REVISTAMATERIA V26N

ISSN 1517-7076 articulos e13107, 2021

Emision y defectos de nanoestructuras
de peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu
obtenidas a baja temperatura

Emission and defects of nanostructures
thin films of ZnO and ZnO-Cu
obtained at low temperature

Fabiola del Carmen Gémez Torres®, José Luis Cervantes Lépez?,
Angélica Silvestre Lépez Rodriguez?,
German Pérez Hernandez', Laura Lorena Diaz Flores®

! Universidad Juérez Auténoma de Tabasco, Divisién Académica de Ingenieria y Arquitectura, Carretera Cunduacan-
Jalpa de Méndez Km. 1, La Esmeralda, C.P. 86690, Tabasco, Cunduacan, México.

e-mail: fabiolagomeztr@gmail.com, cheliskunov@gmail.com, angelica.lopez@ujat.mx, german.perez@ujat.mx, lau-
ra.diaz@ujat.mx

RESUMEN

Se reportan peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu con espesores entre 220-630 nm aproximadamente y bien
adheridas sobre sustratos de vidrio. La sintesis se llevé a cabo por el proceso sol gel a temperatura ambiente y
depositadas mediante la técnica de centrifugado. Todas las peliculas de ZnO y ZnO-Cu obtenidas, presentan
luminiscencia en el rango ubicado entre 520 - 550 nm con intensidades que estan relacionadas al nimero de
capas depositadas sobre el sustrato. Sin embargo, la incorporacidn del Cobre intensifica la emision de foto-
luminiscencia en el rango visible. La disminucién en la emision en UV del ZnO (380 nm) se atribuye a la
recombinacion no radiativa del proceso causado por los atomos de Cu. Por DRX, se comprob6 que la incor-
poracion de iones de Cu a la solucion precursora no afectd de manera significativa la estructura cristalina de
las peliculas (wurtzita). El analisis por espectroscopia Raman de las peliculas, reporta la emision en el modo
Bg y Bu' ubicado en 327 y 466 cm™, que corresponde a CuO. Los anillos de SAED de las imégenes HRTEM
de las peliculas de ZnO-Cu presentan difraccion de CuO en el plano (020) y se corroboran los resultados
mostrados en la espectroscopia Raman. Estos materiales asi obtenidos, pueden tener aplicaciones en el desa-
rrollo de dispositivos Opticos y energéticos para su uso en pantallas luminiscentes y contribuir a la generacion
de innovacion en materiales con uso de tecnologia verde.

Palabras clave: Pantallas luminiscentes, procesos amigables ecoldgicos, nanoparticulas de ZnO:Cu por
HRTEM

ABSTRACT

Thin films of ZnO and ZnO-Cu are reported with thicknesses between 220-630 nm approximately and well
adhered on glass substrates. The synthesis was carried out by the sol gel process at room temperature and
deposited using the spin coating technique. All ZnO and ZnO-Cu films obtained have luminescence in the
range between 520 - 550 nm with intensities that are related to the number of layers deposited on the sub-
strate. However, the incorporation of Copper intensifies the emission of photoluminescence in the visible
range. The decrease in the UV emission of ZnO (380 nm) is attributed to the non-radiative recombination of
the process caused by the Cu atoms. By XRD, it was found that the incorporation of Cu ions to the precursor
solution did not significantly affect the crystalline structure of the films (wurtzite). The Raman spectroscopy
analysis of the films reports the emission in the Bg and Bu' mode located at 327 and 466 cm™, which corre-
sponds to CuO. The SAED rings of the HRTEM images of the ZnO-Cu films have CuO diffraction in the
(020) plane and confirm the results shown in Raman spectroscopy. These materials, thus obtained, can have
applications in the development of optical and energy devices for use in luminescent screens and contribute
to the generation of innovation in materials using green technology.
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INTRODUCCION

La época digital que se vive, requiere el desarrollo de nuevos materiales con aplicaciones tecnoldgicas para el
uso de datos en el nuevo siglo donde se requieren respuestas mas eficientes en los materiales optoelectrdnicos.
Esta necesidad identificada, generd el incremento de la busqueda por nuevos y eficientes materiales. Uno de
ellos es el 6xido de zinc, caracteristico por sus propiedades luminiscentes, pero que en los Ultimos afios ha
despertado el interés por investigar esta propiedad a nivel nanocristalino, ya que se reportan efectos de la
intensidad de esta propiedad por efecto del tamafio del nanocristal [1]. La aplicacion tecnoldgica del ZnO
cuando emite en el verde, su uso es prometedor para los dispositivos de las pantallas fluorescentes al vacio,
pero mas ligeras en peso de bajo costo de produccién y con procesos amigables con la naturaleza. Otra venta-
ja de los materiales basados en ZnO es que quimicamente son estables, poseen gran variedad geométrica,
presentan transparencia Optica factible en dispositivos luminiscentes y los métodos de sintesis para su obten-
cion son faciles [2]. En este sentido, la sintesis de ZnO por el proceso sol gel es Gtil para la obtencién de una
solucién de ZnO, con adecuado control de los precursores que ademas son de bajo costo y se sintetizan a
temperaturas bajas sin condiciones de alto vacio para los procesos [3]. Para el deposito sobre una superficie
de diversos sustratos, este proceso de sintesis del ZnO por sol gel, permite realizar el depdsito de peliculas
que en principio se encuentran en estado amorfo y se transforman a un estado cristalino durante el proceso de
tratamiento térmico [4]. Con el uso de la técnica de centrifugado se recubren areas de manera homogénea, sin
utilizar equipos costosos en comparacion con otras técnicas lo que la convierte en una opcion rentable, con
desperdicio minimo de material y temperatura de cristalizacion baja en un intervalo entre 400 y 500 °C [5].
En este trabajo, se obtuvieron peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu sobre vidrio, depositadas por la técnica
de centrifugado y se evaluaron sus propiedades estructurales, morfoldgicas y Opticas con el fin de compren-
der las propiedades fisicas del material por efecto de la incorporacion de Cobre en la solucién de ZnO.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis de Materiales

Los reactivos utilizados son de grado reactivo analitico (ACS), el acetato de zinc dihidratado [Zn (CH3;COOQ),
»,H,0] (J. T. Baker) fue usado como precursor de Zn; la monoetanolamina (C,H;NO) (J. T. Baker) se adicio-
no para estabilizar la reaccién de la solucién y ambas fueron solubilizadas en etanol (C,HsOH) (Meyer). Para
dopar con cobre la solucién de ZnO, se utilizo el nitrato de cobre 11 [Cu(NOs),] (Reasol) disuelto en acetoni-
trilo (C,HsN) (Honeywell).

Las peliculas de éxido de zinc sintetizadas por sol gel fueron depositadas sobre sustratos de vidrio por el
método de centrifugado. Los sustratos de vidrio se limpiaron en tres etapas: primero con acetona, en segunda
instancia con alcohol isopropilico y finalmente con agua destilada, en bafio ultrasénico por 10 minutos en
cada etapa y secados con aire caliente. Para obtener la solucion precursora de ZnO (solucion 1), se disolvie-
ron en agitacion constante a temperatura ambiente 10.3 g de acetato de zinc dihidratado en 50 mL de etanol,
obteniendo una concentracién de 0.8 mol L™. Después se afiadieron 1.4 ml de etanolamina a la solucién y se
incremento la temperatura a 60 °C por 1 hora para obtener una solucién con apariencia transparente y homo-
génea. Para la solucién de cobre (solucidn 1), se diluyeron 0.7 g de nitrato de cobre Il [Cu (NO3),] en 20 mL
de una solucién de alcohol etilico y acetonitrilo mezclados en relacion 50% (V/V), obteniendo una concen-
tracion de 0.185 mol L™, y se mantuvo la agitacién constante a temperatura ambiente por 30 minutos.

Para dopar el ZnO del elemento cobre, se agregaron 0.025 mol L™ de la solucién de Cobre (solucién I1)
en 50 ml de solucion de ZnO (solucién 1) en agitacidn a temperatura ambiente por 30 min. Las soluciones de
ZnO (solucioén 1) y la de ZnO dopada con Cobre (solucién I11) se envejecieron a temperatura ambiente por 72
horas. Para la obtencién de peliculas uniformes de ZnO, se repitid por triplicado el procedimiento del depo-
sit6 de la solucion de ZnO sobre los sustratos de vidrio mediante la técnica de centrifugado a 2500 rpm du-
rante 30 segundos con el equipo de SPIN COATER Laurell ®. Las peliculas asi obtenidas, se secaron 1 h a
80 °C entre cada deposito en un horno ECOSHELL programable. Después del Gltimo tratamiento de secado,
las peliculas se sinterizaron a 400 y 500 °C por 1 h en una Mufla Kodiak. EI mismo procedimiento se repitié
para las peliculas de la solucidn de ZnO dopadas con Cu. De tal manera, que las peliculas que se obtuvieron
en este trabajo se resumen en el listado de la Tabla 1.
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Tabla 1: NUmero de muestras obtenidas

MUESTRA NUMERO DE CAPAS SIN TRATAMIENTO 80 °C 400 °C 500 °C
Zn0O 1 X X X X
ZnO:Cu 1 X X X X
Zn0O 3 X X X X
ZnO:Cu 3 X X X X

2.2 Caracterizacion de los Materiales

Los difractogramas de rayos X de las peliculas de ZnO y ZnO-Cu fueron obtenidos en un Difractometro, Pa-
nalytical mod. X'pert Pro usando radiaciéon Cu Ka, en el intervalo de 20 a 70 (20 °), y un paso de 0,02 °/s.
Durante el analisis de los difractogramas de las peliculas de ZnO y ZnO-Cu, se sustrajo la radiacion del sus-
trato de vidrio mediante el programa MATCH ® Phase Identification from Powder Diffraction y al introducir
los datos al programa, esté los normaliza de manera automatica. El espectrémetro Raman, Horiba Scientific,
mod. Xplora Plus fue empleado para la caracterizacion Raman de las peliculas de ZnO 'y ZnO-Cu, la medi-
cién se hizo en un rango de barrido de 275 a 625 cm™, con un laser de 532 nm. En el caso, de espectroscopia
de fotoluminiscencia de las peliculas, éstas se midieron en un espectrémetro Horiba Scientific mod. Spec-
trAcg2 y laser de He-Cd, marca Kimmon el rango de 350 a 550 nm, con un laser He-Cd con una longitud de
onda de excitacion de 325 nm y una potencia de 200 mW. En el andlisis por microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM) el voltaje de operacion del HRTEM, Jeol, modelo JEM-2100 fue de
200 kV con una fuente de emisién de electrones de LaB6 (hexaboruro de lantano). Las micrografias obteni-
das se realizaron en el modo campo claro, la imagen de difraccién fue obtenida en el modo SA DIFF (Selec-
ted Area Diffraction). La preparacion de las muestras de las peliculas de ZnO y ZnO-Cu, consistié en des-
prender la pelicula del sustrato. En primera instancia, se marcaron lineas verticales y horizontales para formar
una cuadricula sobre la pelicula, posteriormente, se sumergi6 la muestra en una solucion de cido fluorhidri-
co (HF) diluida en agua bidestilada, se continu6 con la inmersién en agua bidestilada para separar la pelicula
del vidrio, la pelicula desprendida se extrajo del agua, para colocarla sobre una rejilla de cobre con recubri-
miento de carbono de 3.05 mm de diametro.

El espesor de las peliculas se midi6 con perfilometria de contacto utilizando el perfilometro KLA Ten-
cor modelo D-120 con una velocidad de barrido de 0.10 mms-1 y 10 mg de fuerza del estilete. Se realizo la
prueba de adherencia a las peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu tratadas térmicamente a 400 y 500 °C, de 1
y 3 capas, usando el procedimiento de la norma ASTM D3359 — 09. Este es un método de prueba estandar,
para medir la adherencia de peliculas delgadas sobre sustratos rigidos mediante una cinta de prueba (Standard
Test Methods for Measuring Adhesion by Tape Test). Los materiales utilizados fueron, una navaja como
herramienta de corte, aire comprimido para eliminar el polvo, cinta de prueba marca intertape 51596, una
lupa de 20X, una lampara para iluminacién adecuada de la zona de trabajo y goma de borrar para deslizar
sobre la cinta ya colocada sobre el sustrato y eliminar burbujas de aire. EI procedimiento consistié en selec-
cionar un area de la pelicula libre de imperfecciones y la muestra de vidrio con la pelicula, se coloc sobre
una base firme debajo de la lupa iluminada, se realizaron 11 cortes paralelos espaciados de 1 mm, marcando
una cuadricula sobre la pelicula. Con la ayuda de una regla, se dibujé en una hoja blanca una guia para cortar,
se corto la pelicula hasta el sustrato en un movimiento constante usando solo la presién suficiente en la he-
rramienta de corte. Posteriormente, se colocé la cinta sobre la reticula, para garantizar un buen contacto con
la pelicula se froté la cinta con firmeza con la goma de borrar, se observd un cambio de color en la cinta que
garantiza la adherencia a la pelicula, transcurridos 30 segundos de aplicacion se retir6 la cinta tomando el
extremo libre y sobre si mismo en un angulo lo més cercano posible a 180 °.

Se inspecciond el &rea de la reticula para eliminar el revestimiento del sustrato usando la lupa iluminada.
Se evalud la adherencia de la pelicula de acuerdo con la cantidad de pelicula adherida a la cinta y se compar6
con la escala ilustrada en la Figura 1. En esta escala, el nimero 5 corresponde a excelente adherencia sin des-
prendimiento o remocion, el nimero 4, a trazas de desprendimiento o remocidn a lo largo de las incisiones o
en las incisiones y hasta 0 que significa el desprendimiento mayor al 65% de la pelicula.
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Figura 1: Clasificacion de adherencia de peliculas delgadas de acuerdo a la norma ASTM D 3359 — 09

La estructura cristalina del ZnO es hexagonal wurtzita, por lo que, de acuerdo con este sistema, el pa-
rametro a = b=*c, por lo tanto, se realizaron los calculos respectivos para encontrar los parametros de red “a”
y “c” a partir de los planos (100) y (002) mediante la ecuacion (1), para una estructura tipo hexagonal.

1

d =
e J[4(h2 TR+ 12
3a? c?

)

Donde dy es la distancia interplanar para los indices (h k I). Sustituyendo los indices de Miller corres-
pondientes al plano (100), el parametro “a” se calcula con la ecuacién (2).

2
a =——=djqo
V3 )

Para el calculo del parametro “c”, se sustituyeron los indices de Miller que corresponden al plano (002),
resultando la ecuacion (3):

Cc = 2d002
©)
El célculo de la distancia interplanar de los planos (100) y (002) se realiz6 mediante las ecuaciones (4) y
®).
do = y)
100 = 2s5eno06yg
4)
8 A
R’ 2 2senobyg;
®)

Donde 0,00 €s el angulo de difraccion del plano (700), 4 tiene un valor de 1.54 A es la longitud de onda
del angulo de radiacion incidente y h, k, | son los indices de Miller del plano de difraccion.

El tamafio del cristal D fue calculado utilizando la férmula de Debye-Scherrer, indicada en la ecuacién

(6).

%
"~ Bcos6

(6)

Donde D es el tamafio del cristal, el termino k es una constante del factor de forma con un valor de 0.90,
B es la longitud de ancho medio del pico (FWHM) y 6 es el angulo de difraccion de Bragg [6].
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3. RESULTADOS

En la Figura 2 se presentan los difractogramas de las peliculas de ZnO y ZnO-Cu de 3 capas, con tratamiento
térmico de 500 °C. En el analisis de los difractogramas se observan patrones de difraccién que coinciden con
la estructura hexagonal wurtzita de ZnO [7], con indizacién en 7 planos, (100), (002), (101), (102), (110),
(103) y (112), con sefales caracteristicas en 2 0 = 31,79°, 34,44°; 36,29°; 47,57°; 56,51°; 62,88° y 68,0° (de
acuerdo con PDF No. 36-1451, de base de datos de International Center por Diffraction Data, ICDD). Se
observa mayor intensidad de los picos de difraccion de los planos (100), (002) y (101) [8], tanto en las peli-
culas delgadas de ZnO como en las del ZnO-Cu. Se observa una orientacion preferencial en el plano (101)
gue corresponde al eje “c”, para las peliculas con tratamiento térmico a 500 °C [9, 10]. La ausencia de picos
de difraccién de Cu, CuO o Cu,O en el patrén de ZnO dopado con Cu descarta la presencia de clisteres me-
talicos en las peliculas delgadas [11]. También se aprecia que la incorporacién de iones de Cu a la solucion
precursora, no afecté de manera significativa la estructura cristalina de las peliculas impurificadas con cobre
[12], ya que se conserva la orientacion preferencial con respecto a las peliculas de ZnO. Comparando con los
difractogramas de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu tratadas térmicamente a 400 °C (Figura 3), los
planos de difraccion (100), (002), (101), (110), (102), (103) y (112), de estos difractogramas son los mismos
que presentan las peliculas delgadas con tratamiento térmico de 500 °C. Sin embargo, hay un cambio en la
orientacion preferencial de los planos (101) al plano (100) (que corresponde al eje “a”), este cambio en la
orientacion en la distribucion de la orientacion cristalografica esta en funcién de una serie de procesos cinéti-
cos. La literatura menciona que la evolucién de la orientacidn preferencial puede ocurrir antes, durante y des-
pués de la coalescencia del agrupamiento del cristal, para formar una pelicula continua, durante la colocacién
de capas (tomando en cuenta que el sustrato es amorfo) [13] y mientras se lleva a cabo el tratamiento térmico
[14].
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Figura 2: Patrones de difraccion obtenidos para las peliculas de ZnO y ZnO-Cu con tratamiento térmico a 500 ° C.
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Figura 3: Patrones de difraccion obtenidos para las peliculas de ZnO 'y ZnO-Cu con tratamiento térmico a 400 ° C.

En general, para las peliculas de ZnO-Cu cuando los patrones de difraccion del 6xido de cobre no son
detectables, puede deberse a que el cobre pudo haber sido sustituido por un ion de Zn?*" en la estructura de
ZnO (en una posible sustitucién de Cu®*) o la cantidad de iones de cobre en la pelicula fue inferior al limite
de deteccion de esta técnica o se segreg6 en una forma no cristalina en el limite del grano [15]. El microané-
lisis cuantitativo para determinar la cantidad de Cu en las peliculas se realizé con el programa JEOL EDS
System del SEM vy se utilizo el ajuste de picos para extraer las intensidades de los iones presentes. Se elimi-
naron los picos de interferencia y se detecta que el Cu aparece en 0.07 % en masa en la pelicula delgada de
ZnO-Cu. Los valores de la relacion k se midieron y son consistentes con el valor encontrado.

En la Tabla 2, se enlistan los datos encontrados de los parametros de red de “a” y “c” de las peliculas de
ZnO y ZnO-Cu, la distancia interplanar de los planos de difraccion (100) y (002), el tamafio de cristal D y el
valor en grados del FWHM del pico (101) y (100) para las peliculas a 500 °C y 400 °C, respectivamente.

Tabla 2: Parametros calculados para peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu

. C A d o0 d ooz TAMARO DE CRISTAL  FWHM
PELICULA
(k) 20() A A A A D (nm) )
Zn0O 500 °C (101) | 36,29 | 5,2065 | 3,2492 | 2,8139 | 2,6032 31,95 0,2878
ZnO-Cu 500 °C | (101) | 36,20 | 5,2051 | 3,2452 | 2,8104 | 2,6025 24,67 0,3726
ZnO 400°C (100) | 31,70 | 5,2021 | 3,2552 | 2,8191 | 2,6010 64,90 0,2028
Zn0O-Cu 400°C | (100) | 31,70 | 5,2036 | 3,2542 | 2,8182 | 2,6018 50,47 0,2250

En los resultados de la Tabla 2, se nota la disminucién en el tamafio de cristal en las peliculas de ZnO
con mayor temperatura de sinterizado y en las peliculas de ZnO-Cu [16]. El tamafio de cristal se reduce de
31,95 a 24,67 nm en las peliculas sinterizadas a 500 °C debido a que en esta temperatura se generan sitios de
nucleacion que promueven el crecimiento nanométrico de particulas, donde se propicia la formacion de cris-
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tales mas pequefios [17]. En lo que respecta a las peliculas sinterizadas a 400 °C la disminucidn del tamafio
de cristal (de 64,90 a 50,47 nm) se puede atribuir a la adicion de Cu, ya que la presencia de este disminuye la
nucleacion en la sintesis lo que limita el crecimiento del tamafio de cristal dopado [18].

Segun los resultados estructurales de DRX, las peliculas son homogéneas en la celda unitaria, y no se
alcanza a detectar la presencia del Caobre, en las peliculas de ZnO-Cu, pero si es evidente una alteracion en el
tamarfio del cristal, por lo que la otra técnica que permitié encontrar las diferencias estructurales fue la espec-
troscopia Raman. En la Figura 4, se presentan los espectros Raman de las peliculas de ZnO y ZnO-Cu trata-
das a 400 y 500 °C de 3 capas. Como puede observarse en este espectro el pico de mayor intensidad es el
modo situado a 440 cm™ que corresponde a E, (high), que corresponde a la vibracién de la sub-red de oxi-
geno perteneciente a la estructura wurtzita estable de ZnO [19]. La disminucién del modo E, (high) de ZnO
tratada a 500 °C, se atribuye al aumento gradual en la densidad de defectos, en particular a las vacantes de
oxigeno [20]. SHARMA, et al. [21], sefialan que un desplazamiento hacia arriba del modo E, (high) se debe
a un esfuerzo de compresion mientras que, un desplazamiento descendente se atribuye a un esfuerzo de trac-
cién. Un ligero cambio ascendente en el modo E, (high) de la pelicula de ZnO-Cu tratada a 400 °C indica un
Iiggio esfuerzo de compresion en la matriz debido a la distorsion de la red a consecuencia de los iones de
Cu™

Los picos ubicados en 300 cm™ y 333 cm™ se atribuyen a los modos B, - B, y E,-Ep del ZnO
[22]. El pico E; (LO), posicionado a 580 cm™, se puede atribuir a la formacién de defectos, tales como va-
cancias de oxigeno, el Zn intersticial y la ausencia de portador libre, formando los defectos estructurales de
ZnO. El pico en 374 cm™ corresponde al modo A;"° [23]. El pico en 560 cm™ esta asociado a la emisién del
sustrato de vidrio. Los resultados de la espectroscopia Raman indica que las peliculas de ZnO-Cu presentan
emision en el modo By y Bu' ubicado en 327 y 466 cm, associado al CuO [24]. El incremento en el modo E;
(LO) para las peliculas de ZnO-Cu evidencia la formacion de vacancias de oxigeno e intersticios de zinc [25].
Por lo que se concluye que el Cu, si logra ocupar vacancias en la red del solido del ZnO.
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Figura 4: Espectroscopia Raman de ZnO y ZnO-Cu a 500°C y 400°C.

Los resultados de las mediciones de fotoluminiscencia para las peliculas de ZnO y ZnO-Cu sinterizadas
a 500° y 400 °C sobre sustratos de vidrio se muestran en Figura 5. El efecto del ion Cobre en la red del ZnO
en las propiedades dpticas de la pelicula, se evalué con la espectroscopia de fotoluminiscencia. En la Figura 5
a), se muestra el espectro de luminiscencia de las peliculas de ZnO y ZnO-Cu tratadas a 500 °C con 1y 3
capas. Las peliculas de ZnO revelan dos picos dominantes, un pico de emisién en el ultravioleta (UV) centra-
do en 387 nm (3.20 eV) y un pico de mayor emision en verde que se centra en 537 nm (2.30 eV) [26]. El
pico de emision en 387 nm, se debe a la recombinacion de excitones libres en la region UV [27]. La pelicula
de ZnO-Cu presenta un pico en el rango de 525 a 550 nm que corresponde a la regién de luminiscencia verde,
debido a la presencia de defectos intrinsecos, como vacancias de zinc (Vz) [28], intersticios de zinc (Zni),
vacancias de oxigeno (Vo) e intersticios de oxigeno (Oi) [29]. El pico en el rango visible estd asociado a los
defectos estructurales de la pelicula. También presenta emision en 420 nm (2.95 eV) y corresponde a la emi-
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sion en UV [30]. Para este estudio, la intensidad de la banda de emision en la regién de luminiscencia verde,
ubicada entre 520 a 550 nm de las peliculas de ZnO-Cu se incrementa con respecto a la pelicula de puro ZnO.
Se ha reportado que este incremento en la intensidad del pico se produce por la incorporacién de Cobre den-
tro de la estructura de ZnO, por la sustitucion de atomos de cobre en sitios de Zn*** La recombinacion de pa-
rejas aceptor-donador que involucra Zn®* y Cu®* genera emision en el rango azul-verde [31]. Por lo que se
puede concluir que de acuerdo con los resultados analizados en la espectroscopia Raman y HRTEM, las peli-
culas delgadas de ZnO obtenidas con el procedimiento reportado presentan la incorporacion de iones de Cu®".
En la figura 5 b), se presenta el espectro de fotoluminiscencia de las peliculas de ZnO y ZnO-Cu tratadas a
400 °C con 1y 3 capas. Se observa la sefial de la emisién en UV en 384 nm (3.20 eV) que también corres-
ponde a la emisidn de excitones libres en la region UV y un pico de mayor emision en 438 nm (2.83 eV) ubi-
cado en el rango azul [32] que se relaciona con la densidad de defectos de intersticios de zinc (Zni) [33].

En todos los espectros de luminiscencia de las peliculas de ZnO y ZnO-Cu se observo una disminucién
en la intensidad en el rango del visible conforme se presenta un aumento del nimero de capas de las peliculas,
pudiendo atribuir este fendmeno a la disminucion en la densidad de defectos estructurales en la pelicula del-
gada, que es evidencia de mayor cristalinidad en el material [34]. En la Figura 5a) para las muestras tratadas
a 500°C apreciamos un incremento significativo en la intensidad de emision para las peliculas sinterizadas de
1 capa respecto a las peliculas de 3 capas, lo que puede indicar que el aumento de capas de las peliculas para
ambos sistemas de ZnO puro e impurificado con Cu mejora la calidad de la estructura [34]. En las peliculas
delgadas tratadas a 400 °C se observa un comportamiento parecido al de las peliculas a 500 °C donde las
peliculas de 1 capa presentan una mayor intensidad que las de 3 capas. Existen investigaciones en la literatura
gue han reportado que el aumento en la temperatura de sinterizacion puede generar incremento en la emisién
del rango verde para las peliculas de ZnO, debido al aumento en las vacancias de iones de oxigeno [35], las
cuales coinciden con los resultados obtenidos en este trabajo, como se observa al comparar las emisiones de
las peliculas sinterizadas a 500 °C con respecto a las peliculas obtenidas a 400 ° C, que no presentan emision
en la region cercana al verde.

a) _,.=325nm ZnO 500 °C 1 ~0e
‘exc - capa

e ZNO-Cu 500 °C 1 capa

== =7n0O 500 °C 3 capas

e 7nO-Cu 500 °C 3 capas
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Figura 5: Espectros de fotoluminiscencia de peliculas delgadas de a) ZnO y ZnO-Cu a 500°C y b) ZnO y ZnO-Cu a
400°C.

En la Figura 6 se presenta un diagrama esquematico de la estructura de bandas reportadas de peliculas
delgadas de ZnO [36] y ZnO-Cu. En la Figura 6 a) podemos apreciar la estructura de bandas del ZnO puro
donde se aprecia un ancho de banda prohibida de 3.24 eV. En la Figura 6 b) el intervalo de energia en la parte
superior de la banda de conduccion al nivel Oz, (2.30 eV) coincide con los resultados mostrados en la Figura
5, con la emisién de la energia observada en verde. La incorporacién de iones de Cu?* es conocido que gene-
ra un nivel aceptor bajo la banda de conduccion [37], cambiando el ancho de banda prohibida a 3.21 eV.

a) Zn0 b) ZnO-Cu

Banda de conduccion Banda de conduccion

Zni Zni
290V O I 290V
228eV
\Z_E‘u’ 2.18eV| _‘ y
Van Vza
3.06eV 2.08ev

Banda de valencia Banda de valencia

Figura 6: Diagrama de la estructura de bandas de peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu.

La informacion de la morfologia y tamafio de las nanoparticulas de ZnO y ZnO dopado con Cobre, fue-
ron analizadas por TEM, ZnO (Figuras 7a y 8a) y ZnO-Cu (Figuras 7b y 8b) sinterizadas a 400 °C y 500 °C
respectivamente. Se observa en la Figura 7b y 8b que el tamafio de las nanoparticulas de la pelicula de ZnO
dopado con Cu disminuye hasta los 20 nm [38], mientras que la forma irregular de la nanoparticula permane-
ce. Como se observa que el didmetro promedio de la nanoparticula, si se afecta por efecto de la temperatura y
la adicion del Cu, se determind el valor correspondiente para cada muestra mediante la distribuciéon Gaussia-
na (linea solida) de las imagenes TEM que corresponde a los histogramas de las nanoparticulas de ZnO (Fig.
9a y 9c) y ZnO dopadas con Cu (Fig. 9b y 9d). Para las peliculas de ZnO se observa disminucidn en el dia-
metro de particula [39] respecto al incremento en la temperatura de sinterizacion [40], mientras que el didme-
tro de particula de las peliculas de ZnO dopadas con Cobre se mantiene entre 25 y 30 nm de didmetro en am-
bos casos. De acuerdo a los resultados obtenidos en la espectroscopia de fotoluminiscencia, la impurificacion
con iones de cobre en la solucion precursora genera un incremento en el desorden atémico de la pelicula del-
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gada de ZnO-Cu. Como puede observarse en las imagenes por HRTEM de las Figuras 7 c), 8 ¢) y 8 d) el des-

orden en las peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu genera defectos puntuales y defectos de linea, también
Ilamados dislocaciones.

En la Figura 7 d) se aprecian los anillos de SAED con la difraccion de CuO en el plano (020) y ZnO en
los planos (100), (002), (101), (110 y (102) y en la Figura 8 €) la difraccion de Cu en el plano (200) y (111) y

ZnO en los planos (102), (002), (101) y (100), corroborando los resultados mostrados en la espectroscopia
Raman.

o G=1.914
[2n0(102)

0=1.624
2n0(110)!

Figura 7: Imagenes TEM de (a) nanoparticulas de ZnO (b) y ZnO-Cu obtenidas a 400 °C, (c) arreglo atomico de ZnO y
(d) SAED de pelicula delgada de ZnO-Cu en donde se observa la difraccion de CuO.
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Figura 8: Imagenes por HRTEM de nanoparticulas de ZnO a) y ¢) y ZnO dopado con Cobre ambas sinterizadas a 500 °C
b) y d), SAED de pelicula delgada de ZnO-Cu obtenida a 500 °C, donde se observa la difraccion de Cobre en el plano
(111) y (200).
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Figura 9: Histograma de nanoparticulas de ZnO (a'y ¢) y ZnO dopado con Cobre (b y d) a 400 y 500 °C.

Con los perfiles obtenidos de las peliculas de ZnO y ZnO-Cu tratadas a 400 y 500 °C de 1 y 3 capas se
determind el espesor tomando como referencia la medicion con valor en 0 en el eje “y”, que va de 0 a 1 mm,
( Figura 10) [30]. La pelicula de ZnO a 400 °C de 3 capas tiene un espesor aproximado de 520 a 600 nm [41].
En general, el espesor de las peliculas de ZnO y ZnO-Cu de 1 y 3 capas fue de ~150-200 nm por cada capa,
estos valores se asemejan a los valores reportados bajo el método de recubrimiento por centrifugado [42]. Las
peliculas delgadas sinterizadas a 500 °C tienen menor espesor, en comparacion con las peliculas tratadas a
400 °C porque al eliminar el solvente mediante el tratamiento térmico, la pelicula se contrae y densifica,
promoviendo una policondensacion de las peliculas, hasta obtener estructuras cristalinas de ZnO, lo que con-
cuerda con resultados previamente reportados [43].

1 capa
IcspEs

Espesorinm)

Peliculas

Figura 10: Espesor de peliculas de ZnO y ZnO-Cu tratadas térmicamente a 400 y 500°C
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Los resultados obtenidos por la prueba de adherencia de las peliculas se enlistan en la Tabla 3, y revelan
que las peliculas sinterizadas a 500 °C de 1 y 3 capas son de calidad nivel 5 y se asume que desde la primera
capa el recubrimiento se adhiri6 al sustrato de vidrio. En las peliculas de ZnO obtenidas a 400 °C la calidad
de la pelicula disminuye a nivel 4, por lo que el tratamiento a 500 °C es el mas factible para obtener una peli-
cula sin desprendimiento del sustrato. A modo de visualizacion de esta prueba, en la Figura 11, se muestran
las imagenes de las peliculas de ZnO-Cu a 400 °C y de ZnO a 500 °C de 3 capas antes y después de la eva-
luacion.

Tabla 3: Resultados de prueba de adherencia ASTM D3359 — 09

NUMERO DE CAPAS ZNO A 500 °C  ZNO-CU A 500 °C  ZNO A 400 °C  ZNO-CU A 400 °C
1 5 5 4 4

3 5 5 4 4

Figura 11: a) Pelicula de ZnO con cinta adherida, b) pelicula de ZnO después de la prueba de la adherencia, c) pelicula
de ZnO-Cu con la reticula marcada antes de colocar la cinta, d) pelicula de ZnO-Cu después de la prueba de adherencia

4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu en sustratos de vidrio utilizando tratamientos térmicos de
400 y 500 °C, que ordenaron la estructura cristalina hexagonal tipo wurzita. Comprobandose que la adicion
de ion cobre desde el proceso de sintesis favorece la disminucién del tamafio de las nanoparticulas de ZnO
hasta 20 nm, por lo que conforman una pelicula delgada unidimensional. Se reporta que estas nanoparticulas
sufren un cambio morfoldgico en el tamafio ya que las de ZnO puro tienen un diametro promedio de 70 nm,
mientras que las de ZnO con Cu disminuyen a 27 nm lo que concuerda con trabajos previamente reportados.
La impurificacion de Cobre de la solucién gener6 el dopado de CuO en las peliculas, que de acuerdo con los
resultados por espectroscopia de fotoluminiscencia incrementa la emision en el rango verde azul que se asu-
me se debe, al aumento de los defectos en el material del ZnO favoreciendo la luminiscencia. De forma gene-
ral se observa que el aumento de capas en las peliculas disminuye la densidad de defectos estructurales, aso-
ciandolo con un incremento en la cristalinidad del material, obteniendo emisién de luminiscencia desde
400 °C de sinterizado, con lo que se favorece el uso eficiente de los recursos materiales y energéticos.
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