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En este trabajo de investigación se estudian las propiedades ópticas y electrónicas  
de nanovarillas de ZnO puro e impurificado con In y Sb usando las técnicas de 
catodoluminiscencia y espectroscopía túnel. Para la obtención de las nanoestructuras de 
ZnO se utilizó el método hidrotermal a baja temperatura, obteniendo nanovarillas de 
ZnO puro, y ZnO impurificado con In y Sb. La morfología, cristalinidad y composición 
de las muestras obtenidas se caracterizaron utilizando las técnicas de Microscopía de 
Transmisión (TEM), Difracción de rayos-X (XRD), Espectroscopía de dispersión de 
energía (EDS), y Espectroscopía de emisión óptica (OES), respectivamente. Para el 
estudio de las propiedades luminiscentes en las nanovarillas de ZnO se utilizó la técnica 
de Catodoluminiscencia (CL) en el microscopio electrónico de barrido (SEM), en el 
rango de temperatura de 100-300 K. Para la caracterización de la morfología de la 
superficie y de la estructura electrónica de las nanovarillas se utilizaron la Microscopía 
y la Espectroscopía Túnel de Barrido (STM y STS) a temperatura ambiente. Las 
nanovarillas puras e impurificadas con In y Sb se sometieron a tratamientos térmicos en 
atmósferas de Ar y de O2  con el propósito de modificar su distribución de defectos e 
identificar de manera indirecta los defectos probables que participan en la formación de 
las emisiones no-deseadas del ZnO. Se encontró que la bien conocida banda amarilla 
del ZnO posee al menos dos componentes,  una centrada en 2.24 eV y otra en 1.77 eV. 
La primera se ha asociado a Zni, cuya intensidad relativa decrece por los tratamientos 
térmicos efectuados debido a un efecto de recocido de tales defectos puntuales. Los 
espectros de STS de ZnO:In revelaron la presencia de estados aceptores, posiblemente 
VZn, producidos aparentemente por un efecto de autocompensación de carga con los 
estados donadores introducidos por la impurificación con In. En cuanto a la CL de las 
nanovarillas de ZnO:Sb, además de la banda amarilla del ZnO, se encontró la presencia 
de una banda azul centrada en 2.74 eV, que se ha atribuido en este trabajo, a defectos 
de Zni producidos por la incorporación de Sb en el ZnO. 
 
Palabras Clave: ZnO, nanovarillas, defectos puntuales, impurificación, In, Sb, 
Catodoluminiscencia, Espectroscopía Túnel. 
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ABSTRACT of the thesis presented by Alfredo González Carrazco, as a partial 
requirement to obtain the DOCTOR OF SCIENCE degree in Physics of Materials. 
Ensenada, Baja California. June, 2010. 
 
 

CHARACTERIZATION OF INDIUM- AND ANTIMONY-DOPED ZINC 
OXIDE NANORODS BY CATHODOLUMINESCENCE AND TUNNELING 

SPECTROSCOPY.  
 

 
 

Optical and electronic properties of pure ZnO, as well as indium and antimony 
doped ZnO nanorods have been studied in this work. A Low-temperature hydrothermal 
process was used to grow pure ZnO, In-doped ZnO and Sb-doped ZnO nanorods. 
Morphology, crystallinity, and chemical composition were characterized by using 
different techniques, such as, Transmission Electron Microscopy (TEM), X-ray 
Diffraction (XRD), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), and optical emission 
spectroscopy (OES). Cathodoluminescence (CL) in a Scanning Electron Microscopy 
(SEM) in the temperature range of 100-300K was used for the study of luminescent 
properties of pure and doped ZnO nanorods. For the characterization of the surface 
morphology and the electronic structure of nanorods, Scanning Tunneling Microscopy 
(STM) and Spectroscopy (STS) were performed at room temperature. Thermal 
annealing in Ar and O2 atmospheres was performed on samples in order to modify the 
point defects distribution and identify indirectly the more feasible defects responsible of 
the different emissions in pure and doped ZnO nanorods. It was found that the point-
defect-related yellow emission band has at least two components, one centered at 2.24 
and other at 1.77 eV. The first one has been assigned to Zni defects, with a 
luminescence that decreases due to the annealing of point defects after thermal 
treatment. STS spectra of ZnO:In nanorods revealed the presence of acceptor states, 
possibly VZn, most likely produced by a charge self-compensation effect with the donor 
states induced by In incorporation in ZnO. Regarding the CL of ZnO:Sb, apart from the 
ZnO defect-related yellow emission, a blue band centered at 2.74 eV was detected, and 
has been attributed in this work, to the presence of Zni defects generated by the Sb 
incorporation in the ZnO.  
 
Keywords: ZnO, nanorods, point defects, doping, In, Sb, Cathodoluminescence, 
Tunneling Spectroscopy. 
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Introducción 

 

El ZnO es un semiconductor que ha sido estudiado desde hace mucho tiempo.  

Desde la década de los 30’s fue estudiada su estructura cristalina (Bunn, 1935; 

Braekken y Jore, 1935); desde hace 50 años sus propiedades ópticas tales como su 

índice de refracción (Thomas, 1960; Weiher, 1966); y desde hace más de 40 años 

sus propiedades vibracionales usando técnicas de dispersión Raman (Damen et al 

1966; Calleja y Cardona, 1977). Este tipo de trabajos indican que el ZnO puro ha 

estado disponible desde hace más de medio siglo. Actualmente, aunque se crecen 

monocristales de ZnO por varios métodos (Look, 2001) y se sintetizan películas 

delgadas a baja temperatura (< 700 °C) usando sustratos de buen tamaño (Ohshima 

et al., 2004; Ntep et al., 1999), varios de los métodos de crecimiento usados en el 

pasado aún prevalecen, tales como el transporte de vapor químico (Galli y Coker, 

1970), el crecimiento en fase vapor (Shiloh y Gutman, 1971) y la síntesis 

hidrotermal (Croxall et al., 1974). Ha sido mediante estos métodos que en el pasado 

se intentó intensamente sintetizar ZnO tipo-p, incorporando diversas impurezas tales 

como Litio, sin tener éxito (Kern y Heim, 1970).  

 

El interés tecnológico por este semiconductor reside en que posee una brecha 

de energía prohibida (gap) directa y ancha (3.3 eV a 300 K) y así como el GaN (otro  
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Figura 1 Brecha de Energía de diferentes semiconductores en función de su constante de red a. 

 
 

semiconductor con Eg = 3.3 eV a 300 K) posee aplicaciones potenciales en la 

fabricación de diodos láser (LD’s) y diodos emisores de luz (LED’s) azul, 

ultravioleta y blanca (Nakamura et al., 2000) (Figura 1). El ZnO posee algunas 

ventajas sobre el GaN, tales como su disponibilidad en monocristales de muy alta 

calidad y que posee una energía de enlace de excitón considerablemente alta: 60 

meV. El ZnO puede crecerse por mecanismos mucho más simples que los usados 

para el GaN, lo que resultaría en una reducción de costos de producción de los 

dispositivos optoelectrónicos. El ZnO tiene la misma estructura cristalina que el 

GaN (wurtzita), además de parámetros de red similares, por lo que se ha podido usar 
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como sustrato en el crecimiento epitaxial de GaN de alta calidad cristalina (Gu et 

al., 2004).  

 
La alta energía de enlace de excitón de 60 meV indica que el ZnO exhibe una 

intensa emisión excitónica de borde de banda, aún a temperatura ambiente. Este 

valor es 2.4 veces mayor que su energía térmica, kbT = 25 meV. Existe una 

inmensidad de reportes relacionados con la intensa luminiscencia del ZnO, muchos 

de éstos se refieren al controvertido tema de la famosa emisión verde-amarilla del 

ZnO, registrada en su espectro de luminiscencia y que aparece como un pico ancho 

centrado entre 2.5 y 2.0 eV. Algunos autores han relacionado esta emisión con 

vacancias de oxígeno ionizadas, y algunos otros con impurezas de Cu. Otros 

reportes, sin embargo, se refieren a que esta banda está relacionada a otros defectos 

puntuales y que aparece como una banda muy ancha centrada entre los 2.5 y 1.77 

eV. 

Otro aspecto importante del ZnO en el campo de las aplicaciones 

optoelectrónicas es la posibilidad de manipular su conductividad mediante el dopaje 

con impurezas. Se ha probado que el ZnO puede doparse hasta con 2 × 1021  

portadores/cm3, por lo que ha sido posible modificar su conductividad desde un 

material con propiedades de aislante, hasta con propiedades metálicas, pasando por 

semiconductoras tipo-n. El ZnO mantiene su transparencia óptica y puede ser usado 

como electrodo transparente eficiente en pantallas planas y celdas solares.  

 

Así, además de estas propiedades existen otras más que hacen que se prefiera 

al ZnO sobre los demás semiconductores de gap ancho. Por un lado, el ZnO posee 

una alta estabilidad a la radiación (Polyakov et al., 2003; Kucheyev et al., 2003), lo 

que lo convierte en buen candidato para aplicaciones espaciales. Por otro lado, el 

ZnO es sensible al ataque químico con ácidos ofreciendo facilidad en la fabricación 

de dispositivos eléctricos nanométricos (Look et al., 2001).  
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El ZnO es también un buen candidato en aplicaciones de espintrónica. Se ha 

predicho una temperatura de Curie de 300 K al ser impurificado con Mn (Dietl et 

al., 2000) y posee estabilidad ferromagnética al doparse con Fe, Co, y Ni.  

 

Sin embargo, aunque han pasado décadas de investigación de las propiedades 

físicas del ZnO, aún existen temas que no quedan claros. Por ejemplo, existe toda 

una controversia relacionada con el origen de la conductividad residual tipo-n 

obtenida en toda síntesis del ZnO. Aunque aparentemente ésta es producida por 

defectos nativos y/o impurezas, algunos autores apuntan hacia la incorporación no 

deseada de hidrógeno (Sekiguchi et al., 1997). Entre los defectos nativos propuestos 

aparecen las vacancias de oxígeno (VO) y los átomos de zinc intersticiales (Zni).  

 

Ahora bien, el problema principal que presentó el ZnO en el pasado, y que 

frenó prácticamente toda aplicación e investigación de este semiconductor fue la 

imposibilidad de obtener cristales de ZnO con conductividad tipo-p. Se pudieron 

identificar efectos de autocompensación de carga por la formación de defectos 

cristalinos no deseados como los responsables de este fenómeno. Se hicieron 

enormes intentos por obtener tal conductividad tipo-p, incorporando impurezas de 

N, P, As y Sb, pero sin tener éxito. El enorme interés que actualmente ha despertado 

el ZnO se debe a que ya es posible sintetizarlo con conductividad tipo-p (Lu et al., 

2005; Fugang, 2005), aunque también se han obtenido heteroestructuras n-p 

depositando sobre películas de ZnO tipo-n otro tipo de semiconductor (NiO, GaN, 

AlGaN, SiC, ZnTe, etc).  
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I.1 Organización de esta Tesis. 
 

En este trabajo se estudió el papel que juegan los defectos cristalinos en las 

propiedades ópticas y electrónicas de nanoestructuras de ZnO impurificadas y no-

impurificadas, usando la técnica de catodoluminiscencia (CL) en el microscopio 

electrónico de barrido (SEM), y la Microscopía y Espectroscopía túnel de barrido 

(STM y STS), a temperatura ambiente y a baja temperatura (LN2). Para ello, se 

sintetizaron muestras de ZnO en polvo mediante el método hidrotermal de baja 

temperatura, impurificándolas con indio y antimonio como impurezas donadoras y 

aceptoras, respectivamente, para determinar su efecto en las propiedades ópticas y 

electrónicas del ZnO. Así también, se modificó la distribución de los defectos del 

ZnO a través de tratamientos térmicos en atmósferas de argón y de oxígeno, para 

determinar los defectos más probables que se puedan asociar a las emisiones 

luminiscentes del ZnO. Esta tesis se ha estructurado como se menciona a 

continuación: 

 

El Capítulo I comprende una introducción general del tema de estudio de esta 

tesis, abordando las principales propiedades del ZnO y la justificación de estudio de 

este semiconductor en términos de sus potenciales aplicaciones optoelectrónicas. En 

el Capítulo II se abordan los antecedentes para este estudio, como lo son la 

estructura cristalina del ZnO, la relación entre la morfología y dimensiones de las 

nanoestructuras de ZnO con sus propiedades luminiscentes, así como sus defectos 

cristalinos y el papel que juegan éstos en dichas propiedades. En el capítulo III se 

describe el método hidrotermal a baja temperatura utilizado para el crecimiento de 

las muestras estudiadas, así como las técnicas experimentales empleadas para su 

caracterización. Los capítulos IV y V comprenden los resultados obtenidos de la 

morfología, estructura cristalina, composición, estructura electrónica y 

luminiscencia de nanovarillas de ZnO impurificadas con In y Sb, respectivamente. 
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En estos capítulos se describen resultados de microscopía electrónica de barrido, 

espectroscopía de dispersión de energía (EDS), espectroscopía de emisión óptica 

(OES), microscopía de transmisión (TEM), difracción por rayos-X (XRD), 

espectroscopía túnel (STS) y catodoluminiscencia (CL). Además, se hace un análisis 

detallado de los resultados obtenidos y particularmente de los defectos puntuales 

más probables que pueden asociarse a las emisiones luminiscentes registradas para 

estas nanoestructuras. En el capítulo VI se presentan las conclusiones de este trabajo 

de investigación. En la parte final, se enlistan las referencias bibliográficas citadas 

para la realización de este trabajo y se presenta una sección de apéndices. En el 

Apéndice A se muestra las fichas de difracción de rayos-X de la base de datos de 

JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) utilizadas para la 

identificación de las muestras, y en el Apéndice B de esta tesis, se presentan las 

publicaciones derivadas de este trabajo de investigación. 

 

I.2 Hipótesis. 
 

La incorporación de impurezas de indio y antimonio en nanovarillas de ZnO 

altera sus propiedades luminiscentes, estructura electrónica y modifica la 

distribución de sus defectos nativos. 

 

I.3 Objetivo General. 
 

El objetivo general de este trabajo de investigación es el de caracterizar las 

emisiones radiativas y la estructura electrónica de nanovarillas de ZnO dopadas con 

impurezas donadoras y aceptoras. Para ello, se han establecido los siguientes 

objetivos particulares: 
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I.4 Objetivos Particulares. 
 
1.- Usar la técnica de catodoluminiscencia en el microscopio electrónico de barrido 

para determinar la distribución luminiscente y las energías de las emisiones 

radiativas de nanovarillas de ZnO dopadas con In y Sb. 

 

2.- Identificar los estados electrónicos de las nanovarillas de ZnO mediante la 

técnica de espectroscopía túnel en el microscopio túnel de barrido.  

 

3.- Proponer los defectos puntuales más probables que originan las emisiones 

luminiscentes y los estados electrónicos en las nanovarillas de ZnO.  

 

 
 
 

 



 

 

II C 

Capítulo II 

 

Antecedentes 

 

II.1 Nanoestructuras de ZnO (Polimorfismo).  
 

El ZnO es un material que presenta diferentes formas geométricas a nivel 

nanoestructura dependiendo del método y las condiciones que se hayan utilizado 

para su crecimiento, por lo que se dice que es un material polimórfico. Los 

nanoalambres y nanorodillos semiconductores reciben mucha atención debido a sus 

propiedades físicas, relacionadas con efectos del confinamiento cuántico. Los 

nanoalambres semiconductores ocupan el primer eslabón en la construcción de 

dispositivos optoelectrónicos, tales como nanolásers UV, transistores de efecto de 

campo, nanosensores de gas ultrasensibles, nanoresonadores, transductores, 

actuadores, nanocantilevers y emisores de campo (FE´s) (Wang, 2004; Pan et al., 

2001).  

El ZnO es uno de los semiconductores más prometedores para la fabricación 

de tales dispositivos. Esto se debe a diversas características tales como: su alta 

energía de enlace excitónico (60 meV), el acoplamiento constante entre sus 

propiedades electromagnéticas y mecánicas y su estabilidad al medio ambiente. Sus 

estructuras en 1-dimensión (1-D) adquieren mucha atención por la variedad de 

formas geométricas que han podido sintetizarse, tales como: nanoalambres, 

nanocinturones, nanoanillos, nanotubos, nanovarillas, nanohélices, etc. La Figura 2 

muestra algunas de estas nanoestructuras. 
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Figura 2 Diversas nanoestructuras de ZnO. Nanoresortes, nanoagujas, nanohélices, nanovarillas, 
nanocajas, nanoarcos, nanoanillos, nanotubos, nanotetrapodos, nanoespadas, nanocolumnas, 
nanopeines, etc. 

 

Debido a que se ha observado que el ZnO crece más rápidamente en las 

direcciones 0001 , 0110  y 2110 , es posible controlar las velocidades de 

crecimiento en cada una de estas direcciones y obtener toda esta gama de formas 

geométricas. Por ejemplo, el crecimiento de los nanoalambres ocurre a lo largo de 

las direcciones 0001 , con superficies laterales { }1010 limitadas en su crecimiento 

hacia las direcciones  2110⎡ ⎤⎣ ⎦ . En la Figura 3 se muestran los principales planos del 

sistema hexagonal. 

 

También se ha observado durante la síntesis por transporte de vapor en 

sustratos de zafiro ( )1120  y usando una película delgada de Au como catalizador el  
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Figura 3 Ejes e índices de los principales planos cristalográficos del sistema hexagonal. 

 
 

auto-ensamble de nanoalambres de ZnO [0001] (Huang et al., 2001). El crecimiento 

selectivo de nanoalambres puede conseguirse usando máscaras (patterning) de Au 

diseñados por litografía en la industria optoelectrónica. Algunas nanovarillas y 

nanocinturones se han crecido sin necesidad de usar catalizadores. 

 

Los diámetros de estos nanoalambres oscilan entre 20 y 150 nm y se extienden 

hasta 10 µm en longitud y sus terminaciones exhiben planos (0001). Debido a que el 

índice de refracción del ZnO es mayor que el del zafiro y el del aire (2.45, 1.8, y 1 

respectivamente), estos planos pueden ser usados como buenas cavidades-espejo 

para su luminiscencia y usar así las estructuras como lásers. Se han podido crecer 
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nanovarillas similares por epitaxia en fase vapor de compuestos metal-orgánicos 

(MOVPE, del inglés metal organic vapor phase epitaxy).  

 

Los nanocinturones, generalmente crecidos por sublimación de polvo de ZnO 

(Pan et al., 2001), adquieren esta forma geométrica debido a que los planos no-

polares { }0110 y { }2110 poseen menor energía superficial que los planos polares 

(0001). Los nanocinturones crecen a lo largo de 0110⎡ ⎤⎣ ⎦ , con caras planas arriba y 

abajo ( )2110  y ( )2110  y caras laterales { }0001 . Los nanocinturones con diámetro de 

5.5 nm presentan efectos de confinamiento cuántico, con un corrimiento en el pico 

de emisión espectral del borde de banda de 14 nm hacia el azul. 

 

A diferencia del ZnO en bulto, las propiedades ópticas de las nanoestructuras 

de ZnO dependerán de las formas geométricas y dimensiones que posean. Así, se 

tiene que nanovarillas de diferentes diámetros producen diferentes espectros de 

luminiscencia. Se ha propuesto que en las nanovarillas lo suficientemente delgadas 

en las que ocurren efectos de confinamiento se produce una disminución de la 

luminiscencia del borde de banda debido a efectos de recombinación de superficie 

de pares electrón-hueco (Shalish et al., 2004). En la Figura 4 se muestra cómo al 

reducir el diámetro de las nanovarillas, la intensidad relativa de su emisión 

luminiscente de borde de banda (3.3 eV) disminuye respecto a su emisión amarilla 

(2.2 eV). 
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Figura 4 Variaciones del espectro de luminiscencia con la reducción del diámetro de 
nanovarillas de ZnO (tomado de Shalish et al., 2004). 

 

El estudio de las propiedades ópticas y electrónicas de las nanovarillas 

semiconductoras en general no es sencillo, debido a que como en el caso anterior, 

pueden participar varios fenómenos físicos durante las transiciones electrónicas en 

el relajamiento luminiscente. La presencia de los defectos cristalinos, por ejemplo, 

introduce estados de energía propios, que cuando son abundantes pueden dominar el 

espectro de emisión, como ocurre para las nanovarillas delgadas de la Figura 4. 
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II.2 Estructura cristalina del ZnO. 
 

El ZnO como la mayoría de los compuestos binarios del grupo II – VI 

cristaliza ya sea en una estructura cúbica tipo zinc-blenda ó hexagonal tipo wurtzita, 

en la que cada anión (catión) está rodeado por cuatro cationes (aniones) en los 

vértices de un tetraedro. Aunque la coordinación tetraedral es típica de enlaces 

covalente formados por híbridos sp3, estos materiales poseen un carácter iónico 

substancial. La ionicidad del ZnO se encuentra en la frontera entre semiconductor 

covalente e iónico. Las estructuras cristalinas posibles en el ZnO son la wurtzita, 

zinc-blenda y sal de roca; siendo la wurtzita la estructura cristalina más estable y 

común para el ZnO ya que la estructura tipo zinc-blenda se puede estabilizar 

solamente creciéndola sobre sustratos cúbicos y la estructura tipo sal de roca (NaCl) 

se puede obtener solo a altas presiones.  

 

La estructura tipo wurtzita pertenece al grupo espacial P63mc y tiene una celda 

unitaria hexagonal con una razón de sus parámetros de red 8 3 1.633c a = = . La 

Figura 5 muestra la estructura tipo wurtzita del ZnO, compuesta por dos redes 

hexagonales compactas (hcp) entrelazadas, con un tipo de átomo en cada una de 

ellas y separadas idealmente por una distancia u = 3/8  = 0.375.  El parámetro u se 

define como la longitud del enlace Zn – O paralelo al eje c, en proporción a c.  

 

En el ZnO la relación c/a está correlacionada con la diferencia de 

electronegatividades de sus átomos constituyentes. El parámetro u indica que, 

aunque las longitudes de los enlaces tetraedrales se mantienen casi constantes en las 

distintas muestras estudiadas por diferentes autores, la relación c/a varía ligeramente 

de su valor ideal de 1.633 (ver Tabla I). Esto se debe a varios efectos, tales como 

una distorsión de los ángulos tetraedrales producida por las interacciones polares de  
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Figura 5 Estructura cristalina tipo wurtzita del ZnO. a) Estructura hexagonal extendida 
y b) celda unitaria mostrando el arreglo tetraedral formado por los átomos de Zn y O. 

 

largo alcance entre los iones de Zn2+ y O2-, la presencia de defectos puntuales como 

antisitio de zinc y vacancias de oxígeno (VO) y efectos de carga libre. 

 

La estructura tipo wurtzita, al igual que la zinc-blenda y la sal de roca (NaCl) 

no presenta simetría de inversión, por lo que el ZnO presenta polaridad 

cristalográfica. Muchas propiedades de los materiales tales como presentar una 

dirección preferencial de crecimiento, polarización espontánea, y piezoelectricidad 

dependen de su polaridad. El ZnO tiene un plano polar primario (0001) y una 

dirección preferencial de crecimiento [0001]  asociada a éste.  

 

Para el ZnO con estructura tipo wurtzita se han determinado sus parámetros de 

red a y c a temperatura ambiente, utilizando diferentes técnicas, encontrando una 

buena correspondencia entre mediciones experimentales y cálculos teóricos. La 

Tabla I muestra diferentes valores de los parámetros a y c, la relación c/a y el 

parámetro u reportados por diferentes autores, encontrándose en promedio 3.2493 Å  

b)a) 

c
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O 

Zn 
Zn 
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Tabla I Parámetros de red medidos y calculados para el ZnO con estructura tipo wurtzita 
de algunos trabajos reportados en la literatura. 

a (Å) c (Å) c/a u Técnica utilizada / Ref. 

3.2501 5.2071 1.6021 0.3817 XRD (Kisi y Elcombe, 1989) 

3.2496 5.2042 1.6018 0.3819 XRD (Karzel et al., 1996) 

3.286 5.241 1.595 0.383 ab initio (LCAO) (Catti et al., 2003)  

3.2498 5.2066 1.6021  EDXD (Desgreniers, 1998) 

3.2475 5.2075 1.6035  XRD (Gerward y Olsen, 1995)  

3.2497 5.206 1.602  XRD (Reeber, 1970)  

  1.593 0.3856 Hartree-Fock (LCAO) (Jaffe y Hess, 1993)  

  1.600 0.383 Métodos ab initio  (Noel et al., 2001)  

3.249 5.206 1.602  XRD [Este trabajo] 

 
 

para el parámetro a y 5.2063 Å para c. De nuestros experimentos de difracción de 

rayos-X (XRD) y haciendo un refinamiento con el patrón de difracción simulado, se 

obtuvieron para las muestras analizadas en este trabajo, los siguientes valores para 

los parámetros de red de ZnO con estructura tipo wurtzita: a = 3.249 Å y c = 5.206 

Å. 

 

II.3 Defectos cristalinos del ZnO (Propiedades Ópticas). 
 
Como se ha expuesto, el ZnO presenta una emisión verde-amarilla ancha que 

históricamente se ha relacionado con defectos cristalinos. Existe una controversia 

muy antigua relacionada con el tipo de defectos que la produce y que sigue siendo 

materia de estudio. 

 

Se han hecho algunos esfuerzos para predecir la formación de los defectos más 

comunes del ZnO.  Los cálculos de primeros principios de las energías de formación 
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de los defectos puntuales, usan métodos de ondas planas con pseudopotenciales y la 

aproximación de supercelda (Van de Walle, 2001).  

 

En estos cálculos, la concentración de defectos de un cristal depende de su 

energía de formación E f: 

 exp
f

sites
b

Ec N
k T

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 (1) 

 

donde Nsites es la concentración de sitios del cristal en donde puede ocurrir la 

formación del defecto, kb la constante de Boltzmann y T la temperatura.  

 

Una baja energía de formación implica una alta concentración en equilibrio, y 

un alto valor significa que es poco probable que se forme ese defecto. Los defectos 

responsables de las emisiones radiativas no deseadas en el ZnO son las vacancias de 

oxígeno (VO), vacancias de zinc (VZn), antisitios de zinc (ZnO), antisitios de oxígeno 

(OZn), oxígeno intersticial (Oi) y zinc intersticial (Zni) en posiciones octaédricas de 

la wurtzita. Por lo general, los defectos más comúnmente formados son las VO en 

ZnO tipo-n (Van de Walle, 2001), las VZn en ZnO tipo-p (Zhang et al., 2001) y los 

Zni en ambas conductividades.  

 

Se ha propuesto a las VO como responsables de la emisión verde (Zhang et al., 

2001), ya que debido a que la transición de carga (+2/0) ocurre a 2.7 eV, que lo hace 

ser un defecto profundo (en vez de poco profundo como se ha manejado desde hace 

mucho tiempo) éste no podría ser responsable de la conductividad tipo-n remanente 

en el ZnO. Por supuesto, este hecho contradice lo que se sostenía en el pasado como 

definitivo. Así también, se ha propuesto que las vacancias de oxígeno “donan” más 

fácilmente 2 electrones en lugar de 1 solo, lo cual explica la auto-compensación de 
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carga del ZnO al intentar doparlo a tipo-p. Estos resultados han venido a generar 

una enorme controversia y una carrera espectacular en el estudio de los defectos en 

este semiconductor. 

 

Experimentalmente, se ha probado que la emisión verde (2.5 eV) se debe a la 

participación de las vacancias de oxígeno, contradiciendo la propuesta teórica de 

que las VZn son las verdaderamente responsables. Leiter et al. (2001; 2003) han 

encontrado con mediciones de resonancia magnética ópticamente detectada (ODMR 

del inglés optically detected magnetic resonance), que durante el relajamiento de las 

vacancias de oxígeno ocurre una transición de un estado singulete diamagnético a 

uno triplete paramagnético. El relajamiento electrónico desde este último estado 

concuerda con los 2.5 eV de la emisión verde. Otros reportes indican que la emisión 

verde es producida por transiciones donador-aceptor, con vacancias de oxígeno 

actuando como centros donadores (Guo et al., 2003; Susarrey Arce et al., 2009). 

 

Además de la emisión verde, el ZnO presenta las emisiones amarilla y roja 

también asociadas a defectos cristalinos. Se ha observado que al dopar el 

semiconductor intencionadamente con Li genera una emisión centrada en 2.2 eV.   

 

En contraste con la emisión verde, la emisión amarilla decae muy lentamente 

con el tiempo una vez que se deja de excitar al cristal. Estudios de ODMR (Birman, 

1959) sugieren que esta emisión se debe a transiciones electrónicas tipo donador-

aceptor, con la participación de estados asociados al Li como aceptores poco 

profundos. 

 

Sin embargo, esta emisión también se ha encontrado en muestras 

cuidadosamente crecidas y no-impurificadas con Li. Se ha observado que bajo 
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irradiación láser (láser He-Cd) la emisión verde del ZnO gradualmente da lugar a la 

emisión amarilla (Figura 6). 

 

 
Figura 6 Espectro de fotoluminiscencia de ZnO sin dopar que muestra su emisión verde y la 
aparición de la emisión amarilla después de irradiar la muestra con un láser de He-Cd durante 
2 hrs (0.3 W/cm2), (tomado de Ozgur et al, 2005). 
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Materiales y Métodos 

 

III.1 Síntesis y preparación de muestras.  

III.1.1 Síntesis de nanovarillas de ZnO impurificado con In y Sb. 
 

Las nanoestructuras de ZnO estudiadas en este trabajo fueron sintetizadas 

mediante el método hidrotermal a baja temperatura. En esta síntesis se preparó una 

solución alcalina disolviendo 12 ml de etilendiamina (NH2(CH2)2NH2, EDA; Baker 

99.9%) en 108 ml de agua desionizada ultra pura (18.0 MΩ cm-1), seguido por 10.25 

g de acetato de zinc dihidratado (Zn(CH3COO)2· 2H2O; Aldrich, 99.99%) en polvo 

y agregando finalmente 1.70 g de hidróxido de sodio (NaOH; Aldrich, 99.99%), 

para contrarrestar el carácter ácido del acetato de zinc, agitándose vigorosamente. El 

proceso de síntesis hidrotermal se llevó a cabo a una temperatura de 90 °C durante 

15 h en un matraz de tres bocas usando un baño maría para el calentamiento. 

Posteriormente, la mezcla se dejó enfriar a temperatura ambiente, seguido por un 

lavado con agua desionizada varias veces para finalmente secarse en una mufla a 

80°C por 2 h (Escobedo Morales et al., 2006). 

 

Para la impurificación con indio, se agregó durante la síntesis cloruro de indio 

(InCl3; Aldrich 99.999%) previamente disuelto en 8 ml de agua, teniendo así 108 ml 

de  agua  iniciales  en  la  mezcla  antes  del  calentamiento.  Para  la  síntesis  de  las    
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Figura 7 Obtención de nanoestructuras de ZnO mediante el método hidrotermal de baja 
temperatura, a) Compuestos involucrados en la reacción y b) esquema de la síntesis. 

 
 
 

muestras impurificadas con In a tres diferentes niveles, se agregaron en solución 

acuosa en cantidades requeridas (0.0560, 0.1067, y 0.2067 g de InCl3) a la solución 

de EDA y agua para obtener ZnO impurificado con In (ZnO:In) al 0.5%, 1.0% y 

2.0% molar nominal, respectivamente. En la Tabla II se muestra la nomenclatura 

de las muestras para los diferentes niveles de impurificación. 

 

En el caso de las nanoestructuras de ZnO impurificado con antimonio, se 

utilizó acetato de antimonio [Sb(CH3COO)2; Aldrich, 99.99%] como reactivo. Para 

preparar las muestras se agregó 0.0698, 0.1388 ó 0.2793g de  acetato de antimonio 

disuelto en agua desionizada a fin de obtener las nanoestructuras de ZnO 

impurificado con Sb al 0.5%, 1.0% y 2% molar nominal.  
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Tabla II. Muestras obtenidas con los diferentes niveles de impurificación y las etiquetas 
designadas para diferenciarlas, donde X representa a In ó Sb como impureza. 

Muestra Nivel de 
impurificación 

Valor Nominal de 
Impurificación Etiqueta 

Muestra 1 ----- ------ ZnO Puro 

Muestra 2 Nivel 1 0.5 % ZnO:X_L1 

Muestra 3 Nivel 2 1.0 % ZnO:X_L2 

Muestra 4 Nivel 3 2.0 % ZnO:X_L3 
 

III.1.2 Preparación de las muestras para SEM y STM. 
 

Para los experimentos en el SEM, tanto de EDS como CL, las muestras de 

ZnO se prepararon colocando las nanoestructuras de ZnO en polvo sobre cinta de 

grafito para los análisis de EDS, ó en pintura de plata en portamuestras de cobre 

para los estudios de CL.  

 

Por otra parte, para los experimentos de STM y STS se suspendió una pequeña 

cantidad de ZnO en polvo en agua desionizada, para posteriormente agregar una 

gota de esta suspensión sobre una película de oro policristalino depositada sobre un 

sustrato de borosilicato. El sustrato de oro se calentó para eliminar el agua y para 

permitir que la suspensión se agitara por el proceso de evaporación y conseguir una 

dispersión regular de las nanovarillas en la superficie metálica  (Figura 8). De esta 

manera, al evaporar el agua, las nonovarillas de ZnO quedan adheridas a la 

superficie del policristal de oro en una superficie lo suficientemente plana para 

experimentos de STM, sin poner en riesgo la punta del microscopio por 

acumulaciones excesivas del ZnO. En la Figura 9 se ilustra la manera de colocar en 

el STM la muestra de nanovarillas de ZnO preparada para la adquisición de 

imágenes y espectros de STS. Para los experimentos de STM y STS se utilizaron 
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puntas de Pt-Ir afiladas mecánicamente, a partir de alambre de una aleación de Pt-Ir 

(90%-10%) de 0.25 mm de diámetro. 

 

 
Figura 8 Preparación de muestras de ZnO y ZnO:In para experimentos de STM. 

 
 
 
 
 

 
Figura 9 Montaje de la muestra de nanovarillas de ZnO sobre oro policristalino en el STM. 
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III.1.3 Preparación de las muestras para análisis de composición 
química. 

 

Para preparar las muestras para el análisis de composición química por 

espectroscopía de emisión óptica asistida por plasma de acoplamiento inductivo 

(ICP-OES por sus siglas en inglés, inductively coupled plasma atomic emission 

spectroscopy, y cuya técnica se describirá más adelante), se digirieron en una 

solución fuertemente ácida. Para ello se pesaron 10 mg tanto de ZnO como de 

ZnO:Sb con los diferentes niveles de impurificación, agregándose a 15 ml de ácido 

nítrico concentrado (HNO3 al 68%) y aforándose con agua desionizada a un 

volumen de 25 ml. Las muestras se colocaron en una placa caliente a 70º C por 8 h, 

dejándose enfriar a temperatura ambiente para posteriormente ser analizadas. En el 

caso de las muestras del otro sistema (ZnO:In), se pesaron 7.96 mg de ZnO y se 

agregaron 3 ml de HCl, aforándose con agua desionizada a 100 ml. Para las 

muestras ZnO:In_L1, L2 y L3 se pesaron 15.95 mg, 16.06 mg y 10.90 mg, 

respectivamente, agregándose 2 ml de HCl para su digestión y aforándose a 50 ml 

con agua desionizada. 

 

III.1.4 Tratamientos térmicos de las muestras. 
 

Las muestras obtenidas mediante el método de síntesis hidrotermal de baja 

temperatura fueron tratadas térmicamente, esto con el fin de estudiar el efecto de los 

defectos cristalinos presentes en las propiedades ópticas de las nanovarillas, al 

generar un recocido y por ende una reducción de dichos defectos. Una vez tratadas 

térmicamente las muestras, se estudiaron por catodoluminiscencia (CL) y se 

comparó con los resultados obtenidos de las muestras sin tratamiento térmico. 

 



Capítulo III. Materiales y Métodos 

 

24

Para estos tratamientos térmicos se colocaron las muestras sobre una pequeña 

placa de alúmina en el interior de un tubo de cuarzo de un horno tubular, tal como se 

ilustra en el esquema de la Figura 10, sometiéndose a un calentamiento a 

temperatura constante a dos niveles, 400 ºC y 600 ºC durante 1 h y empleando 

atmósferas inerte (argón) y oxidante. En la Figura 11 se presenta un diagrama de 

árbol de las diferentes muestras obtenidas bajo las diferentes condiciones en este 

tratamiento térmico. En el caso de las muestras de ZnO:Sb el tratamiento fue a 500 

ºC en lugar de 400 ºC ya que habían sido tratadas térmicamente en Ar a 500 ºC 

después de la síntesis, tal como se explica con detalle en la sección V.1.1. 

 

 

 

Figura 10 Esquema del horno tubular utilizado para los tratamientos térmicos. 
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Figura 11 Diagrama de árbol mostrando la diversidad de muestras generadas por las diferentes 
condiciones para el tratamiento térmico. 
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III.2 Técnicas Experimentales. 

III.2.1 Microscopía Electrónica de Barrido. 
 

En un Microscopio Electrónico de Barrido (SEM por sus siglas en inglés, 

Scanning Electron Microscopy) una imagen micrométrica de la superficie de un 

material se obtiene como producto de la interacción de un haz de electrones 

enfocado en un punto, con un diámetro del orden de unos cuantos nanómetros y que 

barre un área determinada de la muestra. 

 

La columna del SEM contiene un cañón de electrones que genera un haz por 

emisión termoiónica de un cátodo o filamento, generalmente construido de 

tungsteno. El haz se acelera con un potencial eléctrico entre 2 y 40 kV, a través de 

un ánodo. La columna posee también dos o tres lentes condensadoras y una lente 

objetiva (lentes magnéticas) que enfocan el haz de electrones en un punto con un 

diámetro entre 2 y 10 nm. El haz de electrones barre una superficie de la muestra 

mediante las bobinas deflectoras de barrido de la columna. Los electrones 

secundarios dispersados en cada punto de la superficie de la muestra en donde 

incide el haz, son colectados por un detector de electrones secundarios 

(regularmente tipo centellador), el cual genera una señal eléctrica que es 

representada en un tubo de rayos catódicos (Lee, 1993). En la Figura 12 se muestra 

un esquema típico de la columna de un SEM. Los experimentos en este trabajo de 

tesis se hicieron usado un SEM de la marca JEOL modelo JSM-5300. 

 

La forma y la profundidad del volumen de la interacción del haz de electrones 

con un sólido dependen de 2 factores: la energía del haz de electrones y el número 

atómico de los elementos que componen el sólido. La profundidad de penetración 

del haz de electrones en una muestra en particular está determinada por la energía 

del haz de electrones  (Figura 13).  Durante la  interacción del haz de electrones con  
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Figura 12 Esquema de la columna de un SEM. 

 
 

el sólido ocurren colisiones elásticas e inelásticas. Los electrones que colisionan 

elásticamente con el sólido se conocen como electrones retrodispersos y los que 

colisionan inelásticamente como electrones secundarios. El número de colisiones 

inelásticas incrementa conforme la energía del haz de electrones aumenta, 

ocasionando una menor deflexión del haz y una penetración de los electrones más 

profunda en el sólido. Cuando el número atómico de los elementos presentes en la 

muestra   es   lo  suficientemente   bajo  como  para   que  el  número   de  colisiones  
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Figura 13 a) Representación esquemática de la dependencia del volumen de interacción con la 
energía del haz E0 y con el número atómico Z. b) Simulación Montecarlo del volumen de 
interacción a diferentes energías y en diferentes átomos. 

 

inelásticas del haz de electrones sea 3 veces mayor que el de las colisiones elásticas, 

la deflexión del haz de electrones es muy pequeña, originando un volumen de 

interacción en forma de pera. Este volumen de interacción depende 

significativamente del número atómico de los elementos que forman una muestra. 

Por ejemplo, a 30 kV el haz de electrones penetrará aproximadamente 10 µm en una 

muestra de carbono, mientras que en aluminio, cobre y oro penetra 52.8 nm, 13.1 

nm y 5 nm, respectivamente. En la Figura 13 se muestran algunos ejemplos para 

diferentes valores de energía del haz y para diferentes átomos. 

 

III.2.2 Espectroscopía de energía dispersada en rayos-X. 
 

Parte de la energía perdida por los electrones del haz incidente, al ser absorbida 

por la muestra, genera la emisión de rayos-X provenientes de las capas atómicas 

internas de los elementos que la constituyen. Esta emisión o señal permite obtener 

información de la composición elemental de la muestra. La técnica que permite 

hacer esto se llama espectroscopía de dispersión de energía en rayos-X (EDS por 
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sus siglas en inglés, Energy Dispersive X-ray Spectroscopy). En esta técnica se usa 

un detector semiconductor que convierte la energía de los rayos-X incidentes en 

pulsos de corriente con intensidades proporcionales a su energía. Estos pulsos se 

amplifican y digitalizan para alimentar un analizador de canales múltiples (MCA, 

por sus siglas en inglés: multi-channel analyzer) o la memoria de una computadora, 

que los almacenará para sumarlos y representarlos como un pico en un espectro con 

una intensidad correspondiente a la concentración de la especie atómica presente en 

la muestra. El detector de rayos-X usado en este trabajo de tesis fue un monocristal 

de silicio dopado con litio [Si(Li)] modelo Thermo Noran SuperDry II. 

 

III.2.3 Difracción de Rayos-X. 
 

La difracción de Rayos-X (XRD por sus siglas en inglés, X-ray diffraction) 

sigue siendo en la actualidad la principal técnica para la determinación de la 

estructura cristalina de un material. Un cristal es un arreglo periódico infinito 

tridimensional de los átomos que constituyen un sólido. En 1912 Max von Laue 

estableció que un cristal se comporta como una rejilla de difracción tridimensional 

para una radiación incidente de una longitud de onda del mismo orden de magnitud 

que la distancia interatómica del cristal. Su interpretación de la observación 

experimental de la difracción de rayos-X por un cristal de sulfato de cobre fue el 

principio del estudio de la estructura interna de los cristales por difracción. 

 

Los átomos de un cristal actúan como centros de dispersión para la radiación 

incidente, como lo son los rayos-X. Los rayos-X son ondas electromagnéticas de 

muy alta frecuencia (~1018 Hz). El campo eléctrico oscilante de los rayos-X 

interactúa con los electrones, causando que estos oscilen con la misma frecuencia. 

Los protones al ser mucho más pesados que los electrones no son tan afectados, 

como lo es la nube de electrones externa que rodea al núcleo, que oscila y se 
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convierte en una fuente de rayos-X secundarios. Esta es la principal causa de la 

dispersión de rayos-X por la materia sólida. En general, los átomos más pesados 

(mayor número atómico) dispersan a los rayos-X en mayor medida que los átomos 

ligeros. 

 

La calidad cristalina del material influirá en el patrón de difracción de rayos-X 

de la muestra. Por ejemplo, si el material es amorfo la intensidad total dispersada 

será esparcida en todas direcciones. Por el contrario, en un material cristalino la 

periodicidad en la distribución atómica origina que la intensidad de radiación 

difractada esté restringida a ciertas direcciones. Para calcular la intensidad de los 

diferentes órdenes de difracción producidos por un arreglo tridimensional de 

átomos, es necesario conocer sus posiciones y por lo tanto, la fase relativa de la 

onda dispersada por cada átomo. 

 

La Ley de Bragg [Ec.(2)] relaciona la longitud de onda λ de los rayos-X y la 

distancia interplanar d con el ángulo de incidencia θ del haz difractado. De esta 

manera, la ley de Bragg se cumplirá solamente para ciertos ángulos, conocidos 

como ángulos de Bragg, para los cuales habrá interferencia constructiva cuando un 

haz incidente interactúa con una familia de planos atómicos del cristal separados 

una distancia d (Figura 14). El parámetro n es la diferencia de trayectorias en 

términos de longitudes de onda, entre ondas dispersadas por planos adyacentes y se 

conoce como el orden de reflexión. La ley de Bragg se expresa de la siguiente 

manera: 

 

 

 2 senhkln dλ θ=  (2) 
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Figura 14 Difracción de rayos-X por un cristal mostrando los planos 
que satisfacen la ley de Bragg para un ángulo de incidencia θ. 

 

La aplicación más común de la Ley de Bragg es en la interpretación de los 

patrones de difracción de cristales pulverizados. La difracción de polvos por rayos-

X es un método estándar para la identificación de minerales cristalinos, 

determinando sus parámetros de red y en algunos casos su estructura cristalina de 

las intensidades difractadas (Suryanarayana y Norton, 1998). En la Figura 15 se 

muestra el patrón de difracción de una muestra de ZnO. Además del método de 

difracción de polvos existe también el método de Laue y el de rotación del cristal. 

 

La difracción por rayos-X se realiza en un difractómetro en el cual los rayos-X 

se producen cuando un haz de electrones de alta energía provenientes de un cátodo 

impacta sobre un ánodo (blanco) de metal. Los rayos-X resultantes emitidos de un 

ánodo de rayos-X están constituidos por las líneas características de las transiciones 

electrónicas de las capas K inducidas en el metal blanco, así como por un espectro 

“blanco” continuo. Para aislar la longitud de onda de la radiación Kα se usa un filtro. 

La energía de los rayos-X con longitud de onda de 1 Å es ~12 keV y pueden 

penetrar  cristales de  hasta  0.5 mm de espesor,  dependiendo de su peso  molecular.  
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Figura 15 Patrón de difracción de rayos-X de una muestra de ZnO en polvo obtenido con radiación 
CuKα (λ = 0.154184 nm) mostrando los picos característicos de la estructura tipo wurtzita del ZnO. 

 

Los valores de las longitudes de onda de Kα para los blancos más comúnmente 

usados son: 0.71 Å para Mo, 1.54 Å para Cu, 1.79 Å para Co, y 2.29 Å para Cr. El 

difractómetro de rayos-X usado para analizar las muestras en este trabajo es un 

equipo Phillip’s X’pert con radiación CuKα (λ = 0.154184 nm). 

 

III.2.4 Espectroscopía de emisión óptica asistida por plasma de 
acoplamiento inductivo. 

 
La espectroscopía de emisión óptica asistida por plasma de acoplamiento 

inductivo (ICP-OES) es una técnica analítica utilizada para la cuantificación de 

pequeñas trazas de los elementos contenidos en una solución líquida. El grado de 

sensibilidad de esta técnica es tal que en ocasiones se puede identificar un elemento 

hasta en concentraciones de partes por billón (PPB). Un sistema típico para análisis 

de ICP-OES está constituido por los siguientes componentes: el sistema de 

introducción de la muestra (nebulizador), la antorcha de ICP, un generador de radio 

frecuencia, el sistema de transferencia óptica y espectrómetro y una computadora de 
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Figura 16 Diagrama de un equipo típico de ICP-OES y sus componentes principales. 

 

interfase; tal como se muestra en el diagrama de la Figura 16.  

 

En su aplicación espectroscópica se da el nombre de plasma a un gas 

parcialmente ionizado, eléctricamente neutro en su conjunto y en esta técnica, 

confinado por un campo electromagnético. Sus temperaturas de hasta 10,000 K son 

notablemente superiores a las de las llamas químicas, lo que constituye la base del 

interés de su aplicación como fuente de emisión óptica en espectroscopía, donde 

deben disociarse los compuestos químicos a detectar, incluidos los más refractarios.  

 

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP por sus siglas en inglés, inductively 

coupled plasma) se obtiene por la acción de una corriente de radio frecuencia (RF) 

que genera un campo magnético oscilante que sustenta el plasma. Este campo 

magnético aplicado provoca el movimiento de los iones y electrones del plasma 

siguiendo trayectorias anulares acelerados por efecto de alternancia del campo 

magnético, lo que produce por efecto Joule, generar una energía calorífica que 

permite alcanzar temperaturas de hasta 10,000 K en el interior de las zonas de 
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máxima corriente circular. De esta forma se consigue una configuración toroidal del 

plasma, confinado por el campo magnético, con una fuerte intensidad luminosa 

radiante que se denomina, por semejanza, “llama”. 

 
Físicamente, el plasma se confina en un conjunto de 3 tubos concéntricos 

(generalmente de cuarzo) denominados “antorcha” (Figura 17), abiertos por un 

extremo a la presión atmosférica. Los dos tubos externos forman una corona 

cilíndrica a través de la cual se transporta el argón que sustenta el plasma en 

régimen de turbulencia. Este argón tiene la doble misión de mantener el plasma y de 

refrigerar las paredes del tubo exterior, a fin de evitar su fusión por las elevadas 

temperaturas alcanzadas en la “llama”. Por el  tubo interior denominado “inyector”, 

pasa un flujo de gas a través del centro del plasma donde forma un canal más frío 

que el plasma que le rodea, pero que sigue siendo mucho más caliente que una 

flama química. La muestra a analizar se introduce en este canal central, 

generalmente en forma de aerosol al hacer pasar la muestra líquida por un 

nebulizador (Dean, 2005). 

 

 

Figura 17 Antorcha de ICP: a) imagen emitiendo el plasma, b) esquema de sus componentes y c) 
zonas de temperatura en el plasma. 
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La nebulización tiene por misión formar un aerosol húmedo, finamente 

dividido, con un tamaño de partícula homogéneo y lo más reducido posible a fin de 

facilitar el tránsito de la muestra en el seno del plasma y conseguir una excitación 

homogénea y reproducible. De esta manera, conforme entran al canal central de la 

antorcha de ICP las gotas de la muestra nebulizada se evaporan y cualquier sólido 

disuelto en el líquido se vaporiza descomponiéndose en átomos. Al ionizarse los 

átomos (generación del plasma) por acción de la corriente inducida por el campo 

magnético del generador de RF, éstos pierden sus electrones más débilmente ligados 

para formar un ión con carga positiva. 

 

En el caso de la emisión atómica, cuando los electrones de valencia de los 

átomos se llevan a un estado excitado, para después llevarse a un estado de menor 

energía, se puede medir la intensidad de la radiación emitida (a la frecuencia 

característica) correspondiente a tal transición. De esta manera, es posible identificar 

a un elemento dada su línea espectral de emisión característica mediante un 

espectrómetro. Para nuestro análisis químico se utilizó un equipo de ICP-OES de la 

marca Varian ® modelo Varian Liberty 110. 

 

III.2.5 Microscopía Electrónica de Transmisión. 
 
El Microscopio Electrónico de Transmisión (TEM por sus siglas en inglés, 

Transmission Electron Microscope) produce una imagen con los electrones 

transmitidos a través de una muestra muy delgada de apenas un par de miles de 

Angstroms, amplificada de 100 hasta 1,000,000 de veces y con una resolución de 

aproximadamente 0.2 nm.  

 

En la ciencia de materiales, el TEM se utiliza para estudiar interfases en 

materiales compuestos, dislocaciones en metales y semiconductores, estructuras 
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finas de polímeros, películas delgadas, estructuras de redes cristalinas, así como 

para localizar elementos dentro de una muestra. 

 

La máxima resolución de un microscopio está limitada fundamentalmente por 

la longitud de onda de la fuente de iluminación usada para construir la imagen 

amplificada y la longitud de onda está relacionada con la velocidad y la masa de las 

partículas. El TEM, como se mencionó arriba, utiliza electrones como fuente de 

iluminación para producir la imagen. La longitud de onda de un electrón excitado 

por un voltaje de aceleración de 50 kV es aproximadamente de 0.005 nm, mientras 

que la de la luz visible está entre 400 y 700 nm, una diferencia de hasta 100,000 

veces más. Al aumentar la energía de los electrones se obtiene una longitud de onda 

más pequeña, por consecuencia, se incrementa también la resolución espacial. 

 

Las partes principales de un TEM son el cañón de electrones, las lentes 

magnéticas, el sistema de vacío, la pantalla fluorescente y pantalla fotográfica y el 

sistema de registro ó computadora (Figura 18).  En un microscopio electrónico, el 

haz de electrones se produce por un filamento, normalmente de tungsteno o de 

hexaboruro de lantano (LaB6), mediante un proceso conocido como emisión 

termoiónica o bien mediante emisión de campo. Los electrones emitidos se aceleran 

aplicando un potencial eléctrico que va desde los 20 kV hasta los 1000 kV y se 

focalizan mediante lentes electromagnéticas. 

 

Típicamente un TEM contiene tres conjuntos de lentes electromagnéticas con 

muchas posibles variantes en su configuración. Estos conjuntos se denominan 

respectivamente lentes condensadoras, lentes de objetivo y lentes de proyección. 

Las lentes del TEM permiten realizar la convergencia del haz y el control del ángulo 

del mismo. Dicho control se ejerce modificando la cantidad de corriente eléctrica 

que fluye a través de las lentes. 
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Figura 18 Esquema de la columna de un TEM mostrando sus principales componentes. 

 

Las lentes condensadoras se encargan de la formación inicial del haz de 

electrones emitidos por el filamento. Este sistema de lentes se usa para controlar la 
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incidencia de los electrones sobre la muestra con el fin de visualizar, enfocar y 

fotografiar. Las lentes de objetivo focalizan el haz transmitido sobre la muestra y 

son las lentes más importantes, pues son las primeras lentes de amplificación y 

cualquier imperfección en estas lentes será amplificada por las lentes subsecuentes. 

Antes de estas lentes se inserta la varilla portamuestra. Finalmente, las lentes de 

proyección se encargan de expandir el haz reflejado hacia la pantalla de fósforo u 

otro dispositivo de visualización (Flegler et al., 1995).  

 

Conforme el haz de electrones interactúa con la muestra, se generan diferentes 

señales útiles en la formación de la imagen de TEM. Estas interacciones que 

contribuyen en la formación de la imagen son: absorción, difracción, dispersión 

elástica e inelástica y transmisión de electrones, esta última da lugar a una imagen 

de contrastes [Figura 19 a)]. Cuanto mayor sea el espesor de la muestra ó su 

número atómico, mayor será la dispersión electrónica. Cuando un área dispersa 

pocos electrones, aparece un área brillante en la imagen y se dice que es un área 

“transparente a los electrones”; por el contrario, cuando dispersa ó absorbe 

electrones, aparece un área obscura en la imagen y se dice que es un área “densa 

para los electrones”. 

 

En muestras cristalinas y en orientaciones preferenciales, puede haber 

dispersión de los electrones en direcciones específicas definidas por la ley de Bragg: 

( )2 sinλ θ=n d  [Ec. (2)]. Dependiendo de la orientación del cristal, los electrones 

dispersados pueden pasar a través de la apertura de las lentes de objetivo y producir 

un punto brillante, ó más comúnmente, los electrones pueden ser absorbidos por la 

apertura,  produciendo una imagen obscura.  El contraste de difracción puede usarse  
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Figura 19 a) Típica imagen de contrastes de nanovarillas de ZnO obtenida en un TEM y b) patrón 
de difracción de área seleccionada (SAED) en una nanovarilla. 

 
 

para producir imágenes de campo oscuro y cuando las condiciones de la ley de 

Bragg se cumplen, se puede determinar la estructura cristalina. Además de la 

imagen usual de TEM de la muestra, también se forma un patrón de difracción en el 

punto focal del plano focal posterior de cada lente de imagen, al que comúnmente se 

le llama patrón de difracción de electrones de área seleccionada (SAED por sus 

siglas en inglés, Selected Area Electron Diffraction) tal como el que se muestra en 

la Figura 19 b). Este patrón de difracción se forma por la dispersión elástica del haz 

de electrones por los átomos de la muestra. 

 

La amplificación final de la imagen en un TEM es el producto de las 

amplificaciones de cada una de las lentes amplificadoras: las lentes de objetivo, las 

lentes de difracción, las lentes intermedias y las lentes de proyección. La 

amplificación del TEM viene dada por la razón de las distancias entre la muestra y 

el plano imagen del objetivo.  

 

a) b) 
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El sistema de visualización en un TEM puede consistir en una pantalla de 

fósforo para observación directa y opcionalmente en un sistema de registro de 

imágenes tales como película ó una retina CCD combinada con una pantalla de 

fósforo. El TEM también puede estar equipado con un número de cámaras u otros 

dispositivos para registrar imágenes, ya sea en videotape o en imagen digital para su 

procesamiento posterior en una computadora. El TEM utilizado en este trabajo de 

tesis es un microscopio JEOL modelo JEM-2010 de 200 kV. 

 

III.2.6 Catodoluminiscencia (CL). 
 

La técnica de Catodoluminiscencia suele implementarse en un Microscopio 

Electrónico de Barrido (SEM), en el cual, cuando se irradia un sólido, se producen 

tanto electrones dispersos como radiación de energía luminiscente (cuando el 

material lo permite) o en forma de rayos-X (Figura 20). Esta variedad de señales 

útiles permite obtener información del sólido, tal como su composición elemental 

mediante la detección de rayos-X, o bien, el borde de banda de un semiconductor 

mediante la detección de la luminiscencia. 

Como se ha indicado, los electrones primarios del haz incidente pueden ser 

retrodispersados  por el sólido con una  pequeña o nula pérdida de su energía, o bien 

 

 

Figura 20 Representación esquemática de los diferentes tipos de señales 
disponibles debidos a la interacción de un haz de electrones con un sólido. 
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sufrir altas pérdidas de energía para dispersar como electrones secundarios, junto 

con rayos-X. Estos pueden ser absorbidos, dando lugar al surgimiento de emisión de 

luz visible, un efecto conocido como catodoluminiscencia. Todos estos efectos 

pueden ser usados para producir una imagen, pero hasta ahora la más común es la 

imagen formada mediante electrones secundarios de baja energía. La pérdida de 

energía de los electrones primarios al interactuar con el sólido forma precisamente 

la radiación electromagnética señalada en la Figura 20. 

 

En la irradiación electrónica ocurren mecanismos de dispersión elásticos e 

inelásticos. En la dispersión elástica de los electrones ocurren colisiones con los 

núcleos de los átomos que parcialmente son apantallados por sus electrones ligados 

(electrones de “core”). Por otra parte, la dispersión tipo inelástica suele describirse 

de forma aproximada por la expresión empírica de Bethe [Ec. (3)], para la razón 

promedio de pérdida de energía de los electrones por segmento de distancia S 

recorrido en el sólido: 

 
4 1.1662 lnA

dE Z Ee N
dS EA J

ρπ ⎛ ⎞= − ⎜ ⎟
⎝ ⎠  (3) 

donde e es la carga del electrón, NA es el número de Avogadro, ρ es la densidad, A 

es el peso atómico, E es la energía promedio del electrón, y J es el potencial de 

ionización promedio. 

 

La señal CL proviene de un volumen cercano a la superficie del material que 

es donde los electrones incidentes disipan su energía. Este volumen, en el que tiene 

lugar la disipación, se conoce como volumen de generación, tal como se explicó a 

detalle anteriormente en la sección III.2.1 (pág. 26), y su forma depende del número 

atómico del material (Z): forma de “pera” para Z pequeño, aproximadamente 

esférico para 15 < Z < 40, y semiesférico para Z mayores (Yacobi y Holt, 1990). 



Capítulo III. Materiales y Métodos 

 

42

Esta región donde interactúan los electrones primarios dentro del sólido se 

relaciona con el rango de penetración de Gruen, que corresponde a la dimensión 

vertical del volumen de generación. Este rango se ha descrito utilizando diversas 

expresiones calculadas de forma teórica y empírica, siendo una de las más utilizadas 

la de Kanaya y Okayama (1972) y que concuerda muy bien con resultados 

experimentales. El rango de penetración de acuerdo con estos autores se expresa 

como: 

 
0.889 1.67(0.0276 )   (µm)e bR A Z Eρ=  (4) 

 
donde Eb es la energía del haz de electrones en keV, A es el peso atómico en g/mol, 

ρ es la densidad del material en g/cm3, y Z es el número atómico. 

 

Cuando el haz de electrones incide en un semiconductor genera portadores 

electrón-hueco, que se difundirán para después recombinarse por mecanismos 

radiativos y no-radiativos. Las recombinaciones radiativas forman la 

catodoluminiscencia, por lo que el estudio de la generación, difusión y 

recombinación de portadores resulta ser una tarea muy importante.  

 

Los centros de recombinación, con niveles de energía dentro del gap, pueden 

ser radiativos o no-radiativos, dependiendo si la recombinación produce o no la 

emisión de un fotón. Estos centros están caracterizados por una tasa de 

recombinación 1
rR τ −∝  , donde τr es el tiempo de recombinación. Por lo que resulta 

útil hablar de una eficiencia de recombinación radiativa (o eficiencia cuántica 

interna) η, factor que es proporcional a la intensidad de emisión de CL medida en el 

laboratorio. Dicha eficiencia se define como la razón entre la tasa de recombinación 

radiativa Rrr y la tasa de recombinaciones totales R: 
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 rr

rr rr nr

1η
1

R
R

τ
τ τ τ

= = =
+

 (5) 

 
donde τrr y τnr son los tiempos de vida de recombinación radiativa y no-radiativa, 

respectivamente.  

 

De esta expresión [Ec. (5)] se deduce que aunque haya una mayor densidad de 

centros radiativos nr, que de centros no radiativos nnr en un semiconductor, la 

eficiencia de recombinación radiativa tendrá un valor pequeño si rr nrτ τ>> . Lo que 

significa que los procesos de recombinación no-radiativos pueden ser dominantes a 

pesar de que exista una mayor densidad de centros radiativos. En caso contrario, los 

procesos de recombinación radiativos pueden ser dominantes a pesar de que existan 

en baja densidad. Por otra parte, la eficiencia de recombinación radiativa η guarda 

una dependencia con la temperatura, pues decae exponencialmente conforme la 

temperatura aumenta: 

 
( )
1η

1 exp ∗
=

+ − bC E k T
 (6) 

 
donde E* es una energía de activación y kb es la constante de Boltzmann. 

 

La intensidad CL, es decir, el número de fotones emitidos por unidad de 

tiempo, se puede calcular de la tasa de recombinación total, ∆n(r)/τ, considerando 

que sólo una fracción, ∆n(r) η / τ se recombinará radiativamente y asumiendo que la 

intensidad CL (LCL), depende linealmente con la densidad de portadores 

minoritarios ∆n. Por lo que se puede concluir que la región de generación de la CL 

ocurre en regiones más bien cercanas a la superficie, ya que esta decae 

aproximadamente de forma exponencial con la profundidad z (Yacobi y Holt, 1990): 

 



Capítulo III. Materiales y Métodos 

 

44

 ( )
CL

rr rr

exp
( ) bGI L z L dznL z dz

e Dτ τ
−∆

∝ ∝  (7) 

 
donde G es el número de pares electrón-hueco generados por el haz, Ib es la 

corriente del haz de electrones, L es la longitud de difusión de los portadores 

minoritarios, e es la carga electrónica y D es el coeficiente de difusión en el medio. 

 

El análisis mediante CL en un SEM proporciona, por tanto, la posibilidad de 

observar con buena resolución la distribución espacial de los centros luminiscentes 

de una muestra. Esta resolución espacial de la CL, como se ha mostrado, está 

determinada por el tamaño del volumen de generación de los pares electrón-hueco, 

por la longitud de difusión de los portadores minoritarios del material y también por 

el diámetro del haz de electrones incidente. Por otra parte, el contraste en las 

imágenes de CL, como también se ha indicado, es proporcional a la razón entre la 

probabilidad de recombinación radiativa y la probabilidad de las recombinaciones 

totales (que incluye también las recombinaciones no radiativas), por lo que viene 

determinado por las variaciones locales en la concentración de los centros de 

recombinación  radiativos.  

 

Ahora bien, en el análisis por CL se puede hacer espectroscopía, mediante la 

adquisición de un espectro de intensidad CL correspondiente a una región 

seleccionada de la muestra. 

 

La espectroscopía de CL y las imágenes monocromáticas-CL permiten 

identificar a los centros de recombinación radiativos y su comportamiento 

(saturación de sus estados, atrapamiento de portadores, etc.) al variar las 

condiciones de observación tales como la temperatura, densidad de excitación, etc. 

(Urbieta, 2003). 
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III.2.6.1 Sistema experimental empleado. 
 

La eficiencia de colección de los sistemas de detección de luz emitida puede 

variar desde un alto valor para un tubo fotomultiplicador (PMT, por sus siglas en 

inglés) con lentes colectoras, pasando por décimas de porcentaje para PMTs 

equipados con guías de luz, hasta cerca del 90% para sistemas que contienen espejos 

elipsoidales acoplados directamente a un monocromador. Holt (1981) ofrece una 

detallada explicación de los diferentes tipos de sistemas de detección. 

 

Los sistemas de detección se pueden clasificar de dos formas. Una es entre 

sistemas dispersivos (espectroscópicos) y no-dispersivos; la otra, es según la 

temperatura de diseño ambiente o criogénica. La forma del espejo colector (si lo 

hay), el tipo de sistema de detector usado y otras opciones de componentes 

producen sistemas de CL optimizados para diferentes aplicaciones. En 

semiconductores, por ejemplo, se puede obtener información cualitativa muy útil 

usando sistemas pancromáticos simples o monocromáticos operados a temperatura 

ambiente. Sin embargo, para estudios cuantitativos detallados en defectos y 

dopantes es necesario usar sistemas dispersivos colectores de luz de alta eficiencia 

capaces de enfriar la muestra, preferentemente a temperaturas de helio líquido. 

 

Nuestros experimentos de catodoluminiscencia se realizaron utilizando un 

microscopio electrónico de barrido (SEM), JEOL modelo JSM-5300, utilizando una 

energía del haz de electrones típica de 15 keV como medio de excitación para la 

producción de la señal de CL. Las medidas de CL se efectuaron a temperatura de la 

muestra entre los 100 K y 300 K en el intervalo espectral UV-visible (300 – 800 

nm) y un sistema de detección de CL acoplado al SEM que consta de un 

monocromador SPEX 3401-E y un detector fotomultiplicador de tubo de la marca 
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Hamamatsu, modelo R928 para la adquisición y análisis espectral. La Figura 21 

muestra un esquema del sistema de adquisición de espectros e imágenes de CL. 

 

 

 

Figura 21 Configuración del sistema de adquisición de la señal de Catodoluminiscencia para a) 
espectros y b) imágenes. 
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III.2.7 Microscopía Túnel de Barrido (STM). 
 

La microscopía túnel en comparación con otras técnicas de sondeo (scanning 

probe), tal como la microscopía de fuerza atómica (AFM), resulta ser la más 

apropiada para el estudio de las propiedades electrónicas de los semiconductores, ya 

que con esta técnica se determinan los estados electrónicos de su superficie, 

mediante la espectroscopía túnel de barrido (STS). Con esta técnica se determina así 

el ancho de banda (band gap) de los materiales, sus niveles profundos de energía 

asociados a impurezas o defectos y el tipo de conductividad (Stroscio y Kaiser, 

1993). 

 

III.2.7.1 Fundamento físico.  
 

La microscopía de efecto túnel (STM por sus siglas en inglés, Scanning 

Tunneling Microscopy) se basa en el fenómeno cuántico de la posibilidad que tiene 

un electrón  de “tunelar” a través de una barrera de potencial de mayor energía que 

la del electrón. Este evento, prohibido desde el punto de vista de la mecánica 

clásica, permite que con este microscopio se adquiera una imagen de la “topografía” 

de la superficie, incluso con resolución atómica (Binnig y Rohrer, 1982). La 

transferencia túnel ocurre entre los electrones de la superficie del sólido a estudiar y 

una punta metálica que se aproxima lo suficiente para que este fenómeno ocurra.  

  

Para ilustrar mejor el fenómeno, se recurre al modelo unidimensional del 

efecto túnel, para una barrera de potencial como la representada en la Figura 22. 

Una partícula incidente con energía menor que la altura de la barrera (E < V0) al 

aproximarse por el lado izquierdo de la barrera, chocaría con ésta y se reflejaría 

completamente,  desde  el   punto  de  vista  de  la   mecánica  clásica.  En  mecánica 
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Figura 22 Representación gráfica de una típica barrera de potencial cuadrada unidimensional. 

 

cuántica, existe una probabilidad no-nula de que la partícula penetre la barrera, la 

atraviese y aparezca en la región del lado derecho. Esto es, cuando la onda incidente 

choca con la barrera en la región 1, una parte de la onda es reflejada por la barrera y 

otra parte la penetra, la cual vendría siendo la onda transmitida en la región 3 que 

indica la Figura 22. Este es el ya bien conocido efecto túnel, en el cual se tiene 

como solución a la ecuación de Schrödinger los siguientes valores a la función de 

onda Ψ(x): 

 

( )
1 1

2 2

1

               0
          0 <  < 

ik x ik x

k x k x

ik x

Ae Be x <
x Fe Ge x a

Ce D

−

−

+
Ψ = +

+ 1                 > ik xe x a−

⎧ ⎫
⎪ ⎪
⎨ ⎬
⎪ ⎪
⎩ ⎭  (8) 

en donde k1 y k2 son los vectores de onda : 

 

 ( )1 2 02 ,       2k mE k m V E= = −
 (9) 

 

Puesto que en este problema sólo se considera el caso de una partícula que 

incide en la barrera de potencial por el lado izquierdo y no por el lado derecho (en la 

región 3) se asigna D = 0. 
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Aplicando las condiciones de continuidad de la función de onda y de su 

derivada en las fronteras x = 0 y x = a, se obtiene un sistema de ecuaciones, que se 

resuelve para hallar los valores para las amplitudes B, C, D y F en términos de A. La 

amplitud A de la función de onda incidente se suele considerar como arbitraria. El 

cálculo más importante en este modelo es, sin duda, el coeficiente de transmisión T 

a través de la barrera, dado como la razón de los módulos al cuadrado de las 

amplitudes de las ondas incidente y transmitida:  

 

 

( )
( ) ( )

2
0

2 2 2
0 0 0

4

4 2

C E V E
T

A E V E V Senh m V E a

−
= =

− + −  (10) 

 

En el límite en el que k2 a >>1, es decir, cuando la barrera es muy ancha y en el 

que la diferencia entre el potencial V0 y la energía E es muy grande, la función 

senh(k2a) ≈ exp(k2a)/2 y el coeficiente de transmisión puede aproximarse a:  

 

 ( )
20 2

2
0

16 1k aE V E
T e

V
−−

<<  (11) 

La característica más importante de esta ecuación es la dependencia 

exponencial del coeficiente de transmisión túnel T con el momento 

2 2 02 ( )k p m V E= = − . 

 

El factor (V0 – E) está relacionado con la función trabajo del material φ, y la 

corriente túnel es proporcional a la probabilidad de transmisión: 

 

 ( )2 2
exp 2 exp 2     donde 

φ φ⎛ ⎞
∝ − = − =⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠

m m
I a ka k  (12) 
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Así, en el STM habitualmente se dice, que de manera aproximada, la corriente 

túnel (que es función de la transmisión túnel) decrece exponencialmente con la 

separación “a” entre la punta del STM y la superficie del material en estudio. Esto 

último indica que este microscopio posee una elevada sensibilidad a cambios 

topográficos, cuando a varía tan sólo 1 Å, la corriente túnel variará hasta un orden 

de magnitud (Wiesendanger, 1994). Binnig y Rohrer demostraron que esta 

sensibilidad permite resolver espacialmente una superficie hasta poder “ver” sus 

átomos. Esto último les valió el Premio Nóbel de Física en 1986 (Binnig et al., 

1982).   

III.2.7.2 Aspectos técnicos. 
 

En la operación del STM, como se ha dicho, una punta metálica “barre” una 

superficie manteniendo la corriente túnel constante por medio de un sistema 

retroalimentador (“Feedback Loop”), permitiendo seguir el contorno de la 

superficie. Monitoreando la posición vertical z de la punta como función de la 

posición lateral (x,y), se obtiene una imagen tridimensional z(x,y) de la superficie de 

la muestra (ver Figura 23). La imagen de STM se forma por contribución de la 

topografía de la superficie y de las propiedades electrónicas locales de la superficie, 

ya que como se ha dicho, la corriente túnel depende de la densidad local de estados 

de superficie (LDOS). Teniendo esto en cuenta, la interpretación de las imágenes no 

siempre es directa,  pues un acercamiento de la punta hacia la superficie puede 

atribuirse a la presencia de una depresión topográfica en la superficie o a una zona 

con menor transferencia túnel (Wiesendanger, 1994). 

 

La clave más importante para el funcionamiento del instrumento es el uso de 

un sistema que pueda mover la punta lateralmente, en pasos de dimensiones 

atómicas. Esto se logra usando cristales piezoeléctricos atados a la punta. Estas 

cerámicas pueden deformarse de manera reproducible aplicando un campo eléctrico  
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Figura 23 Diagrama del funcionamiento de un equipo de STM. 

 
 

 
a través de ellas. Así, se pueden expandir, contraer o doblar, permitiendo 

movimientos laterales y verticales muy pequeños de la punta sobre la superficie de 

la muestra (Figura 23). 

 

III.2.7.3 Modos de operación del STM. 
 

Para producir imágenes el STM se puede operar principalmente de dos 

maneras. El modo de operación más usado y fácil de implementar, introducido por 

Binnig, Rohrer y colaboradores, es el modo de corriente constante (Figura 24). En 

este modo, un sistema retroalimentador obliga a la punta, por medio de un cristal 

piezoeléctrico, a estar siempre a una distancia de la superficie de la muestra, tal que 

la corriente túnel que fluye entre los dos electrodos permanezca constante. Si se 
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registra el voltaje que debe aplicarse al piezoeléctrico a fin de mantener la corriente 

túnel constante, es decir, registrando la altura de la punta z(x,y) como una función de 

la posición, se puede obtener una imagen topográfica. El modo de corriente 

constante se puede aplicar para superficies que no necesariamente son planas a 

escala atómica, como por ejemplo, superficies escalonadas. La altura topográfica de 

los rasgos de la superficie se puede obtener directamente si se conoce la sensibilidad 

del elemento piezoeléctrico. Una desventaja del modo de corriente constante  (o en 

general, interacción punta-muestra constante) es el tiempo de respuesta finito del 

lazo de retroalimentación, el cual impone un límite máximo para la velocidad del 

barrido. 

Para incrementar la velocidad del barrido, se utiliza el modo de altura 

constante (Figura 24). En este modo, la punta se desplaza rápidamente a una altura 

constante sobre la superficie de la muestra mientras el lazo de retroalimentación se 

hace más lento o se desactiva completamente. Las rápidas variaciones en la 

corriente túnel son registradas como una función de la posición, proporcionando la 

información topográfica. Una ventaja significativa de este modo es la rápida 

velocidad de barrido que se puede alcanzar debido a que ya no está limitada por el 

tiempo de respuesta del lazo de retroalimentación, excepto solamente por las 

frecuencias de resonancia mecánica de la unidad del STM. Por consiguiente, se 

pueden reducir las distorsiones en la imagen debidas a derivas térmicas y a 

histéresis piezoeléctricas. Adicionalmente, se pueden estudiar mejor los procesos 

dinámicos en la superficie usando este modo. Por otra parte, es difícil extraer la 

información de la altura topográfica de las variaciones registradas de la corriente 

túnel en el modo de altura constante, debido a que la dependencia de la distancia 

con la corriente túnel (o en general, de cualquier interacción) a menudo no se 

conoce muy bien. Otra limitación del modo de altura constante es que solo se puede 

aplicar en superficies atómicamente planas y áreas pequeñas, de otra forma, la punta 

podría   romperse  al  chocar  con  una  protuberancia  de  la  superficie  mientras  se 
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Figura 24. Ilustración esquemática de los modos de operación de STM. 

 

desplaza a alta velocidad (Güntherodt y Wiesendanger, 1992). 

 

Hay ventajas inherentes en ambos modos de operación: el primero produce un 

contraste relacionado directamente a los perfiles de la densidad de carga, mientras 

que el segundo provee una mayor velocidad de barrido sin ser limitada por el tiempo 

de respuesta del sistema de desplazamiento vertical. 

 

III.2.8  Espectroscopía Túnel de Barrido (STS). 
 

En la operación tradicional del STM, además de la obtención de imágenes 

topográficas de la superficie de una muestra, con la espectroscopía túnel de barrido 

(STS por sus siglas en inglés, Scanning Tunneling Spectroscopy, STS) es posible 

obtener información acerca de sus propiedades electrónicas (por ejemplo, su 

distribución de estados), con una resolución espacial inaccesible a cualquier otra 
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técnica de espectroscopía conocida. Así, la capacidad espectroscópica del STM 

combinada con su alta resolución espacial, es sin duda, la cualidad más importante y 

más ampliamente usada del STM, especialmente en investigaciones de superficies 

de materiales semiconductores (Hamers, 1989; Tromp, 1989; y Feenstra, 1990). 

 

La técnica de STS involucra superponer una modulación sinusoidal de voltaje 

de alta frecuencia sobre el voltaje de polarización (bias) DC constante aplicado 

entre la punta y la muestra durante el barrido. La frecuencia de modulación debe ser 

más alta que la frecuencia de corte del lazo de retroalimentación, el cual mantiene 

constante la corriente túnel durante el barrido. Al registrar la corriente túnel como 

función de la rampa de voltaje aplicada, la cual está en fase con la modulación del 

voltaje bias aplicado por medio de un amplificador lock-in, se puede obtener una 

señal espectroscópica con resolución espacial para la conductancia diferencial dI/dV 

simultáneamente con la imagen de topografía (Binnig et al., 1985; Binnig et al., 

1985 b; Becker et al., 1985; Baratoff et al., 1986).  

 

En las mediciones de STS en el límite de voltajes pequeños, se encuentra que 

la cantidad dI/dV diverge como 1/V conforme V se aproxima a cero. Para eliminar 

tal divergencia se utilizan las mediciones locales de curvas I – V a una separación 

punta-muestra constante. Estas curvas se obtienen interrumpiendo el circuito de 

retroalimentación (“feedback”), manteniendo así la punta a una distancia fija de la 

muestra sobre el punto de medición. En estas condiciones, se aplica la rampa de 

voltaje a la muestra mientras se recogen los valores de la corriente túnel para cada 

valor del voltaje aplicado. El resultado es una gráfica que permite distinguir las 

propiedades de conducción de los diferentes tipos de materiales. En el caso de un 

metal, la relación I – V será lineal, mientras que en un semiconductor se observará 

un intervalo de voltajes aplicados en el que la corriente túnel detectada será nula 
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(Figura 25). Este intervalo de voltajes corresponderá al intervalo de energías 

prohibidas (band gap).  

 

Como se ha dicho, la corriente túnel depende exponencialmente de la distancia 

punta-muestra y de la probabilidad de transmisión. Esto implica que para estudiar 

todos los detalles de una curva I-V sería necesario obtener un intervalo de corriente 

para distintas separaciones z. Esta dificultad se evita al utilizar conductancia 

diferencial normalizada, que prácticamente no depende de la probabilidad de 

transmisión D sino tan sólo de la densidad de estados superficiales ρ de la muestra 

(Feenstra, 1990). 
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Figura 25 Comparativo de la dependencia de la corriente túnel (I) 
con el voltaje (V) para un conductor y un semiconductor (ZnO). 
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Además de determinar el gap del semiconductor, en una curva de conductancia 

diferencial normalizada se determina el tipo de conductividad (tipo-n ó -p) según 

sea la posición del nivel de Fermi EF (correspondiente a V = 0) respecto a las bandas 

de valencia (EV) y de conducción (EC). En la Figura 26 se presenta una curva I-V y 

su curva de conductancia diferencial normalizada. En la curva de conductancia 

diferencial normalizada [Figura 26 b)] se puede encontrar la banda de valencia en 

los primeros puntos a la izquierda del nivel de Fermi (EF) con evidente pendiente 

negativa, y la de conducción en los primeros puntos a la derecha con pendiente 

positiva. Los picos situados dentro de este intervalo corresponderán a la existencia 

de estados electrónicos dentro del gap del material. Un aspecto importante de la 

conductancia diferencial normalizada es que dicha curva es una buena aproximación 

de la densidad de estados (Stroscio et al., 1986; y Feenstra et al., 1987). 

 

 

 
Figura 26 a) Curva I-V típica de una película delgada orgánica de hexa-peri-hexabenzocoroneno 
(HBC). b) Su correspondiente curva de conductancia diferencial normalizada y su comparación con 
la densidad local de estados (LDOS) calculada (tomado de Törken, 2002). 
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Nanoestructuras de ZnO impurificado con indio (ZnO:In) 

 

IV.1 Resultados y Discusión. 
 

IV.1.1 Caracterización morfológica, química y estructural. 
 

Las imágenes generadas por electrones secundarios de las muestras de ZnO y 

ZnO impurificadas con In mostraron un crecimiento radial de estructuras de ZnO 

con forma de agujas, mostrando un diámetro entre 240 y 580 nm y una longitud 

promedio de unos 6 µm, agrupadas en cúmulos esféricos en forma de erizos, tal 

como se muestra en la Figura 27. También se obtuvieron partículas de unos 400 nm 

de diámetro en las muestras ZnO:In_L2 e ZnO:In_L3, las cuales pudieron ser 

fácilmente separadas de los cristales en forma de aguja después de someterlas en 

ultrasonido en agua durante algunos segundos (Figura 28). Previamente se ha 

reportado que el exceso de cloruro de indio utilizado durante la síntesis promueve la 

formación de nanopartículas durante el crecimiento hidrotermal (Escobedo Morales 

et al., 2006). Después de la síntesis hidrotermal, fue necesario un tratamiento 

térmico por 2 h en atmósfera de argón, a fin de eliminar el hidróxido de indio 

[In(OH)3] obtenido como subproducto no deseado en la síntesis de las 

nanoestructuras de ZnO impurificado con In (ZnO:In) (Figura 29). 
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Figura 27 Imágenes de SEM típicas de nanoestructuras de ZnO: a) ZnO puro, b) ZnO:In_L1, c) 
ZnO:In_L2 y d) ZnO:In_L3. 

 
 

 
Figura 28 Nanovarillas y nanopartículas de la muestra 
ZnO:In_L3 separadas después de someterla a ultrasonido en agua. 
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Los espectros de XRD de las muestras recién sintetizadas de ZnO y ZnO 

impurificado con indio revelaron la presencia de picos de difracción bien definidos, 

característicos de la estructura tipo wurtzita del ZnO en todas las muestras, tal como 

se ilustra en la Figura 29 a). La intensidad de los picos de difracción aumentó 

primeramente con la muestra ZnO:In_L1, pero volvió a disminuir al aumentar el 

contenido de indio en las muestras de ZnO. Dicho aumento en la intensidad de los 

picos de difracción del ZnO puede deberse a la incorporación de indio en los sitios 

intersticiales de la red del ZnO, pero que conforme aumenta la concentración de 

indio provoca una disminución en la calidad cristalina de la muestra. 

 
En los espectros de XRD antes de tratamiento térmico aparecieron también 

picos de difracción atribuibles a In(OH)3, tal como se muestra con más detalle en los 

difractogramas de la Figura 30 correspondientes a la muestra ZnO:In_L3, 

sugiriendo ésto que el indio no se incorpora por completo en la red como una 

impureza para dopar al ZnO, sino que permanece inicialmente en una fase separada 

como hidróxido. Para disociar esta fase de In(OH)3 se le dió a las muestras un 

tratamiento térmico a 300°C en atmósfera de Ar durante 2 h. La Figura 29 b) 

muestra los espectros de difracción después de tratamiento térmico en los cuales ya 

no aparecen los picos relacionados con la fase de hidróxido. 

 

Para conocer el contenido de In en las muestras impurificadas de ZnO, se 

realizó un análisis cuantitativo mediante dispersión de energía por rayos-X (EDS) y 

por espectroscopía de emisión óptica mediante plasma de acoplamiento inductivo 

(ICP-OES).  En la Tabla III se presentan los valores del análisis elemental por EDS 

y OES de las muestras de ZnO impurificado con In. El resultado del contenido de In 

obtenido por ambas  técnicas en cada una de las muestras impurificadas, fue siempre 

mayor al valor nominal. Los valores por OES son más altos que los obtenidos por 

EDS,  sin embargo  son más confiables, puesto  que OES es una  técnica cuantitativa  
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Figura 29 Espectros de difracción de rayos-x a) antes y b) después de tratamiento térmico en Ar. 
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Figura 30 Espectros de difracción de rayos-x de la muestra ZnO:In_L3 mostrando 
la ausencia de In(OH)3 después del tratamiento térmico en Ar a 300 oC. 
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Tabla III. Contenido de In en las nanoestructuras de 
ZnO:In analizadas mediante EDS y OES. 

Concentración de In 
(% atómico) Muestra 

 Nominal EDS OES 

ZnO puro ---- 0.0 0.00 
ZnO:In_L1 0.5 0.7 2.415 
ZnO:In_L2 1.0 1.2 3.702 
ZnO:In_L3 2.0 3.1 8.321 

 
 
más sensible capaz de detectar trazas de elementos en concentraciones de hasta 

PPB. Si analizamos el caso de la muestra con mayor nivel de impurificación 

(ZnO:In_L3), esta muestra presenta un contenido de In de 8.321% atómico y si 

relacionamos este alto contenido con la imagen de SEM [Figura 27 d)], que a su 

vez presentó una densidad mayor de cúmulos de nanopartículas, se propone en este 

trabajo de tesis que estos cúmulos de nanopartículas poseen un alto contenido de 

indio, mientras que el contenido de indio en las nanovarillas es más cercano al valor 

nominal de impurificación, como los valores obtenidos por EDS donde se analiza un 

área de la muestra donde predomina la presencia de nanovarillas. Más aún, las 

imágenes de mapeo elemental por EDS [Figura 34 c) - e)] muestran la casi nula 

presencia de oxígeno y zinc y un evidente contenido de indio en estos cúmulos.  

 

En la Figura 31 se muestran las micrografías de TEM de las nanovarillas de 

ZnO impurificado con In antes de someterlas a tratamientos térmicos. La imagen de 

la Figura 31 a) muestra un grupo de nanovarillas con un diámetro entre los 50 y 

200 nm, y de 1.5 µm de largo. En la imagen de la Figura 31 b) se puede apreciar la 

superficie corrugada de las nanovarillas, lo que sugiere una gran concentración de 

defectos superficiales en las nanovarillas sintetizadas por el método hidrotermal. Así 

mismo, en el recuadro de la Figura 31 b) se presenta el patrón de difracción de 
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electrones de área seleccionada correspondiente al eje de zona 0220⎡ ⎤⎣ ⎦ , de dicha 

nanovarilla. En la Figura 31 c) se pueden observar los planos (0001) de la muestra. 

Así mismo, se puede apreciar con detalle en el recuadro de la imagen marcado como 

“A”, los planos cristalinos de la nanovarilla con un espaciamiento interplanar de 

0.26 nm, lo que corresponde a la secuencia de apilamiento ABAB de la wurtzita y 

que corrobora la dirección [0001] como la dirección de crecimiento de las 

nanovarillas. 

 

Con el fin de reducir el contenido de defectos cristalinos en las nanovarillas de 

ZnO, se trataron térmicamente a 400 º C y a 600 ºC tanto en atmósfera de argón 

como en atmósfera oxidante. La Figura 32 muestra imágenes de TEM de las 

nanovarillas de la muestra ZnO:In_L2 después del tratamiento térmico. En ellas se 

puede apreciar una aparente recristalización de las nanovarillas, tal como lo sugiere 

el aspecto de la superficie de éstas en forma de “zig-zag”, en lugar del aspecto de 

corrugado irregular que mostraban las nanovarillas previo al tratamiento térmico 

(Figura 31). También, en la imagen de campo oscuro de la Figura 32 c) se puede 

apreciar la presencia de fallas cristalinas en las nanovarillas, que podrían deberse a 

la migración y acumulación de defectos cristalinos como consecuencia del 

tratamiento térmico. 

 

IV.1.2 Catodoluminiscencia (CL). 
 

Las imágenes de CL pancromáticas de la muestra de ZnO puro revelaron una 

emisión de intensidad inhomogénea a lo largo de las varillas [Figura 33 a) y b)], 

con regiones brillantes correspondientes posiblemente a una mayor densidad de 

defectos puntuales que actúan como centros radiativos, análogamente a lo 

observado  en  otras  estructuras  semiconductoras  (Urbieta  et  al., 2004).  Por  otra  
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Figura 31 Imágenes de TEM de la muestra ZnO:In_L2. a) Imagen panorámica de un grupo de 
varillas, b) aspecto de la superficie de una nanovarilla y c) detalle de una varilla mostrando los 
planos cristalinos a lo largo de la dirección de crecimiento.  
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Figura 32 a) y d) Imágenes de TEM de diferentes nanovarillas de la muestra ZnO:In_L2 después 
de tratamiento térmico a 600 oC en atmósfera de O2. b) detalle marcado en la imagen a). c) Imagen 
de campo oscuro mostrando fallas cristalinas en la estructura de la nanovarilla. 

 
 
parte, las imágenes de CL de las muestras impurificadas con indio mostraron una 

intensidad más homogénea a lo largo de las varillas de ZnO [Figura 33 c) - h)]. En 

el caso del ZnO y para una energía del haz de 15 keV, aplicando la Ec. (4), el rango 

de penetración es de aprox. 1.8 µm, el cual es mayor que el diámetro promedio de 

las nanovarillas que va entre 300 nm y 500 nm, atravesándolas con facilidad. Sin 

embargo, debido a que la señal de catodoluminiscencia decae exponencialmente con 

la profundidad de penetración del haz [Ec. (7)], la señal de CL obtenida proviene 
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mayormente de la superficie de las nanovarillas, de una profundidad que alcanza 

sólo unas cuantas decenas de nm.  Es por ello que la CL es una técnica muy útil que 

proporciona información al estudiar las variaciones de contraste de la luminiscencia 

provenientes de la superficie de nanoestructuras. 

 

Para correlacionar el contenido de indio con las propiedades luminiscentes se 

realizó un mapa de composición mediante EDS. La Figura 34 muestra la  imagen 

de CL junto con los mapas de EDS de contenido de zinc, oxígeno e indio en la 

muestra ZnO:In_L3. Los mapas de EDS revelaron una distribución homogénea 

tanto de Zn como de O en la muestra tal como se esperaba, sin embargo, las varillas 

con un alto contenido de In [flecha en la Figura 34 e)] presentan una emisión 

luminiscente muy baja. Debido a esto, en este trabajo de tesis se ha atribuido esta 

disminución de luminiscencia a la formación de centros no radiativos producidos 

por la incorporación de In dentro de la estructura del ZnO. La Figura 34 muestra 

además un cúmulo de partículas (etiquetado como “A”) registrando un bajo 

contenido de zinc y oxígeno y una alta concentración de indio. Este cúmulo registró 

una baja emisión CL como indica la Figura 34 (b). Por tanto, el alto contenido de 

indio obtenido mediante los análisis por OES, el cual es más alto que el valor 

nominal de impurificación deseado, se pudiera atribuir a este tipo de cúmulos de 

partículas. Esto es debido a que en OES se hace una medición de la concentración 

volumétrica de la muestra analizada, mientras que las mediciones por EDS se 

hicieron seleccionando un área donde predomina la presencia de nanovarillas en las 

que se esperaría un contenido de indio menor. La formación de indio elemental ha 

sido reportada en películas de ZnO fuertemente impurificadas con In crecidas por 

pirólisis y usando cloruro de indio como fuente de impureza (Ratheesh Kumar et al., 

2005). 
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Figura 33 Imágenes de SEM de la muestra (a) ZnO puro, (c) ZnO:In_L1, (e) ZnO:In_L2 
y (g) ZnO:In_L3 y (b), (d), (f) y (h) sus imágenes pancromáticas de CL correspondientes. 
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Figura 34 (a) Imagen de SEM de la muestra ZnO:In_L3 con (b) su imagen 
pancromática de CL correspondiente, y sus imágenes de mapeo elemental por 
EDS para (c) zinc (series K y L), (d) oxígeno (serie K) y (e) indio (serie L). 
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En la Figura 35 a) se presentan los espectros de emisión de CL de las muestras 

de ZnO sin tratamiento térmico, mostrando una disminución de la luminiscencia 

conforme se incrementa el contenido de indio en las nanoestructuras. Esto es 

debido, posiblemente a un incremento de los centros no radiativos, como 

consecuencia de los defectos puntuales generados por la incorporación de In como 

impureza, afectando así la luminiscencia del ZnO. En estos espectros se encontraron 

dos picos, centrados en 3.12 eV y 2.13 eV, los cuales corresponden a la emisión del 

borde de banda y a la bien conocida emisión amarilla relacionada a defectos del 

ZnO, respectivamente. En este estudio, los espectros de CL se adquirieron 

manteniendo constante una densidad de corriente del haz de electrones de alrededor 

de 1.8 pA/µm2, lo que permitió atribuir cualquier cambio en la razón de intensidades 

IUV/Iyell a variaciones debido solamente a transiciones electrónicas en el ZnO. Las 

Figura 35 b), c) y d) muestran los espectros de CL adquiridos a temperatura 

ambiente de las muestras tratadas térmicamente a 400 oC en atmósfera de Ar, a 600 
oC en atmósfera de Ar y a 600 oC en atmósfera de O2 respectivamente. El 

incremento en la relación IUV/Iyell es debido a la disminución de la densidad de 

defectos puntuales responsable de la emisión amarilla en las muestras por efecto del 

recocido térmico. En estos espectros también se observa un corrimiento hacia el rojo 

en la emisión relacionada a defectos, de 180 meV para la muestra tratada a 400 oC y 

de 240 meV para la de 600 oC, independientemente de la atmósfera utilizada durante 

el tratamiento térmico, como se puede apreciar más claramente en los espectros de 

CL normalizados de la Figura 36 separados por nivel de impurificación para las 

diferentes condiciones de tratamiento térmico mencionadas anteriormente. Para 

tratar de explicar este corrimiento, se propone en este trabajo de investigación que la 

emisión de defectos del ZnO está constituida por emisiones correspondientes a 

transiciones donde participan más de un tipo de defectos puntuales. En cambio, el 

corrimiento hacia el rojo de la emisión del borde de banda encontrado en las 
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muestras tratadas térmicamente en oxígeno [Figura 35 d)] se atribuye solamente a 

la impurificación con indio (Fan et al., 2006; Jie et al., 2004).  

 

Los espectros de CL normalizados adquiridos a 100 K de las muestras tratadas 

térmicamente en atmósferas de Ar y O2 revelaron más claramente este corrimiento 

hacia el rojo de la banda relacionada a defectos, registrando un máximo en 1.77 eV 

y  un  hombro  en  los  2.24  eV.  Este  hombro  sólo fue  registrado en los  espectros 

 

 

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

 

 

In
te

ns
id

ad
 C

L 
(u

. a
.)

a) Sin Tratamiento
       Térmico1

2

4

3

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

 

b) TT a 400 oC en Ar
 1 ZnO Puro
 2 ZnO:In_L1
 3 ZnO:In_L2
 4 ZnO:In_L3

1

2

4

3

1 2

4

3

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

 

 

 

Energía del Fotón (eV)

c) TT a 600 oC en Ar1

2

4

3

1

2

4
3

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

 

 

d) TT a 600 oC en O2

2
3

1
4

3

1

2

4

 
Figura 35 Espectros de CL adquiridos a temperatura ambiente de nanoestructuras de ZnO: 1) ZnO 
puro, 2) ZnO:In_L1, 3) ZnO:In_L2 y 4) ZnO:In_L3. a) Sin Tratamiento Térmico, b) Con 
Tratamiento Térmico a 400 oC en atmósfera de Ar, c) con Tratamiento Térmico a 600 oC en 
atmósfera de Ar, y d) con Tratamiento Térmico a 600 oC en atmósfera de O2. 
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correspondientes a las muestras de ZnO puro y ZnO:In_L2 [Figura 37 a) y b)]. La 

Figura 37 c) muestra la deconvolución del espectro de CL para la emisión de 

defectos en la muestra ZnO:In_L2, revelando claramente las dos componentes antes 

mencionadas de 2.24 eV y 1.77 eV. El valor de la relación de intensidades de estas 

dos componentes I2.24/I1.77, mostró una dependencia con la temperatura, con un valor 

máximo para esta razón de 0.9 a 190 K [Figura 37 d)]. 
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Figura 36 Espectros normalizados de CL adquiridos a Temp. ambiente separados por nivel de 
impurificación, antes y después de tratamiento térmico a 400 °C y 600 oC en Ar y O2 para a) ZnO 
puro, b) ZnO:In_L1, c) ZnO:In_L2 y d) ZnO:In_L3. 
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Ahora bien, dado que la tasa de recombinación electrón-hueco para centros 

profundos depende del tiempo de recombinación, 1η ∝ τr  y debido a que el tiempo 

de vida de la emisión amarilla del ZnO, τrr es del orden de 1850 ns (Kahn et al., 

2006), se espera una tasa de recombinación  Rrr muy baja, lo cual sugiere que esta 

emisión se origina por mecanismos complejos. En este trabajo de tesis se ha 

demostrado que la emisión amarilla del ZnO está compuesta por dos bandas 

centradas en 1.77 eV y 2.24 eV.  

 

Aunque el corrimiento hacia el rojo de la emisión relacionada a defectos 

encontrado después del tratamiento térmico [Figura 35 b)] se atribuye a la 

reducción de defectos puntuales en la muestra, los espectros de la Figura 37 a) y b) 

revelan además una clara disminución en intensidad de la banda de 2.24 eV. Este 

último efecto indica que los defectos responsables de esta banda amarilla se 

redujeron considerablemente después de los tratamientos térmicos, 

independientemente de la atmósfera utilizada. Este corrimiento se propone explicar 

en este trabajo de tesis, en términos de la variación de las intensidades relativas de 

las dos componentes de la emisión de defectos mencionadas anteriormente, 

centradas en 2.24 eV y 1.77 eV (González Carrazco et al., 2009).  Más aún, el 

aspecto de estos espectros [Figura 37 a) y b)] puede sugerir también que los 

defectos participantes en la emisión de 2.24 eV no puede ser atribuida solamente a 

la incorporación de In en el ZnO, sino a defectos puntuales nativos, pues la razón 

I2.24/I1.77 no aumenta de manera proporcional con el nivel de impurificación de indio.   

 

El origen de esta emisión de 2.2 eV ha sido atribuida a transiciones 

electrónicas entre niveles profundos introducidos por defectos puntuales tipo 

oxígeno intersticial (Yamauchi et al., 2004). Wu et al. (2001) han sugerido que esta 

emisión se produce por la recombinación de electrones deslocalizados cercanos a la 
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banda de conducción y huecos profundamente atrapados en los niveles de defectos 

puntuales de Oi
¯. Debido a que el tratamiento térmico a 600 oC en atmósfera de 

oxígeno puede generar una incorporación de oxígeno en la red del ZnO y a que se 

esperaría un incremento en la concentración de Oi, consideramos que otro tipo de 

defectos puntuales pudieran estar participando en la generación de la emisión 

amarilla. Radoi et al. (2003) reportaron una disminución de la intensidad de la 

emisión amarilla por envejecimiento del ZnO, asociando tal efecto a un reacomodo 

de los defectos responsables de esta banda por un mecanismo de relajamiento. 

Aunque más que un simple reacomodo de los defectos, más bien podría deberse a 

una transformación de los defectos involucrados. El tratamiento térmico en las 

muestras estudiadas en este trabajo, ya sea en atmósfera inerte u oxidante, ocasiona 

una disminución de la intensidad de la emisión amarilla, aparentemente con similar 

eficiencia, ya que en ambos casos la razón  I2.24/I1.77 es similar [Figura 37 a) y b)]. 

Debido a que la disminución de la intensidad relativa de la componente de 2.24 eV 

empezó a observarse en los espectros de CL de las muestras tratadas térmicamente a 

400 oC, se espera que el recocido de los defectos puntuales responsables de esta 

emisión ocurra incluso a menor temperatura.  

 

Erhart y Albe (2006) reportaron recientemente que los defectos de zinc 

intersticial (Zni) son los defectos de mayor movilidad en el ZnO y pueden ser 

eliminados térmicamente a temperaturas tan bajas como 90 – 130 K, de acuerdo con 

reportes previos que revelan una alta difusión de estos defectos nativos (Janotti y 

Van de Walle, 2006; Thomas, 1957). En la Tabla IV se presentan las barreras de 

migración y energías de formación para algunos de los defectos nativos del ZnO. 

Así pues, en este trabajo de tesis se propone que el decremento en intensidad de la 

emisión amarilla en nuestras muestras tratadas térmicamente se debe a la 

eliminación de  defectos  de Zni por difusión  térmica,  encontrando  estos átomos de  
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Figura 37 Espectros normalizados de CL adquiridos a baja temperatura (100 K) de muestras de 
ZnO: 1) ZnO puro, 2) ZnO:In_L1, 3) ZnO:In_L2 y 4) ZnO:In_L3, tratadas térmicamente a 600 oC 
en atmósferas de a) Ar y b) O2. c) Banda de defectos deconvolucionada mostrando dos 
componentes centradas en 2.24 y 1.77 eV. d) Espectros de CL adquiridos a diferentes temperaturas 
para la muestra ZnO:In_L2 después de tratamiento térmico a 600 oC en atmósfera de Ar. 

 
 
Zn, sitios disponibles que representen menor energía en la red ó simplemente 

difundiéndose a través del cristal hacia la superficie. Por otra parte, la emisión roja 

centrada en 1.77 eV también revela una disminución en intensidad después de los 

tratamientos térmicos [Figura 35]. Aunque esta emisión ha sido relacionada con la 

presencia de zinc intersticial (Gomi et al., 2003; Cross et al., 2005) también se ha 

atribuido a oxígeno intersticial (Studenikin et al., 1998). Debido a que se espera que 
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el tratamiento térmico en atmósfera de O2 a 600 ºC genere Oi en el ZnO y, si la 

banda de 1.77 eV estuviera relacionada con Oi, se esperarían entonces diferencias en 

la intensidad relativa de esta componente con los espectros de CL de las muestras 

tratadas con Ar (Figura 36). Sin embargo, no hay diferencia aparente en los 

espectros de las muestras con los tratamientos térmicos para ambas atmósferas. Por 

lo tanto, en este trabajo de tesis se propone que esta banda se debe a otro tipo de 

defecto puntual diferente a Oi. En la Figura 38 se presenta el diagrama de 

transiciones propuestas para las emisiones presentes en las muestras de ZnO 

estudiadas en este trabajo. 

 
Tabla IV. Resumen de Barreras de energía de migración y Energías de formación (Ef) de los 
defectos nativos del ZnO, recopiladas de trabajos de la literatura de cálculos de primeros principios. 
Los valores de energías de formación están considerados para condiciones de crecimiento rico en 
oxígeno. 

Energía de formación, 
Ef (eV) Defecto Etiqueta  

Barrera de 
energía de 
migración, 
∆Hm (eV) Ref. [3] Ref. [4] 

Profundidad  
del Nivel (meV)

Zinc 
intersticial Zni 0.89 [1] 7.71 --- EC-150 [3] 

EC-30 [5]  

Oxígeno 
intersticial Oi 1.09 [2] 3.18 2.43 EV+1180 [6] 

Vacancias  
de zinc VZn 1.36 [1] 2.15 1.45 EV + 800 [4] 

EV + 900 [7] 

Vacancias  
de oxígeno VO 1.87 [2] 5.16 --- EC-600 [7] 

Antisitio  
de Zinc  ZnO --- --- --- MBC* [6] 

Antisitio  
de Oxígeno  OZn --- --- 1.73 EV + 1150 [4] 

[1] Erhart  y Albe, Appl Phys Let 88 (2006) 201918 
[2] Erhart y Albe, Phys Rev B 73 (2006 b) 115207 
[3] Erhart  et al. Phys Rev B 73(2006) 205203  
[4] Kohan et al., Phys Rev B 61 (2000)  15019 
[5] Look et al., Phys Rev Lett 82 (1999) 2552 
[6] Janotti y Van de Walle, Journal of Crystal Growth 287 (2006) 58 
[7] Van de Walle, Physica B 308-310 (2001)  899 

 
* MBC: Mínimo de la banda de conducción. 
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Figura 38 Diagrama de transiciones electrónicas propuesto para las emisiones luminiscentes del 
ZnO. 

 
 

 

Con la finalidad de obtener un mapeo de la distribución de las emisiones de CL 

reveladas por los espectros, se adquirieron imágenes monocromáticas de CL. La 

Figura 39 presenta las imágenes monocromáticas para las diferentes componentes 

de la emisión CL de la muestra ZnO:In_L2, en la cual se puede apreciar que la 

emisión de borde de banda (3.18 eV) es inhomogénea, pues presenta regiones más 

brillantes en algunas secciones de las varillas [Figura 39 b)], mientras que las 

componentes verde-amarilla y amarilla (2.24 eV y 2.0 eV respectivamente), 

asociadas a defectos puntuales en el ZnO, revelaron una emisión CL completamente 

homogénea [Figura 39 c) y d)]. Zhang et al. (2007) encontraron resultados 

similares  en imágenes  monocromáticas para  nanoestructuras de ZnO  semejantes a  
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Figura 39 a) Imagen de SEM de la muestra ZnO:In_L2 y sus imágenes de CL monocromáticas 
correspondientes a b) 3.18 eV, c) 2.24 eV y d) 2.0 eV.  

 

 

las nanoestructuras de este trabajo de tesis, sintetizadas también por el método 

hidrotermal. Sin embargo, a diferencia del trabajo de estos autores, quienes 

mapearon la emisión CL atribuida a defectos como una sola emisión ancha centrada 

en 600 nm (2.06 eV), en este trabajo de tesis se obtuvieron imágenes 

monocromáticas de CL de dos bandas (2.24 eV y 2.0 eV) con el fin de proponer las 

componentes participantes en la emisión de defectos de estas nanoestructuras de 

ZnO. 

CL  
3.18 eV

5 µm 

b) 

CL  
2.24 eV  5 µm 

c) 

CL 
 2.0 eV  5 µm 

d) 

SEC 5 µm 

a) 



Capítulo IV. Nanoestructuras de ZnO impurificado con indio (ZnO:In) 

 

77

IV.1.3 Microscopía y Espectroscopía Túnel (STM y STS). 
 

IV.1.3.1 Nanovarillas de ZnO. 
 
La Figura 40 a)  muestra una imagen de STM típica de una varilla de ZnO 

colocada sobre una película policristalina de oro, la cual presenta una superficie 

compuesta por terrazas a lo largo de la dirección [0001] [Figura 40 b)]. Esta 

nanovarilla de geometría prismática presenta una superficie compuesta por granos 

alineados [Figura 40 c)], posiblemente formados como resultado de un proceso de 

relajación de la tensión cristalina (Herrera Zaldívar et al., 2005). 

 

 

Figura 40 Imágenes de STM de a) una nanovarilla de ZnO puro sobre una película policristalina de 
oro, exhibiendo b) una geometría prismática. c) y d) estructura granular de la superficie de las 
nanovarillas de ZnO.  
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Aproximadamente veinte curvas de STS fueron adquiridas en la nanovarilla 

que muestra la Figura 40 con una rampa de voltaje de -3 a 3 V, las cuales fueron 

comparadas para asegurar reproducibilidad en las mediciones. La Figura 41 

muestra un espectro típico de la conductancia y conductancia diferencial 

normalizada. Como se mencionó anteriormente, en una espectro de conductancia 

diferencial el nivel de Fermi (EF) está situado en V = 0, y las bandas de valencia y 

de conducción se ubican en los primeros puntos a la izquierda de EF con evidente 

pendiente negativa y en los primeros puntos a la derecha de EF con evidente 

pendiente positiva, respectivamente. Así, los picos situados dentro de este intervalo 

de energías prohibidas corresponderán a estados aceptores si EV < E < EF ó a estados 

donadores si EF < E <  EC, donde E es la energía de dicho estado y EV y EC son las 

energías del máximo de la banda de valencia y del mínimo de la banda de 

conducción, respectivamente.  

 

Como se puede observar, el espectro de conductancia diferencial muestra 

claramente un pico en aproximadamente 1 eV en la región prohibida de energía 

correspondiente a estados donadores y que ha sido asignado a un centro profundo 

producido por defectos ó impurezas. Los espectros de conductancia diferencial 

muestran una conductividad tipo-n, ya que el nivel de Fermi EF se encuentra más 

próximo hacia la banda de conducción, EC. Además, las mediciones de conductancia 

diferencial registran un valor para la brecha de energía prohibida medido en la 

superficie (Egap) de 3.5 eV, valor que coincide con otras medidas de STS efectuadas 

en nanovarillas de ZnO no impurificado (Díaz-Guerra y Piqueras, 1999).  
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Figura 41 Curva de STS de una nanovarilla de ZnO, a) 
conductancia diferencial y b) conductancia diferencial normalizada. 

 

IV.1.3.2 Nanovarillas de ZnO:In. 
 

Las nanovarillas de ZnO impurificado con In presentan igualmente una 

estructura granular en su superficie, con algunas nanopartículas alineadas con 

diámetros entre los 4 y 8 nm aproximadamente y granos más grandes de forma casi 

rectangular separados por fronteras a lo largo de la dirección c y en los planos 

basales (0001) (Figura 42).  
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Figura 42 a) y b) Imágenes de STM de una nanovarilla de la muestra ZnO:In_L2 con una 
estructura granular. En el recuadro de b) se presenta su imagen de TEM correspondiente 
donde se aprecia la rugosidad de la superficie. 

 
 
 

De los espectros de STS adquiridos en diferentes puntos de las nanovarillas, se 

pudieron identificar estados donadores y aceptores, manifestados como cambios en 

la pendiente cercanos a la banda de conducción y de valencia, respectivamente, 

indicados con flechas en la Figura 43 a). La banda de conducción se identifica en el 

espectro de conductancia diferencial por el cambio abrupto de pendiente positiva, 

obteniéndose una energía de la banda de conducción estimada en EC = 1.4 eV por 

encima del nivel de Fermi (EF = 0), tal como se muestra en la Figura 43 a). La 

banda de valencia se identificó de igual manera, pero con un cambio abrupto de 

pendiente negativa, situándose a un valor de energía de la banda de valencia 

estimado en 1.8 eV por debajo del nivel de Fermi (EC = -1.8 eV). La brecha de 

energía (Egap) en la superficie, estimada de los espectros de STS para esta muestra es 

de 3.2 eV. Los espectros de conductancia diferencial mostraron también una 

conductividad tipo-n en la muestra ZnO:In_L2, como se esperaba al impurificar 

ZnO con indio, al actuar como una impureza donadora en este semiconductor. 
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Figura 43 a) y b) Espectros de conductancia diferencial y conductancia diferencial 
normalizada, respectivamente, de una nanovarilla de la muestra ZnO:In_L2. 

 
 

Como se mencionó anteriormente, en las muestras de ZnO:In se encontró que 

las varillas están constituidas por una gran concentración de granos en su superficie, 

tal como lo muestra la Figura 44 a). Dichos granos de forma alargados y de 

diferentes tamaños, algunos de ellos se separan fácilmente de la varilla debido a sus 

débiles enlaces con ésta. En el “mapeo” elemental realizado a las nanoestructuras 
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mediante EDS, se encontró una distribución inhomogénea de indio y más aún, una 

gran concentración de éste en las partículas y granos (González Carrazco et al., 

2009). La Figura 44 b) ilustra una región de la muestra, compuesta por granos y 

nanopartículas mostrando el efecto de la presencia de indio al deformar la 

morfología de las nanoestructuras de ZnO. En la Figura 44 c) y d) se presentan los 

espectros de STS adquiridos de las nanoestructuras de ZnO:In, mostrando estados 

aceptores presentes en los granos. Estos estados se identifican por la presencia de un 

intenso pico alrededor de -0.5 eV, ó 1.26 eV por encima de la banda de valencia. En 

este trabajo de tesis se propone que estos estados aceptores son producidos por la 

formación de defectos en las nanovarillas inducidos por la impurificación con indio, 

generando así un efecto de autocompensación de la conductividad donadora del 

ZnO:In (González Carrazco et al., 2008). Oh et al. (2005) demostraron mediante 

mediciones de efecto Hall una inversión de la conductividad tipo-n a tipo-p en 

películas de ZnO, cuando fueron crecidas con una atmósfera (presión) alta en 

oxígeno. Ellos propusieron que las vacancias de zinc (VZn) que actúan como 

aceptores en el ZnO son responsables de dicho efecto en la inversión de la 

conductividad, ya que tienen una energía de formación muy baja (Kohan et al., 

2000). Janotti y Van de Walle (2006) reportaron vacancias de zinc y oxígeno 

intersticial como estados aceptores profundos en el ZnO. Puesto que las VZn tienen 

transiciones ε(0/-) y ε(-/2-), en 0.11 y 0.9 eV por encima de la banda de valencia y 

el Oi tiene transiciones similares en 0.57 y 1.18 eV, respectivamente, en este trabajo 

de investigación se propone que el indio incorporado de las partículas o 

aglomerados ricos en indio en las nanoestructuras impurificadas, crea sitios de 

vacancias de zinc y probablemente también complejos de impurezas VZn – donador.  
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Figura 44 Imágenes de STM mostrando a) detalle de la composición granular de una nanovarilla de 
la muestra ZnO:In_L2 y b) una región compuesta de granos y nanopartículas. c) Conductancia 
diferencial y d) conductancia diferencial normalizada de la nanovarrilla mostrada en a). 

 
 

La Tabla V presenta una comparación de la composición química entre la 

nanovarillas y los aglomerados ricos en In, etiquetados como “A” en la Figura 34. 

El decremento en el contenido de zinc en las nanoestructuras por la incorporación 

de indio sugiere una posible formación de VZn. Aparentemente, el indio incorporado 

sustituye átomos de zinc de sitios de la red, creando vacancias de zinc que actúan 

como estados aceptores. Por consiguiente, impurificar las nanovarillas de ZnO con 

In introduce electrones como portadores de carga que se ven compensados 

parcialmente por tales estados aceptores. 
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Tabla V. Composición química de nanovarillas y aglomerados de 
ZnO:In analizados mediante espectroscopía de dispersión de energía 
(EDS). (Valores en % atómico). 

 Composición (% atómico) 

Estructura Zn O In 

Nanovarillas 46 51 3 
Cúmulos de 
partículas 21 58 21 

 



 

 

V C 

Capítulo V 

 

Nanoestructuras de ZnO impurificado con antimonio (ZnO:Sb) 

 

V.1 Resultados y Discusión. 
 

V.1.1 Caracterización morfológica, química y estructural. 
 

Para las muestras de nanovarillas de ZnO impurificado con antimonio 

(ZnO:Sb), las imágenes de SEM mostraron una morfología diferente a la observada 

en las nanovarillas de ZnO:In. Para la muestra de ZnO puro nuevamente se observó 

la formación de nanovarillas en forma de aguja de unos 100 a 500 nm de diámetro y 

unos 3 a 5 µm de largo [Figura 45 a)]. En la Figura 45 se aprecia que la morfología 

de las nanovarillas de ZnO cambia drásticamente con la incorporación de Sb, 

teniendo para la muestra ZnO:Sb_L1 varillas prismáticas de sección hexagonal con 

diámetro uniforme y de longitud más corta que las nanoagujas de ZnO puro [Figura 

45 b)]. La Figura 46 muestra con mayor detalle la sección hexagonal de las 

nanovarillas dispuestas en arreglos esféricos. La muestra ZnO:Sb_L2 está formada 

por nanovarillas prismáticas y cúmulos esféricos entre 2.5 y 3.5 µm de diámetro 

[Figura 45 c)], y la muestra ZnO:Sb_L3 solamente por nanopartículas ó cúmulos 

irregulares [Figura 45 d)]. De esta manera, en este trabajo de tesis se sugiere que 

conforme aumenta la concentración Sb en el ZnO, la longitud de las nanovarillas se 

reduce hasta obtener nanopartículas como en la muestra ZnO:Sb_L3. 
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Figura 45 Imágenes de electrones secundarios de nanovarillas de ZnO a diferentes niveles de 
impurificación de antimonio: a) ZnO puro, b) ZnO:Sb_L1,  c) ZnO:Sb_L2 y d) ZnO:Sb_L3. 

 

 
Figura 46 Detalle de las “esferas” formadas por las varillas recortadas, 
mostrando claramente su sección hexagonal en la muestra ZnO:Sb_L1.  
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La composición elemental de estas muestras obtenidas mediante OES se 

presenta en la Tabla VI. También se presentan los valores obtenidos mediante EDS 

a manera de comparación. Los espectros de EDS (no mostrados aquí) revelaron 

solamente los picos de emisión para Zn, O y Sb, sin registrar alguna otra impureza 

contenida en las nanoestructuras. Los valores obtenidos de concentración de Sb 

mediante OES guardan la misma proporción entre muestras que los buscados 

nominalmente; además están en el mismo orden de proporción que las muestras 

impurificadas con In (ver Figura 47). Es decir, la relación entre los diferentes 

niveles de impurificación 3 2L L  y 2 1L L son cercanos a la relación de los valores 

nominales ( 3 2 2L L =  y 2 1 2L L = ) y además muy similares para ambos sistemas, 

como se resume en la Tabla VII. 

 
 

Tabla VI. Contenido de Sb en las nanoestructuras de 
ZnO:Sb obtenido mediante EDS y OES. 

Concentración de Sb 
(% atómico) Muestra: 

ZnO:Sb_LX Nominal EDS OES 

ZnO puro ---- 0 0.000 
ZnO:Sb_L1 0.5 0.2 2.562 
ZnO:Sb_L2 1.0 0.5 4.885 
ZnO:Sb_L3 2.0 1.7 11.853 

 

 
Los espectros de difracción de rayos-X de estas muestras revelaron que las 

nanovarillas de ZnO puro (Figura 48 a) poseen una buena calidad cristalina con 

picos de difracción correspondientes a la estructura tipo wurtzita del ZnO (JCPDS 

36-1451, en apéndice A). Sin embargo, la incorporación de antimonio en el ZnO 

reduce gradualmente la intensidad de los picos de difracción de la wurtzita, lo que 

indica una reducción en la cristalinidad de las muestras conforme aumenta el nivel 
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de impurificación de Sb. Más aún, en la muestra ZnO:Sb_L3 además de los picos de 

difracción de la wurtzita, se detectaron algunos picos de muy baja intensidad 

correspondientes a las fases cúbica y ortorrómbica del Sb2O3 (Figura 49), [JCPDS 

72-1334 y JCPDS 71-0383, respectivamente (en apéndice A)]. De esta manera, en la 

muestra con mayor nivel de impurificación de Sb (ZnO:Sb_L3), el exceso de Sb que 

no se incorpora en la estructura del ZnO permanece parcialmente como fases 

segregadas de Sb2O3. Sin embargo, cabe señalar que no se detectaron picos 

correspondientes a Sb metálico en los difractogramas de XRD. Para disociar las 

fases de óxido de antimonio en estas muestras y promover la difusión de Sb en la 

red del ZnO, se realizó un tratamiento térmico a 500 °C por 2 h en atmósfera de Ar. 

La temperatura para el tratamiento térmico (500 ºC) se eligió ligeramente por debajo 

del punto de fusión del Sb2O3 (560 ºC y 656 ºC para las fases cúbica y ortorrómbica, 

respectivamente). En la Figura 48 b) se muestran los difractogramas de XRD de las 

muestras tratadas térmicamente en los cuales se puede apreciar la ausencia de 

cualquier pico de difracción correspondiente a Sb2O3, lo que indica la disociación de 

antimonio por efecto del tratamiento térmico y la posible incorporación del Sb en la 

estructura del ZnO.  
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Figura 47 Gráfica comparativa del contenido de la impureza (In ó Sb) medido por OES en 
cada uno de los niveles de impurificación de las muestras de nanovarillas de ZnO. 

 
 
 
 

Tabla VII. Comparación de la razón de concentraciones de la impureza entre niveles de 
impurificación respecto al valor nominal para ambos sistemas. 

Razón de concentración 
de la impureza Nominal ZnO:In ZnO:Sb 

L3 ⁄ L2 2.0 % ⁄ 1.0 % = 2 2.25 2.43 

L2 ⁄ L1 1.0 % ⁄ 0.5 % = 2 1.54 1.91 

 
 
 
 

donde X = In ó Sb 
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Figura 48 Espectros de XRD de nanoestructuras de ZnO:Sb, a) Sin tratamiento y b) después de 
tratamiento térmico a 500 °C en atmósfera de Ar. 

 
 
 
 

 
 
Figura 49 a) Espectros de XRD de la muestra ZnO:Sb_L3 antes del tratamiento térmico a 500 °C 
en atmósfera de Ar, donde se muestran picos de baja intensidad de la fase de Sb2O3 (etiquetados 
con un asterisco *). Los picos de Sb2O3 se identificaron utilizando la base de datos de JCPDS. b) 
Comparativo de los espectros XRD de la misma muestra antes y después del tratamiento térmico. 
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En la Figura 50 se muestran las imágenes de TEM de la muestra ZnO:Sb_L2, 

donde se puede ver claramente la presencia de nanovarillas de hasta 400 nm de 

diámetro, así como de grandes cúmulos de hasta 1 µm de diámetro, señalados con 

flechas en la Figura 50 a). Dichos cúmulos, presentaron un alto contenido de 

antimonio, tal como se muestra en la imagen de la Figura 54 a) y e) de dispersión 

de energía en rayos-X  (EDS).  En las otras imágenes  de la  Figura 50, se presentan 

 

 

Figura 50 Imágenes de TEM de nanovarillas de la muestra ZnO:Sb_L2 sin tratamiento térmico. a) 
Imagen panorámica mostrando la presencia de nanovarillas y cúmulos. b) – d) Detalle de la 
superficie defectuosa de las nanovarillas. 
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nanovarillas aisladas en las cuales se aprecia el aspecto irregular de la superficie, 

sugiriendo una gran concentración de defectos superficiales originados durante el 

proceso de crecimiento mediante síntesis hidrotermal. Los contrastes de intensidad 

en la imagen de la nanovarilla de la Figura 50 b) también sugiere la presencia de 

fallas cristalinas en la dirección de crecimiento de las nanovarillas. Dichas fallas 

cristalinas podrían deberse a la gran densidad de defectos cristalinos presente en las 

nanovarillas, inherente al método de crecimiento hidrotermal. 

 
Con el fin de reducir la presencia de defectos cristalinos en las nanovarillas, 

responsables de emisiones luminiscentes no deseadas en el ZnO, se realizó un 

tratamiento térmico en un horno tubular a 500 oC durante 1 h, en presencia de una 

atmósfera rica en oxígeno. Las imágenes de TEM de la Figura 51 presentan 

nanovarillas después del tratamiento térmico. La Figura 51 a) muestra una 

panorámica de un grupo de nanovarillas de diferentes diámetros que van desde los 

50 nm (señaladas con flechas en la imagen), hasta los 400 nm. También se puede 

apreciar uno de estos cúmulos (marcado como “A” en la imagen de TEM) 

mencionados en el párrafo  anterior ricos en antimonio. En general, las nanovarillas 

presentaron un efecto de recocido de su superficie con el tratamiento térmico, lo que 

sugiere una disminución en la cantidad de defectos cristalinos presentes en ellas, 

que se corroboró con las medidas de catodoluminiscencia. Las nanovarillas 

presentaron una geometría en uno de los extremos como de cortes en ángulo, 

posiblemente debido al rompimiento de ellas del centro donde convergen varias 

nanovarillas que conforman estas estructuras en forma de erizos, como la mostrada 

en la Figura 45 y en la Figura 46. Las imágenes de la Figura 51 b), c) y d) 

muestran dicha geometría en uno de sus extremos. En la imagen de la Figura 51 d) 

se puede apreciar con mayor detalle el extremo de una de las nanovarillas, así como 

su patrón de difracción de área seleccionada (SAED) correspondiente al eje de zona 

1100⎡ ⎤⎣ ⎦  en el recuadro de la misma.  
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Figura 51 Imágenes de TEM de nanovarillas de la muestra ZnO:Sb_L2 con tratamiento térmico a 
500 oC en O2. a) Una imagen panorámica y b) – d) detalle de la punta de las nanovarillas y en el 
recuadro de d) su patrón de difracción (SAED). 

 

 

En la Figura 52 se muestran dos nanovarillas de la muestra ZnO:Sb_L2, de 

manera comparativa, antes y después del tratamiento térmico en atmósfera de O2. 

En ambas imágenes se puede apreciar que sus extremos presentan un efecto de 

delaminación ó exfoliación, es decir, una separación del material en capas coaxiales 

ó capas cónicas alineadas a lo largo de la nanovarilla. Este fenómeno no se presentó 

en la muestra de ZnO puro,  y sí en las muestras  impurificadas con antimonio, antes  
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Figura 52 Comparativo de imágenes de TEM de la muestra ZnO:Sb_L2 a) antes y b) después de 
tratamiento térmico a 600 oC en O2. 

 

 
y después de tratamiento térmico. Es por ello que se ha atribuido a una posible 

segregación del exceso de Sb que al no lograrse incorporar en la red del ZnO, 

difunde a través de fronteras de grano. Este exceso de Sb queda patente en la 

presencia de las nanopartículas de Sb presentes en esta muestra [Figura 51 a)]. Zuo 

y colaboradores (2005) reportaron la segregación de Sb en  fronteras de grano de 

ZnO, induciendo la formación de nanoestructuras bicristalinas. Recientemente, de 

manera similar, Alemán y colaboradores (2009) reportaron el crecimiento de 

nanocinturones desde los bordes de placas de ZnO monocristalino inducido por la 

segregación de In. 

 

V.1.2 Catodoluminiscencia (CL). 
 
 

Las imágenes de catodoluminiscencia de ZnO puro mostraron una intensidad 

luminiscente inhomogenea, tal como se puede apreciar en la Figura 53 a) y b). Esta 

imagen presenta diversas zonas brillantes, aparentemente debido a una mayor 

50 nm 50 nm

a) b)
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densidad de defectos puntuales que actúan como centros radiativos (Urbieta, et al., 

2004). En cambio, las imágenes de catodoluminiscencia de las nanoestructuras de 

ZnO impurificado con Sb mostraron en general una luminiscencia homogénea a lo 

largo de las varillas, como muestra la Figura 53 c) – h). La muestra ZnO:Sb_L1 

contiene varillas prismáticas uniformes y más cortas que la muestra de ZnO puro, 

revelando una luminiscencia muy uniforme como se aprecia en las Figura 53 c) y 

d). La muestra ZnO:Sb_L2 compuesta por varillas más delgadas y largas que la 

muestra anterior, además de pequeños cúmulos frecuentemente unidos a éstas, 

registró también una luminiscencia homogénea como se aprecia en las Figura 53 e) 

y f). Finalmente, la muestra ZnO:Sb_L3 compuesta primordialmente por cúmulos y 

algunas nanovarillas visibles sólo en ciertas regiones de la muestra también presentó 

una intensidad CL homogénea [Figura 53 g) y h)]. 

 

Se realizaron mapeos elementales mediante EDS con el fin de verificar la 

distribución tanto en varillas como en cúmulos y así correlacionarla con la emisión 

de catodoluminiscencia. En la Figura 54 se muestran las imágenes de dichos 

mapeos para Zn, O y Sb, así como sus imágenes correspondientes de electrones 

secundarios y de CL. Se puede apreciar que la distribución de zinc y de oxígeno en 

las nanovarillas es completamente homogénea, mientras que la distribución de la 

impureza, en este caso antimonio, es inhomogénea pues se aprecia que las 

nanopartículas, señaladas por flechas en la imagen de la Figura 54 e), contienen 

mayor concentración de Sb que las nanovarillas. Esto sugiere que las primeras 

adquieren esta forma debido al contenido de Sb en ZnO. También se puede decir 

que las nanovarillas ó las partículas con un contenido mayor de Sb presentan una 

luminiscencia menor, un comportamiento muy similar al que presentan las 

nanovarillas con indio como impureza. 
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Figura 53 Imágenes de SEM y sus correspondientes imágenes de CL pancromáticas 
para ZnO puro (a y b), ZnO:Sb_L1 (c y d), ZnO:Sb_L2 (e y f) y ZnO:Sb_L3 (g y h). 
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Figura 54 Imágenes de mapeo elemental mediante EDS de nanovarillas de ZnO:Sb_L2 para 
c) Zn (series K y L), d) O (serie K) y e) Sb (serie L), correspondientes a la imagen de a) 
electrones secundarios y b) CL. 
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En la Figura 55 a) se presentan los espectros de emisión de CL, adquiridos a 

temperatura ambiente, de nanovarillas de ZnO puro y ZnO:Sb sin tratamiento 

térmico. El espectro de CL de nanovarillas de ZnO puro (curva 1) muestra dos 

picos: uno en 3.14 eV y otro en los 2.09 eV, que corresponden a la emisión de borde 

de banda y la segunda, a la ya bien conocida emisión amarilla relacionada con 

defectos en el ZnO. Los espectros de las muestras ZnO:Sb_L1 y ZnO:Sb_L3 

[curvas 2 y 4 en Figura 55 a)] registraron solamente la presencia de la emisión 

amarilla, centradas en 2.0 eV y 1.95 eV, respectivamente. En cambio, el espectro de 

CL de la muestra ZnO:Sb_L2 (curva 3) muestra una baja emisión muy ancha 

cubriendo toda la región del visible. Solamente la muestra de ZnO puro mostró 

ambas emisiones (defectos y borde de banda), pues en las muestras impurificas con 

Sb, la emisión de borde de banda fue casi nula. En los espectros de la Figura 55 a) 

también se puede apreciar que la incorporación de Sb en las nanovarillas de ZnO 

produjo una disminución en la intensidad de la luminiscencia. Sin embargo, a 

diferencia de lo que se observó en las muestras de ZnO:In, dicha disminución de la 

intensidad de luminiscencia no se acentúa conforme aumenta la concentración de 

antimonio, sino que las muestras ZnO:Sb_L1 y ZnO:Sb_L3 presentaron una 

intensidad CL inferior a la observada para las muestras ZnO puro y ZnO:Sb_L2. 

Este efecto de disminución de la intensidad de luminiscencia ya se ha observado 

anteriormente en películas de ZnO:Sb y ha sido atribuido al desorden cristalino 

producido por los grandes átomos de Sb dentro de la estructura del ZnO (Lopatiuk-

Tirpak et al., 2006). Sin embargo,  este efecto de extinción de luminiscencia no 

proporcional con el aumento del nivel de impurificación de Sb, se puede explicar en 

este trabajo de tesis debido a que las muestras  ZnO puro y ZnO:Sb_L2 presentan 

una mayor densidad de nanovarillas largas, mientras que las muestras ZnO:Sb_L1 y 

ZnO:Sb_L3 presentan ya sea nanovarillas más cortas o grandes cúmulos irregulares. 

Por lo que en este trabajo de tesis se propone que los defectos presentes en las 

nanovarillas largas actúan como centros radiativos, mientras que los defectos que 
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reducen la cristalinidad de la muestra y deforman las nanovarillas, actúan como 

centros no-radiativos. 
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Figura 55 Espectros de CL adquiridos a Temp. ambiente (300K) de nanoestructuras de ZnO:Sb, 
a) Antes de Tratamiento Térmico, y con Trat. Térmico b) a 500 °C en Ar y c) a 500 °C en O2.  
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La Figura 55 b) y c) muestra los espectros de CL adquiridos a temperatura 

ambiente de las muestras de ZnO y ZnO:Sb, tratadas térmicamente a 500°C durante 

1 h en atmósferas de Ar y de O2. En los espectros CL de las muestras tratadas en Ar, 

se registró un considerable incremento en la relación IUV/Iyell para todas las 

muestras. Este incremento se debe a la disminución de la densidad de defectos 

puntuales responsable de la emisión amarilla del ZnO por efecto del recocido 

térmico. Particularmente, el espectro de CL de la muestra ZnO:Sb_L2 tratada 

térmicamente en Ar, registró la misma intensidad relativa IUV/Iyell que el espectro de 

la muestra de ZnO puro. Lo cual sugiere, que este tratamiento térmico inhibió la 

disminución de la luminiscencia de esta muestra dopada, aparentemente por la 

reducción de centros de recombinación no-radiativos generados por el desorden 

cristalino producido por la incorporación de Sb. El hecho de que este efecto se 

presente solamente en las muestras ZnO puro y ZnO:Sb_L2, obedece a la 

suposición de que una mayor razón longitud ⁄ diámetro, representa una menor 

densidad de defectos y una mayor emisión luminiscente.  

 

Además, los espectros de CL de las muestras tratadas térmicante en Ar y O2 

mostraron un ligero corrimiento hacia el rojo de la emisión amarilla en todas las 

muestras. Este corrimiento hacia menores energías es de aproximadamente 150 

meV para las muestras ZnO puro y ZnO:Sb_L2, y de 80 meV para las muestras 

ZnO:Sb_L1 y ZnO:Sb_L3, invariablemente de la atmósfera usada en el tratamiento 

térmico. Este comportamiento se aprecia con mayor detalle en los espectros de la 

Figura 56, los cuales están separados por nivel de impurificación, antes y después 

de los tratamientos térmicos en Ar y O2. Este efecto se atribuye a la disminución de 

la intensidad de CL de una componente de la amplia banda amarilla como resultado 

del recocido  térmico de los defectos puntuales responsables de esta emisión. Como 

se había mencionado anteriormente, los tratamientos térmicos en Ar y O2 en 

nanovarillas de ZnO impurificadas con In, produjeron una disminución de la banda 
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centrada en 2.2 eV, la cual en este trabajo de tesis se ha identificado como una 

componente de la banda amarilla del ZnO (González Carrazco et al., 2009). La 

formación de esta emisión de 2.2 eV ha sido atribuida a transiciones electrónicas 

entre niveles profundos introducidos por defectos puntuales de tipo Oi (Yamauchi et 

al., 2004). 

En la Figura 57 a) se presentan los espectros de CL normalizados de las 

muestras sin tratamiento térmico adquiridos a 100K, mostrando la banda amarilla 

asociada  a  defectos  puntuales  centrada en los 2.0 eV y un hombro en la región del 
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Figura 56 Espectros de CL adquiridos a Temp. ambiente separados por nivel de impurificación, 
antes y después de tratamiento térmico a 500 °C en Ar y O2 para a) ZnO puro, b) ZnO:Sb_L1, c) 
ZnO:Sb_L2 y d) ZnO:Sb_L3. 
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azul, el cual sólo está presente en los espectros de las muestras impurificadas con 

Sb. En estos espectros se puede apreciar que la intensidad relativa de la emisión azul 

claramente se incrementa en proporción con el contenido de Sb en las muestras. La 

Figura 57 b) muestra el espectro de CL deconvolucionado de las emisiones 

relacionadas a defectos correspondiente a la muestra ZnO:Sb_L2, revelando que la 

emisión azul corresponde a una banda centrada en 2.74 eV, que también se 

manifiesta ligeramente en los espectros adquiridos a temperatura ambiente (300 K),  
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Figura 57 Espectros de CL adquiridos a baja temperatura (100 K) de 1) ZnO puro, 2) ZnO:Sb_L1, 
3) ZnO:Sb_L2 y 4) ZnO:Sb_L3, a) antes de tratamiento térmico, b) Banda de defectos 
deconvolucionada mostrando dos componentes centradas en 2.0 y 2.74 eV. c) y d) espectros de las 
muestras tratadas térmicamente a 500 °C en Ar y O2, respectivamente.  
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tal como lo muestra la Figura 55 a), pero es en los espectros a baja temperatura 

donde se hace más evidente. Ilican y colaboradores reportaron la existencia de una 

banda azul en espectros de fotoluminiscencia (PL) de nanovarillas de ZnO 

impurificado con Sb crecidas por el método de sol-gel, la cual se ha asociado a la 

formación de defectos puntuales de Zn intersticial durante la síntesis (Ilican et al., 

2008). Sin embargo, varios autores han reportado la presencia de esta emisión azul 

en ZnO puro (Cheng et al., 2006; Xue et al., 2002). Particularmente, Zeng y 

colaboradores estudiaron el origen de esta emisión en nanocapas de ZnO usando 

fotoluminiscencia dependiente de la temperatura, reportando que esta emisión se 

puede atribuir a un fuerte efecto de localización de los centros de zinc intersticiales 

en el ZnO (Zeng et al., 2007). En este trabajo de tesis, se propone que los defectos 

puntuales de Zni son los responsables de la presencia de la emisión azul en las 

muestras estudiadas aquí, y se sugiere que estos defectos se pueden formar como 

consecuencia de la incorporación de Sb (ver diagrama de la Figura 38). Varios 

autores han reportado que la incorporación de Sb en el ZnO produce conductividad 

tipo-p debido a la generación del complejo SbZn-2VZn (Pan et al., 2007; Wahl et al., 

2009), el cual tiene una energía de activación entre los 100 y 200 meV por encima 

de la banda de valencia (Xiu et al., 2005; Lopatiuk-Tirpak et al., 2006; Qin et al., 

2009). Sin embargo, para formar el complejo SbZn-2VZn se requiere del 

desplazamiento de 3 átomos de Zn del estequiométrico ZnO. Este desequilibrio 

composicional puede inducir la generación de Zni en nuestras muestras. 

 
Por otra parte, los espectros de CL a 100 K muestran que la emisión amarilla 

de las muestras está centrada en 2.0 eV con una anchura a la altura media (FWHM) 

menor que a temperatura ambiente [Figura 57 a)]. En particular, la muestra 1 

registró un valor de FWHM de 770 meV a temperatura ambiente y de 570 meV a 

100 K [Figura 55 a) y Figura 57 a), respectivamente]. Esta reducción en FWHM se 

atribuye a la disminución en la intensidad relativa de la componente de la banda 
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amarilla centrada en 2.2 eV cuando las muestras son enfriadas hasta los 100 K. Esta 

dependencia de la intensidad relativa en esta banda con la temperatura ya ha sido 

reportada, registrando un valor máximo en los 190 K (González Carrazco et al., 

2009). Debido a que ambas emisiones (la componente de la banda amarilla y la 

banda azul) son visibles a temperatura ambiente y a 100 K, respectivamente, y 

debido a que ambas bandas se asocian con la presencia de Zni, se propone la 

existencia de efectos competitivos entre las transiciones electrónicas responsables 

de estas emisiones en nuestras muestras (González Carrazco et al., por publicarse). 

 
También, la Figura 57 c) y d) muestra los espectros de CL adquiridos a 100 K 

después de los tratamientos térmicos a 500 °C, tanto en atmósfera de Ar como de 

O2. Ambos tratamientos térmicos produjeron una disminución de la intensidad CL 

de la banda azul en las muestras impurificadas con Sb, así como un incremento en la 

relación de intensidades IUV/Iyell, [respecto a  la Figura 57 a)]. Esta disminución de 

la emisión azul sugiere la aniquilación de los defectos puntuales de Zni como se ha 

propuesto para la componente de la banda amarilla en 2.2 eV.  

 
Finalmente, el hecho de que los espectros adquiridos a 100 K registren una 

intensidad relativa IUV/Idef menor que los espectros adquiridos a 300 K, muestra que 

a baja temperatura, se promueven más transiciones que involucran recombinaciones 

con niveles dentro del gap (emisión de defectos) que transiciones banda a banda. La 

Ec. (6) predice una mayor eficiencia en las recombinaciones radiativas conforme 

disminuye la temperatura. Este comportamiento en las nanoestructuras estudiadas 

aquí, donde se ve más favorecida la emisión de defectos que la emisión de borde de 

banda con la disminución de la temperatura, es contrario a lo que sucede 

comúnmente en semiconductores en bulto o en películas delgadas, dado que éstos 

presentan una menor densidad de defectos. 
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Conclusiones 

 
 

En este trabajo de investigación se presentan los resultados del estudio de las 

propiedades luminiscentes de nanovarillas de ZnO:In y ZnO:Sb sintetizadas por el 

método hidrotermal de baja temperatura. Las muestras analizadas en este trabajo de 

tesis fueron sintetizadas en los laboratorios del Instituto de Física de la Benemérita 

Universidad Autónoma de Puebla (BUAP).  Para el análisis de las muestras se 

usaron la microscopía electrónica de barrido (SEM) y la catodoluminiscencia 

incorporada a éste, para estudiar cambios en la morfología en las nanoestructuras, 

así como en las propiedades luminiscentes del ZnO inducidos por la incorporación 

In y Sb como impurezas. También se usó la espectroscopía túnel en el microscopio 

de barrido de efecto túnel (STM) para caracterizar las propiedades electrónicas de 

estas nanoestructuras.  

 

La relevancia de este trabajo de Tesis radica en el estudio de las emisiones 

luminiscentes relacionadas con defectos puntuales en nanoestructuras de ZnO y en 

el esfuerzo por identificar tales emisiones y asociarlas a algún defecto puntual en 

particular, ya sea defectos nativos generados por el método de crecimiento ó 

defectos inducidos por la incorporación de impurezas en el ZnO (In y Sb). Sin 

embargo, determinar los niveles de energía de estas impurezas en el ZnO, no era el 
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propósito de este trabajo de tesis.  Parte de la motivación de este trabajo, se debe a 

que en la literatura existen numerosos trabajos de estudios de propiedades 

luminiscentes en el ZnO, pero generalmente sobre películas delgadas y en la 

mayoría de las veces, se trata al pico ancho del ZnO relacionado a defectos (2.0 eV) 

como una sola emisión, y no como el resultado de diferentes componentes. De esta 

manera, se usaron los espectros de Catodoluminiscencia y su deconvolución para 

identificar las componentes de la emisión de defectos en el ZnO y las energías 

asociadas a transiciones electrónicas, tomando en cuenta los valores de energías de 

formación y de transiciones, de trabajos teóricos existentes en la literatura, para de 

esta forma relacionar las emisiones luminiscentes con los defectos puntuales 

posibles participantes. De manera similar, se usaron también las energías asociadas 

a la presencia de estados donadores y aceptores en los espectros de conductancia 

diferencial (espectroscopía túnel). 

 

 Las imágenes obtenidas mediante electrones secundarios en el SEM mostraron 

la existencia de nanoestructuras crecidas en forma de flor, formadas a su vez por 

varillas, crecidas mediante el método hidrotermal de baja temperatura. Estas varillas 

varían de unas cuantas decenas de nm hasta los 500 nm de diámetro y alcanzaron 

hasta 6 µm de longitud. Las imágenes de SEM también revelaron la presencia de 

cúmulos de partículas, los cuales presentaron una alta concentración de In metálico, 

tal como lo mostraron las imágenes de mapeo elemental realizadas mediante EDS. 

Para estudiar el efecto de las impureza en el ZnO se crecieron muestras con tres 

niveles de impurificación: 0.5, 1.0 y 2.0% molar nominal de indio. Mediante OES se 

hizo un análisis químico cuantitativo, encontrándose un contenido de In de 8.32% 

atómico para la muestra de mayor nivel de impurificación (ZnO:In_L3), que a su 

vez presentó una densidad mayor de cúmulos de nanopartículas. Debido a esto, se 

propone en este trabajo de tesis que estos cúmulos de nanopartículas poseen un alto 

contenido de indio, mientras que el contenido de indio en las nanovarillas es más 
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cercano al valor nominal de impurificación como los valores obtenidos por EDS, 

donde se analiza un área de la muestra en la que predomina la presencia de 

nanovarillas. La incorporación de indio en el ZnO no modificó la morfología de las 

nanovarillas, sin embargo, en este trabajo de tesis se sugiere que el exceso de indio 

que no se incorporó en las nanovarillas de ZnO durante el crecimiento, se segregó 

como indio metálico en cúmulos de nanopartículas o como una fase de hidróxido de 

indio, tal como lo revelan los análisis por difracción de rayos-X. 

 

Al analizarse las muestras de ZnO:In mediante XRD, los difractogramas 

revelaron la formación de una fase de hidróxido de indio [In(OH)3] no deseada, 

como subproducto del método de síntesis hidrotermal utilizado, además de las 

nanovarillas de ZnO:In. Esto sugiere que el indio no se incorpora por completo 

como impureza en la estructura del ZnO, sino que permanece inicialmente como 

una fase segregada, al menos parcialmente, como resultado de este método de 

crecimiento de nanoestructuras de ZnO. Debido a que el In(OH)3 no es soluble en 

agua, no fue posible disociarlo en los procesos de lavado con agua desoinizada, 

posteriores a la síntesis. Para lograr una mejor incorporación del indio en la 

estructura del ZnO fue necesario disociar esta fase de In(OH)3 mediante un 

tratamiento térmico a 300 ºC en atmósfera de Ar, posterior a la síntesis. Puesto que 

el punto de fusión del In(OH)3 es de 150 ºC, el tratamiento térmico a 300 ºC fue 

suficiente para descomponer esta fase y lograr una posible incorporación de In en la 

estructura del ZnO como impureza, tal como se aprecia en los difractogramas de las 

muestras de ZnO:In posteriores al tratamiento térmico, los cuales no presentan picos 

de difracción relacionados a dicha fase de In(OH)3. Sin embargo, la incorporación 

de In en las nanovarillas de ZnO crecidas mediante el método hidrotermal no es 

completamente efectiva, ni siquiera aún después del tratamiento térmico, pues los 

estudios de EDS mostraron una distribución inhomogénea de In en las nanovarillas 

e incluso la formación de nanopartículas de In metálico, como resultado de un 
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posible exceso de In que no pudo ser introducido como impureza en la red anfitriona 

de la estructura del ZnO. 

 

Además de la caracterización morfológica por SEM, se analizaron las muestras 

de ZnO y ZnO:In_L3 por TEM, encontrando una gran concentración de defectos en 

la superficie de las nanovarillas, corroborando la morfología superficial mediante 

las imágenes de STM. De las imágenes de TEM se pudieron apreciar los planos 

(0001) y un espaciamiento interplanar de 0.26 nm correspondientes a la secuencia 

de apilamiento ABAB de la wurtzita, constatando así la dirección [0001] como la 

dirección de crecimiento de las nanovarillas estudiadas en este trabajo de tesis. 

Además, mediante un tratamiento térmico a 600 ºC en O2 se logró una 

recristalización de las nanovarillas de ZnO:In, reduciendo la densidad de defectos en 

su superficie por efecto del tratamiento térmico, cambiando su morfología de un 

aspecto corrugado irregular a nanovarillas con forma de tornillo. 

 

Con respecto a las propiedades luminiscentes, los estudios de 

catodoluminiscencia (CL) de las muestras de ZnO:In estudiadas en este trabajo de 

investigación, arrojaron los siguientes resultados. Se encontró que las nanovarillas 

de ZnO:In presentan una disminución gradual de su luminiscencia con el aumento 

en la concentración de In. Dicha disminución se atribuye en este trabajo de tesis a la 

generación de defectos no-radiativos por la incorporación de In. Además, se 

determinó que estas muestras presentan una intensa y ancha emisión de 2.12 eV 

asociada a defectos cristalinos, que compite con la emisión de borde de banda del 

ZnO. Este pico ancho de emisión de defectos se propone en este trabajo de 

investigación, como resultado de la participación de al menos dos componentes, una 

centrada en 1.77 eV y otra como un hombro centrado en 2.24 eV. Esta componente 

centrada en 2.24 eV fue posible identificarla al deconvolucionar los espectros 

adquiridos a 100 K. Al efectuar tratamientos térmicos a 600 ºC por 1 h, tanto en 
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atmósfera de Ar como de O2, a las muestras de ZnO:In, se registró un decremento 

en la intensidad relativa de la emisión de 2.12 eV con un corrimiento hacia el rojo 

de aproximadamente 200 meV, independientemente de la atmósfera utilizada en los 

tratamientos. Este corrimiento se atribuye en este trabajo de tesis a una reducción de 

los defectos puntuales en la muestra y se explica en términos de la variación de las 

intensidades relativas de las dos componentes de la emisión de defectos 

mencionadas anteriormente, centradas en 2.24 eV y 1.77 eV (González Carrazco et 

al., 2009). También se encontró que independientemente de las atmósferas usadas 

en los tratamientos térmicos del ZnO:In, ocurre un notable decremento en la 

intensidad relativa de la banda centrada en 2.24 eV. La disminución de la intensidad 

de esta banda se atribuye en este trabajo de tesis, a la eliminación de zinc intersticial 

(Zni) durante el recocido de las nanovarillas. Esto es, debido a que este tipo de 

defecto posee una alta difusión en el ZnO y a que puede ser eliminado incluso a 

temperaturas tan bajas como 90 – 130 K (Erhart y Albe, 2006). 

 

Mediante el uso de la Espectroscopía Túnel (STS) se estudiaron las 

propiedades electrónicas de las nanovarillas de ZnO puro y de ZnO:In. La 

espectroscopía túnel a través de los espectros de conductancia diferencial y 

conductancia diferencial normalizada, permitieron establecer el tipo de 

conductividad de las muestras estudiadas en base a la ubicación del nivel de Fermi 

(EF = 0 eV) con respecto a las bandas de valencia (EV) y de conducción (EC). Como  

se mencionó anteriormente, un aspecto importante de la conductancia diferencial 

normalizada es el hecho de que esta curva es una buena aproximación de la 

densidad local de estados (Stroscio et al., 1986; y Feenstra et al., 1987), por lo que 

fue posible identificar la presencia de estados aceptores y donadores en la 

superficie de las nanovarillas y su ubicación energética dentro del intervalo de 

energía prohibida (Egap). Las imágenes de STM de ZnO puro mostraron nanovarillas 

de forma prismática compuesta por granos alineados, mientras que las muestras de 



Capítulo VI. Conclusiones 

 

110

ZnO:In presentaron nanovarillas con un aspecto irregular de granos en la superficie, 

por lo que en este trabajo de tesis se propone que la incorporación de indio modifica 

la calidad cristalina de las varillas en la superficie. Los espectros de conductancia 

diferencial de ZnO puro mostraron una conductividad tipo-n y la presencia de 

estados donadores profundos debido a defectos puntuales nativos. Por otra parte, la 

muestra de ZnO:In_L3 que también presentó conductividad tipo-n, exhibió una alta 

densidad de estados aceptores, por lo que en este trabajo de tesis se propone que la 

impurificación con indio en altas concentraciones produce estados aceptores, y más 

aún, la existencia de un efecto de autocompensación de la conductividad tipo-n por 

la creación de estados aceptores (González Carrazco et al., 2008). Estos estados 

aceptores se atribuyen a la formación de defectos puntuales de tipo VZn ya que 

poseen la energía de formación más pequeña que cualquier otro defecto en el ZnO 

(Kohan et al., 2000). De los espectros de conductancia diferencial se estimaron 

valores de Egap = 3.5 eV y Egap = 3.2 eV para ZnO puro y ZnO:In, respectivamente. 

 

En el caso de las nanovarillas de ZnO:Sb sintetizadas por el método 

hidrotermal estudiadas en este trabajo de investigación, se obtuvieron nanovarillas 

prismáticas con sección hexagonal y diámetro uniforme entre unas cuantas decenas 

de nm y los 500 nm. También se encontró que la incorporación de Sb altera 

significativamente la morfología de las nanovarillas de ZnO, reduciendo su longitud 

conforme aumenta la concentración de la impureza hasta hacer casi nula la 

presencia de nanovarillas y formar cúmulos irregulares. Los estudios de TEM 

revelaron un proceso de exfoliación en las nanovarillas, es decir, una especie de 

delaminación o separación en capas en sus caras laterales. Este efecto de exfoliación 

en nanovarillas de ZnO:Sb se atribuye en este trabajo de tesis a la segregación 

superficial del antimonio y no a efectos del tratamiento térmico a 500 ºC, ya que 

este efecto se presentó en muestras de ZnO:Sb, antes y después de tratamiento 

térmico, y no en muestras de ZnO puro (González Carrazco et al., por publicarse). 
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Mediante XRD, se encontró que la incorporación de antimonio reduce la 

cristalinidad en el ZnO conforme aumenta el nivel de impurificación en las 

muestras. Más aún, en las muestras con alto nivel de impurificación de Sb 

(ZnO:Sb_L3), además, de los picos de difracción correspondientes a la estructura 

tipo wurtzita del ZnO, se encontraron algunos picos de baja intensidad relacionados 

con la formación de Sb2O3. En este trabajo de tesis, se propone que el exceso de 

antimonio que no se incorpora como impureza en el ZnO, permanece como fases 

segregadas de Sb2O3, tal como lo revelan los espectros de XRD. Para descomponer 

estas fases de Sb2O3 se realizó un tratamiento térmico a 500 oC por 2 h en atmósfera 

de Ar, promoviendo así la difusión de antimonio y su posible incorporación en la 

red del ZnO. Debido a esto, en este trabajo de tesis se propone que no todo el 

antimonio se incorpora como impureza en el ZnO durante la síntesis hidrotermal, 

sino que el exceso forma cúmulos ricos en Sb, tal como lo mostraron los mapeos 

elementales por EDS. Y más aún, estos estudios también mostraron que la 

distribución de Sb no es homogénea, a diferencia del oxígeno y zinc en las 

nanovarillas. 

 

En cuanto a las propiedades luminiscentes de las nanovarillas de ZnO:Sb, 

análogamente a lo observado para el ZnO:In, la impurificación de ZnO con Sb 

produce una extinción de su luminiscencia, generada por la formación de defectos 

no-radiativos durante la incorporación del Sb. Esta extinción de la luminiscencia 

tiende a incrementar con el aumento del nivel de impurificación de Sb. Por lo que en 

este trabajo de tesis, se propone que el aumento de la concentración de Sb en el ZnO 

ocasiona una reducción en la calidad cristalina de las nanovarillas, y por ende, la 

formación de centros profundos que actúan como trampas electrónicas. Esto trae 

como consecuencia un aumento en las recombinaciones no-radiativas, lo que 

implica una disminución en la eficiencia cuántica de la emisión luminiscente de las 

nanovarillas de ZnO:Sb. De esta manera, al aumentar la concentración de Sb en el 
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ZnO su luminiscencia se redujo. Sin embargo, la luminiscencia de las muestras ZnO 

puro y ZnO:Sb_L2 siempre fue mayor que la de las muestras ZnO:Sb_L1 y 

ZnO:Sb_L3. Este efecto se explica en este trabajo de tesis, en el sentido de que las 

primeras presentan una mayor densidad de nanovarillas largas, mientras que las 

segundas presentan ya sea nanovarillas más cortas o predominantemente grandes 

cúmulos irregulares. Por lo que en este trabajo de tesis se propone que los defectos 

presentes en las nanovarillas largas actúan como centros radiativos, mientras que los 

defectos que reducen la cristalinidad de la muestra y deforman las nanovarillas, 

actúan como centros no-radiativos. 

 

En los espectros CL de las nanovarillas de ZnO:Sb, adquiridos a temperatura 

ambiente, se identificó solamente la emisión amarilla asociada a defectos nativos del 

ZnO y una emisión azul centrada en 2.74 eV. El pico de la emisión de borde de 

banda no fue posible ubicarlo en los espectros de estas muestras. Sólo en el espectro 

correspondiente a la muestra de ZnO puro se identificaron ambas emisiones, la 

emisión de defectos centrada en 2.09 eV y la emisión de borde de banda centrada en 

3.14 eV. Al efectuar tratamientos térmicos a 500 ºC por 1 h en atmósferas de Ar y 

de O2, fue posible identificar el pico relacionado a la emisión de borde de banda en 

todas las muestras con los diferentes niveles de impurificación con Sb. Las muestras 

de ZnO puro y ZnO:Sb_L2, recocidas en Ar, registraron valores en la intensidad 

relativa IUV/Iyell de aproximadamente 1.0, mientras que antes del tratamiento térmico 

la intensidad relativa IUV/Iyell para la muestra de ZnO puro fue de aproximadamente 

0.15, lo que representó un incremente de 6.6 veces. En este trabajo de tesis, se 

propone que el tratamiento térmico en Ar redujo en gran medida algunos de los 

defectos puntuales nativos relacionados con la emisión amarilla, así como de los 

defectos puntuales generados por la incorporación de Sb en el ZnO, responsables de 

la emisión azul. 
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Los espectros de CL a baja temperatura (100K) de las muestras de ZnO:Sb 

revelaron más claramente la formación de una banda centrada en 2.74 eV, 

difícilmente apreciable en los espectros a temperatura ambiente. Se encontró que la 

intensidad de esta banda azul (2.74 eV) depende del contenido de Sb. Por esta 

razón, se propone en este trabajo de tesis la formación de defectos puntuales por la 

incorporación de Sb en el ZnO. Varios autores han reportado que la incorporación 

de Sb en el ZnO produce conductividad tipo-p debido a la generación del complejo 

SbZn-2VZn (Pan et al., 2007; Wahl et al., 2009), Sin embargo, para formar el 

complejo SbZn-2VZn se requiere del desplazamiento de 3 átomos de Zn del 

estequiométrico ZnO. Este desequilibrio composicional puede inducir la generación 

de Zni en las muestras de ZnO:Sb. Dedido a esto, en este trabajo de tesis se propone 

que la presencia de la emisión azul en las muestras de ZnO:Sb se podría deber a los 

defectos puntuales de Zni que se forman como consecuencia de la incorporación de 

Sb. Finalmente, los tratamientos térmicos realizados en estas nanovarillas a 500 °C 

en atmósferas de Ar y O2 revelaron la extinción de la banda de 2.74 eV. Debido a 

ésto, en este trabajo de tesis se propone que la disminución de esta banda azul se 

debe a la eliminación en gran medida de defectos puntuales tipo Zni por efecto del 

tratamiento térmico (González Carrazco et al., por publicarse), ya que como se ha 

mencionado, este tipo de defecto puede ser eliminado térmicamente.  
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Apéndice A 
 

Fichas de difracción de rayos-X de la base de datos de JCPDS 
utilizadas en este trabajo. 
 
A1. Ficha No. 36-1451 del Óxido de zinc (ZnO) tipo wurtzita. 

A2. Ficha No. 76-1463 del Hidróxido de indio [In(OH)3]. 

A3. Ficha No. 72-1334 del Óxido de antimonio (Sb2O3) para la fase cúbica. 

A3. Ficha No. 71-0383 del Óxido de antimonio (Sb2O3) para la fase ortorrómbica. 
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Self-Compensation in Indium Doped

ZnO Nanorods by STM and STS
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The effect of indium doping on the point defect formation in ZnO nanostructures is studied by scan-
ning tunneling microscopy (STM) and scanning tunneling spectroscopy (STS) techniques. While
the incorporation of a donor dopant like indium should increase the n-type conductivity of ZnO
nanostructures, it has been found that formation of VZn native acceptors in heavily doped ZnO nano-
structures produces self-compensation effect, creating acceptor states in their band gap. Presence
of both donor and acceptor states in heavily indium doped ZnO nanostructures are probed and
identified. The mechanism of formation of such donor and acceptor states is discussed.

Keywords: Scanning Tunneling Microscopy, Indium-Doped ZnO, Nanostructures, Self-
Compensation, Point Defects.

1. INTRODUCTION

Synthesis and characterization of ZnO nanostructures are
of great interest due to their potential applications in the
fabrication of optoelectronic devices, such as highly effi-
cient blue lasers and light-emitting diodes.1 Due to its wide
direct band gap (3.4 eV) and large exciton binding energy
(60 meV), ZnO is one of the most important functional
oxides, exhibiting near UV emission2 and piezoelectricity,3

and a promising material for sensing,4 field emission and
other optoelectronic applications.5 Recently ZnO nano-
structures of various geometries have been produced6

using high7�8 and low temperature synthesis techniques,9�10

While the production of nanostructures with a particular
morphology and desired electronic properties is of great
interest for the material scientists, a better understand-
ing of defect formation in them is essential for successful
technological applications. The self-compensation effect in
n-type ZnO, for example, is the subject of intense interest
as it hinders the design of several optoelectronic devices.11

In wide band gap II–VI semiconductors of n-type con-
ductivity, apparently it is impossible to convert p-type by
incorporation of acceptor impurities at thermal equilib-
rium conditions due to generation of donor type native
defects.12 On the other hand, incorporation of donors in

∗Author to whom correspondence should be addressed.

excess in n-type wide band gap semiconductor may pro-
duce defects which may form donor-defect complexes,
metal atom vacancies (through substitution at lattice sites),
and nonmetallic interstitial sites, preventing the effective
incorporation of donor dopants. Formation of acceptor car-
riers could be an electrical response to high density of
extrinsic donor carriers in ZnO, introducing defect states
that favor the formation of parasitic emissions, such as the
yellow and red emissions related to native Oi.

13�14

In the present work, scanning tunneling microscopy
(STM) and scanning tunneling spectroscopy (STS)
techniques are used to show the evidences of self-compen-
sation in nominally pure ZnO nanostructures by incorpo-
rating indium heavily. Apart from the donor defect states,
formation of acceptor-like native defects in heavily indium
doped ZnO nanostructures are identified and discussed.

2. EXPERIMENTAL DETAILS

Undoped and indium doped ZnO nanorods were synthe-
sized using a low temperature hydrothermal process as
reported earlier.15 In a typical synthesis process, 10.25 g
of zinc acetate dihydrate (Zn(CH3COO)2 ·2H2O; Aldrich,
99.99%) was added to 120 ml of aqueous solution of
ethylenediamine (10% volume, NH2(CH2)2NH2; Baker,
99.9%), followed by the addition of 1.70 g of sodium
hydroxide (NaOH; Aldrich, 99.99%) under agitation. The
mixture solution was heated in a round bottom flask at

J. Nanosci. Nanotechnol. 2008, Vol. 8, No. 11 1533-4880/2008/8/001/005 doi:10.1166/jnn.2008.035 1
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90 �C for 15 h. After cooling to room temperature, the
product was washed and dried at 80 �C for 2 h. For
doping, a nominal 2 mole% of indium chloride (InCl3;
Aldrich, 99.999%) was added to the reaction mixture
before heating.
For STM observations, a drop of the powder sample

previously dispersed in water was deposited on a gold
coated glass surface and dried at room temperature. The
nanorods were observed using a JEOL JSM5300 scanning
electron microscope (SEM) with attached Noran SuperDry
analytical system, and a NanoScope E scanning tunneling
microscope (STM; Digital Instruments) operating at room
temperature and in air. All the STM images presented in
this work were taken in constant current mode, using elec-
trochemically etched W wires or mechanically sharpened
Pt-Ir wires as probe tips. With scanning tunneling spec-
troscopy (STS), the occupied and unoccupied states can
be probed by monitoring the tunnel current when the sam-
ple is negatively and positively biased, respectively. In our
study, I–V data were collected in spectroscopy mode fol-
lowing a common procedure: the feedback loop of the
microscope that controls the vertical motion of the tip was
interrupted for 0.3 ms and the bias voltage was digitally
ramped from an initial to final pre-selected values, while
the corresponding tunnel current was digitally sampled.
STS measurements were made by averaging 6–8 current–
voltage curves at various locations on individual nanorods.
The normalized differential conductance spectra presented
as the ratio �dI/dV �/�I/V �, give a direct measure of the
surface density of states of the samples.16�17

3. RESULTS AND DISCUSSION

Typical secondary electron images of the undoped and
indium doped ZnO nanorods are shown in Figure 1. While
the undoped sample revealed conical shaped nanorods of
about 420 nm average diameters and about 5.5 �m of aver-
age length (Fig. 1(a)), the doped sample revealed similar
nanorods along with numerous nanoparticles that occa-
sionally appear as agglomerates (Fig. 1(b)). A high con-
tent of indium in those agglomerates has been detected
previously.15

Figure 2(a) shows a STM image of an undoped
nanorod supported on polycrystalline Au film. The ZnO
nanorod with a prismatic geometry (Fig. 2(b)) has sur-
face composed of aligned grains, formed by strain relax-
ation process as has been reported earlier.18 Our STS
measurements19 (Fig. 3) on the sample revealed a surface
band gap of about 3.5 eV, in agreement with other STS
measurements reported for ZnO.20 Since the Fermi level
position corresponds to the zero sample bias, n-type con-
ductivity and donor states at about 1 eV below the con-
duction band are revealed for the sample.
STM images of the doped nanorods revealed that their

surface is composed of grains and aligned nanoparticles of

(a)

(b)

Fig. 1. Secondary electron images of (a) undoped, and (b) In doped
(2%) ZnO nanorods. Formation of nanoparticles over ZnO nanorods can
be seen in the latter sample.

diameters between 4 and 8 nm (Figs. 2(c and d)). From the
STS spectra acquired at different locations of the nanorods,
we could identify donor and acceptor states, revealed as
changes in slope near the conduction and valence bands

40 nm 17 nm

220 nm

(a)

(c) (d)

(b)

c

(1-100)

(10-10)

Fig. 2. STM images of (a) an undoped ZnO nanorod supported on
a gold film, exhibiting (b) prismatic geometry. (c) and (d) show STM
images of In doped ZnO nanorod with aligned nanoparticles and grains
at the surface.

2 J. Nanosci. Nanotechnol. 8, 1–5, 2008
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Fig. 3. (a) Differential conductance and (b) normalized differential
conductance spectra of undoped ZnO nanorods displaying 3.5 eV
energy gap.

(arrows in Fig. 4(a)). The conduction band energy was esti-
mated from the differential conductance curve (Fig. 4(a))
as it was not well resolved in the normalized differen-
tial conductance spectrum of Figure 4(b). The conduc-
tion band for the sample was estimated to be at 1.4 eV
above the Fermi level. The surface band gap estimated
for this sample was about 3.2 eV. It must be recalled that
the band gap value measured through a differential con-
ductance curve can vary with the variation of the separa-
tion between the tip and the sample surface. However, we
believe that the band gap value we estimated is not very
different from the real value as the results were averaged
for 5–8 measurements.
High density of grains was found in some In doped ZnO

nanorods. In Figure 5(a) such a nanorod with elongated
grains of variable sizes is shown. Apparently some of
these grains separate easily from the nanorod due to their
loose bindings with the main nanorod. Elemental mapping
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Fig. 4. (a) Differential conductance and (b) normalized differential
conductance spectra of the In doped nanorod shown in Figure 2(c),
displaying 3.3 eV energy gap.

through energy dispersive spectroscopy (EDS) on the
nanostructures (not presented) revealed inhomogeneous
distribution of indium in them. Moreover, a high concen-
tration of indium was detected in the particles/grains.21

Figure 5(b) shows a region of the sample composed of
grains and nanoparticles, demonstrating morphology mod-
ification in ZnO nanostructures by indium incorporation.
STS spectra acquired on such nanorods, as presented in
Figure 6, revealed high density of acceptor states on the
grains. An intense peak was identified at about −0.5 V,
that corresponds to 1.26 eV above the valence band.
Clearly these acceptors are produced by defects forma-
tion in the nanorods evidencing self-compensation of In
donor carriers. Through Hall measurements, Oh et al.22

have demonstrated an inversion of n-type to p-type con-
ductivity in ZnO films when they were grown at high oxy-
gen pressure. They suggested that the zinc vacancies (VZn),
which act as acceptors in ZnO are responsible for such

J. Nanosci. Nanotechnol. 8, 1–5, 2008 3
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100 nm

200 nm

(b)

(a)

Fig. 5. STM images showing (a) detail of the granular composition of a
In doped nanorod, and (b) a region composed of grains and nanoparticles.

conductivity inversion effect, as it has the lowest forma-
tion energy than other defects.23 In our previous cathodo-
luminescence studies of In doped ZnO nanorods, however,
we detected the presence of Oi defects in high density.21

Such an increase of Oi defects in In doped nanorods
increases the commonly known yellow and red emissions
in them.24–26 Janotti and Van de Wall27 have reported
zinc vacancies and oxygen interstitial as deep acceptors
in ZnO. While the zinc vacancies have transitions �(0/-)
and �(-/2-), at 0.11 and 0.9 eV above the valence band,
respectively, the oxygen interstitials have similar transi-
tions at 0.57 and 1.18 eV, respectively. Therefore, we
believe, in the indium rich particles or agglomerates on our
doped nanostructures, incorporated indium created zinc
vacancy sites and probably also Vzn-donor impurity com-
plexes. The atomic% of Zn:O:In revealed from the EDS
analysis of our doped nanostructures and agglomerates
were 46.11:50.78:3.11 and 21.61:58.25:21.14, respectively.
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Fig. 6. (a) Differential conductance and (b) normalized differential
conductance spectra of a nanorod composed of granular surface similar
to the one shown in Figure 5(a).

Decrease of zinc content in the nanostructures on incor-
poration of indium also indicates the formation of zinc
vacancies in them. The incorporated indium substitute zinc
atoms from their lattice sites, creating zinc vacancies,
which act as acceptors and can form donor-acceptor pairs
doped indium. As in the indium rich agglomerates the zinc
content is very low (and indium content very high), lat-
tice distortion and zinc vacancies are very high. Therefore,
the effect of donor doping in making the nanostructures
more n-type is compensated partially. Although the STS
measurements at room temperature did not permit us to
identify the acceptor energy levels with precision, gener-
ation of both acceptor and donor types of defects in the
indium doped ZnO nanostructures is revealed clearly.

4. CONCLUSIONS

Indium could be incorporated in ZnO nanostructures
through low temperature hydrothermal process and

4 J. Nanosci. Nanotechnol. 8, 1–5, 2008
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subsequent thermal annealing in inert atmosphere. Incor-
porated indium remains inhomogeneously distributed in
the nanostructures. High doping concentration of indium
induces a drastic morphology change of the ZnO nano-
structures, producing lattice defects and zinc vacancies in
high concentrations. Apart from the generation of donor
states, heavy indium doping creates acceptor states (VZn) in
the nanostructures, which seems to compensate the doped
donors to some extent, prohibiting the increase of n-type
conductivity of the nominally pure ZnO nanostructures.
Presence of acceptor states in high concentration in the
heavily doped nanostructures could be detected through
STS. Creation of acceptor states in nominally n-type ZnO
by donor incorporation is demonstrated for the first time.
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a b s t r a c t

The yellow emission of thermally treated undoped and In doped
ZnO nanostructures was studied by the cathodoluminescence (CL)
technique. CL spectra acquired at room temperature of the as-
grown samples revealed two emissions at about 3.2 eV and 2.13 eV,
corresponding to the near band edge and defect related emissions,
respectively. On annealing the samples at 600 ◦C in Ar and O2
atmospheres, the defect emission suffers a red shift, irrespective
of the annealing atmosphere. This red shift is explained in terms of
variations in the relative intensities of the two component bands
centered at about 2.24 eV and 1.77 eV, which were clearly resolved
in the CL spectra acquired at low temperature of the annealed
samples. A decrease of the relative intensity of the yellow emission
(2.24 eV) was observed for all thermally annealed samples. The
annealing of zinc interstitial point defects is proposed as a possible
mechanism to explain this intensity decrease.

© 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Luminescence properties of ZnOnanostructures have been extensively studied in the last few years
due to their potential applications in the fabrication of highly efficient blue lasers and light-emitting
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diodes [1,2], gas sensors [3,4] and photocatalysts [5]. While the large exciton binding energy of ZnO
(60 meV) facilitates the gain mechanism in such devices, an increase in the number of shallow states
by adequate doping can decrease its excitation energy with better electronic transport. Therefore, a
great effort is being devoted in doping ZnO nanostructures by several impurities like In, Ga, and Sb [6–
9]. Incorporation of impurities in semiconductors, however, regularly produces crystalline defects that
generate undesired luminescence in their radiative spectra.
Different luminescent techniques have been used to characterize the optical properties of defects

in semiconductors, with enough sensitivity even for low concentrations of such defects [10–12]. In
particular, cathodoluminescence (CL) in the scanning electron microscope (SEM) has been applied to
study the spectral and spatial distribution of defect emissions in ZnO nanostructures [13,14]. These
reports indicate that in addition to their morphology, growth orientation and preparation methods,
the defects strongly influence the luminescent behaviour of ZnO nanostructures. The most common
defect related emission in ZnO is the broad green–yellow luminescence centered about of 2.2 eV,
which has been widely attributed to native point defects like oxygen vacancies [15] and intrinsic or
complex defects [16]. Recently we reported the presence of defect states at 2.2 eV above the valence
band in ZnO nanorods grown by the hydrothermal method, and attributed them to point defects
formed by a surface strain relaxation process [17].
Understanding the nature of crystal defects together with their spatial distribution and their

effects on the luminescent properties of the ZnO would enable us to get insight onto the emission
mechanisms in nanostructures. In order to investigate the effects of crystal defects on the luminescent
properties of undoped and In doped ZnO nanostructures, CL microscopy and spectroscopy were used
in this work.

2. Experimental

Undoped and In doped ZnO nanostructured samples were grown by a low-temperature
hydrothermal process following the procedure reported earlier [18]. Briefly, ethylenediamine, zinc
acetate, and sodium hydroxide were used as reactives in the synthesis process at 90 ◦C. For doping,
the desired amount of indium chloride (nominally 0.5, 1.0 and 2.0 mol%) was added to the reaction
mixture. Under our experimental conditions, indiumdoping of ZnO through the hydrothermal process
resulted in the formation of an indium hydroxide phase, which could be dissociated and partially
incorporated into the ZnO nanostructures in elemental form through subsequent annealing at 300 ◦C
in an argon atmosphere for 2 h.
The obtained powder samples were attached to a copper sample holder for EDS and CL analysis in

a Jeol JSM 5300 SEM microscope, with a typical electron beam energy of 15 KeV. CL measurements
were performed at sample temperatures between 100 K and 300 K in the UV–visible spectral range
using a monochromator and a photomultiplier detector for spectral analysis. Samples were given
accumulative thermal treatments in Ar and O2 atmospheres separately. The first treatment was
performed at 400 ◦C for 1 h, followed by a second treatment at 600 ◦C for 1 h in the same atmosphere.

3. Results and discussion

Secondary electron images of doped and undoped samples show a radial growth of tapered needle-
shaped ZnO structures with diameter between 240 and 580 nm, and average length of 6µm grouped
in spherical clusters [Fig. 1(a) and (b)]. Particles of about 400 nm in diameter were also present in the
In-doped samples as a by-product of the synthesis process, which could be easily separated from the
needle-shaped ZnO crystals after a brief sonication in water [Fig. 1(c)]. Such nanoparticles are indium
rich as has been previously reported [18].
CL images of the undoped sample revealed inhomogeneous CL intensity distribution along the

length of the rod-like nanostructures [Fig. 2(a) and (b)] with brighter regions corresponding to a
higher density of point defects, that act as radiative centers analogously to the observations made for
CdSe needles [19]. On the other hand, CL images of In-doped samples showed a more homogeneous
intensity distribution along the ZnO nanorods [Fig. 2(c)–(h)]. To correlate indium content with the
luminescent properties we performed EDS mapping on the samples. Fig. 3 shows a CL image together
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Fig. 1. Typical SEM images of ZnO nanostructures: (a) undoped, (b) 1.0%, and (c) 2.0% nominal indium doping (after a brief
sonication in water).

with EDS maps of Zn, O and In for the 2% In doped sample. Similar images where recorded from the
1% doped sample. As expected, a homogeneous distribution of Zn and O in the sample was observed.
However, very low luminescent emission was observed for the nanostructures with high In content
[arrow in Fig. 3(e)], which is probably due to the formation of non-radiative centers produced by
In incorporation into the ZnO nanostructures. Fig. 3 also shows a particle (labeled A) with almost
no Zn or O content, but with a high concentration of indium and a faint CL emission. Formation of
elemental indium has been reported in heavily In-doped ZnO films grown by spray pyrolysis using
indium chloride as impurity source [20].
In Fig. 4(a) we present the CL spectra of the as-grown samples doped with different nominal

percent of In, showing luminescence quenching that becomes more pronounced with increasing
indium content. There appeared two emission bands centered at about 3.12 and 2.13 eV, which
correspond to the near band edge emission and thewell-knowndefect related yellow emission in ZnO,
respectively. In this study, the CL spectrawere acquiredmaintaining a constant electron-beam current
density of about 1.8 × 10−3 nA/µm2, which permits us to assign any change in the intensity ratio
IUV/Iyell to the variations due only to the electronic transitions in ZnO. Fig. 4(b)–(d) show CL spectra
acquired at room temperature from the samples annealed in Ar atmosphere at 400 ◦C and 600 ◦C,
and in oxygen atmosphere at 600 ◦C, respectively. The increase of IUV/Iyell ratio in these samples with
respect to the un-annealed samples [Fig. 4(a)] is due to a decrease in the density of point defects
responsible for the yellow emission. Independent of the atmosphere used, a red shift of 180 meV at
400 ◦C [Fig. 4(b)] and 230 meV at 600 ◦C [Fig. 4(c) and (d)] for the defect-related emission band were
observed for the annealed samples. On the other hand, the near band edge emission band shifts with
the variation of In concentration. The observed variations in the position of the near band edge band
[Fig. 4(b) and (c)] in indium incorporated annealed samples are possibly due to the variations in the
density of shallow levels after annealing. The red shift of the near band edge emission band in the
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Fig. 2. SEM images and corresponding panchromatic CL images of undoped (a and b), nominal 0.5% (c and d), 1.0% (e and f),
and 2.0% (g and h) indium doped samples.
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Fig. 3. (a) SEM image of the 2% nominal indium doped sample and (b) corresponding panchromatic CL image. EDS elemental
mapping image of (c) zinc (K and L series), (d) oxygen (K series) and (e) indium (L series).

samples annealed in oxygen [Fig. 4(c)] atmosphere has been attributed previously to indium doping
only [21,22].
Normalized CL spectra acquired at 100 K from the samples annealed in Ar and O2 atmospheres are

presented in Fig. 5. The defect-related band in these samples appeared at about 1.77 eV, with a clear
shoulder at about 2.24 eV for the undoped and 1.0% In doped ones [Fig. 5(a) and (b)].While the 2.24 eV
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Fig. 4. (Color online) CL spectra acquired at room temperature for the ZnO nanostructures: (1) undoped, (2) 0.5%, (3) 1.0% and
(4) 2.0% indium doped. (a) As-grown, (b) annealed at 400 ◦C in Ar atmosphere, (c) annealed at 600 ◦C in Ar atmosphere, and (d)
annealed at 600 ◦C in O2 atmosphere.

shoulder band is prominent for the 1% In doped sample, for 0.5% and 2% doped samples is practically
non-existent. Fig. 5(c) shows a deconvoluted CL spectrum of the defect-related emission for the 1%
In-doped sample, revealing two components centered at about 2.24 and 1.77 eV. The intensity ratio
value of these two components I2.24/I1.77 varied with temperature, reaching a maximum value of 0.9
at 190 K [Fig. 5(d)].
Although the red shift of the defect-related emission after thermal annealing [Fig. 4(b)–(d)] is

attributed to a reduction of radiative point defects in the samples, Fig. 5(a) and (b) reveal beside that
this red shift is produced along with a decrease in the relative intensity of the 2.24 eV band. This last
effect indicates that the defects responsible of this yellow band are reduced considerably after the
thermal treatments, independent of atmosphere used. The formation of this 2.24 eV emission band
has been attributed to electronic transitions between deep levels introduced by interstitial oxygen
point defects [23]. Wu et al. have suggested that this emission is produced by the recombination
of delocalized electrons close to the conduction band with deeply trapped holes in the Oi− point
defect levels [24]. Since a thermal treatment at 600 ◦C in oxygen atmosphere can result in oxygen
incorporation into the ZnO lattice, an increase of Oi concentration is expected. We believe some other
types of point defects are also responsible for the yellow emission. Radoi et al. [25] have reported a
decrease of yellow emission intensity by aging ZnO sample and associated it to the annealing out or
rearrangement of the defects responsible for this band by relaxation of stress. Thermal treatment in
our samples, either in inert or in oxidative atmosphere results in the decrease of the yellow emission
intensity, apparently with similar efficiency since in both the cases the I2.24/I1.77 ratio is similar
[Fig. 5(a) and (b)]. Since the decrease of yellowband intensity occurs even for annealing at temperature
as low as 400 ◦C [Fig. 4(b)], it is clear that the thermal treatments in Ar and O2 produce efficient
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Fig. 5. (Color online) Low temperature (100 K) CL spectra of the samples with different % of In and annealed at 600 ◦C in (a)
Ar and (b) O2 atmospheres. (c) Deconvoluted defect-band showing two components centered at about 2.24 and 1.77 eV. (d) CL
spectra acquired at different temperatures for the 1% In doped sample after annealing at 600 ◦C in Ar atmosphere.

annealing of yellow-related point defects in ZnO. Recently Erhart and Albe [26] have reported that Zni
are the most mobile defects in ZnO and could be annealed out at temperatures as low as 90–130 K, in
agreement with previous reports that reveal high diffusivity of this native defect [27,28]. We propose
that the quenching of yellow emission in our annealed samples is due to the annealing of Zni defects.
Finally, the red emission centered at 1.77 eV also revealed a decrease in their relative intensity after
the thermal treatments [Fig. 4(b)–(d)]. Although this emission has been related to the presence of
interstitial zinc [29,30], it has also been assigned to interstitial oxygen [31]. As can be seen from the
Fig. 5(a) and (b), the annealing treatments eliminate the yellow emission related point defects more
efficiently than the red emission related point defects, which apparently suggests that the interstitial
oxygen atoms do not participate in the generation of the red-emission. Further studies are required
to determinate the defects responsible for this emission.

4. Conclusions

Doped and undoped ZnO nanostructures with nominal 0.5, 1.0, and 2.0 mol% indium doping were
grown by a low temperature hydrothermal technique. Quenching of CL emission occurs in the doped
samples either due to the reduction of radiative point defects or by the formation of non-radiative
defects. CL spectra of the as-grown samples reveal a broad defect emission band at about 2.12 eV
apart from the near band edge emission at 3.2 eV. On annealing the samples at 400 ◦C and 600 ◦C
either in Ar and O2 atmospheres, the defect band shifts towards longer wavelength along with a
reduction of intensity. The red shift of the broad defect-related band could be explained in terms of
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the variation of relative intensities of its two component bands (at about 2.24 and 1.77 eV) that make
up the broad band. On thermal annealing, the relative intensity of the yellow band centered at about
2.24 eV decreases due to the reduction of interstitial zinc in the samples.
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Cathodoluminescence emission of hydrothermally grown antimony doped ZnO nanostructures with different 
antimony doping (2, 5, and 11 at %) was studied in a scanning electron microscope (CL-SEM). Incorporation 
of antimony results in formation of mostly nanorods with low aspect ratio together with some Sb-rich 
nanoparticles. Transmission electron microscopy (TEM) of the Sb-doped samples revealed delaminated  
{10-10} planes produced by antimony surface segregation. CL spectra of the as-grown samples revealed 
well defined emission bands centered at 3.2, 2.74 and 2.0 eV, attributed to excitonic recombination, and the 
so-called blue and yellow emissions, respectively. It was observed that the intensity of the blue emission 
depends strongly on antimony content, suggesting the formation of point defects on Sb doping. While the 
yellow emission red-shifted after thermal annealing, either in argon or oxygen atmosphere, the intensity of 
the blue band decreases considerably; such behavior is explained through the reduction of the population of 
Zni defects. 
 

Keywords: ZnO, nanorods, antimony doping, Cathodoluminescence. 

 
 

1. INTRODUCTION 
 

Zinc oxide (ZnO), a direct and wide band gap 
semiconductor (3.3 eV at 300 K) is currently one of the most 
studied materials due to its excellent electrical, optical and 
optoelectronic properties, promising to be a good candidate 
for the fabrication of optoelectronic devices, such as highly 
efficient blue lasers and UV, blue and white light-emitting 
diodes,1 field-effect transistors,2 gas sensors,3 photovoltaic 
cells,4 etc. All of these potential applications for ZnO are due 
to its wide band gap and large exciton binding energy (60 
meV), larger than other semiconductor materials such as ZnSe 
(22 meV) and GaN (25 meV). For device applications, it is 
necessary to induce both n- and p-type conductivity in ZnO.  
Incorporation of doping atoms like Al, In, Sn and Ga has been 
tried in order to induce n-type conductivity,5-9 and N and P for 

p-type conductivity.10-12 Very recently, Sb was used to 
produce p-type ZnO thin films and nanostructures. Their 
optoelectronic properties were studied using different 
luminescent techniques like photoluminescence (PL), 
electroluminescence (EL), and cathodoluminescence.13-16 
However, incorporation of impurities in semiconductors 
frequently produces crystalline defects that generate undesired 
luminescence or diminish some emissions due to generation 
of non-radiative centers, sometimes induced by heavy 
doping.14 

Cathodoluminescence (CL), besides photoluminescence, is 
a widely used technique for defect characterization in 
semiconductors due to its high sensibility and spatial 
resolution to detect significant changes in optical properties 
induced by impurities/doping, even at low concentrations, like 
the spectral and spatial distribution of defect related
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emissions in ZnO nanostructures.17  Perhaps the most well-
known defect related emission in ZnO is the broad yellow 
emission centered at about of 2.2 eV, where the peak position 
and intensity depend strongly on the growth method.18 This 
visible emission has been frequently related to the presence of 
native point defects,19 extrinsic, and complex defects.20 
Previously we reported two component bands centred at about  
1.77 eV y 2.24 eV for this broad visible emission in ZnO 
nanostructures.21 

In this article, we present a detailed CL study on the 
generation of point defects in ZnO nanorods through 
incorporation of antimony.  The effects of Sb doping and 
thermal annealing on the morphology and defect structures of 
ZnO nanostructures are discussed. 
 
2. EXPERIMENTAL SECTION 
 

Undoped and Sb doped ZnO nanostructures were grown 
through a low-temperature hydrothermal process, following 
the procedure reported earlier.22 Zinc acetate dihydrate 
[Zn(CH3COO)2·2H2O; Aldrich, 99.99%], antimony acetate 
[Sb(CH3COO)2; Aldrich, 99.99%], ethylenediamine 
[NH2(CH2)2NH2; J.T. Baker, 99.9%], and sodium hydroxide 
[NaOH; Aldrich, 99.99%] were used without further 
purification. In a typical synthesis process, in a round bottom 
flask an alkaline solution of deionized water and 
ethylenediamine (9:1 v/v) was prepared.  Afterwards 10.25 g 
of zinc acetate dihydrate was dissolved under vigorous 
stirring, and a measured amount of NaOH was incorporated 
into the solution until a pH of 12 was reached.  The prepared 
solution was hydrothermally treated at 110oC for 15 h and 
subsequently cooled freely to room temperature. The final 
products were extracted by decantation and washed several 
times with deionized water and dried in a muffle furnace 
(>100 oC).  For Sb doping, different amounts of antimony 
acetate was added to the aqueous solution in order to obtain 
the desired nominal doping of 0.5, 1.0 and 2.0 at %. All the 
obtained samples were annealed at 500 oC for 1 h under 
oxygen or argon flow. 

For SEM and EDS analysis, powder samples were placed 
over graphite tape or silver paint adhered to a copper sample-
holder. The samples were analyzed in a JEOL JSM 5300 
SEM microscope, using electron beam energy of 15 keV. 
Along with EDS analysis, inductively coupled plasma (ICP) 
measurements were performed to determine the Sb content in 
doped samples (Table I). For ICP measurements, powder 
samples were digested in 3 ml of concentrated HCl and filled 
up to 50 ml with deionized water. A Thermo Electron ICAP 
6500 ICP-OES system was used for this purpose. A JEOL 
JEM-2010 transmission electron microscope (TEM) operating 
at 200 keV was used to study changes in nanorod morphology 
due to thermal annealing. CL measurements were performed 
at room and low temperature (100 K) in the UV-visible 
spectral range. CL signal was generated by using the electron 
beam of a scanning electron microscope as excitation source. 
A Hamamatsu R928P photomultiplier tube and a SPEX 340E 
monochromator were used for spectral analysis.  

Table I Sb content in ZnO:Sb nanostructures measured through EDS and 
ICP analysis. 

Sb Concentration (Atomic %) 
Sample 

Nominal EDS ICP 

Sample 1 ---- 0.00 0.00 

Sample 2 0.5 0.19 2.56 

Sample 3 1.0 0.50 4.88 

Sample 4 2.0 1.67 11.85 

 
3. RESULTS AND DISCUSSION 
 

Secondary electron images from sample 1 show the 
formation of tapered needle shaped ZnO nanostructures with 
diameter in between 100 and 650 nm, and 4 µm average 
length [Fig. 1(a)]. From Figure 1 it can be seen that the 
morphology of the nanostructures changed drastically with 
increased Sb doping, from prismatic nanorods with 
increasingly shorter lengths in samples 2 and 3 [Fig. 1(b) and 
(c) respectively], to clustered particles in sample 4 [Fig. 1(d)]. 
Sample 2 and 3 also reveal a fairly uniform diameter 
distribution of 450 and 200 nm respectively, with several 
larger size structures in sample 3. Several nanoparticles could 
also be found in the sample 3 as shown in Figure 4 (arrows). 

TEM images of the Sb doped samples revealed nanorods 
with an irregular surface in their lateral {10-10} planes, 
forming concentric ZnO layers at the ends (Fig. 2), suggesting 
a predominantly spiral growth of the crystal in the c direction. 
This phenomenon was observed only in Sb doped samples, 
and could be attributed to surface segregation of Sb.  
Previously, Kai et al. reported Sb segregation in ZnO grain 
boundaries, which induced the formation of bi-crystalline 
nanostructures.23 Similarly, indium segregation in steps of a 
ZnO crystal was attributed be the cause of single crystal 
nanobelt growth.24 Clearly the presence of the doping element 
affects the growth kinetics of ZnO crystals to form unusual 
structures.  

Panchromatic CL images of undoped ZnO nanostructures 
reveal a homogeneous intensity distribution [Fig. 3(b)], with 
several nanorods that produce a more intense CL emission 
due to their higher thickness.  Although a higher content of 
point defects in these nanorods that act as radiative centers 
can also account for their higher emission and cannot be 
discarded at this point.25 CL images from antimony doped 
samples also show homogeneous CL intensity distribution as 
can be seen in Figures 3(c)-(h). EDS elemental mapping was 
performed on sample 3 in order to study the variation in 
chemical composition of the nanorods and nanoparticles. 
Figure 4(e) clearly shows that the nanoparticles have a higher 
Sb  content   than   the  nanorods,   and  as  described   before,  
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Fig. 1 Typical SEM images of undoped and antimony doped ZnO nanostructures. a) Sample 1, b) Sample 2, c) Sample 3 and d) Sample 4. 

 

the length of the rods decreases with increasing Sb 
concentration, until a particle-like morphology results from 
high Sb content (sample 4).  

Figure 5(a) shows the room temperature CL spectra of the 
doped and undoped ZnO nanostructures. The CL spectrum of 
the undoped sample (curve 1) shows two well resolved 
emission bands centered around 3.14 and 2.09 eV, which are 
identified as the UV excitonic emission and the defect related 
yellow band, respectively.  The CL spectra of the as-grown 
samples reveal that the incorporation of antimony in the ZnO 
nanostructures has a strong effect on their CL properties. Such 
effect is more evident in the heavily doped sample (sample 4), 
where the luminescence intensity decreased considerably, 
with no excitonic band detected, suggesting a strong lattice 
distortion and the presence of non-radiative defects.  This 
quenching effect has been observed previously in ZnO:Sb 
layers, and attributed to the lattice distortion produced by 
incorporation of Sb atoms with a higher ionic radius  (74 pm 
for Zn2+, 90 pm for Sb3+).26 Figures 5(b) and (c) show the CL 
spectra acquired at room temperature of samples annealed in 
argon and oxygen atmospheres, respectively. They reveal an 
increase in the IUV/Iyell ratio for all samples, irrespective of the 
annealing atmosphere. It is worth noting that the thermal 
treatment of the samples in argon atmosphere substantially 
enhances the relative intensity of the excitonic emission, and 
therefore the magnitude of IUV/Iyell ratio. 

 
Fig. 2 Typical TEM images of ZnO:Sb nanorods of sample 
3 a) as-grown and b) annealed at 500oC in O2 atmosphere.
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Fig. 3 Typical SEM images and their corresponding panchromatic CL images of ZnO:Sb nanorods. Sample 1 (a and b), 
sample 2 (c and d), sample 3 (e and f), and sample 4 (g and h). 

c) d)

e) f )

g) h)

a) 

5 µm

b)

5 µm

3 µm 3 µm

5 µm 5 µm

5 µm 5 µm



 Cathodoluminiscence evaluation of defect structure in hydrothermally grown ZnO:Sb nanorods.                                    González-Carrazco et al. 

J. Nanosci. Nanothecnol. XX (2010) 1-7 5ARTICLE IN PRESS 

 

Fig. 4 Selected area a) secondary, b) CL images for the sample 3 and EDS elemental mapping for c) zinc (K & L series), 
d) oxygen (K series) and e) antimony (L series) over the same area.   

 
CL spectra of all thermally treated samples (either in Ar or 

in O2 atmosphere) show a red-shift of the yellow band. Such 
a red-shift might be due to the decrease in the relative 
emission intensity of a particular component of the broad 
yellow band. In a previous work we found that annealing 
ZnO nanorods in argon or oxygen atmosphere induces 
quenching of the emission band centered around 2.2 eV, 
which has been identified as a sub-band of the broad yellow 
emission.21 Although it was not possible to deconvolute the 
broad yellow band in the spectra of our sample to identify its 
components, we propose that thermal annealing decreases the  

 
intensity of this particular yellow sub-band located at about 
2.2 eV causing the observed red-shift, an effect previously 
explained in terms of the annealing of interstitial Zn (Zni) 
defects in the ZnO lattice.21 

Normalized low temperature (100 K) CL spectra of the as-
grown samples [Fig. 6(a)] show a yellow band centered 
around 2.0 eV and an emerging shoulder in the blue region 
observed only in Sb doped samples, which increases in 
intensity as the Sb concentration is increased. Figure 6(b) 
shows the deconvoluted CL spectrum of the defect-related 
emissions for sample 3, revealing a blue emission band
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Fig. 5 Room temperature CL spectra of doped and undoped 
nanostructures for 1) sample 1, 2) sample 2, 3) sample 3 and 4) sample 
4. a) As grown, b) after thermal treatment at 500 oC in Ar, and c) after 
thermal treatment at 500 oC in O2 atmosphere. 
 

centered around of 2.74 eV. Formation of a similar blue band 
in Sb doped ZnO nanorods grown by the sol-gel method was 
reported by Ilican et al.27 Such emission was associated with 
the formation of Zni defects during synthesis. However, 
several authors have reported the presence of this blue 
emission in undoped ZnO28-29. Zheng et al. studied its origin 
in ZnO nanoshells using temperature-dependent 
photoluminescence, reporting that this emission in particular 
can be attributed to a strong localization effect of Zni centers 
in ZnO.30

 The presence of the blue emission in our samples 
suggests that Zni point defects could be formed by Sb doping. 

Reported experimental work seems to support the proposed 
model of a complex SbZn-2VZn defect formation in p-type 
ZnO:Sb, with an activation energy between 100 and 200 
meV above the valence band.31-34 In order to generate a SbZn-
2VZn defect, three Zn atoms are displaced from their lattice 
site thus forming Zni defects. We believe that such 
mechanism is taking place in our annealed Sb doped 
nanostructures with the incorporation of Sb atoms in the ZnO 
lattice. 

Comparing the CL spectra of the as-grown samples shown 
in Figures 5(a) and 6(a) it can be seen that temperature has a 
noticeable effect on the yellow emission band: at low 
temperature the band shifts to lower energies and becomes 
narrower, i.e., the full width at half maximum value (FWHM) 
decreases from 770 meV at room temperature to 570 meV at 
100 K. It is worth to note that the relative intensity of blue 
emission in as-grown doped samples increases at lower 
temperatures [Fig. 6(a)]. Since the red-shift  of  the  yellow  
band  has  been  associated  to annealing of Zni, and the gene- 
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Fig. 6  Normalized CL spectra of doped and undoped nanostructures acquired at 100 K, for 1) sample 1, 2) sample 2, 
3) sample 3 and 4) sample 4 
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ration of the blue emission is assigned to presence of Zni 
defects, we propose that a competitive process between 
electronic transitions responsible for these emissions is taking 
place. 

Finally, the low temperature CL spectra of annealed samples, 
either in Ar or O2 atmospheres, revealed a red-shift of the 
yellow band when compared their spectra before annealing, 
also an increase of the IUV/Iyell ratio, and quenching of the blue 
emission [Figs. 6(c) and (d)]. As mentioned above, the red-
shift of the yellow band can be attributed to a decrease in the 
relative intensity of the yellow sub-band centered at 2.2 eV. 
The increase in the IUV/Iyell ratio is a result of the decrease of 
radiative defects, like Zni, which has been shown to be a 
common native defect with a high thermal diffusivity, which 
can be annealed at temperatures as low as 90-130K,35-37 same 
origin might be applied to the observed quenching of blue 
emission in doped samples.  

  
4. CONCLUSIONS 
 

Samples with different antimony contents were synthesized 
in order to study the effect of doping concentration on the 
morphology and optical properties of ZnO nanorods. 
Incorporation of Sb during growth resulted in the formation of 
nanorods with small aspect ratio, together with some Sb-rich 
nanoparticles. TEM measurements of the sample with 5 at% of 
Sb revealed delaminated {10-10} planes produced by antimony 
surface segregation. CL spectra of the as-grown samples 
revealed the presence of a blue band centered 2.74, with an 
intensity dependency on Sb content, indicating the formation of 
point defects due to Sb incorporation. We propose formation of 
Zni during the antimony incorporation in ZnO nanorods, which 
easily disappeared upon annealing at 500 °C in Ar and O2 
atmospheres due to its high thermal diffusivity. 
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