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RESUMEN    

Se reportan películas delgadas de ZnO y ZnO-Cu con espesores entre 220-630 nm aproximadamente y bien 

adheridas sobre sustratos de vidrio. La síntesis se llevó a cabo por el proceso sol gel a temperatura ambiente y 

depositadas mediante la técnica de centrifugado. Todas las películas de ZnO y ZnO-Cu obtenidas, presentan 

luminiscencia en el rango ubicado entre 520 - 550 nm con intensidades que están relacionadas al número de 

capas depositadas sobre el sustrato. Sin embargo, la incorporación del Cobre intensifica la emisión de foto-

luminiscencia en el rango visible. La disminución en la emisión en UV del ZnO (380 nm) se atribuye a la 

recombinación no radiativa del proceso causado por los átomos de Cu. Por DRX, se comprobó que la incor-

poración de iones de Cu a la solución precursora no afectó de manera significativa la estructura cristalina de 

las películas (wurtzita). El análisis por espectroscopía Raman de las películas, reporta la emisión en el modo 

Bg y Bu' ubicado en 327 y 466 cm
-1

, que corresponde a CuO. Los anillos de SAED de las imágenes HRTEM 

de las películas de ZnO-Cu presentan difracción de CuO en el plano (020) y se corroboran los resultados 

mostrados en la espectroscopía Raman. Estos materiales así obtenidos, pueden tener aplicaciones en el desa-

rrollo de dispositivos ópticos y energéticos para su uso en pantallas luminiscentes y contribuir a la generación 

de innovación en materiales con uso de tecnología verde. 

Palabras clave:  Pantallas luminiscentes, procesos amigables ecológicos, nanopartículas 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
-1

, 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. 

Keywords: Luminescent screens, eco-friendly processes, ZnO:Cu nanoparticles by HRTEM 
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INTRODUCCIÓN 

La época digital que se vive, requiere el desarrollo de nuevos materiales con aplicaciones tecnológicas para el 

uso de datos en el nuevo siglo donde se requieren respuestas más eficientes en los materiales optoelectrónicos. 

Esta necesidad identificada, generó el incremento de la búsqueda por nuevos y eficientes materiales. Uno de 

ellos es el óxido de zinc, característico por sus propiedades luminiscentes, pero que en los últimos años 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 tamaño del nanocristal [1]. La aplicación tecnológica del ZnO 

cuando emite en el verde, su uso es prometedor para los dispositivos de las pantallas fluorescentes al vacío, 

pero más ligeras en peso de bajo costo de producción y con procesos amigables con la naturaleza. Otra venta-

ja de los materiales basados en ZnO es que químicamente son estables, poseen gran variedad geométrica, 

presentan transparencia óptica factible en dispositivos luminiscentes y los métodos de síntesis para su obten-

ción son fáciles [2]. En este sentido, la síntesis de ZnO por el proceso sol gel es útil para la obtención de una 

solución de ZnO, con adecuado control de los precursores que además son de bajo costo y se sintetizan a  

temperaturas bajas sin condiciones de alto vacío para los procesos [3]. Para el deposito sobre una superficie 

de diversos sustratos, este proceso de  síntesis  del ZnO por sol gel, permite realizar el depósito de películas 

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 áreas de manera homogénea, sin 

utilizar equipos costosos en comparación con otras técnicas lo que la convierte en una opción rentable, con 

desperdicio mínimo de material y temperatura de cristalización baja en un intervalo entre 400 y 500 °C [5]. 

En este trabajo, se obtuvieron películas delgadas de ZnO y ZnO-Cu sobre vidrio, depositadas por la técnica 

de centrifugado y se evaluaron sus propiedades estructurales, morfológicas y ópticas con el fin de compren-

der las propiedades físicas del material por efecto de la incorporación de Cobre en la solución de ZnO. 

 

2. MATERIALES Y MÉTODOS 

2.1 Síntesis de Materiales 

Los reactivos utilizados son de grado reactivo analítico (ACS), el acetato de zinc dihidratado [Zn (CH3COO)2 

•2H2O] (J. T. Baker) fue usado como precursor de Zn; la monoetanolamina (C2H7NO) (J. T. Baker) se adicio-

nó para estabilizar la reacción de la solución y ambas fueron solubilizadas en etanol (C2H5OH) (Meyer). Para 

dopar con cobre la solución de ZnO, se utilizó el nitrato de cobre II [Cu(NO3)2] (Reasol)  disuelto en acetoni-

trilo (C2H3N) (Honeywell). 

Las películas de óxido 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 isopropílico y finalmente con agua destilada, en baño ultrasónico por 10 minutos en 

cada etapa y secados con aire caliente. Para obtener la solución precursora de ZnO (solución I), se disolvie-

ron en agitación constante a temperatura ambiente 10.3 g de acetato de zinc dihidratado en 50 mL de etanol, 

obteniendo una concentración de 0.8 mol L
-1

. Después se añadieron 1.4 ml de etanolamina a la solución y se 

incrementó la temperatura a 60 ⁰C por 1 hora para obtener una solución con apariencia transparente y homo-

génea. Para la solución de cobre (solución II), se diluyeron 0.7 g de nitrato de cobre II [Cu (NO3)2] en 20 mL 

de una solución de alcohol etílico y acetonitrilo mezclados en relación 50% (V/V), obteniendo una concen-

tración de 0.185 mol L
-1

, y se mantuvo la agitación constante a temperatura ambiente por 30 minutos. 

Para dopar el ZnO del elemento cobre, se agregaron 0.025 mol L
-1

 de la solución de Cobre (solución II) 

en 50 ml de solución de ZnO (solución I) en agitación a temperatura ambiente por 30 min. Las soluciones de 

ZnO (solución I) y la de ZnO dopada con Cobre (solución III) se envejecieron a temperatura ambiente por 72 

horas.  Para la obtención de películas uniformes de ZnO, se repitió por triplicado el procedimiento del depo-

sitó de la solución 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 películas así obtenidas, se secaron 1 h a 

80 °C entre cada depósito en un horno ECOSHELL programable. Después del último tratamiento de secado, 

las películas se sinterizaron a 400 y 500 °C por 1 h en una Mufla Kodiak. El mismo procedimiento se repitió 

para las películas de la solución de ZnO dopadas con Cu.  De tal manera, que las películas que se obtuvieron 

en este trabajo se resumen en el listado de la Tabla 1. 
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Tabla 1: Número de muestras obtenidas 

MUESTRA NÚMERO DE CAPAS SIN TRATAMIENTO 80 °C 400 °C 500 °C 

ZnO 1 x x x x 

ZnO:Cu 1 x x x x 

ZnO 3 x x x x 

ZnO:Cu 3 x x x x 

2.2 Caracterización de los Materiales   

Los difractogramas de rayos X de las películas de ZnO y ZnO-Cu fueron obtenidos en un Difractómetro, Pa-

nalytical mod. X'pert Pro usando radiación Cu Kα, en el intervalo de 20 a 70 (2θ °), y un paso de 0,02 °/s. 

Durante el análisis de los difractogramas de las películas de ZnO y ZnO-Cu, se sustrajo la radiación 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 automática. El espectrómetro Raman, Horiba Scientific, 

mod. Xplora Plus fue empleado para la caracterización Raman de las películas de ZnO y ZnO-Cu, la medi-

ción se hizo en un rango de barrido de 275 a 625 cm
-1

, con un láser de 532 nm. En el caso, de espectroscopía 

de fotoluminiscencia de las películas, éstas se midieron en un espectrómetro Horiba Scientific mod. Spec-

trAcq2 y láser de He-Cd, marca Kimmon el rango de 350 a 550 nm, con un láser He-Cd con una longitud de 

onda de excitación de 325 nm y una potencia de 200 mW. En el análisis por microscopía electrónica de 

transmisión de alta resolución (HRTEM) el voltaje de operación del HRTEM, Jeol, modelo JEM-2100 fue de 

200 kV con una fuente de emisión de electrones de LaB6 (hexaboruro de lantano). Las micrografías obteni-

das se realizaron en el modo campo claro, la imagen de difracción fue obtenida en el modo SA DIFF (Selec-

ted Area Diffraction). La preparación de las muestras de las películas de ZnO y ZnO-Cu, consistió en des-

prender la película del sustrato. En primera instancia, se marcaron líneas verticales y horizontales para formar 

una cuadricula sobre la película, posteriormente, se sumergió la muestra en una solución de ácido fluorhídri-

co (HF) diluida en agua bidestilada, se continuó con la inmersión en agua bidestilada para separar la película 

del vidrio, la película desprendida se extrajo del agua, para colocarla sobre una rejilla de cobre con recubri-

miento de carbono de 3.05 mm de diámetro.  

El espesor de las películas se midió con perfilometría de contacto utilizando el perfilómetro KLA Ten-

cor modelo D-120 con una velocidad de barrido de 0.10 mms-1 y 10 mg de fuerza del estilete. Se realizó la 

prueba de adherencia a las películas 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 estándar, 

para medir la adherencia de películas delgadas sobre sustratos rígidos 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 lámpara para iluminación 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. El procedimiento consistió en selec-

cionar un área de la película libre de imperfecciones y la muestra de vidrio con la película, se colocó sobre 

una base firme debajo de la lupa iluminada, se realizaron 11 cortes paralelos espaciados de 1 mm, marcando 

una cuadrícula sobre la película. Con la ayuda de una regla, se dibujó en una hoja blanca una guía para cortar, 

se cortó la película hasta el sustrato en un movimiento constante usando solo la presión suficiente en la he-

rramienta de corte. Posteriormente, se colocó la cinta sobre la retícula, para garantizar un buen contacto con 

la película se frotó la cinta con firmeza con la goma de borrar, se observó un cambio de color en la cinta que 

garantiza la adherencia a la película, transcurridos 30 segundos de aplicación se retiró la cinta tomando el 

extremo libre y sobre sí mismo en un ángulo lo más cercano posible a 180 °.  

Se inspeccionó el área de la retícula para eliminar el revestimiento del sustrato usando la lupa iluminada. 

Se evaluó la adherencia de la película de acuerdo con la cantidad de película adherida a la cinta y se comparó 

con la escala ilustrada en la Figura 1. En esta escala, el número 5 corresponde a excelente adherencia sin des-

prendimiento o remoción, el número 4, a trazas de desprendimiento o remoción a lo largo de las incisiones o 

en las incisiones y hasta 0 que significa el desprendimiento mayor al 65% de la película. 
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Figura 1: Clasificación de adherencia de películas 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-

rámetro a = b≠c, por lo tanto, se realizaron los cálculos respectivos para encontrar los parámetros de red “a” 

y “c” a partir de los planos (100) y (002) mediante la ecuación (1), para una estructura tipo hexagonal. 

 

                 (1) 

Donde dhkl es la distancia interplanar para los índices (h k l). Sustituyendo los índices de Miller corres-

pondientes al plano (100), el parámetro “a” se calcula con la ecuación (2). 

  (2) 

Para el cálculo del parámetro “c”, se sustituyeron los índices de Miller que corresponden al plano (002), 

resultando la ecuación (3): 

  (3) 

El cálculo de la distancia interplanar de los planos (100) y (002) se realizó mediante las ecuaciones (4) y 

(5). 

        (4) 

  (5) 

Donde θ100 es el ángulo de difracción del plano (100), λ tiene un valor de 1.54 Å es la longitud de onda 

del ángulo de radiación incidente y h, k, l son los índices de Miller del plano de difracción. 

  

El tamaño del cristal D fue calculado utilizando la fórmula de Debye-Scherrer, indicada en la ecuación 

(6). 

  (6) 

Donde D es el tamaño del cristal, el termino k es una constante del factor de forma con un valor de 0.90, 

β es la longitud de ancho medio del pico (FWHM) y θ es el ángulo de difracción de Bragg [6]. 

 

𝑑ℎ𝑘𝑙 =  
1
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3. RESULTADOS 

En la Figura 2 se presentan los difractogramas de las películas de ZnO y ZnO-Cu de 3 capas, con tratamiento 

térmico de 500 ⁰C. En el análisis de los difractogramas se observan patrones de difracción que coinciden con 

la estructura hexagonal wurtzita de ZnO [7],  con indización en 7 planos, (100), (002), (101), (102), (110), 

(103) y (112), con señales características en 2 θ = 31,79⁰, 34,44⁰; 36,29⁰; 47,57⁰; 56,51⁰; 62,88⁰ y 68,0⁰ (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 difracción de los planos (100), (002) y (101) [8],  tanto en las pelí-

culas delgadas de ZnO como en las del ZnO-Cu. Se observa una orientación preferencial en el plano (101) 

que corresponde al eje “c”, para las películas con tratamiento térmico a 500 ⁰C [9, 10].  La ausencia de picos 

de difracción de Cu, CuO o Cu2O en el patrón de ZnO dopado con Cu descarta la presencia de clústeres me-

tálicos en las películas delgadas [11]. También se aprecia que la incorporación de iones de Cu a la solución 

precursora, no afectó de manera significativa la estructura cristalina de las películas impurificadas con cobre 

[12], ya que se conserva la orientación preferencial con respecto a las películas de ZnO. Comparando con los 

difractogramas de las películas delgadas de ZnO y ZnO-Cu tratadas térmicamente a 400 ⁰C (Figura 3), los 

planos de difracción (100), (002), (101), (110), (102), (103) y (112), de estos difractogramas son los mismos 

que presentan las películas delgadas con tratamiento térmico de 500 ⁰C. Sin embargo, hay un cambio en la 

orientación preferencial de los planos (101) al plano (100) (que corresponde al eje “a”), este cambio en la 

orientación en la distribución de la orientación cristalográfica está en función de una serie de procesos cinéti-

cos. La literatura menciona que la evolución de la orientación preferencial puede ocurrir antes, durante y des-

pués de la coalescencia del agrupamiento del cristal, para formar una película continua, durante la colocación 

de capas (tomando en cuenta que el sustrato es amorfo) [13] y mientras se lleva a cabo el tratamiento térmico 

[14].   

  

Figura 2: Patrones de difracción obtenidos para las películas de ZnO y ZnO-Cu con tratamiento térmico a 500 ⁰ C. 
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Figura 3: Patrones de difracción obtenidos para las películas de ZnO y ZnO-Cu con tratamiento térmico a 400 ⁰ C. 

En general, para las películas de ZnO-Cu cuando los patrones de difracción del óxido de cobre no son 

detectables, puede deberse a que el cobre pudo haber sido sustituido por un ion de Zn
2+

 en la estructura de 

ZnO (en una posible sustitución de Cu
2+

) o la cantidad de iones de cobre en la película fue inferior al límite 

de detección de esta técnica o se segregó en una forma no cristalina en el límite del grano [15].  El microaná-

lisis cuantitativo para determinar la cantidad de Cu en las películas se realizó con el programa JEOL EDS 

System del SEM y se utilizó 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 película delgada de 

ZnO-Cu. Los valores de la relación k se midieron y son consistentes con el valor encontrado. 

En la Tabla 2, se enlistan los datos encontrados de los parámetros de red de “a” y “c” de las películas de 

ZnO y ZnO-Cu, la distancia interplanar de los planos de difracción (100) y (002), el tamaño de cristal D y el 

valor en grados del FWHM del pico (101) y (100) para las películas a 500 °C y 400 °C, respectivamente. 

 

Tabla 2: Parámetros calculados para películas delgadas de ZnO y ZnO-Cu 

PELÍCULA 
  C  A  d(100)  d(002) TAMAÑO DE CRISTAL FWHM 

(hkl) 2Θ (⁰) (Å) (Å) (Å) (Å) D (nm) (⁰ ) 

ZnO 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 

ZnO-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 disminución en el tamaño de cristal en las películas de ZnO 

con mayor temperatura de sinterizado y en las películas de ZnO-Cu [16]. El tamaño de cristal se reduce de 

31,95 a 24,67 nm en las películas sinterizadas a 500 ⁰C debido a que en esta temperatura se generan sitios de 

nucleación que promueven el crecimiento nanométrico de partículas, donde se propicia la formación de cris-



TORRES, F.C.G.; LÓPEZ, J.L.C.; RODRÍGUEZ, A.S.L.  et al. revista Matéria, v. 26, n. 4, 2021. 

tales más pequeños [17]. En lo que respecta a las películas sinterizadas a 400 ⁰C la disminución del  tamaño 

de cristal (de 64,90 a 50,47 nm) se puede atribuir a la adición de Cu, ya que la presencia de este disminuye la 

nucleación en la síntesis lo que limita el crecimiento del  tamaño de cristal dopado [18].  

Según los resultados estructurales de DRX, las películas son homogéneas en la celda unitaria, y no se 

alcanza a detectar la presencia del Cobre, en las películas de ZnO-Cu, pero si es evidente una alteración en el 

tamaño del cristal, por lo que la otra técnica que permitió encontrar las diferencias estructurales fue la espec-

troscopia Raman. En la Figura 4, se presentan los espectros Raman de las películas de ZnO y ZnO-Cu trata-

das a 400 y 500 ⁰C de 3 capas. Como puede observarse en este espectro el pico de mayor intensidad es el  

modo situado a 440 cm
-1

 que corresponde a E2 (high), que corresponde a  la vibración de la sub-red de oxí-

geno perteneciente a la estructura wurtzita estable de ZnO [19]. La disminución del modo E2 (high) de ZnO 

tratada a 500 ⁰C, se atribuye  al aumento gradual en la densidad de defectos, en particular a las vacantes de 

oxígeno [20]. SHARMA, et al. [21], señalan que un desplazamiento hacia arriba del modo E2 (high) se debe 

a un esfuerzo de compresión mientras que, un desplazamiento descendente se atribuye a un esfuerzo de trac-

ción. Un ligero cambio ascendente en el modo E2 (high) de la película de ZnO-Cu tratada a 400 ⁰C indica un 

ligero esfuerzo de compresión en la matriz debido a la distorsión de la red a consecuencia de los iones de 

Cu
2+.

  

Los picos ubicados en 300 cm
-1

 y 333 cm
-1

 se atribuyen a los modos B1
High

 - B1
low

 y E2H-E2Ldel ZnO 

[22]. El pico E1 (LO), posicionado a 580 cm
-1

, se puede atribuir a la formación de defectos, tales como va-

cancias de oxígeno, el Zn intersticial y la ausencia de portador libre, formando los defectos estructurales de 

ZnO. El pico en 374 cm
-1

 corresponde al modo A1
TO

 [23]. El pico en 560 cm
-1

 está asociado a la emisión del 

sustrato de vidrio. Los resultados de la espectroscopía Raman indica que las películas de ZnO-Cu presentan 

emisión en el modo Bg y Bu' ubicado en 327 y 466 cm
-1

, associado al CuO [24]. El incremento en el modo E1 

(LO) para las películas de ZnO-Cu evidencia la formación de vacancias de oxígeno e intersticios de zinc [25]. 

Por lo que se concluye que el Cu, si logra ocupar vacancias en la red del sólido del ZnO.  

 

Figura 4: Espectroscopía Raman de ZnO y ZnO-Cu a 500°C y 400°C. 

Los resultados de las mediciones de fotoluminiscencia para las películas de ZnO y ZnO-Cu sinterizadas 

a 500⁰ y 400 ⁰C sobre sustratos de vidrio se muestran en Figura 5. El efecto del ion Cobre en la red del ZnO 

en las propiedades ópticas de la película, se evaluó con la espectroscopia de fotoluminiscencia. En la Figura 5 

a), se muestra el espectro de luminiscencia de las películas de ZnO y ZnO-Cu tratadas a 500 ⁰C con 1 y 3 

capas. Las películas de ZnO revelan dos picos dominantes, un pico de emisión en el ultravioleta (UV) centra-

do en 387 nm (3.20 eV)  y un pico de mayor emisión en verde que se centra en 537 nm (2.30 eV) [26]. El 

pico de emisión en 387 nm, se debe a la recombinación de excitones libres en la región UV [27]. La película 

de ZnO-Cu presenta un pico en el rango de 525 a 550 nm que corresponde a la región de luminiscencia verde, 

debido a la presencia de defectos intrínsecos, como vacancias de zinc (Vz) [28], intersticios de zinc (Zni), 

vacancias de oxígeno (Vo) e intersticios de oxígeno (Oi) [29]. El pico en el rango visible está asociado a los 

defectos estructurales de la película. También presenta emisión en 420 nm (2.95 eV) y corresponde a la emi-
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sión en UV [30]. Para este estudio, la intensidad de la banda de emisión en la región de luminiscencia verde, 

ubicada entre 520 a 550 nm de las películas de ZnO-Cu se incrementa con respecto a la película de puro ZnO. 

Se ha reportado que este incremento en la intensidad del pico se produce por la incorporación de Cobre den-

tro de la estructura de ZnO, por la sustitución de átomos de cobre en sitios de Zn
2+.

 La recombinación de pa-

rejas aceptor-donador que involucra Zn
2+

 y Cu
2+

 genera emisión en el rango azul-verde [31]. Por lo que se 

puede concluir que de acuerdo con los resultados analizados en la espectroscopía Raman y HRTEM, las pelí-

culas delgadas de ZnO obtenidas con el procedimiento reportado presentan la incorporación de iones de Cu
2+

. 

En la figura 5 b), se presenta el espectro de fotoluminiscencia de las películas de ZnO y ZnO-Cu tratadas a 

400 ⁰C con 1 y 3 capas. Se observa la señal de la emisión en UV en 384 nm (3.20 eV) que también corres-

ponde a la emisión de excitones libres en la región UV y un pico de mayor emisión 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 películas de ZnO y ZnO-Cu se observó una disminución 

en la intensidad en el rango del visible conforme se presenta un aumento del número de capas de las películas, 

pudiendo atribuir este fenómeno a la disminución en la densidad de defectos estructurales en la película del-

gada, que es evidencia de mayor cristalinidad en el material [34]. En la Figura 5a) para las muestras tratadas 

a 500⁰C apreciamos un incremento significativo en la intensidad de emisión para las películas sinterizadas de 

1 capa respecto a las películas de 3 capas, lo que puede indicar que el aumento de capas de las películas para 

ambos sistemas de ZnO puro e impurificado con Cu mejora la calidad de la estructura [34]. En las películas 

delgadas tratadas a 400 ⁰C se observa un comportamiento parecido al de las películas a 500 ⁰C donde las 

películas de 1 capa presentan una mayor intensidad que las de 3 capas. Existen investigaciones en la literatura 

que han reportado que el aumento en la temperatura de sinterización puede generar incremento en la emisión 

del rango verde para las películas de ZnO, debido al aumento en las vacancias de iones de oxígeno [35], las 

cuales coinciden con los resultados obtenidos en este trabajo, como se observa al comparar las emisiones de 

las películas sinterizadas a 500 ⁰C con respecto a las películas obtenidas a 400 ⁰ C, que no presentan emisión 

en la región cercana al verde. 
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Figura 5: Espectros de fotoluminiscencia de películas 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 esquemático de la estructura de bandas reportadas de películas 

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 energía en la parte 

superior de la banda de conducción al nivel OZn (2.30 eV) coincide con los resultados mostrados en la Figura 

5, con la emisión de la energía observada en verde. La incorporación de iones de Cu
2+

 es conocido que gene-

ra un nivel aceptor bajo la banda de conducción [37], cambiando el ancho de banda prohibida a 3.21 eV. 

.  

 

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

La información de la morfología y tamaño de las nanopartículas 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 tamaño de las nanopartículas de la película de ZnO 

dopado con Cu disminuye hasta los 20 nm [38], mientras que la forma irregular de la nanopartícula permane-

ce. Como se observa que el diámetro promedio de la nanopartícula, si se afecta por efecto de la temperatura y 

la adición del Cu, se determinó el valor correspondiente para cada muestra mediante la distribución Gaussia-

na (línea solida) de las imágenes TEM que corresponde a los histogramas de las nanopartículas de ZnO (Fig. 

9a y 9c) y ZnO dopadas con Cu (Fig. 9b y 9d). Para las películas de ZnO se observa disminución en el diá-

metro de partícula [39] respecto al incremento en la temperatura de sinterización [40], mientras que el diáme-

tro de partícula de las películas de ZnO dopadas con Cobre se mantiene entre 25 y 30 nm de diámetro en am-

bos casos. De acuerdo a los resultados obtenidos en la espectroscopia de fotoluminiscencia, la impurificación 

con iones de cobre en la solución precursora genera un incremento en el desorden atómico de la película del-
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gada de ZnO-Cu. Como puede observarse en las imágenes por HRTEM de las Figuras 7 c), 8 c) y 8 d) el des-

orden en las películas delgadas de ZnO y ZnO-Cu genera defectos puntuales y defectos de línea, también 

llamados dislocaciones.  

En la Figura 7 d) se aprecian los anillos de SAED con la difracción de CuO en el plano (020) y ZnO en 

los planos (100), (002), (101), (110 y (102) y en la Figura 8 e) la difracción de Cu en el plano (200) y (111) y 

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

Raman. 

 

Figura 7: Imágenes TEM de (a) nanopartículas de ZnO (b) y ZnO-Cu obtenidas a 400 °C, (c) arreglo atómico de ZnO y 

(d) SAED de película delgada de ZnO-Cu en donde se observa la difracción de CuO. 
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Figura 8: Imágenes por HRTEM de nanopartículas de ZnO a) y c) y ZnO dopado con Cobre ambas sinterizadas a 500 °C 

b) y d), SAED de película delgada de ZnO-Cu obtenida a 500 °C, donde se observa la difracción de Cobre en el plano 

(111) y (200). 



TORRES, F.C.G.; LÓPEZ, J.L.C.; RODRÍGUEZ, A.S.L.  et al. revista Matéria, v. 26, n. 4, 2021. 

 

 

Figura 9: Histograma de nanopartículas de ZnO (a y c) y ZnO dopado con Cobre (b y d) a 400 y 500 °C. 

Con los perfiles obtenidos de las películas de ZnO y ZnO-Cu tratadas a 400 y 500 °C de 1 y 3 capas se 

determinó el espesor tomando como referencia la medición con valor en 0 en el eje “y”, que va de 0 a 1 mm, 

( Figura 10) [30]. La película de ZnO a 400 °C de 3 capas tiene un espesor aproximado de 520 a 600 nm [41]. 

En general, el espesor de las películas 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 

películas delgadas sinterizadas a 500 °C tienen menor espesor, en comparación con las películas tratadas a 

400 °C porque al eliminar el solvente mediante el tratamiento térmico, la película se contrae y densifica, 

promoviendo una policondensación de las películas, hasta obtener estructuras cristalinas de ZnO, lo que con-

cuerda con resultados previamente reportados [43]. 

 

Figura 10: Espesor de películas 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 películas se enlistan en la Tabla 3, y revelan 

que las películas 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 adhirió al sustrato de vidrio. En las películas de ZnO obtenidas a 400 °C la calidad 

de la película disminuye a nivel 4, por lo que el tratamiento a 500 °C es el más factible para obtener una pelí-

cula sin desprendimiento del sustrato. A modo de visualización de esta prueba, en la Figura 11, se muestran 

las imágenes de las películas de ZnO-Cu a 400 °C y de ZnO a 500 °C de 3 capas antes y después de la eva-

luación. 

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

NÚMERO 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) Película de ZnO con cinta adherida, b) película de ZnO después de la prueba de la adherencia, c) película 

de ZnO-Cu con la retícula marcada antes de colocar la cinta, d) película de ZnO-Cu después de la prueba de adherencia 

 

4. CONCLUSIONES 

Se obtuvieron películas 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. Comprobándose que la adición 

de ion cobre desde el proceso de síntesis favorece la disminución del tamaño de las nanopartículas de ZnO 

hasta 20 nm, por lo que conforman una película delgada unidimensional. Se reporta que estas nanopartículas 

sufren un cambio morfológico en el tamaño ya que las de ZnO puro tienen un diámetro promedio de 70 nm, 

mientras que las de ZnO con Cu disminuyen a 27 nm lo que concuerda con trabajos previamente reportados. 

La impurificación de Cobre de la solución generó el dopado de CuO en las películas, que de acuerdo con los 

resultados por espectroscopía de fotoluminiscencia incrementa la emisión 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 películas disminuye la densidad de defectos estructurales, aso-

ciándolo con un incremento en la cristalinidad del material, obteniendo emisión 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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