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Resumen

Se fabricaron recubrimientos delgados de 6xidos mixtos de ZnO y SnO, por la técnica de
rociado pir6litico, se utiliz6 como precursor mezclas de diferentes proporciones
estequiométricas de soluciones acuosas de acetato de cinc y cloruro de estafio. Se evalud la
influencia de los parametros de fabricacion; tales como, la concentracion del precursor,
naturaleza del solvente, naturaleza del gas portador, presion de rociado, temperatura de
sustrato y tratamiento térmico en las propiedades fisicas y quimicas de los recubrimientos.
Los recubrimientos fueron caracterizados por microscopia electrénica de barrido,
microscopia electrénica de transmisién, difraccién de electrones, difraccion de rayos X y
fluorescencia de rayos X. La hidrofobicidad de los recubrimientos aumenta con el contenido
de Sn en el material.

Abstract

Thin films of ZnO and SnO, mixed oxides have been obtained by spray pyrolysis technique,
an aqueous solution of zinc acetate and tin chloride with different proportions was used as
the precursor solution. The influence of the physical an chemical properties of the films,
fabrication parameters, like precursor concentration, solvent, gas carrier and pressure,
substrate temperature and heat treatment, was studied. The thin films were characterized by
scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, X-ray diffraction, and X-
ray fluorescence. The films™ hydrophobicity increases with the amount of Sn in the material.

1 Introduccién

El éxido de cinc es un semiconductor tipo n,
y recientes estudios han reportado el uso de
este material como un emisor de luz de onda
corta, sensor de gas y como conductor
transparente. ElI ZnO tiene wuna banda
prohibida ancha lo cual posibilita su uso en
optoelectronica y su desarrollo como laser.
Posee ademas una buena transparencia en la
region visible por la cual se desarrolla una
electronica  transparente, optoelectrdnica
ultravioleta (UV) y sensores integrados, todo
esto de un mismo material. Otra de las
aplicaciones que se pueden encontrar es
como componente en catalisis para la
oxidacion de compuestos organicos y como
sensores de gas [1,2].

El oOxido de estafio también es un
semiconductor de tipo n, posee propiedades
interesantes  tales como una alta
conductividad eléctrica, una alta
transparencia en la region visible y una alta
reflectancia en la region infrarroja. Es
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particularmente estable a altas temperaturas,
a temperatura ambiente tiene una excelente
resistencia a los acidos y bases fuertes, posee
buenas propiedades mecanicas al igual que
una buena adhesion a muchos sustratos.
Debido a estas propiedades se encuentran en
dispositivos optoelectronicos, pantallas de
cristal liquido, sensores de gases, y como
componente en celdas solares [3,4].

Se han estudiado mezclas de 6xidos como los
sistemas ZnInO, SnInO, ZnGaO, y GalnO,
con buenos resultados [5]. El 6xido de cinc y
el Oxido de estafio tienen propiedades
similares, lo cual sugiere que una mezcla de
ambos 6xidos puede producir un compuesto
con mejores 0 nuevas propiedades [6].

Existen varias técnicas para producir
nanoparticulas y recubrimientos delgados,
como rociado pirdlitico, deposicion de vapor
guimico (CVD), sputtering, ablacién laser,
deposicion de arco catddico, sol gel [7], etc.
En el presente trabajo se ha logrado la
sintesis del sistema Zn-Sn-O, las cuales
presentan interesantes propiedades.



2 Experimental

La técnica de rociado pirdlitico es sencilla,
econdmica y versatil, se basa en rociar gotas
muy pequefias de una solucién que contiene
al material con el cual se desea formar la
pelicula, sobre un sustrato que esta a una
determinada temperatura constante (horno).
Las gotas se crean utilizando un nebulizador,
y para que las gotas lleguen al sustrato, se
utiliza una tobera y un gas portador. Un
esquema de un equipo utilizado se muestra en
la Figura 1.
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Figura 1. Esquema del equipo de rociado
pirolitico.

La solucion precursora utilizada es una
mezcla de soluciones acuosas de acetato de
cinc y cloruro de estafio en diferentes
proporciones estequiométricas.

2.1 Estabilidad de las soluciones precursoras

El estudio de la estabilidad de las soluciones
se llevo a cabo preparando por duplicado un
set de muestras que contenian 20 % at. de
estafio, con diferentes grados de acidez
usando desde 2 a 20% de acido nitrico al 75
%. EI primer set se mantuvo a temperatura
ambiente, mientras que el segundo se
mantuvo a 4 °C. Se observo el
comportamiento de las soluciones en funcion
del tiempo, tomando nota del tiempo en que
presentaba la formacion de precipitados
blanguecinos.

Para soluciones con 80% de cinc, las
soluciones con 2% de acido nitrico precipitan
instantdneamente, las soluciones con 10% de
acido nitrico precipitan luego de 8 dias y
soluciones con un 20% de acido nitrico
precipitan al cabo de 24 dias. La disminucion
de la temperatura de almacenamiento
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prolonga el tiempo en el cual la solucién
precipita. Llegdndose a encontrar que para
soluciones con 10% de &cido nitrico
mantenidas a 4° C el tiempo de precipitacion
es de 3 meses.

Se determind que las condiciones en las
cuales se puede preservar las soluciones
precursoras, deben encontrarse en
condiciones altamentente &cidas (20% de
acido nitrico al 75%) y de preferencia
refrigeradas. En condiciones menos acidas,
las soluciones tienden a formar precipitados
blanquecinos, que se debe a la formacion de
un nuevo compuesto de la forma Zn(OH)y-
Sn(OH),, al parecer un aumento en la
concentracion de iones NOj estabiliza los
iones Zn** y Sn*" evitando la formacion de
sus respectivas bases.

2.2 Preparacion de peliculas delgadas

Las soluciones precursoras acidas contienen
un % atomico de Sn de 0 a 100% en
intervalos de 10%. Se rocio un volumen de
10 mL de cada solucién sobre un sustrato de
vidrio que se encontraba a 400 °C. La presion
de rociado fue de 25 PSI y el gas portador fue
aire. Parte de las peliculas fueron tratadas
térmicamente a 500 °C en aire, para luego ser
caracterizadas.

Para determinar el efecto que tiene la
concentracién de la solucién precursora se
prepar6 soluciones que contenian mezclas
con diferentes concentraciones de estafio
desde 0.03 M hasta 0.25 M. Para determinar
como influye el solvente en las propiedades
finales de las peliculas se prepard soluciones
precursoras usando etanol como co-solvente.
También se estudio el efecto de la presion de
rociado, obteniendo peliculas a presiones de
20 PSI a 40 PSI. Finalmente se estudi6 el
efecto del gas portador y la atmdsfera del
tratamiento térmico, en ambos casos se
utilizo aire y argon.

3  Resultados y Discusion

Para determinar la composicion quimica final
del recubrimiento, se realiz6 un analisis por
fluorescencia de rayos X, si bien la
determinacion cuantitativa individual de cinc
y estafio en superficies tan delgada como en
las muestras preparadas no presentan



resultados sélidos, nos fue posible determinar
la relacion de cinc y estafio en las muestras.

En la Figura 2 se puede observar que la
relacién de cinc y estafio se mantiene en las
peliculas, lo cual es un dato interesante ya
gue en estudios anteriores realizados a
peliculas delgadas producidos por la técnica
de rociado pirdlitico, afirman que durante el
rociado se pierde cantidades relativamente
grandes de cinc.

Relacién de picos Ko / Lp

0 1‘[) ZID BjD -1:0 5‘0 G:] 7‘[! Bl[I 80
% Cinc

Figura 2. Relacion de los picos correspondientes

al Zny Sn de FRX en funcidn de la concentracion

de Cinc en la solucion precursora.

Se determind los efectos de la naturaleza del
solvente y la temperatura de substrato en la
morfologia de los recubrimientos. La Figura
3 muestra imagenes obtenidas  por
microscopia electronica de barrido de
peliculas obtenidas a diferentes condiciones.

Figura 3. Micrografias SEM de recubrimientos
con Zn:Sn = 4:1 usando: (a) una solucion
acuosa y una temperatura del sustrato de 300
°C, (b) una solucion alcohdlica al 50%, y (c)
una solucion acuosa y una temperatura del
sustrato de 400 °C.
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Se puede observar que el uso de solventes
que poseen una mayor presion de vapor
produce particulas mucho méas compactas y
por ende superficies menos rugosas. También
es posible observar que se puede obtener un
menor tamafio de particula y una mejor
distribucion de tamafio al aumentar la
temperatura del substrato.

La Figura 4 muestra el cambio en Ia
morfologia de los recubrimientos a medida
que se varia las proporciones de Zn-Sn.

Figura 4. SEM  de

recubrimientos

Micrografias

obtenidas con soluciones
precursoras con: (a) 20 % Zn 'y 80 % Sn, (b)
40 % Zny 60 % Sn, (c) 60 % Zn 'y 40 % Sn,
(d)80% Zny 20 % Sny (e) 100 % Zn.

Se observa un cambio en la morfologia de los
recubrimientos  pasando de particulas
irregulares y sin forma en recubrimientos que
contienen 20% de Zn y 80% de Sn, a



particulas esféricas con tamafio regular de
aproximadamente 5 um para recubrimientos
con 60% de Zn y 40% de Sn. Finalmente, se
obtienen particulas de gran volumen para
recubrimientos con un alto contenido de Zn,
mayor al 80%. Las diversidad de morfologias
gue se pueden obtener cambiando Unicamente
las proporciones cinc-estafio ademas de las
otras modificaciones que se puede efectuar
realizando un control en la temperatura del
substrato y en la naturaleza del solvente,
hacen posible una amplia gama de
aplicaciones para estos materiales.

Mediante las técnicas de difraccion de rayos
X vy difraccion de electrones se analiz6 las
fases  cristalinas  presentes en  los
recubrimientos obtenidos. En la Figura 5 se
presentan los difractdgramas de rayos X de
recubrimientos que contienen diferentes
proporciones de Zn y Sn, donde se indican
los planos cristalinos del ZnO, el SnO, vy el

Zn,Sn0O4, en rojo, magenta y verde,
respectivamente.
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Figura 5. Difractogramas de rayos X de los
recubrimientos obtenidas con soluciones
precursoras con diferente contenido de Zn
indicado en la figura.

Se observa que para concentraciones bajas de
cinc (por ende altas en estafio) se producen
fases de Oxido de estafio este comportamiento
se mantiene hasta en las peliculas que
contienen 50% de estafio, cabe resaltar que en
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estas Ultimas la presencia de la fase de 6xido
e cinc es practicamente imperceptible, solo
llegandose a notar una fase de estannato de
cinc. Usando la ecuacion de Scherrer se
determin6 que el tamafio de grano del 6xido
de estafio es aproximadamente 20 nm.

A medida que aumenta la concentracién de
cinc se produce Unicamente la fase cristalina
del éxido cinc, y a medida que aumenta la
concentracion de cinc en el recubrimiento
solamente se observan los planos (002) y
(102).

Se pudo determinar que un tratamiento
térmico a 500 °C en ambiente inerte o en aire,
la naturaleza del solvente, la presion de
rociado o la concentracién de la solucion
precursora no afectan las fases cristalinas
producidas. En la figura 7 se puede ver una
serie de difractdgramas de recubrimientos
que contienen 75% de cinc, producidos a
diferentes condiciones de fabricacion. Se
observa que no se percibe un cambio
apreciable en las fases cristalinas formadas, el
mismo comportamiento se observo para
peliculas producidas con 50% de cinc.

P: 40 PSI, Zn: 0.05M

[
'“M.,‘-n-w«‘.‘-- LAY | "
LN A g TR L N

| P: 20 PSI, Zn: 0.05M
Co-solvente EtOH

Wi
el v Y| ) ey
o TR AN, NI G TN |

P: 20 PSI, Zn: 0.2M

|
1
W\J I'a"l,
s g i i
| P: 20 PSI, Zn.0.05M
|
ﬂwmﬁw"'m‘ I"u"l"
: Mt g Wompe
20 30 40 50 60 70

Intensidad (u. arb.)

Angulo de difraccion, 20, (*)

Figura 6. Difractogramas de rayos X de los
recubrimientos obtenidas con soluciones
precursoras con 75 % de Zn a diferentes
condiciones de fabricacion indicado en la
figura.

Se llegd a encontrar que los recubrimientos
gue contenian un porcentaje de cinc entre
50% vy 75% mostraban cierto caracter
hidrofobico, el cual disminuye al aumentar la



cantidad de cinc, los angulos de contacto
fueron 78.98° 100.64° y 149.09° para las
peliculas con 75%, 66% Yy 50% de contenido
de cinc respectivamente. La Figura 7 muestra
imagenes de gotas de agua suspendidas sobre
las peliculas delgadas. La hidrofobicidad es
una propiedad que se encuentra en otros
materiales y tiene una aplicabilidad en
superficies autolimpiantes y superficies que
no son afectadas por la humedad (superficies
gue no se empafian), la ventaja que tendria el
Oxido Zn-Sn-O sobre estos materiales es su
transparencia y buena resistencia a las
condiciones ambientales.

Figura 7. Fotografia de una gota de agua
sobre peliculas con contenido de cinc de
a) 75%, b) 66% y c) 50%.

4 Conclusiones

Se logré preparar peliculas con diferentes
concentraciones estequiométricas de cinc y
estafio. Se determin6 que la temperatura de
substrato, naturaleza del solvente,
concentracién de la solucién precursora al
igual que las proporciones de cinc y estafio
afectan directamente en la morfologia final
de las peliculas. De igual manera, se
determinaron las fases producidas a
diferentes proporciones de cinc y estafio, las
cuales eran muy estables a las condiciones de
deposicion y tratamientos pos-deposicion.
Ademas se estudio el caréacter hidrofobico de
algunas peliculas y se determiné las
condiciones Optimas de las soluciones
precursoras. Para concluir se logré relacionar
los pardmetros de deposicion con las
propiedades finales de las peliculas delgadas,
sean estas propiedades fisicas o quimicas.
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