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Se reportan los resultados de la cristalización deóxido cuproso (Cu2O) por el ḿetodo de cristalización secundaria de sustratos deóxido
de cobre policristalino en atḿosfera de aire seco. El ḿetodo consiste de dos etapas; en la primera se oxidan placas de cobre policristalino
a 1020◦C por algunas horas acorde con su espesor, en la segunda se promueve el crecimiento de los cristalitos por recocido térmico a
temperaturas de∼1100◦C por varias decenas de horas. Se estudió la cińetica de crecimiento de los cristales, y las muestras de Cu2O
se caracterizaron por difracción de rayos-X (DRX), espectroscópica Raman y fotoluminiscencia (FL) en función de las condiciones de
cristalizacíon. Los resultados de la caracterización por Raman y DRX indican que en las muestras sólo existe la fase Cu2O. Las mediciones
de FL para el intervalo de temperaturas de 10 a 180K permitieron identificar las principales vı́as de recombinación radiativa. Adeḿas de la
transicíon excit́onica X◦ en 610 nm se detectaron tres bandas en 720, 810 y 920 nm generadas por recombinación de excitones ligados en
vacancias de cobre y oxı́geno. Las transiciones generadas por recombinación de excitones ligados a vacancias se modifican de acuerdo a la
duracíon del proceso de cristalización.

Descriptores:Cu2O; cristalizacíon; óxidos semiconductores; difracción de rayos X; espectroscópica Raman; fotoluminiscencia.

The growth of polycrystalline cuprous oxide (Cu2O) foils with great single-crystalline areas by the secondary crystallization method from
polycrystalline copper in dry air atmosphere is reported. The method comprises two stages; in the first one polycrystalline copper foils were
converted in cuprous oxide at 1020◦C by some hours depending of their thickness, in the second stage the growth of great crystalline areas
are promoted by annealing the Cu2O foils at temperatures near to 1100◦C by extended periods. The growth kinetics of the crystallites was
studied; X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy scattering and photoluminescence (PL) measurements were done as a function of the
crystallization conditions. The XRD and Raman scattering measurements reveal the existence of pure Cu2O phase. The PL spectra taken from
10 to 180K define the main paths of the radiative recombination processes. Besides of the excitonic transition Xo at 610 nm, three strong
bands at 720, 810 and 920 nm associated with relaxed excitons at oxygen and copper vacancies, respectively was detected. The relative
intensity of the PL transitions of excitons at vacancies change according to the duration of the crystallization process.

Keywords: Cu2O; secondary crystallization; semiconductors; X-ray diffraction; Raman scattering; photoluminescence.

PACS: 71.35.Cc; 81.16.Be; 61.10.Eq; 78.55.Hx; 78.40.-q

1. Introducción

La śıntesis deóxido cuproso (Cu2O) con caracterı́sticas
electro-́opticas adecuadas es importante por su utilidad en
diversos dispositivos [1,2]. El uso de Cu2O en dispositivos
opto-electŕonicos ha ganado impulso recientemente porque
es unóxido semiconductor de conductividad natural tipop
entre la gran variedad déoxidos semiconductores [3]. El
Cu2O tiene estructura ćubica, estructura de bandas directas
y ancho de banda de 2.1 eV [3]. Sus propiedades eléctricas
est́an controladas por un nivel aceptor en EV + 0.4 eV y dos
niveles donores en EC - 1.1 eV y EC - 1.3 eV [4].

Aunque su potencial es notable, el uso de Cu2O en opto-
electŕonica est́a limitado por la poca información existente
sobre los ḿetodos adecuados para sintetizarlo y para contro-
lar sus caracterı́sticas. Un ḿetodoútil para sintetizar Cu2O
de alta calidad consiste en promover el modo de crecimiento
secundario en muestras deóxido de cobre policristalino, pro-

ceso que se realiza a altas temperaturas y en atmósfera de aire
u ox́ıgeno puro [5,15]. De acuerdo al diagrama de fase del
sistema Cu-O, el modo de crecimiento secundario debe rea-
lizarse dentro de la región de estabilidad del Cu2O [6]; luego
de realizar el proceso de cristalización de Cu2O, se pueden
obtener muestras cońareas cristalinas mayores a una pulga-
da cuadrada. Eĺoxido de cobre policristalino de partida se
puede producir en una etapa previa en la misma atmósfera
usando placas de cobre policristalino. La utilidad del método
de crecimiento secundario o cristalización secundaria se usa
ampliamente en la sı́ntesis de diversos materiales [7-10].

La conductividad tipo p del Cu2O se asocia a vacancias de
cobre Cu (VCu), sin embargo para explicar de manera con-
sistente el comportamiento de la conductividad eléctrica del
material debe considerarse la existencia de vacancias de O2

(VO). En los pocos trabajos donde se reporta Cu2O de ba-
ja conductividad,́esta se atribuye a la existencia de donores
no identificados [11]. Bloem [12] demostró que las vacancias
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de ox́ıgeno introducen dos niveles en la banda prohibida del
Cu2O. En los trabajos donde se reportan muestras de Cu2O
con conductividad tipo n se sugiere queésta se puede asociar
al predominio de vacancias de oxı́geno [13], aunque las con-
clusiones no son claras. Por ello es necesario realizar estudios
adicionales para aclarar el efecto de los métodos de śıntesis
en las propiedades fisicoquı́micas de Cu2O.

En este trabajo se reporta la caracterización estructural y
óptica de Cu2O cristalino preparado por el ḿetodo de cris-
talizacíon secundaria. Se haceénfasis en la descripción del
proceso de cristalización secundaria y los mecanismos que
la limitan. Las muestras de Cu2O fueron caracterizadas por
difracción de rayos X, dispersión Raman y mediciones de fo-
toluminiscencia (FL). Las mediciones de FL se hicieron en
función de la temperatura, para correlacionar el origen de las
transiciones radiativas con las condiciones de procesamiento.

2. Detalles experimentales

Algunos detalles del ḿetodo de cristalización secundaria pa-
ra sintetizar Cu2O est́an descritos en las Refs 5 y 15. Como
material fuente, en este trabajo se usaron laminillas de co-
bre policristalino con 99.99 % de pureza quı́mica y 380µm
de espesor, y geometrı́a cuadrada (1×1cm2). Previo a los
procesos de cristalización las superficies de las muestras
se limpiaron usando solventes orgánicos, con una solución
H2O:HNO3 (10:1) por 5 s, y un enjuague final con agua
deionizada. Para eliminar la humedad en la superficie de las
muestras,́estas se secaron bajo un flujo de nitrógeno seco.

El proceso de cristalización consistío de dos etapas; en la
primera las laminillas de cobre se oxidaron totalmente a una
temperatura de 1020◦C por un periodo de 8 hr en atmósfe-
ra normal de laboratorio, para formar Cu2O. El periodo re-
querido para oxidar totalmente las laminillas de cobre se es-
timó con base en los datos de la Ref. 16, donde se da la can-
tidad deóxido de cobre convertido (masa enµg/cm2) a partir
de placas de cobre policristalino como función del tiempo.
Los resultados de [16] se confirmaron para las condiciones
de nuestro laboratorio. El proceso de cristalización se com-
pletó en la segunda etapa del proceso consistente en un re-
cocido t́ermico a la temperatura de∼1100◦C por periodos
de hasta 200 hrs. En este proceso se requieren largos perio-
dos de recocido para promover la formación de grandeśareas
cristalinas en la muestras de Cu2O. El proceso de cristaliza-
ción se hizo en un reactor horizontal operando a presión at-
mosf́erica en condiciones normales de laboratorio. La cámara
del reactor es un tubo de cuarzo cilı́ndrico calentado por ele-
mentos resistivos. Debido a la gran reactividad quı́mica del
Cu2O a las temperaturas de procesamiento, las muestras se
fijaron con alambres de platino para evitar el contacto con las
paredes de la cámara de cuarzo.

Los procesos de cristalización se realizaron en grupos de
ocho muestras de Cu2O. Para su estudio, después de la eta-
pa de cristalización, las muestras fueron pulidas por métodos
qúımicos y mećanicos para producir superficies con acabado
óptico [17].

Se hicieron mediciones de difracción de rayos-X en un
equipo BRUKER 08 DISCOVER usando radiación Cu Kα
(1.5406̊A), con 40kV y corriente de 40mA. Los estudios de
espectroscopia Raman se hicieron en un equipo Horiba-Jobin
Yvon, modelo LabRAM HR800 con resolución de 1 cm−1.
Se midío la respuesta de luminiscencia en el intervalo de tem-
peraturas de 10-180 K, usando un monocromador doble mar-
ca SPEX, de 80 cm de longitud focal. Las mediciones a 10 K
se hicieron en una cámara crioǵenica de He de ciclo cerrado
marca Janis. La señal de FL se excit́o usando alternativamen-
te la ĺınea de 325 nm de un láser de He-Cd de 50 mW láser
con, o un ĺaser de estado sólido de 50 mW con la lı́nea de
405 nm. Como detector de la señal de FL se uśo un tubo fo-
tomultiplicador tipo S1.

3. Resultados y discusíon

En la Fig. 1 se muestran microfotografı́as de la superficie de
dos muestras de Cu2O cristalizadas a distintos periodos. La
Fig. 1a es la superficie de una muestra con un proceso de
cristalizacíon por 24 hr a 1040◦C; en este caso se distinguen
claramentéareas cristalinas con un diámetro de∼150µm. En
la Fig. 1b se ilustra el aspecto de la superficie de una mues-
tra que fue cristalizada a 1040◦C por 168 h; en este caso el
diámetro promedio de laśareas cristalinas fue de∼1000µm,
por lo que la microfotografı́a muestra una porción delárea de
un cristal. Estos resultados claramente muestran el incremen-
to en tamãno de los cristales conforme el tiempo del proceso
aumenta. Los resultados descritos fueron reproducibles para
todo el intervalo de temperaturas de cristalización seleccio-
nadas.

Para determinar la cinética del proceso de cristalización,
se procesaron varios grupos de muestras a diferentes tempe-
raturas. En este trabajo se presentan los resultados obtenidos
a 1040 y 1070◦C. El tiempo de cristalización de las mues-
tras se fue incrementando en periodos de 24 h hasta alcanzar
∼200 h. Despúes de cada periodo se extrajo del reactor una
muestra cada vez. Elárea promedio resultante de los crista-
les (AAV ) para cada periodo se midió con un microscopio
metalogŕafico OLYMPUS acorde al siguiente método:

FIGURA 1. Microfotograf́ıas de muestras de Cu2O cristalizadas a
1040◦C por periodos de: (a) 24 hr, (b) 168 hr. Se puede notar en la
figura (b) el mayor tamãno de los cristalitos con respecto a la figura
(a) debido al mayor tiempo de procesamiento.
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FIGURA 2. Variación delárea de los cristales (AAV ) versus el tiem-
po del proceso a dos temperaturas de cristalización, 1040 y 1070◦C.
El cuadro insertado muestra los valores extraı́dos de los datos ex-
perimentales para el tamaño de cristal inicial (A0), y el inverso de
la constante de velocidad caracterı́stica del proceso de cristaliza-
ción (1/τ).

(1) Se cont́o el ńumero de cristales por unidad deárea de
las microfotograf́ıas usando una retı́cula de referencia
(numero de cristales/área).

(2) El área promedio (AAV ) de los cristales de las mues-
tras se obtuvo de la relación entre elárea base de la
microfotograf́ıa (12.56 mm2) y el número obtenido
en (1).

La Fig. 2 corresponde al gráfico delárea medida de los cris-
tales,AAV (en mm2) versusel tiempo de cristalización (h).
Los datos obtenidos se ajustan adecuadamente a la ecuación

A = A0e
t/τ (1)

donde A0 es una constante yτ es la constante de velocidad
caracteŕıstica del proceso de cristalización. En el cuadro in-
sertado en la Fig. 2 se incluyen los parámetros A0y τ ex-
tráıdos de los datos experimentales. En todos los grupos de
muestras se observaron comportamientos similares, las pen-
dientes son de valor similar, y la intersección con el ejey se
sitúa en valores de∼0.036 mm2.

Los resultados se pueden explicar considerando que la
cristalizacíon inicia con el proceso de recocido de las mues-
tras de Cu2O, que contienen una distribución normal de cris-
talitos deárea promedio A0.De esta forma, al inicio de la eta-
pa de cristalización la velocidad de crecimiento de los granos
cristalinos puede considerarse como la variación lineal de las
fronteras de grano; entonces la velocidad de crecimiento de
grano (G) se escribe como [6]

G =
K ′σ
r

, (2)

donder es el radio de curvatura de los cristalitos, K’ es una
constante dependiente de la temperatura yσ representa a la
tensíon superficial de los cristalitos.

Considerando que la razón de crecimiento de los granos
est́a estrechamente relacionada al radio promedio de los cris-
talitos, la Ec. (2) se puede reescribir en términos deĺarea ob-
servable de los mismos durante la cristalización [31]. De esta
forma, la Ec. (2) puede rescribirse como

dR̄

dt
=

c1σ

R̄
; (3)

dondeR̄ es el radio promedio de grano, y c1 es una constante
dependiente de la temperatura. La solución de la Ec. (3) es,

R̄2 − R̄2
0 = c2t (4)

dondeR̄0 representa al radio promedio inicial de los granos
cristalinos en las muestras de Cu2O, y c2 es una constante
dependiente de la temperatura. La Ec. (4) es la expresión cua-
drática usual para describir el crecimiento de granos cristali-
nos en ŕegimen normal. De esta manera, al iniciar la etapa de
cristalizacíon, se puede considerar que las muestras de Cu2O
policristalino tienen una distribución normal de cristalitos o
distribucíon aleatoria y con fronteras de grano distribuidas de
forma aleatoria, donde elárea promedio de los cristalitos A0

puede suponerse proporcional aR̄0.
Despúes de un corto periodo de homogenización, se de-

sarrolla un proceso complejo de interacción en las fronteras
de grano en las muestras de Cu2O. Conforme la segunda fa-
se de la cristalización se extiende por periodos más largos
se produce una nueva distribución de cristalitos; este proceso
es el ŕegimen de cristalización secundaria o anormal. La for-
macíon de la nueva distribución est́a limitada por la energı́a
en los diversos planos de contacto entre los cristalitos. Algu-
nos factores que afectan las energı́as de interacción son las
vacancias o intersticios. Acorde con la Ref. 32, la energı́a
de tensíon en las fronteras de grano debe ser proporcional al
número de caras que constituyen al grano cristalino, entonces
σ puede expresarse como

σ ∝
∫

rdr ó σ ∝ r2 (5)

Aśı, en el ŕegimen secundario la Ec. (2) para la velocidad
de crecimiento de grano (G) es

G = K ′r. (6)

Con base en esto, y suponiendo que el tamaño de grano
es proporcional aĺarea expuesta de los cristalitos en la su-
perficie de la muestra, entonces la Ec. (6) puede ser rescrita
como

dA

dt
= c3A, (7)

donde A es eĺarea de los cristalitos y c3 es la constante de ve-
locidad del proceso de cristalización. La solucíon de la Ec. (7)
tiene la forma

A = A0e
t/τ ,
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donde A0 corresponderá al tamãno inicial de los cristalitos
y τ es la constante de velocidad del proceso. De este modo,
la equivalencia entre la Ec. (1) y la solución de la Ec. (7)
demuestra que el proceso de cristalización del Cu2O corres-
ponde al ŕegimen de cristalización secundaria.

En acuerdo con esta discusión, Thompson [33] propone
un modelo de capilaridad para describir la cristalización en
régimen secundario en laminillas materiales policristalinos
con espesorh, acorde a

drs

dt
= M

[
2(γ∗s − γs)

h
+ γ̄gb

(
1
r̄
− 1

r

)]
, (8)

donders es el radio de los cristalitos para el régimen secun-
dario,r̄es el radio promedio de los granos en el régimen nor-
mal, γ̄gb es la enerǵıa promedio de las fronteras de grano,γs

es la enerǵıa libre de superficie de los cristalitos yγ∗s es la
enerǵıa promedio de superficie que depende de la distribu-
ción de las orientaciones relativas a la superficie de la pelı́cu-
la. La semejanza entre las Ecs. (7) y (8) permite argumentar
que el mecanismo que controla al proceso de cristalización
est́a asociado al reacomodo molecular en las fronteras de gra-
no [32,33]. Aśı, de acuerdo a la Ec. (8), durante el proceso de
cristalizacíon anormal, los cristalitos que poseen caras con
orientaciones menos estables desaparecen a expensas de los
que tienen planos cristalinos más estables.

Para corroborar en modelo anterior, se caracterizaron las
muestras cristalizadas de Cu2O. En la Fig. 3 se presentan los
patrones de DRX tomados sobre una distribución uniforme
de puntos de una muestra cristalizada a 1040◦C para dos pe-
riodos distintos; La Fig. 3a muestra el patrón de DRX de una
muestra cristalizada por 24 h, y la Fig. 3b el patrón corres-
pondiente a una muestra cristalizada por 72 h. Los patrones
de difraccíon corresponden a los picos de difracción de la fa-
se de Cu2O (JCPDS card file no 5-0667). No se detectaron
trazas de Cu o CuO. En la muestra procesada por un perio-
do corto, se observaron cinco picos de difracción de la fase
Cu2O correspondientes a las direcciones (110), (211), (220),
(310) y (311). Contrariamente, en la muestra procesada por
72 h śolo se detecto un pico estrecho correspondiente a los
planos (211). El parámetro de red calculado esa = 4.27Å,
valor pŕoximo al est́andar para Cu2O cristalino. Los patrones
de DRX obtenidos en cinco puntos diferentes de la muestra
cristalizada por 72 h son muy similares, lo que además de-
muestra la homogeneidad del material.

Las caracterı́sticas del espectro de DRX tomado en pun-
tos diferentes de la muestra cristalizada por 24 h indican que
el Cu2O est́a formada por un conjunto pequeño de crista-
les con distintas orientaciones. Por otra parte, del espectro
de DRX de la muestra cristalizada por 72 h se nota el pre-
dominio de los planos cristalinos con orientación (211). La
frecuencia de los planos (211) puede explicarse porqueéstos
tienen la mayor densidad atómica en Cu2O, y por tanto su
enerǵıa libre superficial es la ḿınima [18].

La Fig. 4 contiene el espectro de dispersión Raman de
una muestra cristalizada por 96 hrs. Un muestreo sobre una
distribucíon uniforme de puntos en toda elárea de la mues-

tra reporta espectros Raman con caracterı́sticas similares.
Las frecuencias observadas son caracterı́sticas de los fono-
nes de Cu2O. Los picos en 109 cm−1 (Γ−12) y en 154 cm−1

[Γ(1)
15 (LO)] corresponden a un modo Raman inactivo y un

modo infrarrojo (ir) en cristales perfectos de Cu2O, respecti-
vamente. La sẽnal más intensa en 218 cm−1 es el sobretono
de segundo orden 2Γ−12. Adicionalmente se detectan: un
sobretono de segundo orden, 2Γ(1)

15 , en 308 cm−1; un sobre-
tono de cuarto orden, 4Γ−12, en 436 cm−1; un modo Raman
permitido,Γ+

25, en 515 cm−1; un modo permitido rojo,Γ(2)
15

(TO, 635 cm−1,LO, 665 cm−1), y una combinacíon de se-
gundo orden [Γ(1)

15 (LO) + Γ(2)
15 ] (820 cm−1) [19-25]. Los

modos Raman inactivos o modos permitidos infrarrojos que
se observaron en las muestras cristalizadas se pueden justifi-
car por la alteración de la estructura cristalina producida por
la preparacíon de la superficie de las muestras para su carac-
terizacíon. El espectro Raman de la Fig. 4 es similar al repor-
tado por Compaan y Powell [26,27] para monocristales de
Cu2O cuya estructura se alteró en diversos grados por efec-
tos de implantación iónica. Adicionalmente, cabe señalar que

FIGURA 3. Patrones de difracción de rayos X de las muestras de
Cu2O cristalizadas a T=1040◦C por un periodo de (a) 24 hr, y
(b) 72 hr. Los patrones de difracción fueron tomados en distintos
puntos deĺarea de la muestra. El patrón tomado en el centro se in-
dica con x=0, el marcado con x=2 se tomó en la parte media, y el
marcado con x=4 se toḿo en el borde de la muestra.

FIGURA 4. Espectro Raman de una muestra de Cu2O cristalizada

por 96 hr. Los picos en 109 cm−1 (Γ−12) y en 154 cm−1 [Γ(1)
15 (LO)]

corresponden a un modo Raman inactivo y un modo infrarrojo (ir)
en cristales perfectos de Cu2O, respectivamente. El predominio del
modo de vibracíon en 218 cm−1 indica la alta calidad estructural
de las muestras sintetizadas, en acuerdo con los resultados de DRX.
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FIGURA 5. Espectro de Fotoluminiscencia a 10 K en una muestra
de Cu2O cristalizada por 192 hr. Las transiciones radiativas ban-
da a banda son observables a muy bajas temperaturas (∼2 K) y en
monocristales de alta calidad, aquı́ se observa claramente la lı́nea
X0=610 nm, correspondiente a la recombinación de excitones sin
participacíon de fońones.

FIGURA 6. Espectros de Fotoluminiscencia tomados de 30 a 180
K en una muestra de Cu2O cristalizada por un periodo de 192
hr a 1040◦C. La banda en 720 nm se produce por recombinación
de excitones ligados a vacancias de oxı́geno doblemente ionizadas
(V2+

O ), la banda en 810 nm se produce por recombinación de ex-
citones ligados a vacancias de oxı́geno con carga positiva (V+O),
y la banda en 920 nm se produce por recombinación de excitones
ligados a vacancias de cobre (VCu).

FIGURA 7. Comportamiento de la intensidad de las bandas de FL
asociadas a vacancias de oxı́geno y cobre desde 30 a 180 K. Para
la banda en 810 nm, relacionada a vacancias de oxigeno con una
sola carga positiva (V+O), los cambios mas notables ocurren a 65 K,
aunque la intensidad de esta señal es mucho menor que la banda en
720 nm. La banda asociada a vacancias de cobre (VCu) es siempre
la más intensa, y los cambios más notables se producen alrededor
de 55 K.

el predominio del modo de vibración en 218 cm−1 indica la
alta calidad estructural de las muestras sintetizadas, en acuer-
do con los resultados de DRX.

Las Figs. 5 y 6 incluyen los espectros fotoluminiscencia
(FL) tomados a diferentes temperaturas. Las bandas princi-
pales de FL en Cu2O son dos: La banda de excitones li-
bres y la banda de excitones ligados que se extiende de 450
a 650 nm [13,28,29]. La banda de excitones ligados a vacan-
cias de oxigeno y cobre esta en 630-1200 nm. Las transicio-
nes radiativas banda a banda son observables a muy bajas
temperaturas (∼2 K) y en monocristales de alta calidad en la
región de 600-630 nm [28]. La región de excitones ligados se
reporta usualmente de 630 a 1200 nm [29]. En el espectro de
FL a 10 K de la Fig. 5, se observa claramente la lı́nea X0=610
nm, correspondiente a la recombinación de excitones sin par-
ticipación de fońones [29].

La Fig. 6 incluye los espectros de FL tomados a diferentes
temperaturas en una muestra cristalizada por 96 h. Las medi-
ciones de FL se hicieron de 30 a 180 K porque en este inter-
valo se manifiestan los cambios más notables [28,29,30]. Las
bandas que se observan se describen a continuación: la banda
en 720 nm se produce por recombinación de excitones liga-
dos a vacancias de oxı́geno doblemente ionizadas (V2+

O ), la
banda en 810 nm se produce por recombinación de excitones
ligados a vacancias de oxı́geno con carga positiva (V+O), y la
banda en 920 nm se produce por recombinación de excitones
ligados a vacancias de cobre (VCu) [28,29,30].

Aunque existen diversos reportes relacionados a la FL en
Cu2O, el comportamiento de la intensidad relativa de cada
una de las bandas citadas en función de la temperatura de
medicíon, aśı como los mecanismos que controlan la cinética
de recombinación radiativa no están claramente definidos. La
principal raźon de esto es por los diversos tipos de muestras
utilizadas [29]. Cabe señalar que en los reportes existentes
sobre el comportamiento de la FL las muestras de Cu2O se
han sintetizado con distintos métodos, por lo tanto las inten-
sidades de las lı́neas en 720 nm, dominada principalmente
por V2+

O , o la ĺınea en 920 nm, dominada principalmente por
VCu, dependen de la concentración de las vacancias corres-
pondientes. Adeḿas, tales intensidades dependen también de
la eficiencia de recombinación relativa de los centros asocia-
dos.

El comportamiento de la intensidad de FL para las dis-
tintas bandas como función de la temperatura de medición
se incluye en la Fig. 7. Como puede verse, los cambios mas
notables corresponden a las transiciones radiactivas en las va-
cancias de ox́ıgeno (V2+

O ).
Para la banda en 810 nm, relacionada a vacancias de

ox́ıgeno con una sola carga positiva (V+
O), los cambios ḿas

notables ocurren a 65 K, aunque esta señal es de intensidad
mucho menor que la banda en 720 nm. La banda asociada a
vacancias de cobre (VCu) es siempre la ḿas intensa, y los
cambios ḿas notables se producen alrededor de 55 K. La
correlacíon entre las bandas de FL se han usado para iden-
tificar la condicíon de las vacancias de oxı́geno y cobre en
el material sintetizado. Todas las señales asociadas a transi-
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ciones excit́onicas dependen fuertemente del método de pre-
paracíon del Cu2O [29,13]. Los resultados mostrados en la
Fig. 7 indican un comportamiento distinto al reportado en la
literatura, la explicacíon es por la diferencia en los métodos
de preparación. A diferencia de otros reportes, las señales de
FL medidas en muestras cristalizadas por más de 72 h resul-
tan intensas y bien definidas.

4. Conclusiones

En suma, se demuestra que se pueden sintetizar cristales de
Cu2O con propiedades estructurales yópticas excelentes uti-
lizando el ḿetodo de cristalización secundaria. Las condicio-
nes de procesamiento permitieron obtener muestras de Cu2O
con regiones monocristalinas deáreas de ḿas de 2 mm de
diámetro promedio en grandesáreas. El proceso de crista-
lización se realiźo en dos etapas: En la primera, se obtuvo
Cu2O policristalino a partir de placas de cobre. En la segun-

da etapa se cristalizaron las muestras de Cu2O por el ḿetodo
de cristalizacíon secundaria usando un proceso de recocido a
1040◦C por varias decenas de horas para inducir una distri-
bución anormal de monocristales de Cu2O de grańarea. Los
difractogramas en las muestras cristalizadas indican que los
planos dominantes son los (211), planos que poseen la ma-
yor densidad atómica, y por tanto la energı́a libre superficial
mı́nima. Los estudios de difracción de rayos X, dispersión
Raman, y fotoluminiscencia en las muestras de Cu2O indi-
can que el material producido tiene calidad suficiente para
usarse en el desarrollo de dispositivos semiconductores.

Agradecimientos

Este trabajo es soportado en parte por el CONACYT-México
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co del Ing. Miguel Avendãno y del M.C. Miguel Galv́an

1. K. Akimoto et al., Solar Energy80 (2006) 715.

2. D.K. Zang, Y.C. Liu, Y.L. Liu, and H. Yang,Phys. B351(2004)
178.

3. B. Balamurunga and B.R. Mehta,Thin Solid Films396 (2001)
90.

4. A.E. Rakshani,Solid State Electron29 (1986) 7.

5. R.S. Toth, K. Kilkson, and D. Trivich,J. Appl. Physics31
(1960) 1117.

6. F. Humpreys and M. Hatherly, “Recrystallization and Related
Annealing Phenomena” (Pergamon Press, Oxford, 2nd, Edi-
tion, 2004).

7. T. Sadohet al., Thin Solid Films464(2004) 99.

8. El-Hang Lee and G.A. Rozgonyi,J. Cryst. Growth70 (1984)
223.

9. A.S.A.C. Diniz and C.J. Kiely,Renewable Energy29 (2004)
2037.

10. C.V. Thompson,Annual Review of Material Science20 (1990
245).

11. H. Raebiger, S. Lany, and A. Zunger,Physical Review B76
(2007) 045209.

12. J. Bloem, A.J. Van der Houven van Oordt, and F.A. Kröger,
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