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Resumen

Se obtuvo una solucion precursora del ZnO por el método sol-gel, después del
envejecimiento de la misma se pulverizd este precursor sobre un sustrato para producir un
recubrimiento delgado de ZnO; esta técnica se conoce como spray-gel. Se analizé la
morfologia de las peliculas delgadas con el Microscopio Electronico de Barrido (MEB).

Abstract

We produced a precursor solution of ZnO by the sol-gel method, then it was sprayed onto a
substrate to produce a ZnO thin film, this technique is known as spray-gel. The morphology
of those films was examined with a scanning electron microscope (SEM).

1. Introduccion

El ZnO tiene gran interés en ciencia de los
materiales debido a que tiene propiedades
interesantes. Las mdaltiples aplicaciones del
ZnO hace que sea un material
tecnol6gicamente importante; por ejemplo es
usado como material fosforescente, en
varistores, en dispositivos de ondas acusticas
superficiales, en sensores de gas, como
conductor transparente, como absorbente del
UV en cremas bronceadoras y recientemente
como una alternativa al TiO, en las celdas
solares sensibilizadas con colorante [1-5].

La medicion y el control de los gases que
emanan o se utilizan en muchas actividades
industriales 'y  domésticas son  muy
importantes para el control ambiental. Esto
puede realizarse con un sensor de gas debido
a que su conductancia varia si la composicion
del medio que rodea al sensor cambia. Estos
sensores son faciles de usar, de tamafio
reducido, de bajo costo, y tienen
compatibilidad microelectrénica. La
conductividad del 6xido de zinc (ZnO) que es
un semiconductor tipo n es controlada por los
defectos  superficiales. Los  estados
electrénicos localizados en la superficie del
Oxido pueden ser causados por defectos
intrinsecos o por la adsorcién de &omos o
moléculas del entorno, tales como el oxigeno
quimiadsorbido que tiene un rol importante
en la deteccion de gases.

Una variedad de técnicas han sido usadas
para la fabricacion de peliculas delgadas de
ZnO, tales como “sputtering” [6], rociado
pirolitico [7], ablacion laser [8], y sol—gel [9].
Las propiedades del ZnO dependen mucho
del método y los parametros de fabricacion.
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Recientemente se ha combinado las técnicas
de rociado pirolitico y sol-gel, dando como
resultado una técnica conocida como spray-
gel que logra obtener peliculas delgadas muy
porosas [10]. Los materiales porosos son
candidatos ideales para ser usados en la
construccion de los sensores de gas.

En este trabajo se obtuvieron recubrimientos
delgados de ZnO por el método de spray-gel,
y se estudiaron el efecto del envejecimiento
de la solucion precursora y los parametros de

fabricacion en la  morfologia  del
recubrimiento delgado.
2. Parte Experimental

Para la obtencién de la solucidn precursora
del ZnO se us6 el procedimiento que se
reporta en la Ref. [11]. La solucién
precursora se produjo agregando 50 ml de
0.04M de NaOH (EKA) a 450 ml de 0.004M
de Zn(CH300), .2H,0 (Fermont), en ambas
soluciones se us6 como solvente el
isopropanol (Fisher Scientific). Para tener
una soluciéon uniforme, esta se agitd
constantemente con un agitador magnético
(SPIN MASTER) y la solucién final se
coloc6 en un bafio Maria por 50 min a
T=80°C. La solucion obtenida se procedio a
pulverizarla usando el equipo de rociado
pirolitico sobre un sustrato a diferentes
temperaturas y a la misma presion y flujo de
aire. Luego las muestras se sometieron a un
tratamiento térmico por una hora a 450°C
usando un horno NEYTECH 185P.
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Tabla 1: Condiciones a las cuales fueron
obtenidos los recubrimientos delgados de ZnO.

Muestra Presién  Temperatura Volumen
(PSI) (°C) (ml)

M1 40 120 30
M2 40 130 29
M3 40 140 30
M4 40 150 31
M5 40 160 30
M6 40 170 30
M7 40 180 30
M8 40 190 30
M9 40 200 30

3. Resultados y Discusiones

Con el espectrdmetro Biochrom modelo
Libra S22 se midié la absorbancia del
precursor en el primer, tercer y el décimo dia,
después de haberse preparado la muestra.
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Figura 1: Absorbancia del precursor al primer,
tercer y décimo dia.

El estudio de la morfologia de los
recubrimientos delgados de ZnO se hizo con
un microscopio electronico de barrido
(MEB).

Figura 2: Micrografias MEB del recubrimiento
delgado de ZnO obtenido a 120 °C a) y luego de
un tratamiento térmico a 450 °C b).

Figura 3: Micrografias MEB del recubrimiento
delgado de ZnO obtenido a 130 °C a) y luego de
un tratamiento térmico a 450 °C b).

Figura 4: Micrografias MEB del recubrimiento
delgado de ZnO obtenido a 140 °C a) y luego de
un tratamiento térmico a 450 °C b).

Figura 5: Micrografias MEB del recubrimiento
delgado de ZnO obtenido a 150 °C a) y luego de
un tratamiento térmico a 450 °C b).



Figura 6: Micrografias MEB del recubrimiento
delgado de ZnO obtenido a 160 °C a) y luego de
un tratamiento térmico a 450 °C b).

70335 23KV

a) b)
Figura 7: Micrografias MEB del recubrimiento
delgado de ZnO obtenido a 170 °C a) y luego de
un tratamiento térmico a 450 °C b).

Figura 8: Micrografias MEB del recubrimiento
delgado de ZnO obtenido a 180 °C a) y luego de
un tratamiento térmico a 450 °C b).
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Figura 9: Micrografias MEB del recubrimiento
delgado de ZnO obtenido a 190 °C a) y luego de
un tratamiento térmico a 450 °C b).

Figura 10: Micrografias MEB del recubrimiento
delgado de ZnO obtenido a 200 °C a) y luego de
un tratamiento térmico a 450 °C b).

De los gréficos de absorbancia versus
longitud de onda, se observa que el precursor
absorbe més con el transcurrir del tiempo y
esto es porque se esta formando el gel.

La solucion precursora usada es la solucion
envejecida hasta el décimo dia y las muestras
se fabricaron a las mismas condiciones de
presion, flujo, concentracion del precursor,
solo se modifico la temperatura del sustrato.
En las figuras 2.a, 3.a, 4.4, 5a y 6.a se
observan que las peliculas delgadas presentan
zonas donde existe aglomerados compactos y
lisos; en las figuras 2.b, 3.b, 4.b, 5.by 6.b se
observa que los aglomerados se cristalizan
formando hilos y son menos homogéneo que
las peliculas delgadas sin tratamiento térmico
y esto nos demuestra que los cristales estan
creciendo, y por otro lado también se observa
gue a medida que se aumenta la temperatura
también aumenta zonas despobladas.



Las muestras obtenidas a mayor temperatura,
se observa que cuando la temperatura de
fabricacion es mayor se comienza a ver la
formacién de poros (ver Fig. 9 y 10). En la
figura 10.b se observan poros de
aproximadamente 20 um de didmetro, y en
los bordes se observa aglomerados alargados
y superpuestos.

Por otro lado se observa que las peliculas
delgadas tienen mayor adherencia cuando se
hace el tratamiento térmico.

El proceso de pulverizacién es un factor
critico en la fabricacion del recubrimiento
delgado porque las gotas mas finas deben
llegar al sustrato, y la reaccion y evaporacion
del solvente esté relacionada con el tamafo
de la gota y de su momentum. La temperatura
del sustrato es otro factor critico en la
deposicion de peliculas delgadas por spray-
gel, porque esto afecta el proceso sobre el
sustrato tal como: secado de la gota,
descomposicion o fusién, la cristalizacion y
el crecimiento del grano.

Existe un modelo llamado “gota de café” que
explica muy bien este fendbmeno. La gota de
café después de que se haya evaporado el
agua, forma un aglomerado circular y
dependiendo de la temperatura del sustrato;
este modelo se puede aplicar para explicar la
formacion del recubrimiento delgado

4. Conclusiones

Es posible producir recubrimientos delgados
de d6xido de zinc con una morfologia porosa,
y el didmetro de estos poros esta en el orden
de micrometros.

De los resultados de la medida de
absorbancia, se concluye que se debe dejar
mayor tiempo de envejecimiento del
precursor, para obtener un precursor mas
gelatinoso.

Spray-gel, es una técnica versatil para la
produccién de peliculas delgadas porosas,
ademéds se pueden producir materiales
variados en su composicion, medida y
morfologia con tan solo variando la
pulverizacién, evaporacion, proceso de
sinterizacion, etc.
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