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En este trabajo se analizaron las caracteristicas de peliculas delgadas de 6xido de cinc
(ZnO) depositadas sobre sustratos de vidrio comercial mediante la técnica spray-

pyrolysis para ser empleadas en aplicaciones como sensores de gases o de luz UV.

Para tal fin se estudiaron tres precursores diferentes; nitrato de cinc; cloruro de cincy
acetato de cinc. También se prepararon peliculas porosas, de mayor drea superficial, se
empled polietilenglicol (PEG 400) como agente generador de poros a fin de analizar su
efecto sobre la performance. Se llevd a cabo la caracterizacién de las peliculas fabricadas

en busca de optimizar la respuesta eléctrica.

Asimismo, todas las peliculas fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos X
(DRX), perfilometria, microscopia electrdnica de barrido por emisién de campo (FE-SEM-

EDS), respuesta eléctrica a la exposicion de CO; y respuesta UV.

Los resultados obtenidos indican que las peliculas depositadas empleando nitrato de
cincsin la adicién de PEG 400 y de mayor espesor, demostraron la mejor respuesta como

sensores de CO; y la mayor sensibilidad a luz UV.

Se propuso el disefio de un detector de gas basado en peliculas de ZnO que consiste en
un elemento sensor sobre sustrato de silicio y un circuito electrénico especifico. Se
sugiere integrar este sistema con una interfase de visualizacion para presentar los datos

de manera accesible.
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SIMBOLOS Y ABREVIACIONES

DRX Difraccion de rayos X

UVv-VIS Ultravioleta-Visible

FE-SEM Microscopia electrénica de barrido por emisidon de campo
EDS Espectroscopia de rayos X de dispersién de energia

CVvD Deposiciéon quimica en fase vapor

A Longitud de onda

Rsh Resistencia de lamina

PVD Deposicidn fisica de vapor
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INTRODUCCION

Los materiales electroceramicos conforman una categoria de materiales inorganicos no
metalicos que desempefian un papel esencial en la industria de componentes
electrénicos. Estos materiales exhiben funcionalidades magnéticas, o6pticas y se
emplean en componentes pasivos como condensadores, resistencias y bobinas [1]. Las
propiedades eléctricas y dpticas de estos materiales estdn intrinsecamente ligadas a
factores tales como la microestructura, el tamafio y la forma de grano, asi como a la

orientacién y morfologia de los bordes de grano [2].

En el contexto de peliculas semiconductoras electrodpticas transparentes, su
fabricacion suele requerir costosas instalaciones de alto vacio, como las empleadas en
la técnica de sputtering. Una alternativa en constante crecimiento es la deposicién sobre
sustratos aislantes mediante técnicas como la deposicién quimica en fase vapor (CVD),
la nebulizacién pirolitica (spray-pyrolysis) y las técnicas de inmersién, como dip-coating.
Especificamente, las técnicas de nebulizacidon e inmersion se destacan por su relativo
bajo costo y facilidad de implementacion en la produccién de diversos dispositivos

electrodpticos [3,4].

Las peliculas delgadas transparentes de 6xidos semiconductores presentan una amplia
gama de propiedades, o combinaciones de las mismas. Estas peliculas pueden ser
transparentes en diversas regiones del espectro, asi como poseer propiedades aislantes,
baja resistividad o conductividad. La habilidad para combinar estas caracteristicas
mediante técnicas adecuadas es un estimulo fundamental en la busqueda de
aplicaciones innovadoras. En este contexto, se desarrollan sensores de radiacién
ultravioleta, de humedad, de gases y otros dispositivos basados en peliculas cerdmicas
depositadas sobre vidrio mediante diferentes técnicas. El 6xido de cinc (ZnO) es uno de
los materiales de esta familia mas estudiados, ya que, en forma de pelicula delgada,
exhibe alta transparencia en la regién visible del espectro electromagnético y se
caracteriza por ser un semiconductor de banda prohibida ancha [5,6]. Las peliculas de
Zn0O son especialmente prometedoras para aplicaciones en sensores UV debido a su

notable respuesta y asequibilidad en términos de produccién [7,8]. Sin embargo,
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persisten desafios a superar con el fin de maximizar la sensibilidad de respuesta e

integrar estas peliculas en dispositivos plenamente funcionales.

Concretamente, se busca maximizar la sensibilidad de respuesta de estas peliculas en la
deteccion de diéxido de carbono (CO2), luz UV y su integracidn exitosa en un dispositivo
funcional. El desarrollo y la optimizacion de las propiedades eléctricas y dpticas de estas
peliculas son esenciales para alcanzar este objetivo. La finalidad ultima es contribuir al
desarrollo de sensores de CO; y luz UV eficaces y de bajo costo basados en tecnologia
electroceramica, lo que podria tener aplicaciones significativas en diversas areas, como

la monitorizacion ambiental y la industria.

Con el fin de cumplir con estos objetivos, se propuso el diagrama de trabajo
representado en la Figura 1. En este diagrama, se observa que en primer lugar se
prepararon varias soluciones utilizando diferentes precursores. Posteriormente,
basdndose en la adecuada disolucién de estas soluciones, se prepararon las distintas
peliculas delgadas. Luego, estas peliculas se caracterizaron para identificar las mas aptas

para los propdsitos anteriormente planteados.

Eleccion de Preparacion de

. Caracterizacion Analisis de resultados
precursores peliculas

Diseno 3D del sensor

Figura 1. Diagrama de trabajo final.
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OBIJETIVOS

El objetivo principal de este proyecto es desarrollar sensores de diéxido de carbono y

luz ultravioleta basados en peliculas delgadas de 6xido de cinc.
El proyecto contempla los siguientes objetivos especificos:
® Preparar peliculas de ZnO por spray-pyrolysis a partir de diferentes precursores.

e Estudiar la influencia de los principales pardmetros experimentales sobre el

desarrollo de la microestructura.
e Estudiar la respuesta eléctrica de las peliculas frente a luz UV.

e Estudiar la respuesta eléctrica de las peliculas frente a diferentes concentraciones

de COa.

® Proponer un dispositivo sensor.
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CAPITULO 1
ESTADO DEL ARTE

1.1 Oxido de cinc

El ZnO es un material abundante en la naturaleza y se puede sintetizar de forma
relativamente sencilla. El dxido cristaliza en 3 fases posibles: Hexagonal wurtzita, blenda
de cinc cubico y sal de roca cubico. La estructura wurtzita es termodindmicamente la
mas estable en condiciones ambientales de presién y temperatura por lo que este
material comunmente cristaliza en esta estructura. La estructura cristalina wurtzita
ejemplifica un sistema cristalino hexagonal, caracterizado por dos constantes de red: a
y c. Parael ZnO, a =0,325 nmy ¢ =0,5207 nm [9]. La relacion entre estas constantes de
red (c/a = 1,60) se acerca a la proporcion obtenida para una celda hexagonal ideal (¢/a
=1,63). En la Figura 1.1 se observa que consiste en 2 subredes interpenetradas, una de
Zn*?y otra de 02, de manera que cada ion Zn estd rodeado por un tetraedro de iones O,
y viceversa. La coordinacion tetraédrica da lugar a una estructura no-centro simétrica,
lo que confiere al material otra aplicacion de interés tecnoldégico como la
piezoelectricidad. Ademas, el enlace Zn-0 posee alto cardcter idnico, lo que resulta en
la formacién de planos de cinc cargados positivamente y planos de oxigeno cargados

negativamente, perpendiculares al eje c. [10,11].

Figura 1.1 Estructura cristalina wurtzita del ZnO [7].
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Dentro de las caracteristicas principales como semiconductor se encuentran:

e Band gap directo: El ZnO tiene una banda prohibida directa de 3,37 eV [12], o
que significa que los electrones pueden pasar de manera relativamente facil de
la banda de valencia a la banda de conduccidn, y viceversa.

e Alta movilidad de electrones: El material posee una movilidad de portadores
de carga relativamente alta.

e Transparencia dptica: Es transparente en la region visible del espectro
electromagnético.

e Piezoelectricidad: Al aplicar una fuerza mecdnica, se puede generar una carga

eléctrica.

1.2 Principio de funcionamiento de sensores de gas y luz UV basados en

Zn0O

Los detectores de gas son dispositivos que se utilizan para detectar la presencia de gases
en el aire. Se utilizan en una variedad de aplicaciones, y por ende hay muchos tipos
diferentes de detectores de gas, cada uno con su principio de funcionamiento. Los
detectores mas comunes son los cataliticos, infrarrojos, electroquimicos y
conductimétricos, siendo este ultimo tipo el de interés para este Proyecto Final. La
interaccion entre el analito en la atmdsfera circundante y el éxido semiconductor,
componente activo de un sensor conductimétrico, es detectada como un cambio en la
conductividad (o resistencia) eléctrica del material. Un gran nimero de éxidos metalicos
(Fe203, Mn;03, Co304, CuO, WOs3, TiOz, V203, GeO3z, Nb20s, Mo0O3s, La;03, ZnO, SnO,,
Ce03) pueden ser empleados como sensores conductimétricos [13]. Entre ellos, el

didxido de estano es uno de los mas conocidos y utilizados comercialmente.

El principio de funcionamiento de un detector de gas basado en un éxido semiconductor
tipo n, como el diéxido de estaiio (SnO2) o como el éxido de cinc (ZnO) se basa en la
capacidad del semiconductor para reaccionar con las moléculas del gas objetivo y
generar un cambio en sus propiedades eléctricas. Badsicamente, el modelo mas aceptado

asume la formacién de una pelicula de oxigeno sobre la superficie del dxido en
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atmasferas que contienen este gas. Las moléculas de O, adsorbidas forman especies
cargadas (07, 0”2) mediante la captura de portadores de carga (electrones) del 6xido, lo
gue determina su resistividad [14]. Luego, toda reaccidn de oxidacién o reduccién que
tenga lugar sobre la superficie del éxido ocurrird con la consiguiente modificacién de
estos estados superficiales y, por lo tanto, de la conductividad del material. De esta
manera, gases oxidantes como el diéxido de azufre (SO;) y los éxidos de nitréogeno (NOx)
tienden a disminuir la conductividad (aumenta la resistencia eléctrica) del ZnO. Por otro
lado, los gases reductores como el hidrégeno (H2) y el mondxido de carbono (CO),

tienden a incrementar la conductividad (disminuye la resistencia). [13,15,16]

En vistas de que el efecto sensor esta limitado a la superficie del material,
evidentemente la morfologia y microestructura del éxido tienen un impacto muy alto
sobre el desempeno del dispositivo. De hecho, el caracter superficial del proceso hace
que tamafos de grano pequeio sean deseables ya que incrementan el area superficial
y mejoran la respuesta. Asimismo, la interconectividad de granos permite el transporte
de los portadores entre electrodos y, en peliculas de un espesor determinado, la
presencia de poros facilita el acceso del gas hacia una gran drea efectiva del
semiconductor. Por lo tanto, es necesario controlar, en principio, la microestructura de
las peliculas, la porosidad y la resistividad mediante técnicas que permitan la produccién
de peliculas con microestructuras controladas. Preferentemente, estas técnicas deben

ser aptas para la produccién continua en escala industrial.

Los detectores de gas basados en ZnO se utilizan en una variedad de aplicaciones, dado
gue son relativamente econdmicos de fabricar, sensibles a una amplia gama de gases y
no requieren una instalacién compleja. Como contraparte, tienen gran dependencia de
la temperatura y la humedad, limitando la vida atil de los sensores si estos sufren
contaminacién y se caracterizan por su incapacidad para diferenciar en respuesta entre

diferentes gases [16].
1.3 Peliculas delgadas para aplicaciones en sensores

La tecnologia de las peliculas delgadas constituye un area interdisciplinaria que se ocupa
de la creacién, andlisis y aplicacién de materiales con dimensiones en el rango de

nandometros a micrones. Estos materiales pueden abarcar desde metales vy
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semiconductores hasta ceramicos y polimeros. Las propiedades estructurales, fisicas y
quimicas de la pelicula delgada estan intrinsecamente ligadas al proceso de deposicién

Yy a su espesor.

Las caracteristicas necesarias para que una pelicula delgada se pueda utilizar como
sensor dependen del tipo de sensor que desee fabricar. Sin embargo, hay algunas

caracteristicas generales que son importantes para la mayoria de los sensores, incluidas:

e Sensibilidad: Capacidad de detectar un cambio en la concentracién de una
sustancia. La sensibilidad de una pelicula delgada se puede mejorar mediante el
aumento del area superficial o mediante el uso de un material con una alta
afinidad por la sustancia que se desea detectar.

e Selectividad: Capacidad para detectar un cambio en la concentracion de una
sustancia especifica, en presencia de otras sustancias.

e Respuesta rapida: Capacidad de responder a un cambio en la concentracién de
una sustancia de forma rdpida y precisa. Esta respuesta se puede mejorar
mediante el uso de un material con una alta movilidad de los portadores de
carga.

e Reproducibilidad: Capacidad para proporcionar resultados consistentes. Esta
caracteristica se puede mejorar mediante el control cuidadoso de los procesos

de fabricacién y caracterizacién.

La porosidad y la microestructura de una pelicula delgada también pueden afectar sus
propiedades como sensor. La porosidad puede aumentar el area superficial de la
pelicula, lo que puede mejorar la sensibilidad. La microestructura de la pelicula puede
afectar su selectividad, ya que las moléculas de la sustancia que se desea detectar

pueden adsorberse de manera diferente en diferentes tipos de microestructuras. [17]

Las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas son importantes para su uso como
sensor, ya que estas pueden cambiar en respuesta a la presencia de una sustancia. Las
propiedades eléctricas mas destacables son: Resistencia eléctrica, capacitancia y
conductancia. El tipo de propiedad eléctrica que se utiliza para detectar la presencia de
una sustancia depende del tipo de sensor. En el caso de los sensores de gas y luz UV

basados en ZnO se utiliza la resistencia eléctrica para detectar la presencia de gases. [18]
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1.4. Métodos de fabricacion de peliculas delgadas

En la fabricacion de peliculas delgadas, se emplean diversos métodos que permiten
depositar materiales sobre sustratos de manera controladay eficiente. Algunos de estos
métodos comunes incluyen la deposicién quimica en fase vapor (CVD), la deposicién
fisica de vapor (PVD), spray-pyrolysis, la deposicidon por solucidn (que incluye técnicas
como spin-coating y deposicion por inmersion), la deposicién electroforética y la
deposicion por impresion.

La deposiciéon quimica en fase vapor (CVD) implica la descomposiciéon de reactivos
gaseosos en la superficie del sustrato para formar una pelicula delgada. Por otro lado, la
deposicidn fisica de vapor (PVD) implica la evaporacion o sputtering de un material
sélido en un vacio, que luego se condensa sobre el sustrato para formar una pelicula
delgada.

Las técnicas de deposicién por solucién, como el spin-coating y la deposiciéon por
inmersién, implican la aplicacién de una solucién liquida sobre el sustrato para formar
una pelicula delgada, ya sea extendiéndola uniformemente mediante rotacién rapida o
sumergiendo el sustrato en la solucién y retirandolo lentamente. La deposicidon
electroforética, por otro lado, implica la deposicion de materiales suspendidos en un
liquido sobre un sustrato mediante la aplicacion de un campo eléctrico.

Finalmente, la deposicién por impresién implica la deposicion de materiales de
impresidn sobre sustratos, permitiendo una fabricacion rapida y a gran escala de
peliculas delgadas. Este método incluye técnicas como la impresién por chorro de tinta,
impresién por estampado y litografia. [10,11]

Cada uno de estos métodos tiene sus propias ventajas y limitaciones, y la eleccién del
método adecuado depende de los requisitos especificos de la aplicaciéon y las
propiedades deseadas de la pelicula delgada. Es importante destacar que la técnica de
dip-coating se empled exclusivamente para la fabricacion de barreras de vidrio en este

estudio.
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1.4.1 Dip-coating

La técnica dip-coating implica la inmersién y extraccidon controlada de un sustrato en

una solucion, como se muestra en la Figura 1.2.

Figura 1.2 Técnica de dip-coating para el recubrimiento de sustratos planos [8].

El grosor de la capa depositada esta sujeto a factores experimentales, como la velocidad
de extraccion y la viscosidad de la solucion. Otro parametro en esta técnica que se
gestiona para garantizar una alta reproducibilidad incluye el tiempo que el sustrato
permanece sumergido en la solucién. Una particularidad de esta técnica, que puede
considerarse tanto una ventaja como una desventaja, es su capacidad para cubrir ambas

caras del sustrato en una sola inmersion.

En el contexto de este estudio, se empled la técnica de dip-coating como parte del
tratamiento previo de los sustratos antes de la deposicion de peliculas de éxidos
semiconductores. El propdsito de utilizar esta técnica fue la creacion de una capa
protectora que impidiera la difusién de iones sodio desde el sustrato hacia la pelicula de
oxido semiconductor. Se sabe que las peliculas de o6xido de cinc, y de oxidos
semiconductores en general, tienden a experimentar un aumento de la resistividad
debido a la difusién de iones Na desde el sustrato de vidrio durante procesos a
temperaturas elevadas. Estos iones atrapan portadores de carga libre y dan como

resultado un incremento en la resistividad del material [19].
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1.5 Spray-pyrolysis

La técnica de spray-pyrolysis es un proceso empleado en el crecimiento de peliculas de
oxidos, tanto densas como porosas. A diferencia de muchas otras técnicas de deposicidn
de peliculas, se distingue por su simplicidad, bajo costo relativo y escalabilidad, en

particular en lo que respecta al equipamiento requerido.

El equipo tipico utilizado en el proceso se compone de un atomizador, una linea de aire
comprimido, una placa calefactora para calentar el sustrato, y un controlador de
temperatura. Esta combinacién de elementos se traduce en una metodologia eficaz y
versatil para la produccion de peliculas y recubrimientos, lo que la convierte en una
eleccién destacada en el ambito de la ciencia de materiales. El esquema de la Figura 1.3

representa el sistema empleado en este estudio.

! <—— Atomizador

<«——— Spray

Sustrato S

 ——]

T

Placa calefactora

Figura 1.3 Equipo bdsico de spraying: Boquilla, placa calefactora y sustrato.

La distancia entre el atomizador y el sustrato representa un pardametro critico del cual
depende la reproducibilidad en la calidad de las peliculas. Este factor ejerce una
influencia directa tanto en el espesor como en la morfologia y tamafio de grano de las
peliculas resultantes. En la Figura 1.4 se presentan dos imagenes de microscopia

electrénica de barrido que ilustran los defectos resultantes de una distancia inadecuada

R. Martin 15



Desarrollo de sensores de CO, y luz UV basados en peliculas delgadas de dxido de cinc

entre el atomizador y el sustrato durante el proceso de pulverizacién, ya sea una

distancia insuficiente o excesiva.

Figura 1.4. Imdgenes de SEM de defectos generados por distancia boquilla-sustrato insuficiente

(izquierda) y excesiva (derecha).

Cuando el atomizador se ubica en proximidad excesiva al sustrato, las gotas generadas
en la boquilla impactan aun liquidas sobre la superficie caliente generando
acumulaciones de material en forma de anillos, defectos no deseados vy
heterogeneidades en la pelicula. Por otro lado, si el atomizador se encuentra a una
distancia excesiva, el solvente se evaporard por completo mucho antes de que la gota
alcance la superficie del sustrato y el material a depositar llegara en forma de polvo con
baja probabilidad de adherencia sobre la superficie del sustrato. En la Figura 1.5, se
observa un esquema del transporte de gotas en aerosol, ademdas de lo expuesto
anteriormente algunas gotas pueden ser expulsadas por la ventilacion o simplemente,

rebotan sobre la superficie.
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Figura 1.5 Transporte de gotas en aerosol [20].
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Para comprender mejor esta técnica, varios autores han propuesto una clasificacion de
los procesos de deposicién que ocurren con el aumento de la temperatura del sustrato
[20]. En el régimen de temperatura mas baja (proceso A), la gota impacta sobre el
sustrato y se descompone (Figura 1.6). A temperaturas mayores (proceso B), el
disolvente se evapora completamente durante el vuelo de la gota y el precipitado seco
llega al sustrato, donde ocurre la descomposicion. A temperaturas ain mas altas
(proceso C), el disolvente también se evapora antes de que la gota llegue al sustrato.
Luego, el precipitado sélido se funde y vaporiza sin descomponerse, y el vapor difunde
al sustrato para experimentar un proceso de deposicién quimica de vapor (CVD). A
temperaturas mads altas (proceso D), el precursor se vaporiza antes de llegar al sustrato,
y, en consecuencia, las particulas sdélidas se forman después de la reacciéon quimica en
la fase vapor. Los procesos A y D conducen a peliculas mas rugosas o de muy baja
adherencia. En el caso de la mayoria de las deposiciones por spray-pyrolysis, el proceso
C rara vez ocurre, ya que la temperatura de deposicion es demasiado baja para la

vaporizacion de un precursor o el precursor se descompone sin fundirse ni vaporizarse.

SUSTRATO

s PARTICULAS
. SOLIDAS
l):::} VAPOR
® PRECIPITADO
O GOTA
A B (& D

N, TEMPERATURA
>

Figura 1.6 Mecanismos de crecimiento de la pelicula en funcion de la temperatura del sustrato
[20].

La temperatura del sustrato afecta a la adherencia, cristalinidad y espesor de la pelicula,
lo que influye directamente en sus propiedades, como la conductividad eléctrica vy la

transmitancia visible.
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CAPITULO 2
MATERIALES Y TECNICAS DE CARACTERIZACION

Este capitulo se centra en la fase experimental del proyecto, detallando los materiales y
métodos utilizados en la preparacién de peliculas delgadas de éxido de cinc y su
posterior caracterizacion. Se aborda la seleccién de precursores, los métodos de
deposicion quimica, como la técnica de spray-pyrolysis, y la importancia de la pelicula
barrera de SiO; en el proceso. Ademas, se describen las técnicas de caracterizacién
empleadas, como la perfilometria de superficie, la microscopia electrénica de barrido
(FE-SEM-EDS), la transmitancia UV-visible-NIR y la difraccion de rayos X (DRX).
Finalmente, se detallan las pruebas de respuesta eléctrica frente a CO; y luz UV,
proporcionando una vision general de la metodologia experimental utilizada en el

proyecto.
2.1 Materiales

Los métodos de deposicidon quimica generalmente inician con la seleccion del precursor,
gue es un reactivo que contiene el cation de interés y reacciona para formar el material
y fase deseados. La eleccidn del precursor depende del disolvente, la formulacién y el
método de procesamiento. La lista de precursores de Zn utilizados en este proyecto final
se muestra en la Tabla 2.1. En la fabricacion de dxidos transparentes conductores,
comunmente se emplean acetatos, cloruros o nitratos como precursores debido a su

disponibilidad y bajo costo.

Tabla 2.1. Precursores utilizados.

Precursor Formulacion Origen
Nitrato de Cinc Zn(NO3),.6H20 Cicarelli
Cloruro de Cinc ZnCl; Cicarelli
Acetato de Cinc  Zn(OCOCH3)2.2H20 Cicarelli

Con el objetivo de estudiar diferentes microestructuras, se planificé desde el inicio la
utilizacidn de diversos precursores de dxido de cinc. Esta eleccién permitié examinar las

diferencias entre cada uno. Para cada precursor, se fabricaron dos peliculas mediante la
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técnica spray-pyrolysis: una con el agregado de un agente generador de poros
(Polietilenglicol PEG 400) y otra sin este componente. Esta estrategia se implementé con
el propdsito de modificar la microestructura de los recubrimientos y de analizar y

comparar las variaciones en la respuesta eléctrica de las peliculas.

2.2 Técnica de Spray-pyrolysis mediante Aerografo

Para llevar a cabo la fabricaciéon de las peliculas delgada mediante la técnica spray-
pyrolysis se utiliz6 como atomizador un aerégrafo de doble accién. El cual es una
herramienta versatil que se utiliza en diversas aplicaciones. Su funcionamiento se basa
en el efecto Venturi, principio de mecéanica de fluidos que se produce cuando el aire
fluye a través de un conducto estrecho, creando una zona de baja presién. En el caso del
aerdgrafo, este efecto se aprovecha para pulverizar liquidos de manera precisa y

controlada.

El aerdgrafo estd compuesto por varias partes esenciales, como se observa en la Figura

2.1.

J
<8 2

Figura 2.1 Aerdgrafo Sparmax DH-150 utilizado.

En la parte trasera, cerca del depédsito de liquido, se encuentra el tubo de succién. La
aguja, que puede moverse hacia delante y hacia atras, controla el flujo de liquido desde
el depdsito al tubo de succidn. La boquilla, en la parte frontal del aerdgrafo, tiene un

orificio muy pequefo que atomiza la mezcla de aire y liquido en gotas finas.

Lo que hace que un aerdgrafo de doble accidn sea especial es su capacidad de control
dual. El usuario puede ajustar tanto la cantidad de liquido que fluye como la cantidad de
aire que se suministra al aerégrafo. Esto se logra mediante el movimiento de la agujay

la presidn ejercida en el gatillo del aerdgrafo. Al presionar el gatillo, se libera el flujo de
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aire, y al tirar hacia atras, se libera el flujo del liquido. Esta caracteristica permite una

pulverizacion controlada.

Es fundamental resaltar la importancia de mantener el aerdgrafo en un estado de
limpieza éptimo. Las soluciones empleadas tienen la tendencia a dejar depdsitos sélidos
al evaporarse el solvente, lo que podria obstruir la boquilla. Para abordar este aspecto,
se llevé a cabo una limpieza exhaustiva de las partes internas mediante un proceso de
limpieza ultrasénica luego de cada uso. Este procedimiento garantiza que el aerégrafo
esté listo para un uso posterior sin obstrucciones, contribuyendo a mantener la

eficiencia en la aplicacion de las soluciones.
2.3 Pelicula barrera de SiO;

Para evitar la migracién de iones Na desde el sustrato (de vidrio sodocalcico) hacia la
pelicula de ZnO durante el proceso de spraying a 400-450 °C, se deposité una pelicula
barrera de silice (SiO;) sobre la superficie del sustrato. Se empleé la técnica de dip-
coating mencionada anteriormente. Sin embargo, previo a la deposicion de la pelicula
de SiO; lo primero que se realizd con los sustratos fue su limpieza. La importancia de
gue el vidrio esté limpio radica en evitar cualquier residuo que genere imperfecciones
en la superficie y conlleva efectos negativos durante la fabricacién de peliculas delgadas.
El proceso de limpieza de los sustratos consiste de cuatro etapas: lavado con agua y
detergente, enjuague con agua destilada, enjuague con etanol 96 % para eliminar el

remanente de agua destilada, y enjuague con acetona para favorecer el secado rapido.

El precursor seleccionado para la barrera de SiO; en la superficie de los sustratos fue el
ortosilicato de tetraetilo (TEOS). A una solucién de 10 ml TEOS en 40 mL de isopropanol
se le afadieron 3,5 mL de solucidén acuosa de HNOs al 5 % para promover la hidrdlisis y
condensaciéon del precursor. Seguidamente, se empled un dip-coater fabricado en el
INTEMA para sumergir y extraer los sustratos en la solucién de TEOS de manera
controlada. La velocidad de inmersion se fijé en 150 cm/min, manteniendo la inmersidn
durante 6 s. Luego, los sustratos se extrajeron a 50 cm/min [19]. Durante este proceso,
la velocidad de extraccion determina el espesor del recubrimiento de manera

directamente proporcional (a mayor velocidad, mds gruesa serd la pelicula). Los
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sustratos recubiertos se trataron en un horno a 450 °C durante 30 min para obtener una

pelicula consolidada de SiO..
2.4 Técnicas de caracterizacion de peliculas

A continuacién, se describen las técnicas de caracterizacién seleccionadas en este
trabajo para obtener informacién sobre la microestructura, propiedades eléctricas y
Opticas de las peliculas. La importancia de conocer la microestructura de las peliculas
delgadas radica en el hecho de que son sus caracteristicas microestructurales las que
determinan las propiedades finales de las mismas. Se emplearon diversas técnicas con
el propdsito de analizar y obtener datos sobre el espesor, morfologia, tamafio de los
granos y estructura cristalina con el fin de determinar el campo de aplicacion de estos

recubrimientos de ZnO.
2.4.1 Perfilometria de superficie

La perfilometria es una técnica de medicion precisa y no destructiva que se utiliza para
medir el espesor de peliculas delgadas. En éstas, el espesor juega un papel crucial, ya

gue algunas propiedades dependen directamente de él.

Para obtener una medida confiable, es recomendable que exista una zona del sustrato
libre de recubrimiento. Esto se debe al principio de funcionamiento del perfildémetro: la
punta de la aguja del equipo detecta las irregularidades de la superficie mientras se
desplaza en linea recta. Dado que el dato que se busca obtener es el espesor de las
peliculas delgadas, es esencial que el recorrido de la aguja comience en el sector sin

recubrimiento.

Para tal fin, se coloca una pequefia mascara (cubreobjetos de microscopio) en una
region del sustrato antes de comenzar el proceso de spraying como se observa en la
Figura 2.2. Al finalizar el procedimiento, se retira la mascara y se obtiene el sustrato con

el 6xido depositado sobre toda la superficie, exceptuando la zona enmascarada.
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Sustrato Mascara

.

Figura 2.2 Esquema colocacion enmascarado.

El escalon permite medir la altura de la capa depositada en funcidn del desplazamiento
del perfildmetro. El equipo que se utilizdo fue un perfildmetro de barrido
electromecanico KLA Tencor D-100. Segun el manual del usuario, este perfildmetro
puede medir escalones verticales con alturas que varian entre 1 nmy 1,2 mm, mediante
el barrido de una punta de diamante. La precision de las medidas realizadas con este
equipo esde 1 nm. En la Figura 2.3, se muestra el perfil tipico de una pelicula barrera de
didxido de silicio depositada sobre un sustrato de vidrio mediante la técnica de dip-

coating.
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Figura 2.3 Perfil del recubrimiento de SiO,.
2.4.2 Microscopia electrdnica de barrido

La caracterizacién por FE-SEM-EDS (Field Emission Scanning Electron Microscopy -
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) es una técnica avanzada que combina la

microscopia electrdnica de barrido de alta resolucién con la espectroscopia de rayos X.
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El equipo utilizado fue un ZEISS CROSSBEAM 350. Este equipo posee una alta resolucién

combinando la captura de imagenes y el rendimiento analitico.[21]

Su principio de funcionamiento se basa en la exploracién de la superficie de la muestra
mediante un haz de electrones, a la par que se proyecta la informacidn pertinente en un
monitor. Para generar los electrones, el FE-SEM emplea un caiidn de emisiéon de campo
como fuente, proporcionando un haz de electrones altamente focalizados, tanto de alta
como de baja energia. Esta caracteristica mejora significativamente la resolucién
espacial y permite operar a potenciales muy bajos, generalmente en el rangode 0,2a 5

kV.[19]

Esta baja energia de operacidn tiene beneficios importantes, como la reduccién del
efecto de carga en materiales no conductores y la minimizacién de posibles dafios en
muestras sensibles al haz electrénico. Para la preparacién de las muestras, éstas se
cortaron con un tamafio aproximado de 1 cm?, y posteriormente fueron metalizadas con

una fina capa de cromo.

La espectroscopia de energia dispersiva (EDS) permite por su parte, determinar la
composicion quimica de una muestra mediante el analisis de los fotones emitidos por la
interaccion de la muestra con un haz de electrones. Al medir la energia de estos fotones,

se identifican los elementos presentes y su proporcion en la muestra. [22,23]
2.4.3 Transmitancia UV-visible-NIR

Las propiedades dpticas juegan un papel importante a la hora de determinar la fiabilidad
en las aplicaciones en las cuales pueden ser utiles las peliculas de o&xidos
semiconductores. La transmitancia UV-visible-NIR mide la cantidad de luz que atraviesa
una muestra en el rango de longitudes de onda de los rayos ultravioletas (UV), la luz
visible (VIS) y el infrarrojo cercano (NIR). Esto permite obtener un espectro UV-Vis, que
es una representacién grafica de la transmitancia en funcién de la longitud de onda. Es

una técnica no destructiva, rapida y sencilla de realizar.
La medicion de la transmitancia se basa en la ecuacion 2.1:

T =1/L (2.1)
donde:
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e T eslatransmitancia
® |[peslaintensidad de luz incidente

e |eslaintensidad de luz transmitida

La transmitancia se expresa como un porcentaje, por lo que T = 100 % significa que toda
la luz pasa a través de la muestra. El espectrometro consta de una fuente de luz, una
celda de muestra y un detector. La luz incidente pasa a través de la muestra y llega al
detector, el cual mide la intensidad de la misma. Se empled un espectrofotémetro Cary-
5000 Varian equipado con una esfera integradora (DRA 2500) en el intervalo 200 - 2500

nm.
2.4.4 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica no destructiva de andlisis que se utiliza
para caracterizar la estructura cristalina de materiales sdlidos, asi como la identificaciéon
de fases cristalinas presentes en una muestra. Esta técnica aprovecha la capacidad de
los rayos X para dispersarse o difractarse cuando inciden sobre una red cristalina, lo que
permite revelar informaciéon sobre la disposiciéon de los atomos en la muestra,

parametros de la red, tamafio de grano e incluso la fase y composicion quimica.

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre la muestra, el cual es
dispersado por las nubes electrénicas de los atomos presentes. Al producirse esta
dispersion se crea un patrén de difraccion, que es captada en un detector, y da lugar a
un patrén de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de los atomos en

el cristal. Esto se logra mediante la Ley de Bragg:
sen(0) =1/2d (2.2)

donde 0 es el angulo de reflexidn, que depende de la longitud de onda A de la fuente de

radiaciéon empleada y de la distancia interplanar d.

En la Figura 2.4 se incluye una representacidon esquematica de un experimento de

difraccion con angulo rasante.
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Figura 2.4. Representacion esquemdtica de la técnica utilizando dngulo rasante.

Los difractogramas se obtuvieron en modo rasante, con un dngulo de incidencia de 5° y

radiacion Ko de Cu (1 = 1,5406 A) en un difractémetro PANalytical X’Pert Pro.

La importancia del bajo dngulo de incidencia (5°) en una difraccion de rayos X de
peliculas delgadas se debe a que permite recolectar informacién de un volumen de
muestra mayor respecto de la configuracidn tradicional 8-26. Cuando los rayos X inciden
sobre una muestra a un dngulo pequefio, los atomos de la muestra tienen una mayor
probabilidad de interferir constructivamente, lo que produce picos de difraccion mas
intensos. Estos picos de difraccion se corresponden con los espaciados interplanares de

la estructura cristalina de la muestra.

Por lo tanto, utilizando un bajo angulo de incidencia, es posible observar picos de
difraccién que no serian observables a angulos de incidencia mas altos. En el caso
puntual de las peliculas de ZnO, es importante estudiar la estructura cristalina de la
pelicula, ya que las propiedades de interés tales como conductividad eléctrica y

transparencia son dependientes de la estructura cristalina.
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2.4.5 Respuesta eléctrica frente a CO;

La respuesta eléctrica frente al diéxido de carbono (CO.) se mide siguiendo las
variaciones en la conductividad de la pelicula cuando la atmédsfera se “contamina” con
este gas. Las mediciones se llevaron a cabo dentro de una cdmara de aluminio con las

medidas exactas de los sustratos, como se observa en la Figura 2.5.

Figura 2.5. Cdmara de Aluminio empleada para la medir el cambio de resistencia en la pelicula.

Ademas de estar sellada para evitar el ingreso de aire exterior a la cdmara, la misma
cuenta con 4 pares de electrodos de Au, con una distancia entre ellos de 1,2 mm, como
contacto 6hmico para seguir el cambio en la resistencia en funcién de los cambios en la
atmdsfera circundante. La cdmara cerrada se observa en la Figura 2.6. En ella se
observan las conexiones de los electrodos de Au mencionados anteriormente, asi como
las conexiones Festo para el ingreso de aire seco, CO2 y su egreso (color azul). Ademas,
cuenta con una resistencia para elevar la temperatura en caso de ser necesario para el

ensayo (cables rojos).
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Figura 2.6. Cdmara de Aluminio cerrada.

Para la evaluacién del comportamiento frente a gases, el flujo de los mismos dentro de
la cdmara se mantuvo constante en 200 cm3/min, donde la mezcla se controld a través
de un sistema de mezcla de gases construido con controladores de flujo masico
Bronkhorst El-Flow. Para realizar las medidas se inyectd aire seco durante 10 min para
estabilizar el sistema, luego 25 % de CO; durante 5 min y finalmente 5 min de aire seco
nuevamente. La respuesta de la pelicula se registré usando un sistema adquisidor de

datos Keysight DAQ970A. [24]
2.4.6 Respuesta eléctrica frente a luz UV

Para estudiar la respuesta eléctrica frente a luz UV se realizaron medidas de corriente
en funcién del tiempo. Para ello se empled una caja negra dentro de la cual se ubican 2
[dmparas de Hg de 4 W con maximo de emisiéon en 365 nm, el portamuestras y un
chopper como sistema de interrupcién de luz que evita apagar las ldmparas. El circuito
estd conformado por un amperimetro conectado en serie con la pelicula por medio del
portamuestra (de 4 puntas en linea), una fuente de tensién para aplicar un bias externo.
Se registraron valores de corriente en funcién del tiempo durante periodos de
iluminacién y oscuridad de 3 min, respectivamente. Debido a la alta resistencia de
[amina de las peliculas, en todos los casos se aplicd una diferencia de potencial de 5V

entre electrodos. [25,26]
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2.5 Diseio del dispositivo de sensado de gas basado en peliculas
delgadas.

El disefio de un detector de gas basado en ZnO incluye un elemento sensor de ZnO, un

circuito de medicion y un sistema de visualizacidn, tal como se muestra en la Figura 2.7:

Sistema de visualizacion

Electrodos de medicion: :

R -- e R - -->
Gas objetivo X e i s 5L aame s semms O Gas objetivo
> : S > _—

g e s B Y3 Tra

Pelicula deigada de ZnO

Sustrato

Figura 2.7. Esquema de un detector de gas.

El elemento sensor estd hecho de una pelicula de éxido de cinc que esta expuesta al gas.
El sustrato seleccionado para el sensor es de vital importancia para garantizar la
adherencia y la uniformidad de la pelicula delgada de ZnO. Se opta por utilizar sustratos
de silicio debido a sus propiedades mecanicas y eléctricas favorables. La deposicién de
la pelicula delgada se lleva a cabo mediante la técnica de spray-pyrolysis, que se optimiza

para asegurar la calidad y la uniformidad de la pelicula.

Para que el sensor opere se disena un circuito electronico especifico, que incluye
componentes tales como amplificadores de sefial, filtros de ruido y convertidores
analdgicos-digitales. Este circuito electrénico integra el sistema de medicién que se
utiliza para monitorear la resistencia eléctrica del elemento sensor, y ademas esta
compuesto por electrodos que estan en contacto con el material semiconductor, que
permiten medir el cambio de resistencia al cambiar la concentracion de gas del
ambiente. El sistema de medicion se encarga de gestionar y procesar las sefiales del
sensor mediante unidades de procesamiento digital o microcontroladores, tales como

una placa Arduino Uno [27].

El sistema de visualizacién tiene la funcién de recopilar los datos adquiridos por el
sistema de medicién y presentarlos de manera accesible y comprensible. Esta

representacion puede adoptar diversas formas, desde una pantalla que proporciona una

R. Martin 28



Desarrollo de sensores de CO, y luz UV basados en peliculas delgadas de dxido de cinc

lectura aproximada de la concentracion hasta indicadores luminosos tipo LEDs que se

activan cuando se excede un determinado limite de concentracion.[28]
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CAPITULO 3
PREPARACION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS

3.1 Introduccion

El siguiente capitulo se centra en la preparacién y caracterizacion de peliculas delgadas
de ZnO, con un enfoque especifico en la influencia de los aditivos y como la modificacién
superficial altera la respuesta eléctrica de estas peliculas. La importancia de este estudio
radica en la amplia gama de aplicaciones tecnolégicas que pueden beneficiarse de las

propiedades eléctricas y dpticas de las peliculas de ZnO.

La preparacién de las peliculas se llevd a cabo utilizando diferentes formulaciones que
implicaron la disolucién de sales de cinc en solventes especificos y la adicion de aditivos
como el polietilenglicol (PEG). Estos aditivos desempefian un papel crucial en la
modificacion de la microestructura y morfologia de las peliculas, lo que a su vez influye
en su respuesta eléctrica. Ademas, se realizaron modificaciones superficiales, como dip-
coating para la formar una pelicula barrera de SiO,, mejorando la estabilidad y eficiencia
de las peliculas de ZnO.

Ademads de explorar el proceso de preparacién, se profundiza en la importancia de la
caracterizacion detallada para comprender mejor las propiedades fundamentales de
estas peliculas. Este enfoque integral no solo amplia el entendimiento sobre cémo las
modificaciones durante la preparacidon afectan las propiedades eléctricas, sino que
también arroja luz sobre el desarrollo de dispositivos electréonicos y sensores mas
avanzados y adaptables.

La caracterizacion de peliculas delgadas es el proceso de determinar las propiedades
fisicas, quimicas y morfoldgicas de una capa delgada de material. Este proceso es
fundamental para el desarrollo de dispositivos basados en peliculas delgadas, ya que las

propiedades de las peliculas determinaran el rendimiento del dispositivo.

Existen diversas técnicas para la caracterizacién de peliculas delgadas, cada una de las
cuales proporciona informacion sobre un aspecto especifico de la pelicula. En este
capitulo se abordaran los resultados de las técnicas descritas en el Capitulo 2.4 Técnicas

de caracterizacion de peliculas. Las caracterizaciones estan divididas en dos grandes
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grupos, el que agrupa las caracterizaciones estructurales y microestructurales y el que

agrupa las caracterizaciones eléctricas.

3.2. Deposicion por Spray-pyrolysis

Se prepararon 6 formulaciones distintas, representadas en el esquema de la Figura 3.1.
Para las soluciones de nitrato de cinc, se disolvieron 6 g de la sal en 60 ml de etanol
absoluto (99,5 %, Cicarelli). El etanol al 99,5 % es apropiado por ser mas volatil que el
agua, lo que facilita el proceso de nebulizacién. Si la solucién ademds contiene agua, o
si se utiliza etanol al 96 %, se pueden formar hidroxinitratos de cinc, que son insolubles.
La solucion se mantuvo en agitacion durante aproximadamente 30 min v,
posteriormente, se adiciond, gota a gota, 1 ml de acetilacetona para formar un complejo
soluble y estable. A esta mezcla se denomind solucion ZN. Simultaneamente, se preparé
otra solucidn idéntica, pero se le incorpord 0,7 ml de PEG400, y se etiquetd como
solucién ZN-P.

Por otro lado, se procedié a la preparacidon de las muestras correspondientes al
precursor cloruro de cinc. En este caso, se disolvieron 5 g de cloruro de cinc en alcohol
al 99,5 %, siguiendo el mismo procedimiento descrito anteriormente, con la salvedad de
qgue se anadieron 1,5 ml de acetilacetona a la solucién. La mezcla resultante se
denomind solucion ZC. A la muestra a la que se anadieron 0,7 ml de PEG400, se la
denomind solucién ZC-P.

Finalmente, se prepararon las soluciones a partir de acetato de cinc. La relacién de
acetato de cinc respecto al alcohol es de 1:10; por lo tanto, para 8 g de sal se utilizaron
80 ml de etanol 99,5 %. Respetando el procedimiento anterior se agregaron 8 ml de
acetilacetona a la solucién. A una de las mezclas se le agregd 0,7 ml de PEG400 y se
rotuld como solucion ZA-P, mientras que la solucion sin PEG se etiqueté como solucién
ZA.

Cabe destacar que las concentraciones de Zn no se mantuvieron constantes en las

diferentes soluciones dado que este trabajo fue de exploracién de resultados.
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6 g Nitrato de cinc Zn(NO:}: 5 g Cloruro de cinc ZnCl: 8 gr Aceiato de cinc Zn(0:CCH:):
60 mL Alcohol 99.5% 60 mL Alcohol 99 5% 80 mL Aicohol 99.5%
1 mL AcetilAcetona 1.5 mL AcetilAcetona 2 mL AcetilAcetona
v ) 4 A 4 ) 4 h 4 A 4
Sin agregado de 14 gotas PEG Sin agregado de 14 gotas PEG Sin agregado de 14 gotas PEG
PEG (400) (400) PEG (400 (400) PEG (400) (400)
A 4 A4 ) 4 v A 4 ) 4

Figura 3.1 Formulaciones empleadas.

Las peliculas se depositaron sobre vidrios portaobjetos de microscopio de dimensiones
75 mm x 25 mm x 1 mm. Previamente a la seleccion de estas 6 soluciones precursoras,
se probaron varias formulaciones que no lograron disolverse correctamente, y por ende
no resultaron adecuadas para spray-pyrolysis, en algunos casos debido al exceso de
agregado de sal en comparacidn con la cantidad de alcohol utilizado. Este trabajo se
describe mas en profundidad en el Anexo | Soluciones de precursores. Se empled el
volumen de solucion nebulizado como variable de control del espesor de las peliculas,
lo cual permite modificar la sensibilidad de la pelicula frente a un gas.

Luego de depositar la pelicula barrera de SiO; se depositaron peliculas de ZnO por spray-
pyrolysis. Para tal fin, se empled un aerégrafo Sparmax DH-150, una placa calefactora
de aluminio disefiada especificamente para alcanzar temperaturas de hasta 550 °C
mediante 3 resistencias tubulares de 350 W y acoplada a un controlador Eurotherm
2132.

Se trabajé en un rango de temperaturas entre 430 y 455 °C. Esto debido al enfriamiento
de la superficie del vidrio al aplicar la solucidn con el aerdgrafo, lo que requiere esperar
a que la temperatura vuelva a alcanzar los 450 °C para asegurar una disposicidon
adecuada. Generalmente, estos intervalos de pulverizacién tenian una duracion de 2
min.

Luego de realizar el depdsito de la pelicula, se dejé enfriar a temperatura ambiente para
evitar el shock térmico entre la pinza de sujecién y el vidrio, evitando asi cualquier dafio

potencial a este ultimo. Como primera medida de calidad, se realizé un leve raspado con
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el guante para corroborar si el 6xido se desprendia al tacto. Las peliculas delgadas de

ZnO resultantes son transparentes y presentan una buena adherencia al sustrato.

La formacidén de la pelicula depende del estado en que la gota llega al sustrato caliente,
la reaccién y la evaporacion del solvente, que estan relacionados con el tamaiio y el
impulso de la gota. Una condicién de deposicidn ideal es cuando la gota se acerca al
sustrato justo cuando el solvente se elimina por completo, tal como se describié mas

arribay en la Figura 1.6.[29]

Tras la realizacién de pruebas preliminares, se determind que la distancia éptima para
la deposicion de peliculas cerdmicas con nuestro sistema es de 20 cm, con un margen
de error de £5 cm. Este margen considera la naturaleza manual del proceso y garantiza
la buena adherencia al sustrato y la formacién de una pelicula de éxido semiconductor
con un espesor uniforme en toda la superficie. Es importante destacar que, dado que el
sistema de deposicién utilizado en esta investigaciéon es completamente manual, es

inevitable cierta dispersion, aceptable, en los espesores de las peliculas.
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3.3 Andlisis Estructural, Microestructural y Propiedades Opticas

3.3.1 Difraccion de rayos X

Para caracterizar la cristalinidad de las peliculas se utilizd el ensayo de difracciéon de

rayos X, los difractogramas resultantes para las distintas peliculas de ZnO obtenidas con

diferentes precursores se muestran a continuacion:
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Los patrones de DRX de todas las peliculas muestran todos los picos correspondientes
al ZnO hexagonal (PDF 36-1451). Los picos de los tres planos principales del ZnO, (100)
a 31,75° (002) a 34,44° y (101) a 36,25°, se identifican en todos los patrones. También
se observan otros picos correspondientes a los planos (102) a 47,54°, (103) a 62,87° y
(112) a 67,91°. El pico mas intenso en el ZnO bulk es el (101) y en varias de las peliculas
observamos una alteracion de esta intensidad producto de la orientacidn en los cristales

en el plano (002).

Las peliculas presentan patrones muy bien definidos y son altamente cristalinas.
Cualitativamente, se puede decir que el ancho de los picos se corresponde con granos
grandes, de tamafio submicrométrico. Es interesante destacar el crecimiento cristalino
preferencial en la direccién [002] a lo largo del eje ¢, perpendicular al sustrato, que se
observa en las peliculas ZC, ya que es el pico que prevalece respecto de los demas picos
del patrén de difraccion. En los patrones correspondientes a las peliculas ZN y ZA, cony
sin PEG 400, no se puede inferir el crecimiento preferencial en una direccién
determinada. Aparentemente, estas peliculas no se caracterizan por estar formadas por

cristales elongados o en forma de agujas o columnas.

Los picos sefialados con asterisco en los difractogramas se deben a la linea K5 del Cy, la
cual es producida también por la excitacién de los atomos de cobre y emiten radiacion
electromagnética. Al no contar con un filtro de esta transicibn se observan los picos

mencionados en el difractograma.
3.3.2 Microscopia Electrdonica de Barrido (SEM)

A continuacidn, se muestran las imagenes de SEM de peliculas obtenidas a partir de
nitrato cinc como precursor. Se observa una superficie densa, uniforme, sin defectos
macroscopicos o grietas, conformada por granos de simetria esférica. La pelicula
obtenida sin el uso de PEG400 (ZN; Fig. 3.3.A) posee un espesor de 430 nm, segun se
midio por perfilometria. Las Figuras 3.3 By D, correspondientes a la pelicula de 300 nm
de espesor, depositada utilizando PEG400 en la composicién de la solucién (ZN-P), estas
muestran una superficie rugosa y porosa, evidente en la imagen registrada con mayor
magnificacion (Fig. 3.3.D). El uso de PEG400 aporté la porosidad buscada en peliculas

para sensores de gases. Es importante destacar la organizacién de los granos alrededor
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de los poros macroscopicos generados por el escape de los gases debidos a la
combustién del polimero. La salida de los gases no ha dafiado la pelicula abriendo grietas
en la superficie. Por el contrario, hay continuidad entre los granos que la conforman, lo
cual es beneficioso para la conduccidn de corriente eléctrica. Asimismo, el desarrollo de
una distribucidon de tamafios de poros amplia, junto con la formacion de una superficie
rugosa con gran darea superficial, resulta ideal para la adsorcidn y migracidon de gases
dentro de la estructura de la pelicula. De igual manera, tal superficie es favorable para
los equilibrios de adsorcidn y desorcién de O, que tienen lugar en condiciones de

oscuridad e iluminacidn con luz UV, respectivamente.

Figura 3.3: Imdgenes de SEM de las peliculas de ZnO obtenidas a partir de Zn(NOs), sin (Ay B) y

con (Cy D) la adicion de PEG400 registradas a distintas magnificaciones.

Las imdagenes de las peliculas preparadas a partir de ZnCl;.2H,0 en la Figura 3.4
muestran una morfologia completamente diferente a la descrita anteriormente,
evidenciando el rol del ligante en el desarrollo de la microestructura. El éxido de cinc ha

crecido en forma de columnas perpendiculares al sustrato tanto en la pelicula
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depositada sin (ZC) y con (ZC-P) el uso de PEG400, en concordancia con los patrones de
difraccidn registrados para estas peliculas. El uso de polietilenglicol ha contribuido al
crecimiento, en didmetro, de los granos o columnas. El recubrimiento superficial de
pequefias particulas que se observa sobre las columnas de ZnO podria deberse al
metalizado de Cr realizado para la sesidn de microscopia. Las peliculas poseen una

microestructura relativamente abierta y se observa continuidad entre los granos que

permite la percolacion, por lo cual serian aptas para el sensado de gases y luz UV.

Figura 3.4: Imdgenes de SEM de las peliculas de ZnO obtenidas a partir de ZnCl, sin (ay b) y con
(cy d) la adicion de PEG400.

La Figura 3.5 muestra las imdagenes de las peliculas obtenidas a partir de acetato de cinc
sin (ZA) y con (ZA-P) PEG400 como agente generador de poros. Una vez mas, el ligando
determina el crecimiento cristalino y la morfologia de los granos. Si bien se trata de
granos de simetria esférica, éstos forman un arreglo diferente al observado para las
peliculas ZN. En este caso los granos pequefios (tamaifo medio 60 nm) forman

aglomerados mayores, elongados, de 519 nm de longitud y 257 nm de ancho,
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aproximadamente, estos valores se obtuvieron siguiendo el procedimiento descrito en
el Anexo II: Andlisis de la medicion del tamafo de grano. La adicién de PEG no ha tenido
mas influencia que incrementar levemente el tamafio de los granos. No se observa un

incremento significativo de la porosidad.

Figura 3.5: Imdgenes de SEM de las peliculas de ZnO obtenidas a partir de Zn(OCOCHs); sin
(A,C) y con (B,D) la adicion de PEG400.

3.3.3 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Las peliculas depositadas fueron caracterizadas mediante la técnica EDS con el fin de
determinar cualitativamente su composicién quimica. En la Figura 3.6 se presenta el
resultado obtenido para la muestra ZN-P, en ella se observa la presencia de los
elementos esperados tales como cinc (Zn) y oxigeno (O). Se denota la presencia también
de silicio (Si) y sodio (Na) atribuibles a los elementos del sustrato de vidrio, como de

cromo (Cr) por el metalizado previo de las muestras.[30]
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Figura 3.6: Imagen EDS muestra ZN-P.

En el caso de la muestra ZC, su espectro EDS se observa en la Figura 3.7, obteniéndose
un resultado muy similar a la muestra ZN-P. No obstante, no se observa el pico de Si,
pero si se observa la presencia de cloro (Cl) debido al precursor cloruro de cinc utilizado

para la fabricacion de esta muestra.
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Figura 3.7: Imagen EDS muestra ZC.
3.3.4 Perfilometria de superficie

Para conocer el espesor de las peliculas y su uniformidad a lo largo del sustrato se
realizaron medidas de perfilometria. Los resultados de las mediciones para las seis
peliculas se muestran en la Tabla 3.1, en el caso de la pelicula ZC la medida resulté no

confiable.

Tabla 3.1 Espesores medidos por perfilometria.
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Pelicula Espesor / nm
ZN 434
ZN-P 282
zZC -
ZC-P 703
ZA 980
ZA-P 1015

En la Figura 3.8, se aprecia claramente un escalén marcado por la mascara utilizada
durante el proceso de spray-pyrolysis, en ambos casos. Se observan ademas algunos
defectos en la pelicula mientras se desplaza la punta del perfildmetro, los cuales
aparecen como picos mas altos que los valores registrados previa y posteriormente. Esto
puede deberse a un exceso del tiempo de proyeccion de solucion al utilizar la técnica de
spray-pyrolysis. Dado que es un proceso manual es de esperar este tipo de resultados al
analizar en detalle la superficie de la pelicula. El valor final registrado como espesor,
corresponde al valor promedio luego de que se estabiliza el perfildémetro, como se
muestra en las figuras mediante la linea azul superior. Ademas, se marcé el punto cero

para tener una referencia dimensional precisa.
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Figura 3.8: Perfilometria de las peliculas ZA y ZA-P.
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3.3.5 Transmitancia UV-visible-NIR

Los espectros registrados entre 200 y 2500 nm de las peliculas preparadas con y sin PEG
400, permiten cuantificar la transmitancia de los recubrimientos en la regién visible del
espectro. Las peliculas preparadas sin PEG 400 poseen transmitancias superiores al 70
% en la regidn visible, siendo la ZC la que posee la mayor transmitancia media, préoxima
al 80 %. Las peliculas ZA (y ZA-P) poseen espectros que se caracterizan por un alto
numero de oscilaciones debidas a la interferencia que se produce en la interfase
SiOz/pelicula. El nimero de oscilaciones esta relacionado con un espesor proximo a 1
um. [31,32]. Por otra parte, las transmitancias disminuyen levemente en las peliculas
preparadas con PEG 400. En las peliculas ZN-P y ZA-P, probablemente es debido a la

mayor porosidad y al mayor espesor, respectivamente.
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Figura 3.9: Espectros de transmitancia dptica de las peliculas. La region sombreada

corresponde a la region visible del espectro (380-780 nm).

3.4 Analisis de las Propiedades Eléctricas
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Para completar la caracterizacion de las peliculas delgadas, se determiné su respuesta
eléctrica frente a dos estimulos diferentes, diéxido de carbono (CO;) y luz ultravioleta

(UV). A continuacidn, se presentan los resultados de estas mediciones:

3.4.1 Respuesta eléctrica a CO;

Los resultados de la variacion eléctrica debido a la exposicion al didxido de carbono

fueron obtenidos bajo las siguientes condiciones:

e Temperatura: 298 K
Flujo de aire: 200 cm3/min

® Aire seco durante 10 min para estabilizar, luego 25 % CO; durante 5 min y
finalmente 5 min de aire seco nuevamente. Para todas las peliculas excepto las
peliculas ZA 'y ZA-P.

e Para las peliculas ZA y ZA-P estos parametros fueron diferentes con el fin de
optimizar la respuesta.

En la Figura 3.10 se presenta la respuesta eléctrica de las peliculas ZN y ZN-P en funcién
del tiempo. Los datos han sido normalizados para una mejor visualizacién de los
resultados. Al considerar los parametros de entrada de aire y CO,, se visualiza que, al
introducir el gas, después de 10 min de exposicidén continua al aire para estabilizar, se
produce un cambio evidente en la resistencia para ambas peliculas. En el caso de ZN
esta disminuye rdpidamente con respecto a su valor inicial y continta disminuyendo de
manera constante hasta llegar al maximo aproximado de 7 % al cesar la entrada de CO;
transcurridos los 5 min de exposicién. Al reintroducir el aire, se nota un ligero
incremento en la resistencia, aunque este es menor en proporcién a la reduccidon
anterior. Para el caso de ZN-P, la adicion de PEG conduce a un aumento de la
conductividad, dado que la resistencia total de la pelicula es menor. La variacidon de
resistencia en el intervalo entre 10 min a 15 min es menor, siendo de aproximadamente

un 5 %.

R. Martin 42



Desarrollo de sensores de CO, y luz UV basados en peliculas delgadas de dxido de cinc

1,00 1

0,96 -

Normalizada

Resistencia eléctrica

0,92 1

| ) Aire

5 ' 10 15 ' 20

Tiempo / min

Figura 3.10: Respuesta eléctrica de la pelicula ZN y ZN-P a temperatura ambiente.

Para las peliculas ZC y ZC-P, como se muestra en la Figura 3.11, se observa un aumento
en la resistencia al introducir el gas CO,. A diferencia de las peliculas analizadas
anteriormente, se observa una mayor dispersién entre los valores contiguos de
resistencia a lo largo del tiempo para ambas. Sin embargo, en el caso de ZC durante el
intervalo de ingreso de CO,, la resistencia se incrementa hasta en un 1.5 %. Al finalizar
el ingreso del gas, la resistencia se estabiliza en un valor mads alto, y no retorna a los
valores previos a la exposicién de gas. Por lo que se deduce que la pelicula no tiene
buena calidad sensora. Al analizar los resultados para la pelicula ZC-P, se destaca una
respuesta eléctrica mucho mads pronunciada en comparacién con la pelicula ZC. Se
observa un aumento continuo en la resistencia cuando la pelicula esta expuesta al CO;.
Inmediatamente después de la introduccidn de CO;, se produce un marcado salto en la
resistencia, seguido de un incremento mas gradual. Posteriormente a la exposicién del
gas, se aprecia que la resistencia retorna a mas altos que los registrados al ingreso del
mismo. Estas peliculas provenientes de la sal cloruro presentan un comportamiento
diferente del resto de las peliculas incrementando la resistencia en presencia de CO3,

esto puede deberse a que los cloruros sin reaccionar estén actuando como dopantes y
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por ende eso altera la respuesta. Esto no puede asegurarse y se recomienda seguir este

estudio en profundidad.
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Figura 3.11: Respuesta eléctrica de la pelicula ZC y ZC-P a temperatura ambiente.

Las peliculas ZA y ZA-P exhibieron una respuesta muy limitada, como se puede observar
en la Figura 3.12. Para el caso de la pelicula ZA, la estabilizacidon fue de 15 min, y el
ingreso de CO; se aumentd a 10 min, para luego estabilizar por 10 min finales. Sin
embargo, en el grafico se aprecia una ligera disminucién, pero sin cambios notables.
Para la pelicula ZA-P se respetd el ingreso de COz a los 10 min, pero se incrementd el
tiempo de exposicion al mismo, siendo de 15 min en total. Ninguna de las dos peliculas
provenientes del precursor acetato experimentd un cambio significativo en la
resistencia eléctrica, la cual se mantuvo practicamente constante. La variacidn
porcentual en estos casos fue inferior al 1 % para ambas peliculas. Esto se debe a que
poseen valores de resistencia tan bajos que los pequeios cambios en la resistencia que
pueden ocurrir por la reaccion superficial de CO,, no son suficientes como para dar lugar
a cambios significativos en la resistencia de la pelicula. Peliculas mas resistivas como las
ZN y ZN-P exhibieron el cambio relativo mas significativo en la resistencia eléctrica al

introducir CO,. Por otro lado, las peliculas ZC y ZC-P poseen resistencias de [dmina
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demasiado altas que determinan una respuesta relativamente menor respecto de las

peliculas de ZN.

1,01

Normalizada

Resistencia eléctrica

08+—+—f+—"—F——t+—F——+—
5 10 15 20 25 30 35

Tiempo / min
Figura 3.12: Respuesta eléctrica de la pelicula ZA y ZA-P a temperatura ambiente.

Ademas de medir la respuesta eléctrica frente al CO,, para complementar el ensayo, se
registraron los valores de resistencia superficial para cada pelicula utilizando una celda
Ossila Xtrailen X100. Estos valores, junto con la sensibilidad de cada pelicula, se
presentan en la Tabla 3.2. La sensibilidad se calculé como el cociente entre el valor final
de resistencia (Rs; t =15 min) y el valor inicial (Rj; t= 10 min), dichos valores corresponden
al ingreso de CO; y luego de transcurridos 5 min del mismo respectivamente.

Tabla 3.2 Resistencia de Idmina (Rss) y sensibilidad (R¢/R;)
de las peliculas frente a CO..

Pelicula Rsn/ Q/sq Ry/Ri
ZN 46 M 0.927
ZN-P 143 M 0.947
ZC 104 M 1.015
ZC-P 259 M 1.025
ZA 1,28 k 0.994
ZA-P 710 k 0.989
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3.4.2 Respuesta eléctrica a luz UV

La respuesta eléctrica a luz UV (max. de emisidon 365 nm) de las peliculas ensayadas se
muestran en la Figura 3.13 como corriente normalizada en funcién del tiempo durante

periodos de iluminacién seguidos de periodos de oscuridad de 3 min, respectivamente.

Corriente normalizada

U\i'aff*
R (T i S R R T

Tiempo / min

Figura 3.13: Respuesta eléctrica a la luz UV de peliculas de ZnO.

Se puede corroborar que la corriente normalizada aumenta rapidamente en los
primeros segundos de exposicidn a la luz ultravioleta y luego lo hace lentamente con
tendencia a estabilizarse en un valor maximo. Este aumento de corriente se debe a la
liberacion de portadores de carga en la banda de conduccién del ZnO debida a la luz. A
medida que pasa el tiempo, la corriente tiende a estabilizarse en un valor constante, que
observamos como una meseta cercana al tiempo maximo de exposicién de luz. Este
valor constante se debe a un equilibrio entre la generacién y recombinacidon de
portadores de carga. La corriente normalizada en estado estable es una medida de la
sensibilidad de la pelicula a la luz ultravioleta. Cuanto mayor sea la corriente

normalizada en estado estable, mayor serd la sensibilidad de la pelicula [33,34].

En este caso, para la pelicula ZN la corriente normalizada en estado estable llega al valor

cercano de 4, mientras que para la muestra ZN-P el valor de corriente normalizada
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alcanza 14.5, denotando una gran diferencia de sensibilidad a luz UV cuando se agrega
PEG. Para las peliculas ZC y ZC-P la corriente normalizada alcanza valores similares,
aproximados de 2. Estos valores indican que ambas muestras son levemente sensibles a
la luz UV y tienen comportamientos similares. Por ultimo, para el caso de las peliculas
ZA y ZA-P se ve una clara diferencia al agregar PEG dado que la pelicula ZA no presenta
sensibilidad frente a luz UV y al agregar PEG, la pelicula ZA-P llega a valores similares

que los obtenidos para las peliculas ZCy ZC-P.

También se puede observar que la corriente normalizada en estado oscuro es
relativamente baja para todas las peliculas. En este sentido, dicha corriente es la que
fluye a través de la muestra en ausencia de luz. Una baja corriente en oscuridad es
beneficioso para las aplicaciones de fotoconductividad. Este grafico ademas puede
brindar mas informacién acerca de las peliculas obtenidas, la pendiente de cada curva
en los primeros minutos después de la exposiciéon UV puede utilizarse para estimar la
tasa de generacidon de portadores de carga como asi también la forma de cada curva

puede utilizarse para identificar mecanismos de recombinacion de portadores de carga.

En la Tabla 3.3 se detallan los resultados de las mediciones de resistencia junto a otros
parametros evaluados. Se destaca un notable cambio en la resistencia de ldamina Rs al
cambiar de precursor, evidenciandose un rango de cinco drdenes de magnitud entre los

diferentes precursores, que variaron desde 1.28 kQ hasta 259 MQ.

Las propiedades eléctricas de los ceramicos policristalinos estan influenciadas por las
barreras de potencial en los limites de los granos. Al emplear el precursor cloruro de
cinc, la microestructura de la superficie resulta en gran cantidad de granos columnares
con pocos puntos de contacto entre ellos, en consonancia con las imagenes de
microscopia electrénica de barrido SEM descritas en la seccion 3.3.2. Por lo tanto, las
peliculas derivadas de este precursor, es decir, ZC y ZC-P, exhibieron mayor resistividad
y valores mas bajos de corriente en oscuridad l4. Por el contrario, al emplear acetato de
cinc como precursor, se observé un aumento de en la densidad de portadores de carga,

lo que resultd en corrientes de oscuridad mas altas y resistencias de lamina bajas.

Finalmente se calculé la fotosensibilidad como la relacién entre la corriente bajo

iluminacion UV (luv) y en oscuridad (/4). En este contexto, se registraron los valores mas
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sensibles a la luz UV para las muestras ZN y ZN-P, siendo esta ultima la que experimento
el mayor incremento porcentual de corriente al exponerse a la luz UV, aumentando mas

de diez veces su valor inicial.[32]

Tabla 3.3: Resistencia de lamina (Rss), valores de corriente en oscuridad (/s) y bajo iluminacién
UV (luv), sensibilidad (/4 / luv) y magnitud del incremento de corriente (Al) de peliculas de ZnO

como sensores de luz UV.

Pelicula Rsn/ Q s/ pA luv [ pA la/ luy Al %
ZN 46 M 1,43 5,72 4,0 300
ZN-P 14,3 M 0,84 10,93 13,0 1200
ZC 104 M 0,236 0,469 1,98 98
ZC-P 259 M 0,15 0,32 2,13 113
ZA 1,28 k 0,934 0,957 1,02 2
ZA-P 710 k 72 155 2,15 115
M =108; k = 103
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES

En este trabajo se prepararon peliculas de ZnO por spray-pyrolysis a partir de tres
precursores diferentes: nitrato de cinc, cloruro de cinc y acetato de cinc. Los resultados
obtenidos muestran que las peliculas presentan propiedades similares,
independientemente del precursor utilizado. En particular, todas las peliculas son

transparentes, homogéneas y presentan una estructura de wurtzita.

La adicidn de PEG en la solucidn precursora no modifico significativamente la estructura
cristalina de las peliculas. Sin embargo, si modificé la microestructura de las peliculas ZN
y modificd su respuesta eléctrica. Las peliculas con PEG presentan una menor resistencia
eléctrica en presencia de CO;, asi como en presencia de luz UV, en comparacién con las

peliculas ZN sin PEG.

La respuesta eléctrica de las peliculas de ZnO a la exposicién de CO; mostré que las
peliculas de ZnO porosas sintetizadas empleando nitrato presentaron una mayor
sensibilidad a la concentracidon de CO, que las peliculas densas. Esta diferencia en la
respuesta eléctrica puede atribuirse a la mayor area superficial y a la presencia de

defectos en la estructura de las peliculas.

En general, los resultados obtenidos en este proyecto final sugieren que las peliculas de
ZnO preparadas por spray-pyrolysis y con la adicion de PEG como agente espumante a
las soluciones, pueden ser Utiles en sensores de gases o luz UV, destacandose sobre el

resto las preparadas a partir de nitrato de cinc.
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CAPITULO 5
TRABAJO FUTURO

Se plantean diversas lineas de investigacién con el objetivo de mejorar y ampliar el
alcance de los dispositivos sensores basados en peliculas delgadas de ZnO. Entre los

principales puntos a abordar se encuentran:

e Estudio del efecto de otros pardmetros de sintesis: Se plantea investigar cémo
diferentes variables, como la temperatura de deposicidn, el flujo de gas y la
presion, influyen en las propiedades de las peliculas. Esto implicard la realizacion
de experimentos sistematicos, variando estos pardmetros y caracterizando las
peliculas resultantes para comprender mejor su comportamiento.

e Evaluacion del impacto de la concentracién de PEG: Se propone analizar cdmo la
concentracion de PEG afecta al tamafio del grano, la estructura cristalina y la
respuesta eléctrica de las peliculas. Esto ayudara a determinar la concentracion
Optima de PEG para maximizar las propiedades sensoras de las peliculas.

e Evaluacion de la respuesta a otros gases: Se propone ampliar el espectro de las
aplicaciones de los dispositivos sensores investigando la respuesta de las
peliculas a otras sustancias gaseosas, como el mondxido de carbono (CO) y el
oxido nitroso (NO). Esto requerird disefar y realizar pruebas especificas para
cada gas de interés.

e Continuacién en la optimizacién del modelado 3D: Se plantea seguir trabajando
en la optimizacion del modelado tridimensional de los sensores de gas, con el fin
de mejorar su eficiencia y precision en la deteccidn de gases.

e Aumento de la temperatura de la pelicula del sensor: Estudiar la posibilidad de
aumentar de manera controlada la temperatura de la pelicula del sensor durante
las mediciones de gas. Esto se puede lograr mediante el disefio de un sistema de
calentamiento integrado en el sensor o en su entorno cercano. Este enfoque
permitird la deteccion de gases con mayor precision y selectividad,
especialmente en condiciones de baja concentracion o en entornos de
temperaturas variables. Se proponen diferentes métodos de calentamiento,

como resistencias calefactoras integradas en el sustrato o en capas adyacentes
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a la pelicula de ZnO, asi como la posibilidad de controlar la temperatura con
precisién utilizando dispositivos de control termostatico.

e Mantenimiento y limpieza del sensor: Se propone describir un procedimiento
basico de limpieza y mantenimiento de los sensores utilizando temperaturas
controladas. Esto puede incluir el calentamiento del sensor a una temperatura
especifica durante un periodo de tiempo determinado para eliminar cualquier
residuo o contaminante que pueda afectar su rendimiento. Se destaca la
importancia de este item para garantizar mediciones precisas y consistentes a lo

largo del tiempo.
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Anexo | - Soluciones de Precursores

En un esfuerzo por optimizar la respuesta eléctrica a la exposicion al CO2, se estudiaron
varias formulaciones, las cuales se detallan en la Tabla 6.1, y se seleccionaron las
Optimas. El criterio principal para determinar su idoneidad se centré principalmente en
asegurar la completa disolucién de la sal en la solucién. Esto se debe a que, para ser
utilizado en la técnica de spray-pyrolysis, es imprescindible que no haya particulas
sélidas que puedan dafar el aerégrafo y generar defectos en la pelicula. Una vez
garantizada la disolucion completa, se procedid a medir la respuesta eléctrica de las
peliculas fabricadas. Aquellas que mostraron las mayores variaciones porcentuales se
seleccionaron y, si era posible, se prepard una version mejorada. Por ejemplo, en el caso
de las formulaciones de acetato de cing, se eligieron las especificas mencionadas en el
trabajo final previamente, aunque inicialmente se evaluaron un total de 5
formulaciones. Ademas, se intentd incorporar nanoparticulas de cobre con la esperanza
de aumentar la conductividad, pero lamentablemente no arrojaron resultados

satisfactorios, por lo que fueron descartadas del estudio.

Tabla 6.1. Soluciones de Zn

Muestra Solucidn Observaciones

1 Acetato de cinc (4g) + 60 ml Alcohol (99,5%) Resistencia medida

+6 ml Acetilacetona + 7 gotas de PEG (400) aproximada=5kQ

2 Acetato de cinc (4g) + 60 ml Alcohol (99,5%) Resistencia medida

+6 ml Acetilacetona + 14 gotas PEG (400) aproximada =23k Q

3 Nitrato de cinc (6g) + 60 ml Alcohol (99.5%) +1 Resistencia medida
ml Acetilacetona aproximada =400 M Q

4 Nitrato de cinc (6g) + 60 ml Alcohol (99.5%) +1 Resistencia medida
ml Acetilacetona + 14 gotas PEG (400) aproximada =320M Q

5 Cloruro de cinc (5g) + 60 ml Alcohol (99,5%) Resistencia medida
+1.5 ml Acetilacetona aproximada =240 M Q

6 Cloruro de cinc (5g) + 60 ml Alcohol (99,5%) Resistencia medida
+1.5 ml Acetilacetona + 14 gotas PEG (400) aproximada =192 M Q
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10

11

12

13

14

15

16

Acetato de cinc (4g) + 40 ml Alcohol (99,5%)
+4 ml Acetilacetona

Acetato de cinc (6g) + 60 ml Alcohol (99,5%)
+6 ml Acetilacetona

Acetato de cinc (8g) + 80 ml Alcohol (99,5%)
+8 ml Acetilacetona

Acetato de cinc (8g) + 80 ml Alcohol (99,5%)
+8 ml Acetilacetona + 14 gotas PEG (400)

Acetato de cinc (4g) + 40 ml Alcohol (99,5%)
+4 ml Acetilacetona + 5 gotas de PEG (400)

Acetato de cinc (4g) + 40 ml Alcohol (99.5%) +
1.80 gr Acido citrico alimenticio

Acetato de cinc (6g) + 60 ml Alcohol (99.5%) +
1.80 gr Acido citrico alimenticio

Cloruro de cinc (2.5g) + 40 ml Alcohol (99,5%)
+1 mL Acetilacetona

Acetato de cinc (8g) + 80 ml Alcohol (99,5%) +
13 ml Acetilacetona + 14 gotas de PEG (400) +
3 ml Nanoparticulas de Cu

Acetato de cinc (8g) + 80 ml Alcohol (99,5%) +
14.5 ml Acetilacetona + 14 gotas de PEG (400)
+ 3 ml Nanoparticulas de Cu

Resistencia medida
aproximada=1.8k Q

Resistencia medida
aproximada =0.45k Q

Resistencia medida
aproximada =714k Q

Resistencia medida
aproximada =340 Q

No se logré disolver

No se logré disolver

No midio
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Anexo Il — Analisis de la medicion del tamafio de grano

Procedimiento general

Para estimar el tamafio de grano en la imagen SEM de la pelicula ZA (Figura 3.6 a), se
utilizé el siguiente procedimiento: se subdividié la imagen, trazando 4 lineas a lo largo y
4 lineas a lo ancho de la misma. Luego, se registré cuantos granos de material entraban
de manera aproximada en cada linea. Una vez obtenidos estos valores, se estimé el
tamafio como el promedio de los datos registrados teniendo en cuenta la relacién entre

la escala y el triple decimetro usado.

Tabla 6.2 Estimacion de tamarios ZA

Imagen ZA Escala Icm: 2 um
Linea Nro. de Granos por Tamafo Promedio
Largo total [cm]
horizontal granos cm [um] [nm]
1 27 7 3.85 0.519
2 27 7 3.85 0.519
519
3 28 7 4 0.5
4 26 7 3.71 0.540
Nro. de Granos por Tamafio Promedio
Linea vertical Largo total [cm]
granos cm [um] [nm]
1 38 5,2 7.30 0.273
2 38 5,2 7.30 0.273
257
3 42 5,2 8.07 0.248
4 44 5,2 8.49 0.235
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Para el caso de la imagen inferior, ZA-PEG se realizé el mismo procedimiento y los
resultados se detallan en la Tabla 6.3

Tabla 6.3 Estimacion de tamafos ZA

Imagen ZA-PEG Escala lcm: 2 um
Linea Nro. de Granos por Tamafio Promedio
Largo total [cm]
horizontal granos cm [um] [nm]
1 30 7 4.28 0.467
2 24 7 3.42 0.584
548
3 24 7 3.42 0.584
4 25 7 3.57 0.560
Linea Nro. de Granos por Tamafio Promedio
Largo total [cm]
vertical granos cm [um] [nm]
1 50 5,2 9.61 0.208
2 44 5,2 8.46 0.236
224
3 44 5,2 8.46 0.236
4 48 5,2 9.23 0.216
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