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INTRODUCCION

Las peliculas de oxido de zinc (ZnO) son materiales muy prometedores como Oxidos
conductores transparentes debido a su excelente estabilidad quimica y térmica, amplia
energia de banda prohibida directa (Eg = 3,3 eV) y alta disponibilidad [Theerthagiri, 2019].
Entre las técnicas capaces de producir estas peliculas podemos mencionar: deposicion de
capas atomicas, deposicion de vapor quimico, deposicién de laser pulsado y técnicas
basadas en sol-gel. Estos ultimos estan siendo explorados continuamente porque pueden ser
operados bajo presion atmosférica y sin atmésfera controlada ni equipos costosos [Suarez,
2019]. En las ultimas décadas se realizaron diversas investigaciones para optimizar el
proceso de nebulizacién pirolitica para la fabricacién de peliculas de ZnO[Hafdallah, 2017].
Este método consiste en generar gotas de una solucion que contiene el cation Ni*? y
depositarlas sobre un sustrato calentado [Apaolaza, 2020]. El proceso es rentable, respetuoso
con el medio ambiente, facilmente escalable y capaz de generar materiales semiconductores
[Hafdallah, 2017; N. Lehraki, 2012]. Las caracteristicas obtenidas para las peliculas de ZnO
rociadas y nebulizadas dependen en gran medida de multiples variables de crecimiento, tales
como la distancia de aplicacion, la presién del gas portador y la composicion del solvente
[Saha, 2020]. La optimizacion de estos parametros de acuerdo con las caracteristicas
deseadas de las peliculas es un paso relevante del proceso de fabricacion, y el analisis de
estas condiciones generalmente se reporta en términos de algunos de ellos por separado, en
lugar de forma integral. En distintos estudios se determin6 que diferentes solventes (MeOH,
EtOH y 2-ME) generan diferentes caracteristicas de la pelicula [Ramos, 2008]. Hasta donde
sabemos, aun no se ha analizado el efecto de la composicion del solvente (relacién agua
desionizada/etanol), la distancia de aplicacion y la presién del gas portador sobre las
propiedades de la pelicula producida por la nebulizacion pirolitica.

En este trabajo, nos dedicamos a un analisis global de las caracteristicas de la pelicula de
ZnO en términos de la variacién de los parametros de fabricacion de la nebulizacion pirolitica,
a saber, la distancia de aplicacion, la presion del gas portador (aire comprimido en este caso)
y la composicién del solvente. Para este propésito, se muestra y discute una caracterizacion
usando imagenes macroscopicas de las peliculas, difraccion de rayos X (XRD) y
espectroscopia de transmitancia UV-VIS-NIR. Los resultados presentados en este articulo
pueden ser utiles para mejorar las condiciones de crecimiento de peliculas de ZnO con
diversas aplicaciones, como células solares, sensores de gas y filtros 6pticos, entre otras.



DETALLES EXPERIMENTALES

Los films fueron fabricados con el Sistema > il
esquematizado en la Figura 1. El mismo consiste en un
nebulizador comercial “D” con capacidad de 10ml
conectado a una linea de aire comprimido, las gotas de

la solucion nebulizada son transportadas al sustrato a
través de un tubo de polipropileno “E”. La platina
calefactora “G” se encuentra dentro de una cabina de
acrilico transparente y el sistema esta instalado dentro €
de una campana extractora de gases. Se usaron como )y
sustratos portaobjetos de 2x7x0.1cm. Antes de cada =
proceso de crecimiento, los sustratos se lavan con una
solucion de detergente, agua desionizada, etanol y
acetona, después de este lavado se secan con aire
comprimido. Luego el sustrato se coloca en la platina
calefactora hasta alcanzar la temperatura de crecimiento
seleccionada. La solucion de partida se genera a partir de siguientes partes: (A) Perilla
la disolucién de acetato de zinc dihidratado en etanol y  reguladora de presion. (B) Valvula
agua desionizada en una concentracién de 0.1M, y se de aire comprimido. (9]
agregd una pequefa cantidad de acido acético (5 gotas) Manometro. (D) Pipeta
para mejorar la solubilidad de la solucién. nebulizadora. ~ (E) Tubo de
Para el crecimiento se hicieron las siguientes variaciones

de parametros: Para la serie |, la distancia de aplicacion, marcada como “F” en la Fig. 1, varia
de 2 cm a 8 cm; para la serie I, se vario la presion de 5 psi a 15 psi; para la serie Il la
proporcion entre etanol y agua desionizada se varié de 0% a 25%. Para todos los films se
utilizaron 5 ml de solucion de partida y 375°C de temperatura. En la tabla |, se especifican las
condiciones utilizadas para cada serie. En esta, el tiempo de duracion de fabricacion de los
films a las condiciones correspondientes estan especificadas como tiempo de crecimiento y
la presion de aire fue medida con un manémetro “C” con la valvula “B” cerrada (Fig. 1).

La estructura cristalina fue analizada por difraccion de rayos X (XRD, difractometro Bruker D2
Phaser instrument) y las propiedades opticas de los films fueron estudiadas mediante
transmitancia en el espectro electromagnético UV-VIS-NIR (espectrometro Agilent 8453 HP)
en la region central de las muestras.

TCOMPRESSED AIR

Figura 1. Esquema del Sistema
utilizado para el crecimiento de los
films, se compone de Ilas

Serie Distancia (cm) | Presion (PSI) | Composicion del | Tiempo de
solvente crecimiento
(H20/C2Hs0%) (min)

Serie | 2,35,565/8 |5 25 40

Serie ll 3.5 5,10, 15 25 40,10, 7

Serie lll 3.5 10 0,6, 12,18, 25 5,7,10,10, 10

Tabla I. Parametros usados en el proceso de crecimiento de los films.



RESULTADOS Y DISCUSION
A- SERIE |: EFECTO DE LA DISTANCIA DE APLICACION

La caracterizacion de las peliculas fabricadas a diferentes distancias de aplicacion se resume
en la Figura 2. A partir de imagenes macroscopicas de las muestras (Fig. 2a), se puede
observar que cuando esta distancia disminuye de 8 a 3,5 cm, la pelicula cubre un area mas
amplia. y la cantidad de franjas de interferencia aumenta, pasando de una regién de color
blanco apenas perceptible de aproximadamente 2 cm? a una region formada por cinco franjas
de diferentes colores que cubren unos 4x2 cm?.

Los patrones medidos por XRD se presentan en la Fig. 2(b). Suponiendo una estructura
hexagonal tipica de wurtzita para el ZnO, se esperan tres picos principales en el rango 26 de
30 a 40°: pico 001 a 31,75°, pico 002 a 34,35° y pico 101 a 36,25° [Znaidi, 2010]. En los
patrones medidos sélo se observo el pico 002 para muestras de 2, 3,5y 5 cm, y su intensidad
disminuye a medida que aumenta la distancia de aplicacion.

Los espectros de transmitancia para esta serie se muestran en la Figura 2(d) y se pueden
dividir en tres regiones espectrales: region UV, por debajo de 400 nm, region VIS entre 400
y 780 nm, y regién NIR, por encima de 780 nm. En cada region se observo un comportamiento
diferente de la transmitancia en funcion de la distancia de aplicacion. En la region UV, a
mayores distancias de aplicacion se generan peliculas con mayor transmitancia. Para la
region VIS (absorcion moderada), no se observé una correlacion clara con la distancia de
aplicacion. Para la region NIR, todos los valores de transmitancia se mantienen entre 70 y 90
% y no se observa una diferencia considerable en sus valores medios de transmitancia. Sin
embargo, se pueden identificar diferentes ondulaciones por encima de A=500 nm vy, a partir
de ellas, se puede determinar el espesor utilizando los espectros experimentales, que se
compararon con simulaciones de T(A) obtenidas mediante la expresion que sigue [Dorranian,
2012]:

T(A,s,n,t)= Al(B-Ccos(¢)+D) (1)

donde A=16ns?, B=(n+1)3(n+s?), C=2(n?-1)(n*-s?), D=(n-1)}(n-s?), p=41tnd/A, y los parametros
se definen como: A es la longitud de onda, s es el indice de refraccion del sustrato (supuesto
constante e igual a 1,45), n es el indice de refraccion de la pelicula (supuesto constante e
igual a 1,8 [Apoalaza, 2020]) y d es el espesor de la pelicula.
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Figura 2. (a) Imagenes macroscopicas de films fabricados a diferentes distancias de
aplicacion (b) Patrones de difraccion DRX y (c) Espectros de Transmitancia.



Asi, los espesores para la Serie actual fueron los siguientes: 340(10) nm para ambas peliculas
correspondientes a 2 y 3,5 cm de distancia de aplicacion, 140(10) nm para la pelicula
correspondiente a una distancia de 5 cm y un valor menor indeterminado de 100 nm para los
correspondientes a 6,5y 8 cm.

C- SERIE Il: EFECTO DE LA PRESION DE AIRE DE ARRASTRE

A partir de las imagenes macroscopicas que se muestran en la Figura 3(a), se pueden
observar dos aspectos principales cuando se aumentd la presién del aire de arrastre, primero
una reduccion del numero de franjas de interferencia y en segundo lugar una expansion del
area de material depositado. Teniendo en cuenta los patrones XRD (Fig. 3(b)) observamos
que en el crecimiento de la pelicula a una presion de aire de 5 psi, el pico de 002 se
incrementa considerablemente en comparacion con las peliculas fabricadas a 10 y 15 psi.
Este cambio en el patréon XRD indica un menor grado de orientacion preferencial al aumentar
la presién del aire.

En los espectros de transmisién de esta Serie (Fig. 3(c)) dentro del rango espectral UV y VIS,
la transmitancia aumenta a medida que aumenta la presién; este hecho es consistente con
una disminucion en el espesor de la pelicula. Para el rango NIR, el valor medio de
transmitancia se observé sin cambios significativos para las muestras; teniendo una
transmitancia alrededor del 80%. Los espesores estimados son: 490(10), 260(10) y 220(10)
nm para las peliculas correspondientes a 5, 10 y 15 psi, respectivamente.

Los resultados obtenidos para esta serie indican una fuerte relacion entre la presion del aire
de arrastre y el espesor. A medida que aumenta la presion aplicada, se generan peliculas
significativamente mas delgadas y se produce un area de cobertura mas grande.
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Figura 3. (a) Imagenes macroscopicas de films fabricados a diferentes presiones de aire (b)
Patrones de difraccién de rayos X (DRX) (c) Espectros de Transmitancia UV-Vis-NIR.

D - SERIES Ill: EFECTO DE LA COMPOSICION DE LA SOLUCION

En las imagenes macroscopicas de las peliculas fabricadas con los porcentajes de agua
desionizada/etanol analizados (Figura 4(a)), se puede observar que el numero de franjas de
interferencia aumenta a medida que aumenta la proporcion de agua. Esta observacion esta
de acuerdo con un incremento en el espesor al aumentar el contenido de agua. También a
partir de estas imagenes, se puede observar que el area de cobertura de las peliculas
aumenta considerablemente a medida que aumenta el porcentaje de agua. Esto se puede
atribuir al mayor calor latente del agua en comparacion con el etanol (2260-103 J/kg frente a
846-103 J/kg), lo que permite que las gotas generadas por nebulizacién cubran un area mas
grande antes de evaporarse.



Los patrones XRD de las diferentes muestras (Figura 4(b)) no revelaron significativamente
una orientacion cristalografica diferente entre las muestras de esta serie. La mayoria mostro
picos 100, 002 y 101 de altura similar, lo que indica un bajo grado de orientacién preferencial.
Los espectros de transmitancia de esta Serie (Figura 4(c)) muestran que en las regiones
espectrales UV y VIS, la transmitancia de las peliculas disminuye a medida que aumenta el
contenido de agua de la solucién de partida. Esto es consistente con un aumento en el
espesor y con una morfologia mas porosa.
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Figura 4. (a) Imagenes macroscoépicas de films fabricados con diferentes composiciones de
solventes (b) Patrones de difraccion DRX y (c) Espectros de transmitancia UV-Vis-NIR.

Los espesores estimados son 160(10), 160(10), 280(10), 280(10) y 280(10) nm para las
peliculas correspondientes al 0, 6, 12, 18 y 25 % de contenido de agua del solvente,
respectivamente. El espesor aumenta a medida que aumenta el porcentaje de agua de la
solucion de partida. Por un lado, esto se puede producir por una mayor solubilidad del acetato
de zinc en agua (43 g/100 mL), en comparacion con su solubilidad en etanol (3,3 g/100 mL),
y este hecho genera una nebulizacién mas eficiente y, en consecuencia, una mayor cantidad
de material depositado sobre el sustrato. Por otro lado, el tiempo de duracion del proceso de
crecimiento se incrementa de 5 a 10 min a medida que aumenta el porcentaje de agua de la
solucion, y mayores tiempos de duracion también favorecen un aumento del crecimiento de
la pelicula.

CONCLUSIONES

En este trabajo, se produjeron peliculas de ZnO con alta repetibilidad y utilizando solo 5 ml
de solucién con una molaridad de 0.1. Se analiz6 en detalle la dependencia de las
propiedades morfologicas, estructurales y Opticas con los siguientes parametros
experimentales: distancia de aplicacién, presion del aire de arrastre y composicion del
solvente. A partir de las técnicas de caracterizacién se determind una relacion entre la
distancia de aplicacion y la cantidad de material depositado. También, se encontré que el
aumento de la presién aplicada genera peliculas mas delgadas, con diferente orientacion
cristalografica y mayores superficies de cobertura. Asimismo se observé que el incremento
en el contenido de agua desionizada de la solucién mejoré la disolucion de la sal de partida
pero aumenté su opacidad. Finalmente, la inspeccidon macroscépica de las peliculas permitid
determinar cualitativamente el espesor de los films, lo que fue corroborado con las otras



técnicas mas complejas. Como conclusion final, en este trabajo se describié como variar y
combinar los parametros criticos de crecimiento para lograr peliculas de ZnO optimizadas de
acuerdo con las caracteristicas deseadas para aplicaciones tecnoldgicas.
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