(figura

11d), donde un atomo intersticial empuja a un atomo de la red cristalina reemplazandolo y
enviandolo a un sitio intersticial donde empujara a @toomo de la red y repetira el proceso
anterior[131].
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Figura 11: Mecanismos de difusiéra través de vacancias (a y b), intersticiog)y la combinacion entre
la sustitucion de un &tomdntersticial por otro de la red y la migracion de est@ltimo hacia un intersticio
cercano[36].
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1.8 Meétodos de caracterizacion

Los métodos de caracterizacion son técnicas instrumentales que nos permiten conocer las
diferentes propiedades que constituyen a un material. Estas técnicas pueden ser épticas,
morfoldgicas, eléctricas o estructuralEstas técnicas hacen uso de difereméaliaciones

gue les permiten estimular al material al punto de crear una respuesta que es analizada. Estas

radiaciones son las que se muestran éguaa 12.

Longitud de } t t t t —1 1 1 1 —t i i }
onda (m) 10° 102 10 1 10+ 102 10°* 10¢ 10 10 107 10°® 10° 10' 10"
Tipo de TR 5 T z g
radiacién [ radio’ Microondas Infrarrojos l Ultravioleta Rayos X |

Teléf . VT le
3E e oy o Y
Red!
- 0 =
Rayos X &
Fuente de J
radiacion Radio FM — Radar Calor
b n "
*ﬂ‘l mc’m%as ,ﬁ“ | i ) Radiacion
Personas Cosmica
F’°°,‘_‘f"°'a i i i t j t t i i t t ] ] ; i
(Hz) 108 107 108 10 10" 10" 102 10"® 10" 10 10'® 10 10" 10" 10
Energia de L 1 1 1 1 1 3 L 3 1 L 1 1 1 1 I
un foton T T T T T T 1 T 1 T T T T T T T
(eV) 10° 10 107 10¢ 10° 10¢ 10° 102 107 1 10! 102 10° 10¢ 10° 108

Figura 12:Figura 12. Radiaciones del espectr@lectromagnético con longitud de onda, frecuencia y
energia. Imagen obtenida de redestelecom.es

1.8.1 Difraccion de rayos XDRX)

Los rayos X son un tipo de radiacién de alta energia (202@¥ keV) que se encuentra

entre la radiacion gammd )(y UV del esgctro electromagnéticoEsta técnica nos
proporcionainformacion sobrda estructuracristalina,las fases cristalinggda composicion

guimica, el tamafio de granentre otrag132]. La difracciébn de rayos X se refiere al
fendmendae interferencia constructivaie ocurre cuando un haz de ra}tasonocromatico

incide enuna muestra cristalina con un angdincidenciadl y r etihepgadol o de

por los planos atdbmicaseparados undistancia interplanad (figura 13) deacuerdo con la

27

——
| —



SEMICONDUCTORES

ley de Braggecuacion 1}, que describe la condai paraproducirdifraccionde rayos X

por planos adyacentd3onde n es el orden deflexion[133].

1 _ GNOE+ (11)
%, S
O(P]' Q@\‘b’
%, &
% &

Figura 13 Esquema de la ley de Bragg donde rayos X inciden sobre un par de plamoistalinos paralelos
y son difractados a un 8ngulo 2d [ 136]

De esta ecuacion se puede obtelaetongitud de onda_ (ecuacidén 12) la distancia
interplanard (ecuacion 1Bsi se conoaglos otros parametrdes indices de Millese pueden
determinar si se conocen los parametros de red de la estructura en cuestion, la longitud de
onda y el angulo de difraccipesbs ultimos identificana los planos cristados sobre los
cualesse produce la difraccién sirven para indexar los @is de un patrén de difraccion

[134].

_ CEOEH (12)
N — (13
i Qe — X TQ «a (14)

Dondea es el parametro de red.

En undifractémetrq los rayos Xseproduceraplicandaunalto voltajeentre urfilamento de
tungstendcatodo)y un blanco metalico (anoddgntro de un tubsellado al altoraciq lo
gue provoca que los electroneslgan disparadode catodohasta chocar conel &nodo
produciendaun haz de rayos Xigura 14a), estehaz electroneal choca con el anodo son
capaesdeexpulsaklectrones de lasapas mas cercanasidlcleo de su atom&i el electron

expulsado proviene de la capa K, entonces, un electrén de una capa superior bajara a ocupar
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este hueco liberando un fotén de rayod¥nominaddK U s i proviene del ni
superior L odenominadd b s i p tt rovel eangerioe al idneediato superior ffigura
14b). Estos rayos >&e filtran para hacerlos monocromaticos y poder producpatron de

difracciénen un material cristalinfL35].

Electron expulsadc

a) Gt ) o iy
Filamento —t———e
Electiones

Anodo (4) =

Tubo al vacio ——e

Figura 14: a) Esquema de un tubo de rayos )b) esquema degeneracion de rayos X caracteristicod 34].

1.8.2 Espectroscopia Raman

Es una técnica fotonicque analiza como la luz laser dispersa al interactuar con las

vibraciones de una molécula o red crista[itiz6].

Esta dispersionse origina cuando un haz de luz monocromatica interacciona con las
moléculas deuna muestraggenerando dos tipos de dispersion, Rayleigh y Rahari.
Ambas dispersiones salebida al momento dipolar inducido en la molécula por las fuerzas
eléctricas que constituyen a la radiacion inciddéPdga campos pequefios el momento dipolar
(* ) es proporcional a la fuerza del camp) (nientras quéa constante de proporcionalidad

indica que tan polarizable es una molégugs].

ol (15)
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En el primer caso g@homento dipolar genera una luz que presenta la misma frecuencia que
la radiacion incidente (dispersion elastjog que la energia resultante se posiciond en un
nivel prohibido de la molécula, por lo que tendra que regresar a un nivel energético, inferior
emitiendouna energia idéntica a la de la luz incidehgedispersién Rayleighe encuentra

en la posicién 0 crhdel espectro Ramaton una frecuencia igual a la del haz incidehts (

La dispersionRamanse presenta cuando las moléculas quedan en estados energéticos
diferentes al original después de haber interaccionado con una radiacion externa. &isten d
situacionegjue se pueden presentar en este tipo de dispersion con frecuerftias de

y ( ', donde es la frecuenciavibracional. Si la luz incidente excita a las

moléculas hastan nivel vibracional o rotacionale mayorenergiaal incidente entonces se

produce una banda o linea StoKes , aungque en el espectro Ranmestas lineas o
bandas aparecen dongitudes de ondanenores.Por otro lado, si las moléculas ya se
encuentran en un estadrcitado y laradiacion incidentehoca con ellas, esta les aportara
un extra de energiaibracional o rotacionade mayor energia & energia incidente
produciendo lineas o bandas abtokes(’ ", las cuales, aparecen en longitudes de
onda mayores en el espectro Rafid®]. Por estos motivos, esta radiacion es inelastica, ya
gue la radiacion incidente y emitida tienen difees frecuenciasomo se ilustra en fegura

15a.

Una gran diferencia entre espectroscopia infrarroja (IR) y Raman es que esta Ultima se mide
en la region del UWIS, es decir, se puede medir en longitudes de onda que varf-d€10

® cm, por lo que ds espectros Raman se obtieoe un laserde longitud de onda continua

(que emita en el visible o el infrarrojo cercano), el cual envizaarde ludaciala muestra
provocando que estamita una radiacionde respuesta la cual es colectada en un
monocronadoro espectrometradonde se descompone la sefal en sus diferentes longitudes

de onda para después ser procesadas en el detector y traducidas en un espectro de

desplazamientos Raman vs IntensiflatD], como se observa enfigural5b.
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Figura 15: a) Esquema del equipo Raman; b) espectro Raman con los tipos de dispersion [141].

1.8.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

SEMes una técnica de imagen que utiliza un haz de electrones para explorar la superficie de
una muestra. Cuando los electrones inciden en ella, producen sefales (electrones secundarios,
retrodispersados, rayos X, etc.) son detectadas para generar intyeasslucidérdehasta

un nanémetrdo que rmite observar morfologia, topografia, tamafio de grano o particula,

y también puede proporcionar composicion quimica cuando se acopla t&nica de
espectroscoja de rayos X de energia disperqiE®S) [141].

El equipo esta conformado por un catagdilamento de tungsteno, que al ser calentado a
2700 °C libera electrones, estos pasan a través de una camara de alie I itorr, en

donde se genera una nube de electrones que es atraida hacia el anodo a altas vptocidades
una diferencia de potencial (voltaje de aceleracion). El has acelerado se dirige hacia una serie
de lentes electromagnéticos, los cuales tienen una bobimafengion es hacer que los

electrones sigan una trayectoria helicoidal, esto provoca que el haz disminuya su diametro e
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intensidad hasta aproximarse a ser un haz puntual. Posteriormente se pasa a una lente objetiva
guedirige el haz a un area de la supzefiy con un sistema de barrido se hace una especie

de escaneo o barrido de diferentes areas de la superficie de la muestra, en donde se producen
electrones secundarios que son colectados por el detector que, a su vez, incide los electrones
en uncentelladr que crea fotones, los cuales son dirigidos hacia un fotomultiplicador, en
donde, estos se transformaran en fotoelectrones, los cuales pasan a una serie de dinodos, en
donde se producen mas electrones secundarios. Los electrones secundarios son dirigidos
hacia un video amplificador y posteriormente hacia el osciloscopio de rayos catddicos, es
aqui donde se produce la imagen amplificada de la superficie de la nilé2}r&igura 16.

La intensidad depende de las irregularidasiggerficiales que presente la muestta
resolucién (R) de la imagen es directamente proporcional a la longitud de_omtid jaz

de electrones, pero inversamente proporcional al producto del indice de difraccion (n), la
apertura num®rmstanta K (099) cogo la expliGa lacecuacion de Abbe
(ecuacion ). La resolucion también depende del voltaje de aceleracidteatop pues

segun leecuaciorde Broglie, el voltaje de aceleracifque modula el momento del electron

mv) es inversamente progcional a la longitud de onda de los electrongsds decir, un

voltaje mayor implica una longitud de onda menor y por lo tanto una alta resolucion

ualtimo factor que también afecta a la resolucién es el diametro de la punta del haz ya que, si
estees pequefio, entonces habra mayor sensibilidad para analizar la topografia de la muestra,

por otro lado, cuando el diametro del haz es mayor, habra una mayor corriente tiéB8haz

(16)
— (17)

Donde h es la constante de Planck (6.66% 18), m es la masa del electrén (9.11 X410

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

1.8.4 Espectroscopia de energia dispersiR %) y Fluorescencia de rayos X
(FRX)

EDSy FRX ambassontécnica analitica que se empleapara identificar los elementos
presentes en una muesteDS consisteen medirla energia e intensidad de los rayos X que

se producen cuando unauestra se expone a un haz de electrdeedta energianientras

gue FRX expone la muestra a fotones dega¥ale ata energia, en amlmasogrovoca la
expulsion de algun electron de una capa interna del atomo, dejado un hueco que es llenado
con otro electron de una capa superior que al momento de descender libera energia en forma
de rayos X caracteristicogstas sefiales llegan al detector del equigpdravés de un
colimador en donde se registran las energias (estas son especificas para cada elemento) e
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intensidades (estas indican la cantidad en la que se encuentra un elemento en la muestra) de
los rayosX [144][145].

En EDS se emplea un detector de estado sélido (SSD), el cual es una camara de ionizacion
gue contiene un cristal d& de alta preza e impurificado cohi. En esta camara se genera

una nube de cargas que se acumula en un transistor de efecto de campo (FET) generando un
voltaje de pulso, el cual es analizado por un analizador de altura de pulso mudiieanal
muestra el numero de pulso correspondiente a cada altura de pulso, de esta manera se logra
obtener el espectro de energia vs numero de fo{@igesa 17a). Para mantener el equipo

enfriado y estabilizado el Li en el Si se utiliza nitrogeno liqiais].

La técnica d&-RX emplea como fuenteecexcitacion urtubo de rayos X de alta potencia
refrigerado con aguay con un blanco de un elemento puro como Cobre (C@enaifg/),
Molibdeno (Mo), Rodio (Rh) o Cromo (Cr).i€ho tubodirige un haz de rayos Xacia la
muestra yestaemite rayos X caracteristisgue es dirigido hacia el detector a travéside
sistemaodptico secundariogue consiste ean formador del pico ycolimador que evita la
deteccion de radiacion dispegsaporta una relacion piemido, como se observa enflgura

17b. En cuanto al detector puede emplear un detector dispersivo de longitud de onda, el cual
emplea una serie de rejillascyistales que causan patrones de interferencia lo que da una

mejor resolucion a las mediciondgl7].
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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 FotoluminiscencigFL)

La fotoluminiscencia (FL) es una técnica Optica de caracterizacion que consiste en excitar un
material con luz de alta energia (tipicamente un laser) para generar paresiéleetr@n
cuando estos se recombinan, el material emitecuya intensidad y posicion espectral
revelan informacidn sobre su estructura electronica. El andlisis del espectro de emision
permite identificar transiciones cercanas al borde de banda, niveles energéticos asociados a
defectos, impurezas, estados sfipeiles y calidad cristalina. Por su alta sensibilidad a
imperfecciones y a la presencia de defectos 6pticamente activos, la FL es una herramienta

fundamental para estudiar semiconductores, nanomateriales y materiales luminiscentes

Este tipo de medicionesorigina en términos de no equilibrio, en donde los electrones se
encuentran en estados de mayor energia y al momento de relajarse y bajar a niveles de menor
energia emiten una radiaciéon que es la que medimos en fotoluminis&emdal.motivo, en
esteproceso solo intervienen los niveles de mayor energia que estan ocupados por electrones

y los niveles de menor de energia desocupados con presencia dg hf@jcos

La fuente de excitacion es laser el cual emite un haz de luz go@sa dravés de una serie

de espejos y lentes hasta llegda muestra, la cual emite una sefial que atraviesa otro arreglo

de lentes y espejos que direccionan la sefial hasta el monocromador, en donde esta sefial se
descompone y s&a a un fotomultiplicadogquese encarga de amplificar y convertir la sefial

de corriente a voltaje. Esta respuesta se corta en el chopper y se mandamal é&ocdonde

se realiza la lectura de la seft49]. Figura 18a.

Para los materiales cristalinos, las bandas de emisiéhempectro de fotoluminiscencia se

deben a la simetria traslacional, pero cuando la periodicidad del sistema se rompe, entonces
aparecen bandas de emision debidas a la formacion de niveles discretos de energia originados
por la presencia de defectos e urgzasque,de acuerdo con su tippueden actuar como

niveles donadores o aceptores y en donde las cargas son atrapadas. Esta recombinacion emite
una luz cuya energfeos indica si la recombinacién se originé entre estados libres y ligados,

en los estadoque se encuentran dentro del band gap o es una recombinacién excitdnica
[150].
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La fotoluminiscencia en materiales iénicos y semiconducteeadivide erfFL intrinseca y
extrinseca. La primera consiste en la transicion de un electréon de la banda de conduccién a
un hueco en la banda de valencia cuando se absorbe un fotdn, siendo esta una transicion
directa, aunque también puede suceder para materiales sigitnaes indirectaf?or otro

lado, laFL extrinseca se debe a la transicion de un electrén atrapado en un nivel donador
neutro a un hueco en el MBV, caso contrario a cuando la transicion se da entre un electrén

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

a) b)
Recortador
Muestra mecanico B
’____ NN NN NN N R NN
T E AT
Criostato Fot
AnNT
J " -\Espejo Fot Fot 4, %é
Lente . AMMRY N NN
Monocromador B

Figura 18Figura 18. a) Esquema de un equipo de fotoluminiscencia [150] b) Tipos dmisién [152]

1.8.6 Efecto Hall

Efecto Hall es una técnica que se encarga de Hasdiropiedades eléctricas de un material
como la resistencia, conductividad, concentracién de portadores, tipo de conductividad del

semiconductor y movilidad de portadof#8].

Este fendmeno se origina cuando a una muestra se le suministra un cierto valor de,corriente
la cualpromueve el movimiento de las cargas a lo largo del matenidd direcciowx, debido

ala creacion de un campo eléctrico. Si la muestra se pone bajo la influencia de un campo
magnética lo largo de la direccian esteejercera una fuerza de Lorentz sobre las cargas en
movimiento que provoca la separaciéredtas creando asi dos caradqrizadaspositiva y
negativa, yun campo eléctrico inducido o campo de Hall la direcciérny[152]como se

muestra en lfigura 19a.
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SEMICONDUCTORES

La metodologia para realizar efecto Hall consiste en colocar contactos pequefios y uniformes
en las 4 esquinas de ftauestra. Posteriormente se coloca la muestra en la pista o placa de
mediciony se siguda metodologiade 4 puntos de/an der Pawsugerida por eNational

Institute of Standards and Technolo®$T) como lo indica Idigura 19b.

Tabla 2: Medicion de resistencia (Rxon el métodode 4 puntas de Van der Pavsugerido porel NIST
para mediciones de efecto Hall, indicando losontactossobre los cualeseaplica corriente (I) y se mide
voltaje (V).

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

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

En un primer paso se calcula la corriente optima ruepropicie al calentamiento de la
muestraPosteriormente se conectan dos de los contactos a una fueoteet®ey los otros

dos a un voltimetro, en los dos primeros se aplica una corriente y en los otros dos se mide un
voltaje de salida, repitiendste proceso cambiando las parejas de contactos como se observa
en la tabla2. Con los valores obtenidos de voltaje se puede caleulasistencia de hoja

Ry y la resistividad (})

O ¢mnx 8 (18)

v YR YR YR Y T 9)
v YR YR Y Y T 0
o AR L,y 21)

o P P 22

OO I (23)




zzzzzzzzzzzzzzzz

Y — (24)

” 'Y ” (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 (tal#a Una veabtenido los valores de voltajes se puede conocer

el Vux (si es negativo el material es tipg pero si positivoel material estipo p), la
concentracion de portadores de hojadms), la concentracion de portadores (n o p) y la

movili.dad (¢)
W w0 wO w0 wo (26)
€ (27)
£ — (28)
‘0 — (29)
Donde:
d= espesor

Q= carga del electron 1.6 x 10

I= corriente de entrada

Tabla 3: Mediciones gque involucran un campo magnético positivo (P) y negativo (N) indicando el orden
de los contactos para aplicar la corriente y medir el voltajeasi como, el célculo pardas diferencias de

voltaje.
Corriente de  Voltaje con campo  Voltaje con campo Diferencia de los
entrada (A) positivo P (V) negativoN (V) voltajes
l13 V24 Va4 VC=V2(P)V2i(N)
31 Va2 Va2 VD=V 42(P)}Va42 (N)
l42 Vi3 Vis VE=V13 (P)V13(N)
l24 Va1 V31 VF:V31(P)-V31(N)
( ]
L )
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Figura 19Figura 19. a) Diagrama de efecto Hall b) Diagrama de 4 puntos con la configuracion de Van
der Paw

1.8.7 Fotoconductividad

La fotoconductividad ek técnicapor la cual se crean portadores de carga libre en la banda

de conduccion de un material cuando este se encumjtrda influencia de una fuente de

luz UV-VIS. Este fendmeno persiste hasta que los electrones se recomimias huecos

[153]. La magnitud de la corriente esté en funcion de la intensidad deifecidente[154].

Antes de que la luz entre en contacto con el material, la conductividad sjn)lest@ dada

por laecuacion30, que esta en funcion diegs concentraciones en equilibrio de los huecos

(7 ) y electronesy ) y las movilidades de huecds | y electrones‘( ). En cuanto la luz

entra en contacto con | a superficie, |l a cond

las concentracioned e | os port ador ¢suacorsl), pa oty éadogn y  @p

incremento de la conductividad se expresa eaclaacion32 donde el parametro b=

Mientras que la variacion de la concentracidon con respecto del tiestden funcion de las

reladones entre la generacion de electrones por la absorcion de la luz (g) y la recombinacién

de el ectrones con respect oecdaeidbn33tPordiltmopeel ( Ud) ¢
n umero de fotones 1 nci diemtterssiNdad (elst®) ,enel

energia del foton] como muestra lacuacién34 [155].
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(31)

(32

(33

(34)

Esta técnicastaconformada por tres pasdsn primer lugar, esta la generacion de pares

electrénhueco debido a la absorcion de fotanEsisten dos tipos de fotoconductividad,

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

la cual debe cumplir coi2 'O. Por otro lado, la extrinseca se refiere a cuando una

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

de foto excitacion, donde se cumple fde O 0O y'Q

a. Computador Interfase Fuente b)
) feomputacor -z oo
Lampara
Lock-in g hakigena -
Chopper Centros de
fp———— recombinacio

| Lentes |

Tram pa{

—Muestra
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Figura 20: a) Esquema de equipo de fotoconductividad, b) Transiciones electrénicas [154]
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En segundo lugar, esthtransporte de cargas donde los portadores de carca se mueven a
través de la banda de valencia o conduccién o dentro del band gap, en donde, se mueven a
través de las trampas o centros de recombina€&inrtercer lugar, esta la recombinaxio
proceso que se refiere a la@mide un electron camn huecagoor las fuerzas Coulombicas.

Este proceso puede ser de 4 tipos a) recombinacion directa entre un electron del MBC con
un hueco del MBV; b) recombinacion entre un electron de un estado de cola de la banda de
conduccion con unalta densidad y un hueco de la banda de un estado de cola de la banda
de valencia con una alta densidad; c) recombinacion por trampas o centros de recombinacion;

y d) recombinacion en la superfi¢E57]. Figura 20b.
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2.1 Caracteristicas des sustratogde ZnQ

Se adquirierosustrate de 6xido de zinmonocristalinade la marcaMTI corporationcuyas

especificaciones se enlistarcontinuacion

x  Tamafio: 10 x 10 x 0.5 mm
x  Orientacion:(0001)
x Pulido: dos caras pulidas
x Promedio deugosidad superficial: 82 RMS
x  Pureza99.99%
x Impurezagpresentes:

1 Mg:<0.0005%
1 Al:<0.030%
1 Ti: 0.010%
1 Cux< 0.030%
1 Fe:<0.005%
1 Ca:<0.005%

1 Ag:<0.002%
x Estructura cristalina: hexagoralurzita
x Método decrecimiento: hidrotermal
x Dureza: 4 en la escala de moh
x Densidad: 5.7 g/ctn
x  Punto ddusion 1975 °C
x Calor especifico0.125 cal/gm
x Constante termoeléctrid®200 mV/°K a 300 °C
x Conductividad térmica: 0.006 cal/cm/°K
x Rango de transmisidn4-0.6 mm
x Densidad de dislocacior0.0001>plano <100
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Cada up de lossustrate adquiridosfueron analizadas en un microscopio de la marca Zeiss,
modeloStemi DV4(figura 21), con el propdsito de observar la calidad superficial que estas

presentaban antes dersometidas al proceso de difusién

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

Sedeterminéquelos sustratoso presentaban dafissperficialespreciables e importantes

gue pudieran comprometer la calidaded&asy losprocesos que sesometeran
2.2 ldentificacion de las carake los sustratas

De acuerdo conn bosquejgroporcionado poel fabricanteMTI corporationen su sitio
weboficial, se pued@entificarla cara de oxigeno y la cara de zinc. Esto es a través de unos
cortes de diferensgdamafi® que se encuentran en las esquinas supedetesistratoEn la
figura 22ase esquematiza el procedimiento para identificar ladmencde acuerdo con el
lado en que estén los cortgs, que,para esta caral corte pequefio debe estar del lado
derechoPor lo tanto y en base a lo anterior, la carexdgenose identifica por presentar el
corte pequeio del lado izquierdo.
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Car a Car a
Z i Clal 0OxXx2ge

Car a

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

Es importante identificar las caras ya que el ZnO presenta una serie de planos atémicos
alternados a lo largo del eje c, lo que gempedaridadde las caras en las direcciof@801]
atribuida a la cara de Zn y [0f0atribuidaa la cara d©; ya que de acuerdo con la cara las

propiedades oOpticas y superficiales del material cambian.
2.3 Limpieza ddos sustratas

Los sustratg sesometieron a un proceso de limpiessncillo y no corrosiv@ue procura
cuidar la superficie de estas. Este proceswiste en colocar cadastratasobre una base
teflon dentro de un vaso de precipitado con 10 n¥Xiteno, el cualse introduce dentro de

un bafio ultrasonico y se deja actpar 20 minutos para después cambiar de lado y repetir
el procespfigura 23 Una vez concluido el tiempo, esta metodologia se repite dos veces,

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

2.4 Equipo usado para [@aracterizaciome las muestras

Los sustrats y muestras procesada® caracterizawn estructuralmentepor medio de
difraccion de rayos X y espectroscofg@aman,su morfologia se analiz6 p@EM, su
composicion porEDS y FRX, sus propiedade®pticas por fotoluminiscencia ysus

parametros eléctricos pefecto Hall.

La difraccion de rayo (DRX), la emision de fotoluminisceia (FL) y la medicidon de

efecto Hall se realiz6 en dafentro de Investigaciones en Dispositivos Sendaotores
(CIDS), la DRXse realiz6 en un difractometByuker modelo D8 Discover con un tubo Cu
KUde 40 kVy 40 mA. H equipo de fotoluminiscenciasadoestéaequipado con un laser de
He-Cd con una longitud de onda de 325nm y poenciade 30 mW, la sefiakeintrodujo a

un monocromador de la marca Sciencetec 9040 y colectada por un tubo fotomultiplicador
Hamamatsu R63&0. Por ladopara lasmedicionesde Efet¢o Hall se emple6 un equipo
construido por el grupo de trabajo que consiste en una foesdelor @& la marca Keithley
modelo 28 con un rango de voltaje de 00-110V y un rango de corriente de 18- 100

mA.

Las mediciones de espectroscopia Ramsarralizaron enel Instituto de Fisica (IFUAP)
BUAP, con un sistema Lab RAM HR mieRaman que usa un laser de-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 imagenes de SEM y medicion elemental EDS se realizzmoal laboratorio de
microscopia electronicdel INAOE através de umicroscopio electronico de barridie la
marcaHitachi modeloSU3500con 7nm de resolucion a 3kVagopladaa un sistema EDS

dela marca Bruker modelo Xflash 6166n un detector SDD

Con las primeras caracterizaciownesFL y SEMdelos sustratoseeligio la cara de oxigeno
para realizar la difusion de cobre ya que mostronotaria diferencigen la intensidad del
espectro d€L respecto a la cara de zjasi comdambiénseencontré que esta cara presenta
una mejor calidad supiecial. Debido da diferencia en saspectro de FL samiti6 el estudio
enel sustratdC quedanddos sustrato#\, B y D comolos sustratos que se les realizaria la

difusion y el andlisis.
2.5 Cortado ddos sustratas

Pararealizar la difusion detobresobre los sustratos de ZnQddierentes temperaturas y
tiempcs de difusion en las propiedades d&lO se realizé el corte de 8ustrats de
caracteristicas similaresn 4 fragmentos de 5 x 5 mffigura 24). Este proceso séevo a
caboen el centro de investigacion de electronica de estado sélido (SEESTentrelde
Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico NaciGhEVESTAV)

unidad Zacatenco.

900 *C 1000 °C 1100 *C
VA \ /5 \ / \
3hr 6hr 3hr 6hr 3hr 6hr
A1 A2 B1 B2 D1 02
Ohr 15 hr Ohr 15 he Ohr 15 hr
A4 A3 B4 B3 D4 D3
A B D

Figura 24: Bosquejo del cortado de los sustratogn 4 fracciones de 5x5 mm yon los tiempos y
temperaturas dedifusion que serdn empleados para este trabajo
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Para este procese utilizéuna cortadora de precisién IsoMet de baja velocidad de la marca
Buehler con un disco de diamanpegandolos sustratogn una placa de aluminio con cera
calientepara fijarlos sustratoslurante el cog, después deorte la placa se calienta en una
parrilla para derretir la cera y retirlrs sustrataslas cuales skmpian sumergiéndolasn

acetona para limpiarlas y eliminar residuos de dagura 25.

Pega

r
Sl e B
»

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

2.6 Procesmeneral para ldifusion de cobre

Lasdiferentes etapas del proceso de la difusion de col@kEZex® son: depdsito del material
fuente, oxidacion superficial, difusién a diferente temperatura y tiempos, y remocion de la
capa remanente del material fuer@®@mo material fuente se ldepositduna capa de cobre

por evaporacién, posteriormetdecapa sexido superficialmenteon el propésito de formar

una capa protectora del matepalracontererlo sobre la superficie del substrato durante el

procesoya que estaaia una temperatura mayorwaminto de fusiddurante la difusio.

La oxidacionserealiz6 auna temperatura de 200 en ambiente deitrdgeno con oxigeno
y un flujo de 1L/min durante 30 minutod.a difusion de cobre se lléva cabo a una
temperatura d800,1000y 1100°C, enuna atmédsfera de nitrogenosjNoor periodos de 3,
6 y 15 horasLa remocion de la capa remanente de material fuente se realizé por pulido

mecanicoEl bosquejo de las etapas del proceso se muestadiguarh 26.

( 1
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Figura 26. Diagrama de los sustratos en cada una de las etapas del proceso de difusién a seguir en este
trabajo. E el paso 1 se realiza el depdsito de una pequefia capa de cobre la cual, en el paso 2, se oxidara
ligeramente para que en el paso 3 se realice el proced® difusion. En el paso 4 se removera la capa

residual de 6xido de cobre.

En las siguienteseccionese describen cada una de las etapas menc®eadste proceso

general de la difusion.

2.7 Depositode cobre.

Los fragmentos dis sustratose sometieron a una limpieza presiilar a la deapartado

2.3, Esto con la finalidad de evitar contaminantes extequesinterfieran con los procesos

futuros

Para realizar ellepositode cobre mediantevaporaciénse empledn cafion de electrones

Difusion

Ob 900,1000, 1100 °C

¢0

InO oy

MNb

Remocion

5060660060
BOOGOOOCV0 006 0LVCAE O ofmo:/

9296996 70
%0

Zn0iony)

-

30888883%523%%"?88%2&8}"“\1

>

UNIVEX 300 de lamarca Leyboldle laseccionde electronica de estado sOligBEES)en

el CINVESTAV. Dicho equipo esta constituido en la parte inferior por un carrusel en donde
se colocaun crisol con el material a depositar, en estesco laminas de cobre. En la parte
superior se encuentra un soporte en donde se coloca una placa de acero inoxidable con las

muestras pegadas con cinta doble carao se observa enfigura 27.
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Porta
muestras

Sustrato
Zn0O

Flujo de
vapol

Crisol
contenedor

Figura 27: Bosquejo del funcionamiento del cafién de electrones

Una vez colocados los materiales, se cierra la cAmsgeegliza una purga del sistema con
unvaciode4 x 10° bar por 30 minutoPosteriormente se programa el espesor requerido y
se activa el sistema de bombeo para obtener un alto vacio de 6barl0na vez que se
alcanza el vacio ideal para el proceso se enciendafiéhde electrones geincrementa
lentamente el voltaje hasta 4.RY9, que es el valor 6ptimo para la fusion del copsi

poder comenzaron el proceso de evaporati®ara este caso, se buscaba crecer una pelicula
de cobrede >m de espesopero lo maximo que el equipo pwedepositar en una sola
exhibicion son 500 nm, por lo tanto, la pelicula se tuvo que crecer en dos partes, por un
tiempo de 30 minutos en cada sesibodo el procedimiento que se siguié se esquematizd

en lafigura 28.

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

Evaporacion

Figura 28 Imégenes del proceso de evaporacion que se realadel CINVESTAV.

Después dias evaporaciones, se tomaron fotos de las muestras con ayudaideosnopio
Optico convencionaFigura 29
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Figura 29: Imagenes de los sustratos después del proceso de evaporacion

2.8 Oxidacionsuperficialdel cobre.

La oxidacién del cobre es un paso importante dentro de la metodologia, ya que la creacion
de una pequefa capa de 6xido nos pernibeirla capa de cobre quedepositdy asi evitar

gue este se derrame por los laddssdstrato ya que el punto de fusion del éxido de cobre

en sus dos fases cristalinas es de 1326°C para la fase cuprica (CuO) y 1235 °C para la fase
cuprosa (CeO), mientras que para el oxido de zinc el punto de fusion esta alrede@tde 1

°C, por lo que esta capde 6xido funcionard como urapaprotectoradel cobreante las
elevadas temperaturas y tiempos prolongagbsiguiente pasde la metodologigue es la
difusion

El proceso de oxidacion del cobre se reatim@n hornode cuarzdubular H8 de la marca
Lindberg HeviDuty del centro de investigacion de electronica de estado solidel en
CINVESTAV. Para llevar a cabo el proceso de oxidacion, se establecio un flujo de nitrégeno
de alta pureza (con 5 ppm de oxigeno y 5 ppm de hidrogeno) a una tdsande 4justada
mediante urnrotametrocalibrado. El horno se calenté gradualmente hasta alcanzar una
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temperatura de 200 °C. A esta temperatosalistrats colocadosobre una pala de cuarzo
fueron introducidas en el horno y expuestas a la atmdésfera oxidante durante 30 minutos. Una
vez transcurrido este tiempo las muestras se retiraron del haespués del proceso de

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

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

El siguientepaso de la metodologia consiste en someles austratoson la capa de 6xido

a proceso de difusidatres temperaturas 900, 1000 y 1100€dD tiempos diferentede 3,

6 y 15 hrs. las temperaturas, los tiempos y las etiquetas de las muestras se presentan en la
Tabla 4. Dicho procesose realiz6 erel mismo hornode la oxidacion.adaptando los
parametros de procegara trabajar en atmdsfera de nitrogdde cadasustratocortada se

dejouna muestra sin tratar como referencia para comparar los resultados

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

900 + 1000 £ 1100 £
3 hr L3 M3 H3
6 hr L6 M6 H6
15 h L15 M15 H15
Test L M H

Parael sustratoa difundir a 900°Ctodos los fragmentos se introdujeron en el horno de
difusion de manera simultanea y se retiraron individualmente a los tiempdifusién
establecidos. El proceso de difusiimeste sustratranscurrié sin incidentes. En el caso de
del sustrat@ difundir a 1000°Cse realizé un procedimiento escalonadas muestras3 y

M6 se introdujeron jumks y se retiraron segun g#émpo establecido. El fragmentill15,

debido a sumayortiempo de difusion, se introdujo posterntey se mantuvo en el horno

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

Parael ultimo proceso de difusion, tamperatura se fijo en 1100 °C. Debido a esta elevada
temperatura, el tiempo requerido para alcanzar el estado estacionario del horno fue
considerablemente mayor, lo que limitd el nimero de muestras que podian procesarse
simultaneamente. Durante la difésidel sustratdH3, se observo una falla en la pala de
cuarzo, atribuida a una contaminacion por cobre que provocé su ablandamiento y fractura a
esta alta temperatura. Dado que el equipo no habia operado previamente en estas condiciones,
se decidio reducir la temperaturagi®ceso a 1070 °C para las difusiones restakiesa

figura 31se ilustra el proceso de difusioriofografiasdelos sustratoslespués del proceso.

Para examinar camasdetalle la superficie de las muestras se utilizéniaroscopio 6ptico,

obteniéndeeiméagenes 20x paraverificar la morfologia superficiaFigura 32
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Figura 32: Imagenes a 20x de la superficie de las muestras después de la difusion.

2.10 Remocion de la capa de cobre

Una vez concluido el proceso ddusion, en la superficie ded sustrats quedo adherida

una capa de remanentd dweaterial fuentela cual debia ser retirada para continuar con el
proceso de caracterizacién, sin embargo, antes de proceder con el métedwdcién
decidimosanalizar esta cagaor mediode diversas metodologias de caracterizacion Optica,
estructural, quimica y morf@gica, que, una vez terminado este analisis, se procedio a retirar
la capa remantemediante un pulidanecanico que consiéten frotar suavementeon
movimientos circularesobre undija de agua microfina de grado 2000 marca Fandeli y
alimina con tamafde grano de 0.3 micras diluida en agua. Enseguida se lahgistrato

con agua destilada y ahora se fretasustratopor 5 minutos sobre un pedazo de tela de
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terciopeloimpregnada con alimina y agusste proceso se repitid hasta que seoritita la

caparemanent@n la superficicomo se observa enfigura 33

Antes del pulido

Figura 33: Etapas de remocion de la capa de cobre mediante pulido mecénico.

En el siguiente capitulo ggesentan los resultados de las caracterizacioneagrduiante y
posterior al proceso de difusion.




Capitulo IV
esultados
discusion




En este capitulo se estudialas resultados obtenida las caracterizaciones realizadas a
los sustratosin procesarconla capadepositada de cobre, la capa después de la oxidacion,
después del proceso dégusiony delas muestraglifundidassin el remanente daxido de

cobre.

3.1 Difraccion de rayos X.

De acuerdo cola ficha cristalografichCDD 00-036-1451[158], el ZnO hexagonakwurzita
presenta umatron de difracciéronlos planos cristalograficaqd00), (002), 101), (102,

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

2 d 31.8694° 34.4211°, 36.2521°, 47.5376°, 56.6016°, 62.8624°, 66.3782°, 67.9610°,
69.0982972.5599°, 81.3677°, 89.6045°, 95.30019D2.9424%espectivamente

En los patrones de difraccién ties sustratosh, B y D por ambas caradigura 34), se
identificaronen base a la ficha cristalografie@036-1451 los planos cristalografico8@02)

y (0004), los cuales son caracteristicos de la fase hexagenatita, y que, a su vez, al ser
planos paralelos entre s€égn el plano (00L1), nos indican que es un material monocristalino

con orientacion [001]

Tabla 5: Angulos 2 Theta (°)correspondientes a los planos (0002) y (0004) para cada uno de los
sustratos sin difusion, comparados con los angulos reportados en la carta cristalografica@®6-1451

Cara de zinc Cara de oxigeno | Ficha00-036-1451

Sustrato| (0002) | (0004) | (0002) | (0004) | (0002) | (0004)
A 3462° | 7277° | 34.&° 72.5°
B 3450° | 7265 | 3446° 72.61° | 34.4217 | 72.5599
D 34.6° | 72.69 | 34.50 72.6T

Como se observa en Taabla 5, los sustratg de ZnO presentaim desplazamiento hacia
angulos mayoredle hasta ~0.2&n comparacion con los angulos reportados eictea
cristalogréfica, lo que puede ser un indicativea@presiorde la red cristalinasin embargo,
ya que los datos de la ficha son de un matenigladvo ylas muestra sonen volumengste

desplazamientse puede atribuir k& diferencia angulao inclinacionentre la superficie de
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el sustratoy los planos cristalinos que estan produciendo la difrac€éngual manera se
logra observar que entre las cadlasunmismo sustratexiste diferencia de angulos, siendo
los sustrato8 y D, las que presentaest diferenciaen susposiciones egomparacion con
suotra caraEn cuanteel sustrat@, las posicionese mantiene casiigual en ambas caras,
lo que indica quéa inclinacién entre la superficie y los plangs@& misma en ambas caras

40, & 40, b -
3,5 - S
o S T 31 S
§°9] g Z30 3
c i e 8 S
2 -2 . J D-O § 291 A € D-Zn
=20 T 220 |
2 | © 1
T 15 ! 2 15] !
©T " s 1 !
2 B-O 4 | B-Z
C 1,0 ! 180 2 4 0] . L B-Zn
B | 1 o | !
= 0,51 : : £05- | |
0’0- I ' L ‘ ) ! ' ! ! ! : IA‘% 050_ T T —:" T T T T T T T ‘:‘ 'A-lzn
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (°) 2 Theta (°)

Figura 34: Patrones de difraccion de rayos X de los sustratos por ambas caras a) cara de oxigeno y b)
cara de zing donde se observan los planos (0002) y (0004) que son caracteristicos de la fase hexagonal
Wourzita del ZnO.

Al analizarlos picos de difraccion dis caras de umismo sustratse puede observar
diferencias en cuantola formay el ancho del pico de los planos cristalogréficos. En la
figura 35 se observa que los anchos de pico del plan@2j0fs mas amplio en la cara de

zinc que en la cara de oxigeno, lo que indica que esta cara presenta tamafios de cristal menores
y un mayor desorden en su red cristalina. En cuanto a la cara de oxigeno, al presentar picos
mA&s angostos, se considera commalacon mayor calidadristalina de las dos con tamafios

de cristal grandes y un mayor orden en la red cristalinané&ho del picsecalculéconla

ecuacion 3, en donde, el pica estudiarse divide a la mitad de manera vertical y las
posicionesalziqui erda y derecha de esta divisi-n
Mientras que el tamafio de cristal se calculé caeclaacion 8 de DebyeScherrer, donde

0.9 esuna constante Scherrey b e s F WH MLos mresultados éstamesTahla

6.

06000 c—a o ¢—& Q¢ (35)
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8
0 (36)
2,51
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Figura 35: Ancho de pico del plano (0002) de los sustrata® ZnO por ambas caras.Se observa que la
cara de oxigeno presenta una mayor cristalinidad en comparacion con la cara de zinc al poseer los picos
masestrechos.

Tabla 6: Analisis delancho delpico y tamafio del cristal del plano(0002)de la cara de zinc y de la cara
de oxigeno de cada sustrato

Distancia interplanar (nm) Ancho del pico (°) Tamanfo de cristal (nm)

Cara de zinc| Cara de oxigen(¢ Cara de zin¢ Cara deoxigeno | Cara de zing Cara de oxigeno

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
0.2586 0.2598 0.2043 0.16905 82.4320 97.4354

Por ultimo, la intensidad de los piatesl plano (002) sin normalizadeambas caras se puede
observar en ldigura 36,en donde es notorio que la caracégenoparalos tres sustratos
presentaina mayor intensidad, debidaia mayor nimero de planos cristalograficos con la
misma orientacién lo que produce picos de difraccion mas intensos. Por tal motivo, se
corrobora que esta cara es la que presenta una mayor cristalinidad en comparacion con la

cara de zinc.
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Figura 36: Comparacion de intensidades de los picos (0002) y (0004) de los sustratos A, By D por ambas
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Una vez qudos sustratogueron cortadase les deposito cobre pargpebceso de difusion,

se analizawn por difraccién de rayos Xon lacapa de cobre depositagesteriormentee

seroxidada y posterioesa serdifundidas sobreel ZnOcon la finalidad de identificar $a

fases cristalina del cobrey del 6xido de cobre que se iban formaredocada etapaet

proceso.

En lafigura 37 se muestran los patrones de difracdi@haz rasanteon incidencia de 1°

obtenidosdel demsito de cobre yposterior a la etapa de oxidacion superficddnde el
primer patrén concuerda cda ficha cristalografica ICDD 0004-0836 [159] del cobre
cristalino cubico centrado en las caras (CCC) que pertenece al grupo espagml(E&b)
con parametros de red de a=b=c= 3.615 Ay planos cristalogréfitbs (200), (220), (311)

y (222) susposiciones angulares se enlistan endala 7.
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Deposito de cobre Cobre oxidado

800 '
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Figura 37: Patrones de difraccién de la capa de cobre antes y después de la oxidagdrdonde sebserva
que el cobre no se oxido por completo.

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

sobre vidrio.
. .| Ficha cristalografica
P'??ﬂ:{;’g OR 00-004-0836 Planos
2 Theta (°)
43.298° 43.2966° (111)
50.434° 50.4330° (200)
74.133° 74.1303° (220)
89.934° 89.9307° (311)
95.143° 05.1394° (222)

Posterior a la oxidacion éxido de cobre se puede presentar encdospuestos establee

acuerdo con el estado de oxidacion que preseEhpgimero, con un estado de oxidaciéon de

2+, es conocid como oxido cuprico (CuO)cuyo sistema cristalino es monoclinico con
parametros de red a= 8%v, b= 3.45v y c=5.133Vv y grupo espaciaC2/c(15) con dos
moléculas por celda primitivay una geometria de coordinacion tetraédrica y geometria
molecular cuadrada plaf&60]. Por otro ladogl compuesto de 6xidouproso (CeO) con

estado de oxidacidén 1+, presenta un sistema cristalino cubico perteneciente al grupo espacial
Pn-3m (224) con parametrosle red a = b = ¢ 4.27000 A[161]. El patron de difraccion de

la capa de cobre después de la oxidacion muestra la aparicion de dos picos poco intensos que
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concuerdan con el éxido cuproso 6Ol por lo que el 6xido formado es superficial y el
cobre tiene un nimero de oxidacion de lles picos caracteristicos de cada o0xido de cobre
se muestran en [Babla 8 obtenidos déas fichas cristalografica®0-0450937(Cu0)[162]

y 00-005-0667(Cu0) [163] dd ICDD.

Tabla 8: Posiciones angulares de las fichas cristalografic@6-0450937 y 000050667 para las fases
cristalinas del 6xido cuprico y cuprosaespectivamente

CuO Cu0

Planos | Ficha 000450937 | Planos | Ficha 060050667
(-110) 32.4961 (110) 29.5542
(002) 35.4947 (1112) 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: Patrén de difraccion de la pelicula de cobre y la pelicula de cobre oxidada en ZnO

Al analizar el patrén de difraccion dedapa de cobre sometida al proceso de oxidatibre

el substrato de ZnQfigura 38) con incidencia rasante a k& observd quéos picos
correspondeml cobre metélicy no aléxido de cobre en alguna de sus fapes,lo que la
oxidacion se dio de manemsuy superficiabajo las condiciones de rea@apropuestastEn

el difractograma se observa un pico en 62.85° que corresponde al plano (103) del ZnO, este
se atribuye a que para la geometria de incidencia rasaintdde con las condiciones para

la difraccion de este plano interno dabstrato de ZnO.

Posterior al proceso de difusion se obtuvieron los patrones de difraccion de las muestras con
la capa remanentde cobrey 6xido de cobre sobrénQO, en lafigura 39 se muestraros
patronesnormalizados,donde sebsenala desparicionde los picos asociados al cobre y

la formacion depicos asociados ambas fases cristalinastablesie 6xido de cobrdentro

deesta capasiendo la fase d&xido cuproso (CeO) incrementadaonforme se aumenta el
tiempo y la temperatura de difusidnientras quéa formacion de ldase cupricdCuO) se

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

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

En cuanto al proceso de difusion de cobre en ZnO, es mas factible que se difunda la especie
Cu?* del CuO, ya que esta presenta un radio idyiaaracteristicas fisicas, quimicas y
estructurales muy similares ion Zrf* [164], sin embargo, el ion Gtipresente en el 6xido
cuproso (CpO) también puede introducirse para crear huecos al sustituir al Zn, esto podria
ser posible ya gueonforme se aumenta el tiempo de difusion la intensidad de los picos del
CwO también se incrementfl65]. Estas incorporaciones de diferentes iones de Cu

brindarian diferentes efectos a las propiedades del[Z6&).

3.2 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Ramas una técnicgue analiza la luz dispersada inelasticamente cuando

un laser interactia con un material. Esta dispersion produce cambios muy pequefios en la
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energia de la luz, asociados a las vibraciones moleculéoasmesdel materia El espectro
resultante permite identificar composicién quimica, fases cristalinas, tensiones, desorden
estructural y otros rasgos especificos sin destruir la muBstigido de zinc presenen el

punto C de la zona de Brillouinn fonén 6ptico 34 0 ¢6 cO 0O, que
contiene a los modos polar@sy ‘O, los cualese desdoblan €iononesdptico transversal

(TO) y optico longitudinal (LO)debido al caracter i6nico del enlafi66]. Este foidn
contienetres tipos de modos: raxctivos, andOmalos y activos en RamBhprimer caso se
refiere a aquellos modos invisibles en el espectro com@®) en 575 crity E; (LO) en

584 cm! que aparecen solo cuando el material es dopado o presenta defectos como Vo, Zn

0 migracion de atomdd67]. El segundo contiene al modo silenciospeld 275 crit y al

modo de segundo orden o multifonénica2H) o O 'O en 335 crty una banda

en 631 crt [168]. El tercer grupo se refiere a aquellos modossgabservan en el espectro,
tales como, E(low) en 100 crit que es atribuido a la vibracion no polar de la subred pesada
de Zny a la cristalinidad del materiak @igh) posicionado en 437 chgue es atribuido a

las vibraciones de la subred de oxigexla fase wurzityy a la cristalinidad dehaterial;Ex

(TO) en 410 crt y A; (TO) en 337 cm, siendo este Gltimo modo atribuido al caracter
policristalino del materigl169].

. 12 0K-
12,0k A_O A_zn
] I - Y “10,0k
A_1o,0k E (low) B-O g E (low) B-Zn
3 8,0k] —D-0 2 0k — D-Zn
3 6,0k1 5 6.0k E_(high
S E,(high) 2 Ahigh)
& 4,0k S 40k
[ ——
= c 2.0k-
2 0k - £2
26 (M) 2E (M)
0,0 100 200 300 400 500 600 700 800

100 200 300 400 500 600 700 800

. -1
Desplazamiento Raman (cm'1) Desplazamlento Raman (Cm )

Figura 40: Espectros Raman de losustratos de ZnO sin dopampor ambas caras.Se observan los tres
modos vibracionales caracteristicos para el ZnO hexagon&lurzita.
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Tabla 9: Ancho de pico calculado para los modos2Klow) y E2 (high) de cada uno de losustratos por
ambas caras Los valoresobtenidos se acercan a los que se reportan en la literatura.

Ancho de pico (cm)

Cara de zinc Cara de oxigeno
E> (low) E (high) E> (low) E> (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 lafigura 40se observan los espectros Raman de las muestras de ZnO sidedapdras
carasen donde, solo se observan los modos vibracionales(ieMEen 96.65 cm, O

‘O en 330.69 cm y E, (high) en 435.58 crhy cuyos desplazamientos Raman se
aproximan muchos a los valores reportados en la literd&lgrado de cristalinidad des
sustratose puede determinar a través del ancho del pico y la intensidad de los modos E
(low) y E> (high). De acuerdo cofa literatura, el anchde estos picodebeesta alrededor

de 2.3 cm! [170] y 5-7 cmt [171] respectivamentePara el caso des sustratosle ZnO
medidas en este trabagmbos modopresenta una ligera diferencia del valor reportadis

ancho de picoTabla 9), pero aun asi entnaen el rango establecidmr lo que sepueda
considerar commuestracristalinas. En cuanto a las intensidades de estos picos figta

41 se observa que ambas caras tienen picos intensos, aunque este factor se ve en mayor

proporcién en la cara de zinc.
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Figura 41: Comparacién deintensidades de ambas caras de los sustratos de ZnO sin dapar

Como ya se habia mencionado anteriormentespeectroscopia Ramas una técnica que

nos permite identificar fases cristalinas, por tal motivo nos puede ayddaremciar entre

las fasscristalinas dedxidodecobreya que ambagresentadiferentesnodos vibracionales

de sus atonm por ejemplo, aCuOpresentdos modos activos Raman

8

00

00 y tres modos activos Raman

10 Lo

¢o , de los cuales, tres son modos acUsticos ¢O , seis modos activos infrarrojos

¢6 , los cuales aparecen 282 cm* (6 ), 332

cmt (6 )y 618 cmt (6 ) relacionados con las vibraciones de &smos de oxigeny la

cristalinidad de la fagd 72]. Mientras que en130 cmtaparece la sefial 3B demultifonén

gue esta relacionada con los acoplamientos inarménicos que provocan vibraciones de

estiramiento en el pland-¥?, provocada por la variacion de la densidad electronica en este

plano[173]. Por otro lado, la fase @D, presentalossobretonos de segundo ordgn en

218 cmty ¢ 3 en308 cm?; un sobretono de cuarto orden en436 cmt; un modo inactivo

Raman 3 en 109 cm'; un modopermitido Ramars en515 cm'; dos modos permitidos
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rojo3g (TO)en635cmty3  (LO) en 665m-; un modo infrarrojo para cristales perfectos de

CO3 (LO) en154 cm; y un modo de segundo orden [ O O 3 ]en 820 crt
[161].

301600 ° ——900°C 3 horas
900°C ——900°C 6 horas Ag 1000 °C ——1000°C 3 horas
254 ——900°C 15 horas 304 ——1000°C 6 horas
_ Ag ——1000°C 15 horas
© = 254
3 .
= 2920
5 3
= T 151
S g
Q
= E 10 -
5-
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm’)
3041100 °C ——1100°C 3 horas
A —— 1100°C 6 horas
~ 25 A9 —— 1100°C 15 horas
©
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2
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Figura 42 Espectros Raman de los sustratos con capa @gido de cobre a diferentesemperaturas y
tiempos de difusion.

En lafigura 42 se muestran los espectros Raman de la capa de 6xido de cobre en donde se
destacan dos zonas importantes. La primera zona que va desd@e0286Y, en donde
aparecends modoscaracteristicos del Cy@ alrededor de 289.80 cmé  alrededor de

336.80 cit, mientras que alrededor de 626.30'@parece una sefial que puede ser atribuida

al modo6 del CuO oal mode (TO) del CuO.
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Figura 43 Region del multifondn de las muestras a diferentes tiempos y temperaturas

En estudios que se han realizado al CuO a altas temperaturas se ha encontrado que la
intensidad de los picase relaciona con el tamafio del grano, ya que entre mas pequefio el
grano mayor cantidad de defectos cristalinos estaran presentes por la relperficiesu
volumen y por lo tanto mas intensos y estrechos son los picos y menos cristalina es la muestra
[173]. En lafigura 42 se puede observar gles modos vibracionales son mas intensos o
notorios cuando se comienza a incrementar el tiempo de difusiorespecial en la
temperatura de 1000°C a 6 y 15 horas, siendo estos parametros los ideales para promover el
desorden cristalino y generdefectos, pootro lado, 1100° C y 900°C la cristalinidad se
favorece mas, ya que a 1100°C pareciera que se llega a un nuevo orden cristalino que reduce
la cantidad de defectos cristalinos, mientras@8@0°C se presentan las intensidades mas
bajas de las tres tgraraturasaunque conforme se incrementa el tiempo de difusion en las
intensidades incrementan un poco, pero no lo suficiente com@muaraver el desorden
cristalino del 6xido de cobre.
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La segunda éarea del espectro es la que comprendeultifon6n poducido por un
acoplamientanarmonicoentre losfonones ilustrado en Idigura 43. La sefial aparece en

2000 cm'y presentain comportamientsimilara la region anterior, ya qes la temperatura

de 1100°C einultifonénva disminuyendo conforme avanza el tiempo, asi lo hacen los picos
Ag, Bg1Y Bg2, mientras que en 900°C conforme aumehtéempo de difusiora intensidad

del multifononlo hace tambiéral igual que estos picoBor ultimo, el caso de 1000°C, se
obsena como al incrementar los tiempos de difusion, este modo va disminuyendo,
comportandose de manera inversa a como lo hacen los modos de la primera region del
espectro. Otro factor importante, es que en este caso las temperaturas de 900°C y 1100°C son
las ideales para su aparicion mientras que 1000°C no lo favorece. Por lo que se puede decir
gue elmultifonénes 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 gradodde deso

en la reddel 6xido de cobre

Una vez terminado el analisis de la capa de 6xido de cobre, esta fue retirada con un proceso
de pulido mecanico, dejando la superficiesigdtratdisto para ser analizada. Cuando el ZnO

es dopado con cobre existen camshimportantes en los modos vibracionalegl&w), Ex

(high) y 2E& (M), este Ultimo presenta una réplica daica 2(LO) en11081153cm™. Por

ultimo, se encuentran los modos;@&w) y el modo B (atribuido a la fase CuO) en las
posiciones 19203cm? [174]y alrededor d&34 cm' [166] respectivamente.
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Figura 44 Espectros Raman de los sustratos difundidos sin la capa remanente de col8e.observa la
presencia de los tres modos vibracionales principales del ZnQ fow), Ez (high) y 2E2 (M) con suréplica
A1 (LO) y el modo vibracional By del cobre.

En lafigura 44 se observan los espectros Ramanodsustrats difundidoscon cobre y se
encontraron los modogbracionaleskE; (low), 2E (low), 2E(M), Ez2 (high), A(LO), By,

2(LO) en lagposicionesie 9539 cmt, 205.50 crit, 328.37 crit, 435.46 crit, 574.28 crt,

661.92 cmt y 1153.47 crit, respectivamentedl comparar un espectro de ZnO sin dopar
contra uno de ZnO dopado con colfrgura 45, se puede observar como en el primer caso

los picos son méas angostos e intensosoenparacidrcon las muestras dopadas, e incluso,

entre ellas también hay diferencias significativas, ya que a 9008mhsidadde los picos

es mayor en comparacion a 098G y esta, a su vez, presenta picos mas intensos que las
muestras sometidas a 1100°C, esto debido a que mayor temperatura, mas &tomos de cobre se
difunden en el material y més defectos cristalinos provoca.

En cuanto a los tmpos de difusion, se obs@ que a 3 horas la muestra con la mayor
cristalinidad fue la de 1000°C, pero conforme se fue incrementandobtias intensidades

se fueron emparejando, presentando una diferericiana entre ellas.
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Tabla 10: Ancho depico calculados para los sustratos de ZnO con cobrediferentes tiempos y
temperaturas de difusién en donde se observan un incremento de los anchos de pico de los modos E
(low) y E2 (hihg) en comparacion con los valores observados en la tabla 9 de lostsatos sin difundir.

E> (low) ancho de pico (cm') E-z (high) ancho de pico (cm)

3 horas 6 horas 15 horas 3 horas 6 horas 15 horas
900°C 7.87 7.94 7.90 11.69 11.07 11.68
1000°C 7.91 8.07 7.98 11.54 11.48 11.52
1100°C 8.05 8.13 8.10 11.48 11.60 11.47
——2Zn0 Sin dopar (A) —7Zn0 Sin dopar (B —Zn0 Sin dopar (D)
l900°C ~ ——900°C3H Mk 1000°C —toovesh  %1490000  —ttooc aH
900°C 6H 1 Uk—E?(LOW) 1000°C 6H 9k 1100°C 6H
T Lo ——900°C 15H % —1000°C15H _ 8k{ELow —1100°C 15H
7 6k , 7 3 0 2E5M) ' 7Ky o
3 5k o M) ER o 3 k] W EW
F ! T 6K E High ¥ ° 5k 0]
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Figura 45 Espectros Raman de los sustratosin dopar y dopados con cobre, en donde los sustratos
dopados presentan una disminucién en la intensidad y un ensanchamiento de los modos vibracionales en
comparacion con los sustratos sin dopar.

Por dltimo,en laTabla 10se enlistarhos anchos @pico para los modoszow) y E> (high)

gue muestran umotorio incremento en comparacion con los valores reportados en la
literatura y con los calculadgsralos sustratosle ZnO sin doparEn esta tabla también se
observacomo al ir aumentando el tiempo de difusion y la temperaguvalor de los anchos

del picoseincrenenta tambiénlo que sugiere una disminucion de la cristalinidad del ZnO
debido da incorporaciérde cobre dentro de la red crigta.

3.3 SEMyEDS.

En las caracterizaciones previas que se realizalos austratasse buscd una que nos
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pudiera mostrar la calidad superficial de las muestras, por lo que se opt6 por emplear SEM.
Antes de realizar la mediciomgs sustratosse sometieron a un lavado exhaustivo con
disolventes, como se menciond en el capitulo antexor Ja finalidad de que la superficie
estuviera libre de cualquier impureza que pudiera afectar la medicion, ya que esta es una
técnica meramente superficial. En dicho analisis se lograron obtener micrografias de la
superficie de ambas caras a diferentepldicaciones, observandose que la cara de zinc
presentaba una gran cantidad de imperfecciones e impurezas, ademas de que la superficie
presentaba una textura porosa. Por otro lado, la cara de oxigeno también presentaba
impurezas en la superficie, pero dalidad superficial era mejor, pues presentaba una
superficie homogénea y especular. Debido a que ambas caras presentaban impurezas, se
decidio volver a lavar lasustratg, aumentando los tiempos de lavado en cada disolvente,
con la finalidad de que et pudieran eliminar la mayor cantidad de estas impurezas, lo que
una nueva medicion de SEM, nos permitio verificar, comprobar y validar, ya que las nuevas
micrografias mostraban una disminucion e incluso desaparicién de dichas impurezas, pero,
esto no aydo en la mejora de la calidad superficial de la cara de zinc, ya que sigui6

presentando una superficie por¢igura 46 y 47.

A1 1.0KV 14.7mm x250 LM(L) I [ 51 150k 14.7mm x250 SE(UL) N B 11 (5 o 14.6mm x250 SE(UL) |

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

Figura 46: Micrografias SEM de los sustratos por ambasaras previo al proceso de difusién a 250 X.




X5.000 s;gv‘ 20kV- 7 WO1emm 3 xs SEl 20KV WD12mm  SS45

«soco sum EC 20KV 000 sun

0001 0001

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

En lafigura 48a, se muestran los resultados obtenidos de las mediciones de EDS que se les
realizaron a las particulas encontradas en la superficiesdsustratgsencontrando que
estaban constituidas por una gran cantidad de elementos quimicos como sodio, potasio,
aluminio, calcio, azufre, etc.; cuya procedencia se puede deber a algunos contaminantes que
se encuentran en los disolventes o materiales empleadogedelrarecimiento hidrotermal.

Para la segunda medicién que se realizésasustratosse logré observar que algunos
elementos disminuyeron su concentracion e incluso, algunos otros desaparecieron en su
totalidad, indicando que los lavados exhaustivest@mpos mas prolongados en cada uno

de los disolventes sirvieron para eliminar las impurezas que se encontraban mas superficiales,

como lo muestra lagura 48b.
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Figura 48 a) EDS de las muestras en lgrimera medicion, b) EDS de las muestras en la segunda
medicion.

Al analizar la capa de éxido de cobr&QD0 X (figura 49) se pudo observar usaiperficie

porosa con algunas elevaciones o montgfascon el incremento del tiempo digusion,

estas se fueron abriendo hasta formar pequefios orificrdsese®n la superficie de la capa.

Por otro lado, todas las muestras presentaban una textura superficial de hojuelas que con el
incremento de la tempetura y el tiemp de difusidon esta apariencia fue cambiando a una
textura mas porosa.
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Figura 49%:Micrografias SEM a 1000X de la capa de 6xido de cobre a diferentes tiempoteynperaturas
de difusion

Las muestras salizarorpor EDS para estimar la concentracion de cobre que se encontraba
en la capa residudfigura 50). Al observar el caso de 900°C, podemos destacar que esta
temperatura no suministra la energia necesaria como para facilitar que una cantidad
considerable de atomos cobre se difunda en tiempos de 3y 6 horas, por tal motivo se requiere
de mas tiempo de di§idon para hacer que una cierta cantidad de atomos de cobre se mueva
haciael volumendel ZnO. Se puede considerar que bajo estagnstanciasa difusion es

mas superficial. En el caso de 1000°C, sucede un fenbmeno muy particular ya que a 3 horas,

la corcentraciorde cobre es ligeramente menor en comparacion con su homonimo de 900°C,
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lo que nogodriadecir que a 1000°C suministradaergianecesaria para que los atomos de

cobre se puedan difundir con mayor facilidad en un tiempo menor, pero cuaredaselds

6 horas se observa quedancentracioren lugar de disminuir se incrementa lo cual indica

gue hay un estancamiento en la difusion del cobre y esto se puede deber a que esta
temperatura favorece mas a una difusién superficial pero no sumiaistnargia necesaria

como para debilitar los enlaces del ZnO que se encuentran a mayores profundidades, por lo
gue se requiere de mayores tiempos de difusioén, como es el caso de 15 horas, o temperaturas
mayores como se observa a 1100°C, en donde a maggotide difusion una menor
concentracion de cobre queda en la gagalualy una gran cantidad de atomos de cobre se

difunden a mayores profundidades.

%Cu
86,00%
L 84,00%
L
< 82,00% |
£ 80,00%
@)
X 78,00%
O
0 76,00%
74,00%
72,00%
900 °C 1000 °C 1100 °C
m3H 81,44% 81,30% 85,49%
6H 81,45% 83,55% 82,56%
15 H 79,51% 79,18% 77,07%

Figura 50: Gr éfica de la concentracion de cobre en la capa residualediante EDS

En las figuras 51 se ilustran lagnicrografias SEMle los sustratosle ZnO sin la capa de
oxido de cobre, a diferentes tiempaesperaturadedifusion En estas imagenes se puede
detectar los cambiaperficialegjuesufrieronlos sustratopor la difusion de los atomos de
cobre, ya quéas superficiese volveronmas porosslos cuales se presentaban en mayor en
los sustratosle 15 horas que das muestrade 3 y 6 horas. Estenémencse atribuye a la
temperatura de difusion, la cual, si es menor a la reportadanmentgara dich@roceso
entonces, se debe de aumentar los tiempos de difusion para promover @oentosie

cobre muevan hacél sustratale ZnO, lo que implica urditeracionde la calidad superficial.
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Figura 51: Micrografias SEM a 5000X de los sustratos difundidos sin la capa de 6xido de cobre

Cuando se analizardos sustratopor EDSsin la capa de 6xido de cobfigura 52), se
observé que conforme se illacrementandda temperatura y el tiempo de difusién la
concentracion de cobre difundido se iba incrementando también, por lo que se logro
corroborarque el cobre se difundié cada vez méas conforme se aumento la temperatura y el

tiempo de difusion
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%Cu
0,70%
0,60%
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l:_g 0,50%
Z 0,40%
S 0,30%
Q 0,20%
0,10%
0,00%
900 °C 1000 °C 1100 °C
m3H 0,20% 0,23% 0,19%
m6H 0,10% 0,09% 0,64%
m15H  0,21% 0,22% 0,65%

Figura 52:Cuantificacién del Cu por EDS en los sustratos difundidos sin la capa de 6xido de cobre

3.4 Fotoluminiscencia.

El espectro de fotoluminiscencia del ZnO monocristalino presenta tres bandas de emisién
caracteristicas posicionadas enrdgion del UMVIS del espectro electromagnético. La
primera, se encuentra 3890 nm en la regiéon del UV y es atribuida a las transiciones
electronicas entre la banda de valencia y la banda de cond(baiithgap) La segunda
banda se posiciona en la régidel violetaazul en 408440 nm atribuida a la emision
originada por la recombinacion electron hueco y a la presencia de defectos donadores como,
Zn;i (450 nm)y Vo (494nm-510nm), el cual puede emitir en azul o en verde, lo que la puede
posicionar también ela regidéndel visible, dentro dePor altimo, la banda de defectos, que

es la mas amplia de las tres, se encuentra posicionada-@6®0&n dentro del visible, con
emisionesen @ verde originadas por la presencia deyWzn (525560nm), y emisiones en

el amarrillogue sores atribuida a la presencia de trazas de Li provenientes del disolvente
empleado en el método de crecimiento, mientras que la emision en naranja ekl atriosi
defectos O{(570-590nm)y Zno (630 nm) [175], [176].
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En el analisis ds sustratosin dopar, se observé que cuando el laser Entra en contacto con
la superficie ddos sustratgsestas emitian una especie de brillo de color amarillo como se

observa en ligura 53. Esta emision era mas intensdansustratoB y D que erel sustrato
A.

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

Al analizar los espectros de fotoluminiscensgaobserva qumdos los sustratgaresentan

las dos bandas caracteristicas del ZnO, el pico de transiciones banda a bBjgdgBle
defectos. En lfigura 54a es notorio quel sustratdA presenta las intensidades rbagsde

los tres sustrato®or otrolado, en lafigura 54b, se observal mismo caso paral sustrato

A. Al comparar ambas caras se observa que las caras de oxigeno son las mas intensas en
comparacién con las caras zlac, por lo que podemos inferir que la cara de oxigeno es la
cara con una mejor calidad supeadicya que fotoluminiscencia es una técnica optica que es
muy sensible a las irregularidades de la superficie de una misimauerdo a lo que se ha
observado en SEMsi la superficie es muy porosa, la intensidad de la emisién se vera
comprometida y esto se vera reflejado en el espectro con una disminucion en la altura de los
picos

a ) )
—AO b ——A-Zn
——B-Zn

6 {Banda -banda —  BO 61 Defectos
5 4 —D-0
Defectos

4
3 4

24

1_f\_A\
OJ

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

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

Figura 54: Espectros de fotoluminiscencia de los sustratos de la cara a) oxigeno y b) zinc.
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Al observar lafigura 55, se observa quedaara de oxigencson lasmas intensaque |

cara de zing destacando que-® presenta la mayor intensidad en el pico e, Bhientras

gue DO la presenta en el pico de defectos, dejandegladd un punto intenedio en donde

ambos picos se encuentran un poco alejados en intensidades. Por otro lado, las caras de zinc
siguen un mismo patron, en donde el pico més intenso es el de defectos. Este fenbmeno se
puede explicar a partir de los defectos puntuales presentta red cristalina, ya quess

observa una mayor intensidad de la banda de defectos en comparacion con la banda de
transiciones de #B, quiere decir que hay una gran cantidad de defectos puntuales que
generan niveles de transicién dentro del lgaqmjue 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.

a) 20 b)
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Figura 55: Espectros de fotoluminiscencia de los sustratos comparando ambas caras donde las caras
de oxigeno presentan las mayores intensidades de sus picos.
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Para saber qué tipo de defectos son loscqa&ribuyen mas en las emisiones del visible, se
hace lade convolucion de los picos de canendelos sustratosomo se observa enfigura

56. En estos espectros se observa que los defectos que mas predominan\san¥y

Zno, siendo las vacandale oxigeno las predominantes en la cara deydagvacancias de

zinc en la cara de oxigeno, ya que estos defectos son mas predominantes cuando hay un

ambiente rico en zinc o en oxigeno, respetivamente.

Tabla 11 Longitudes de onda de los defectos puntuales presented@nsustratosde ZnO para ambas
caras.

6 -

a
L

Intensidad (u.a.)

Figura 56: Ajuste a bandas de emision de los sustratos sin difusion

1 o I ! I ' I ! | ! I ! I ! | ' | ! | ! I@
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Longitud de onda (nm)

Longitud de onda (nm) cara dezinc | Longitud de onda (nm) cara deoxigeno
Vo Vzn O Zno Vo Vzn O Zno
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
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 enlistdalga lE. 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 observda una imagen de las superficies en base a las intensidades que presentaban

las caras, fue asi que se pudo corroboratajoara de zinc presenta meinttensidad que la

cara de oxigeno, en ambos lados hay zonas con diferente intensidad méas luminiscentes que
otras, lo que indica que la superficie del material no es perfectamente homogénea respecto a
alguna o algunas de las caracteristicas que afectatetesidad de fotoluminiscencia como

es: rugosidad, composicion, calidad estructural, y presencia de defectos entre otras.
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Figura 57: Mapeo de fotoluminiscencia de los sustratasin dopar.
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El CuO es un semiconductor tipo p (por la presencia de vacancias de cobre) que presenta tres
niveles de emision en fotoluminiscencia. Los dos primeros en la region del verde en las
posiciones de 505 nm, atribuida a los procesos de recombinacion, y em 68Bilnuida a

la ionizacién de las vacancias de oxigeno. Por otro lado, la emisién en el amarillo en 680 nm
atribuida a los iones metélicos intersticiglEs3]. Mientrasque,para el CpO, que también

es un semiconductor tipo p con un bayagh de 2.1 &/, presentaresbandasmportantes

alrededor de 600 nmQ@ nm y 920 nm, correspondiente a edwjtvacancias de oxigenoy
vacancias de cobre, respectivamghi€].
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Figura 58 Espectros de fotoluminiscencia de la capa d&ido de cobre

Los espectros de fotoluminiscencia de la capéxido de cobre, solo mostraba una banda

muy amplia en la region del visible, por lo que se realizé la de convolucién de cada una de

las muestras sometidas a los procesos de difasido se bserva en ldigura 58. Dicho

procedimiento dio como resultad® bandas,de las cuales, solo cuatro pudieron ser
identificadas y asignadas a bandas de CuO2pClo que indica que tenemos ambas fases

cristalinas en la capa residude igual manera podemos observar que cada espectro
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presentaba intensidades diferentes de sus picos, las muestras de 1000°C a 6 y 15 horas las
gue presentan las mas altas intensidades de todas las myestiase puede atribuir a que
es una temperatumatermedia, lo suficiente para producir la difusién y sin provocar defectos

en la superficie de la capa.

Cuando el ZnO es dopado con cobre se produce una reduccion dghpatel ZnO debido
a un alineamiento de las bandas de 3d del cobre y 2p dehoXld&5]. En cuanto a las
emisiones del espectro de fotoluminiscersgaproduce un corrimiento hacia el anuél
verde[178].

En lafigura 59 se observan los espectros dedustrats ya difundidocxomparados con un
espectro dein sustratsin dopaje, mostrando una notable diferencia en las intensidades, ya
gueel sustratesin dopar presenta una mayor intensidad de sus picos en comparada con
sustratos difundidgsya que estas muesh picos menos intensosasamplios y con un
corrimiento hacia el verde o azul del espectro visibi®o se observa enfigura 60. Esto

nos indica que la incorporacion del cobre, si afecta a las propiedades 6pticas del ZnO, ya que
disminuye labanda de dectosy agrega nuevos niveles energéticos en el bandegapnO

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

En las deconvoluciones se puatbservar que las vacancias de zingxéfjenointersticial y
zinc en sitios de oxigeno son las contribuciones mayoritariisesustratgslo que indica

que el cobre no solo creo nuevos niveles aceptores, sino que también propicio a que existiera
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migraciones de atomos como el zinc y el oxigenodsitips intersticiales de la red cristalina

o incluso, ocupando los lugares vacios que dejaron estos atomos. Esto lo podemos atribuir a
las diferentes temperaturas de difusion que se emplearon, las cuales suministraran una cierta
cantidad de energia aktema, la cual si es muy débil como para propiciar al rompimiento

de enlaces, entonces lo atomos solo podran migrar de manera intersticial, mientras que si se
suministra bastante energia al sistema, los enlaces se podran romper y los atomos
abandonaran suposiciones originales colocandose tanto en los intersticios como en las
posiciones de otro &tomos, por lo que la sustitucion de atomos de zinc por &tomos de cobre

o de atomos dexigenopor atomos de zinc es muy posibles.
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Figura 60; Espectro de fotoluminiscenciade los sustratos dopados con cobre en donde se encuentra el
nivel aceptor generado por el cobre.

3.5 Efecto Hall.

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

muestran que las funciones de trabajo del ZnO es de 5.4 eV y del cobre es de 4.5 eV. Las
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