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Resumen

RESUMEN

En la actualidad uno de los grandes aportes de la ciencia de
materiales es el crecimiento de peliculas delgadas, esto debido a
gue con el desarrollo de nuevos materiales basados en esta téc-
nica es posible mejorar y manipular las propiedades fisicas, qui-
micas, mecanicas, opticas, electronicas, de los materiales. Las
aplicaciones para las peliculas delgadas van desde el control de
transmision o de la reflexién de la luz (en lentes, filtros, espejos,
vidrios planos, etc.), componentes bio-compatibles (en implantes
quirudrgicos), en la afinidad quimica (en sensores, tejidos, elemen-
tos opticos, etc.), fabricacidon de dispositivos opticos (filtros, espe-
jos dicroicos, divisores de haz, discos de almacenamiento de da-
tos, etc.) y dispositivos electronicos (Transistores, Pantallas de

comunicacion, celdas fotovoltaicas, etc.).

Dentro de la gran variedad de técnicas utilizadas en el depésito
de peliculas delgadas, la técnica de Rocio Pirolitico (Spray Py-
rolysis) resalta de las demas por tener ventajas tales como facil
manejo del sistema, bajo costo en la produccién de las peliculas
asi como también un bajo costo de mantenimiento del sistema.
Por esta técnica es posible depositar metales, 6xidos, sulfuros,
seleniuros, etc. Otra de las ventajas que presenta este sistema

de depdsito es su posible escalamiento a nivel industrial.

En el presente trabajo de investigacion se realizé la implemen-
tacion de un sistema de depdsito de peliculas delgadas y creacion
de nanoparticulas por la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico

(RPU). El sistema esta dividido en dos partes; la primera corres-
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ponde al sistema de crecimientos de peliculas delgadas y el se-
gundo al sistema para la produccién de nanoparticulas, ambos

por la técnica RPU.

La manera de comprobar que los sistemas se habian imple-
mentado con éxito fue produciendo y depositando, respectiva-
mente, nanoparticulas y peliculas delgadas de Oxido de Cinc
(Zn0).

Para determinar si el material depositado (para el caso de pe-
liculas delgadas) o producido (para el caso de nanopatrticulas) so-
bre los sustratos era el deseado, caracterizamos las muestras
empleando las técnicas de caracterizacion de espectrofotometria
UV-vis, Microscopio Optico y Microscopios de Fuerza Atomica
(AFM por sus siglas en inglés).
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1 INTRODUCCION

En mas de un siglo se han creado numerosos materiales en
forma de peliculas delgadas, esto debido a su potencial valor téc-
nico, y su gran numero de aplicaciones. La aplicacion de peliculas
delgadas en la tecnologia moderna esta muy extendida, los mé-
todos empleados para su creacion se pueden dividir en dos gru-
pos, los cuales estan basados en la naturaleza del proceso del
deposito, estos pueden ser Fisicos o quimicos. Los métodos fisi-
cos incluyen Deposiciéon Fisica de Vapor (PVD por sus siglas en
ingles), Ablacion laser, Epitaxia de Haz Molecular (MBE por sus
siglas eningles), y la pulverizacion catédica (Sputerring). Los mé-
todos quimicos (Figura 1) comprenden métodos de depdsito en
fase gaseosa asi como técnicas de soluciéon. Los métodos de fase
gaseosa son Depoésitos de Vapores Quimicos (CVD) y Epitaxia
de Capa Atdmica (ALE), mientras que los métodos de Rocio Pi-
rolitico, Sol-Gel, Recubrimientos por centrifugacion e inmersion
(Spin y Dip Coating) son métodos que emplean soluciones pre-

cursoras.

Un gran ndmero de técnicas han sido examinadas en la bus-
gueda del método mas fiable y barato para la produccién de peli-
culas delgadas. Estas incluyen oxidacion y evaporacion de peli-
culas metalicas, técnicas de pulverizacion reactivas y no reacti-
vas, CVD, etc. Debido a su simplicidad y bajo costo, las técnicas
guimicas han sido ampliamente estudiadas para la preparaciéon

de estas. Dentro de la gama de métodos quimicos para el dep6-
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Figura 1.- Método quimico de deposito de pe-
liculas delgadas ( (1)).

sito de peliculas delgadas (Figura 1) la técnica RPU (spray py-

rolysis) es considerada como un método fiable y barato para la

produccion de peliculas delgadas.

Procesos Quimicos de depdsitos

Fase Gaseosa Solucién

|CVD|

ALE | Sol-Gel || Nin Coatina | Spin Coating Spray Pyrolysis

Durante las ultimas décadas se han realizado innumerables

estudios sobre la técnica de RP, algunos de los trabajos pioneros

en esta area son el de Chamberlin y Skarman en 1966 por sus

peliculas delgadas de CdS para celdas solares (2). A pesar de su

sencillez tiene un gran niamero de ventajas.

Esta ofrece de una manera sencilla dopar peliculas con
practicamente cualquier elemento en cualquier propor-

cion afiadiendo el dopante a la solucién del rocio.

A diferencia de los métodos de depdsito de vapor cerra-
dos, la técnica RP no requiere blancos y/o sustratos de
alta calidad, asimismo esta técnica no requiere vacio en
cualquier etapa, lo cual implica una gran ventaja si la

técnica es usada para aplicaciones industriales.

La velocidad de depdsito y el espesor de las peliculas
se puede controlar facilmente en un amplio rango cam-
biando los parametros del rocio, lo que elimina las des-

ventajas principales de los métodos quimicos tales
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como el sol-gel que produce peliculas de espesor limi-
tado.

e Esta trabaja a temperaturas moderadas (100-500°C),

RP produce peliculas de materiales menos robustos.

e Adiferencia de los métodos de alta potencia, tales como
RF Sputtering, esta no causa un sobrecalentamiento lo-
cal que puede ser perjudicial para los materiales depo-

sitados.

e Mediante el cambio de la composicion de la solucion del
rocio durante el proceso, este puede ser utilizado para
hacer peliculas en capas y peliculas que tienen gradien-

tes de composicién de todo espesor.

La técnica de Rocio Pirolitico es un procedimiento en el que se
deposita una pelicula delgada debido al rocio de una solucién so-
bre una superficie caliente, en donde los componentes reaccio-
nan para formar un compuesto quimico. Los reactivos se selec-
cionan de tal manera que los productos del compuesto no
deseado sean volatiles a la temperatura del depdsito.

El equipo tipico de RP consiste en un atomizador, una solucién
precursora, un calentador para el sustrato y un controlador de

temperatura (Figura 2).
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Figura 2.- Diagrama esquematico del proceso de
Rocio Pirolitico.

Figura 3.- Esquema de un crecimiento de una peli-
cula delgadas.
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1.1 PELICULAS DELGADAS

Uno de los primeros crecimientos de peliculas de algun mate-
rial sobre un sustrato del cual se tenga conocimiento fue en el
siglo XVII. Los usos para estos crecimientos eran con fines deco-
rativos, esto porque los artistas de la época realizaban una diso-
lucion de sal de plata con la cual pintaban objetos ceramicos,
estos después de cubiertos eran calentados, causando la des-
composicion de la sal, quedando en la superficie del objeto una
delgada pelicula de plata. En la actualidad la investigacion de ma-

teriales en forma de pelicula delgada es de relevante importancia

Pelicula delgada




Peliculas y Nanoparticulas

debido a sus aplicaciones tanto en la tecnologia como en la mi-
croelectrénica, comunicaciones, oOptica, revestimientos, genera-
cion y conversion de la energia (3), también han adquirido una
gran importancia en la formacion de cubiertas protectoras para
parabrisas, protectores de la corrosion y para reducir la cantidad
de luz reflejada en la superficie de ventanas asi como también en
la formacion de cubiertas protectoras y peliculas anti-reflejantes

en anteojos.

Los crecimientos de peliculas delgadas pueden considerarse
como el apilamiento sucesivo de pequefias rodajas de materiales
solidos de espesores inferiores a unas cuantas micras. Dada su
extrema delgadez y fragilidad estas peliculas no se suelen em-
plear aisladas, sino que se hallan soportadas sobre otros solidos
(sustratos) de mayor grosor y distintas propiedades tanto fisicas

como quimicas (Figura 3).

En términos generales las peliculas delgadas se emplean para
dos finalidades: una para optimizar alguna o varias propiedades
de los sustratos o incluso el de dotarlos de propiedades nuevas
(comunmente llamados recubrimientos), la segunda aplicacion
seria la fabricacion de dispositivos con propiedades fisicoquimi-
cas especificas, las cuales guardan poca o ninguna relacion con
las propiedades iniciales del sustrato a estos, para esta clase de
peliculas delgadas no se emplean capas sencillas, sino un sis-
tema de multicapas; es decir, se crecen varias peliculas una so-
bre otra ya de diferentes materiales o creciendo una capa de un
material (M1), otra capa de otro material (M2) y por ultimo una

capa de material M1.

Los parametros que deben estar perfectamente definidos para

gue las peliculas delgadas cumplan su cometido son:
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e Su grosor, este puede variar desde una sola capa de
atomos hasta varias micras.
e Su composicidn quimica.

e Su estructura cristalina.

Estas caracteristicas de composicion y de estructura determi-
naran propiedades como: su naturaleza eléctrica (conductor, ais-
lante, semiconductor o superconductor), su comportamiento
frente a la luz (transparente, reflejante, absorbente, etc.) asi como
su comportamiento mecénico (duro, blando, fragil, etc.), magné-
tico (ferromagnético, anti-ferromagnético, paramagnético, etc.)) y

guimico (reactivo, inerte, catalitico, etc.) (4).

1.2 NANOPARTICULAS

La nanotecnologia es el estudio, disefio, creacion, sintesis,
manipulacion y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas fun-
cionales a través del control de la materia a nanoescala. Cuando
se manipula la materia a la escala de atomos y moléculas, se ob-
servan fenébmenos y propiedades totalmente nuevas, en compa-

racion a los mismos materiales a escalas macroscopicas.

Los nanomateriales son materiales con propiedades morfolé-
gicas mas pequefias que un micréometro en al menos una dimen-
sion. Muchas de las propiedades de los materiales dependen de
coémo se comporten los electrones que se mueven es su seno o
de como estén ordenados los atomos en la materia. En un mate-
rial nanomeétrico, el movimiento de los electrones esta muy limi-
tado por las dimensiones del propio material. Ademas la propor-

cion de atomos en la superficie con respecto al interior es mucho



Peliculas y Nanoparticulas

mas alta que en materiales de mayor dimension. Por lo que si se

reducen las dimensiones de un material, se modifican sus propie-

dades.

En la actualidad los nanomateriales se clasifican en cuatro ti-

pos:

Basados en carbono. Estos nanomateriales estan com-
puestos mayoritariamente por carbono y suelen adoptar
formas como esferas huecas, elipsoides o tubos. Los
nanomateriales de carbono con forma elipsoidal o esfé-
rica se conocen como fullerentos, mientras que los cilin-
dricos reciben el nombre de nanotubos. Estas particulas
tienen muchas aplicaciones posibles, incluido el desa-
rrollo de recubrimientos y peliculas mejoradas, materia-
les mas ligeros y resistentes y diversas aplicaciones en

el campo de la electrénica.

Basados en metales. Estos nanomateriales incluyen
puntos cuanticos, nanoparticulas de oro y plata y 6xidos

metalicos como el diéxido de titanio.

Dendrimeros. Estos nanomateriales son polimeros de
tamafio nanométrico construidos a partir de unidades
ramificadas. La superficie de un dendrimero tiene nume-
rosos extremos de cadena, que se pueden adaptar para

desempefiar funciones quimicas especificas.

Compuestos. Los compuestos combinan las nanoparti-
culas con otras nanoparticulas o con otros materiales de
mayor tamafo. Las nanoparticulas, como arcilla a na-
noescala, se agregan a numerosos productos, desde

5



Peliculas y Nanoparticulas

piezas de automodviles a materiales de empaquetado,
para mejorar sus propiedades mecénicas, térmicas, pro-

tectoras etc.

La preparacion de nanoparticulas metélicas cobro reciente-
mente gran interés debido a las particularidades de sus propieda-
des Opticas, magnéticas, eléctricas y cataliticas. Muchas de estas
propiedades y sus posibles aplicaciones son fuertemente influen-
ciadas por el tamafio y la forma de las mismas: esferas, barras,
discos, prismas, etc. Es por ello que en la actualidad se estan
desarrollando distintas técnicas para la produccion de nanoparti-
culas por los cuales se desea controlar las caracteristicas morfo-

l6gicas del producto obtenido.
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Figura 4.- Esquema de la técnica de RPU

2 MARCO TEORICO

2.1 TeECNICA Rocio PIROLITICO ULTRASONICO.

En el proceso de depdsito por Rocio Pirolitico (RP), una soluciéon
precursora llevada por medio de un gas de arrastre hasta el sustrato en
forma de gotas muy finas. Los componentes reaccionan para formar un
compuesto quimico sobre el sustrato. Los reactivos quimicos se selec-
cionan de tal manera que los productos que no sean el compuesto

deseado sean volatiles a la temperatura de depdésito.

El sistema de RPU consiste basicamente en dos zonas (Fi-
gura 4) independientes unidas por un tubo de transporte, la zona
de atomizacién y la zona o reactor de pirolisis. El rocio generado
en la primera zona es llevado por un gas de arrastre a través del
tubo de transporte a la segunda zona, en donde se lleva a cabo

el proceso de pirolisis (3).
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Figura 5.- sistema de creacion de nanoparticulas por
RPU

El sistema esquematizado en la Figura 4 es un sistema general

para el depdsito de peliculas delgadas por la técnica RPU.

El sistema de RPU para la creacion de nanoparticulas consiste
en un atomizador ultrasonico, un tubo de cuarzo colocado en el
interior de un horno tubular de alta temperatura. Un gas portador,
cuyo flujo es controlado, traslada las finas gotas del aerosol ge-
neradas en el atomizador hasta el interior del horno. En el interior
del horno tubular se produce en una sola etapa la deshidratacion,
descomposicion y reaccion originandose con este proceso las na-

noparticulas (Figura 5).

Disolucion

Horno con control de temperatura
Precursora

Colectorde
nanoparticulas

Atomizador ultrasonico

El proceso de la creacion de las nanoparticulas y el depdsito
de peliculas delgadas por el sistema de RPU dependeran de la
velocidad de rocio, la temperatura del sustrato, la atmosfera am-
biente, el gas portador, el tamafio de la gota y la velocidad de
enfriamiento después del depdsito. El espesor de la pelicula y la

aglomeracion de las nanoparticulas dependeran de la distancia
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entre la boquilla de rocio y el sustrato, la concentracion de la so-
lucién precursora asi como la cantidad de la solucion precursora

rociada (tiempo de depdsito).

La formacién de la pelicula y las nanoparticulas depende del
proceso de aterrizaje de la gota, la reaccion y evaporacion del
disolvente, que se relaciona con el tamafio de gota y el impulso
gue hace que llegue hasta el sustrato (flujo de arrastre). Una con-
dicidn ideal para el deposito depende de como la gota se acerca
al sustrato asi como la eliminacion total del disolvente. La clasifi-
cacion va de acuerdo con el tipo de reaccién y su temperatura
(Figura 6):

e Tipo A: El sustrato esta a baja temperatura, las gotas del
rocio residen en la superficie del sustrato, el solvente se
evapora alli, dejando atras de si un sélido que puede

reaccionar en estado seco.

e Tipo B: Con temperatura mas alta, el disolvente se eva-
pora antes de que el rocio llegue a la superficie y el s6-
lido seco incide sobre la superficie donde se produce

una descomposicion.

e Tipo C: Con una temperatura lo suficientemente alta y
la fuente del compuesto lo adecuadamente volatil, los
disolventes se vaporizan conforme el rocio se aproxima
al sustrato, el solido se funde y vaporiza difundiéndose
sobre el sustrato, esto es se realiza una reaccion hete-
rogénea. Este es conocido como un proceso CVD. Sin
embargo para que el proceso pueda considerarse como

CVD se deben cumplir dos factores:
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a) Quimico: Se considera que los compuestos se eva-
poran sin descomponerse. Ademas que la relacion
de pirolisis se lleva a cabo sobre el substrato en la
fase vapor.

b) Fisico: El factor fisico mas importante es la tempe-
ratura del ambiente que se relaciona con la tempe-

ratura del sustrato.

e Tipo D: Con una temperatura excesiva la reaccién en-
tera se lleva a cabo en el estado de vapor, producién-

dose un polvo fino el cual se deposita en el sustrato.

Los procesos anteriormente mencionados ademas de indicar-
nos como se descompone el disolvente segin su composicion,
nos sefala que existe una relacion entre la composicion y la tem-
peratura, dicha relacién nos dice que del tipo A (baja temperatura)
al tipo D (temperatura en exceso) existe un gradiente el cual
afecta a la calidad de las peliculas depositadas, en los trabajos

de investigacién realizados se ha encontrado que los procesos

LLLLLLLI I 2L Substrato
* Producto solido dividido
finamente

Vapor

LLLLLLE L,
Precipitado
LLLLLLEILLL LS ° 0 .
FanY ) .\ . NN G
h—y f— N h—y otay
A B C D
Baja temperatura > Alta temperatura

Figura 6.- Descomposicion de la solucion en funcién de
la temperatura.
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del tipo C son los mas adecuados para poder realizar esta técnica

sin ninguna dificultad.

2.1.1 Influencia de latemperatura

La técnica de RP incluye muchos procesos que ocurren de
forma simultanea o secuencialmente. El mas importante de estos
es la generacion del aerosol y su transporte, la evaporacion del
disolvente, el impacto de gotitas y su difusibn consecutiva, asi
como la descomposicion de los precursores. La temperatura de
depdsito esta presente en todos los procesos mencionados, ex-
cepto en la generacion de aerosol. Por consiguiente, la tempera-
tura de la superficie del sustrato o el horno es el parametro prin-
cipal que determina la morfologia y las propiedades de pelicula y
las nanoparticulas. Al aumentar la temperatura, la morfologia de
estos puede cambiar de un agrietado a una microestructura po-
rosa (Procesos del tipo A al D). En muchos estudios de la tempe-
ratura de depodsito se inform6 que este hecho, es el parametro

mas importante.

Varios métodos han sido utilizados para controlar la tempera-
tura de la superficie. Los bafios de metales liquidos o un ambiente
con una temperatura homogénea proporcionan un mejor contacto
térmico lo que se traduce en una superficie solida perfecta, ya que
la interfaz humedecida esta en contacto por toda la superficie so-
lida con menos del 1% del area superficial o en su defecto crea
una atmosfera homogénea en la cual se puede realizar el proceso
donde existe la reaccién para la creacion de las nanoparticulas.
El calor radiante se ha utilizado para evitar los problemas asocia-
dos con el contacto de los metales liquidos con vapores corrosi-
vos. La pulverizacién en pulsos o rafagas, han sido utilizados para

11
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Figura 7.- Esquema de un sistema de nebuliza-
cién ultrasonica

asegurar que la temperatura sobre la superficie sea razonable-
mente constante, lo cual puede ser convenientemente combinado

con un “spray head” lo cual contribuye a un depésito uniforme.
2.1.2 Atomizacién ultrasénica nebulizada

Para obtener un tamafo de gota uniformemente distribuida
tanto micrométrica asi como sub-micrométricamente, se utiliza un
nebulizador ultrasénico. Generalmente las soluciones precurso-
ras se vaporizan con un nebulizador ultrasonico, los cuales fun-
cionan a una frecuencia de 2.56 MHz. El vapor generado es trans-
portado por el gas de arrastre, a través de conductos (general-
mente de plastico) hasta el sustrato calentado. Para cubrir un
area grande, el rocio se mide constantemente. La solucion pre-
cursora se convierte en gotitas pequefias por las ondas ultrasoni-
cas, tales gotitas tienen tamafios muy pequefios con una distribu-
cion de tamafio pequefia, y la no inercia en su movimiento hace
gue puedan ser transportadas sin ningun tipo de calentamiento.
Las gotas se vaporizan conforme estas se acercan al sustrato,
esto ocasiona que los reactivos se difundan sobre el sustrato y se
produzca una reaccién heterogénea lo cual conduce a la forma-

cion de la pelicula delgada o nanoparticulas. La pirolisis de un
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Zona de las
Ondas Ul-
trasonicas

A

Cristal Piezo-
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A
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aerosol, producido en un rocio ultrasénico se conoce como pro-
ceso pyrosol, la ventaja de este método es que la tasa de flujo de
gas es independiente de la tasa de flujo del aerosol.

2.1.3 Influencia de la solucién precursora.

La solucidén precursora es una variable importante del proceso.
El disolvente, el tipo de sal, la concentracion de esta, asi como
también la influencia de las propiedades fisicas y quimicas de la
solucion precursora. Por lo tanto, la estructura y propiedades de
una pelicula depositada se pueden adaptar cambiando la compo-

sicion de la solucién precursora.

La concentracion de la solucion tiene una relacion directa-
mente proporcional con la tasa de crecimiento de las peliculas,
sin embargo, hay que tener en cuenta que los compuestos tienen
un limite de solubilidad y ya que este limite varia con la tempera-
tura, es necesario establecer temperaturas de solucion que ase-
guren la perfecta solubilidad del material en el solvente. Ahora, si
bien es claro que una solucion sobresaturada puede ser utilizada
como solucién precursora de depdsito, debe establecerse con
precision la cantidad de material precipitado para garantizar que

el experimento sea reproducible (4).

También se debe asegurar la ausencia de reacciones entre los
compuestos utilizados. De manera general, el sustrato o el medio
en que se trabaja deben evaporar el solvente por lo que se deben

asegurar temperaturas por encima de su punto de ebullicion.

13
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Chen (5) demostré que la morfologia de las peliculas delgadas
puede cambiar considerablemente mediante la adicion de aditi-
vos a las soluciones precursoras. La estructura de una pelicula
de TiO2 cambia de un agrietado a estar sin grietas después de la
introduccidn de acido acético en la solucion precursora. El cambio
de morfologia se atribuy6 a la modificacion de la quimica de la

solucién precursora.

2.1.4 Gas de arrastre

El gas de arrastre es lo que permite conducir al aerosol a la
zona de pirolisis por medio de una boquilla con el diametro sufi-
ciente para evitar la condensacion del aerosol en su interior, (6)
los principales parametros que influyen en el trasporte del aerosol

son:

e La eleccién del gas de arrastre el cual se basa en la re-
lacion que este tiene con las caracteristicas quimicas
del material a deposita, los gases inertes se usan en de-
positos de sulfuros o metales, en el caso de depdsitos
de 6xidos se prefiere el uso de aire u oxigeno.

e Latasa de flujo de gas de arrastre esta en funcién de la
potencia y de la cantidad de arrastre. En promedio no
debe exceder de 20 [/min dado que produciria turbu-
lencia y el didmetro de las gotas aumentaria precipitan-

dose en el atomizador.

Es por ello que el flujo de arrastre es un parametro complicado
de establecer, dado que si se tiene un flujo muy alto en el gas de
transporte esto opaca la produccion de la solucién nebulizada. El

atomizador tiene dimensiones fijas en las cuales la produccién de

14
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nebulizacion es constante, si se arrastra la solucion muy rapido,
esto provoca que el tubo de transporte se desocupe lo cual oca-
sionara que no exista homogeneidad en el flujo de solucién a tra-
vés de la boquilla, por ello se debe utilizar un flujo menor que la
tasa de produccion de nebulizacion, determinado por la potencia
del atomizador. Esto debe garantizar que el conducto de trans-
porte siempre contenga soluciéon nebulizada y se transporte a la

boquilla sin desocupar a este.

Un flujo muy alto en el gas de arrastre (o direccion) vuelve ines-
table el flujo de solucion en el conducto de arrastre el cual tiene
la boquilla que dirige el material de depdsito hacia el sustrato. La
utilidad de este gas es dirigir de manera homogénea a través de
la porcidn final del conducto la solucion para que el calor del horno
no evapore la solucién antes de caer al sustrato y asegurar un
flujo continuo en la seccién transversal de la boquilla. Es por ello
gue el frente de depdsito de la solucién no puede ser muy elevado
ya que la solucion nebulizada chocaria con la superficie del sus-
trato sin tener suficiente tiempo para depositarse y tampoco
puede ser muy débil para evitar la evaporacion del solvente antes
de llegar a la superficie. Un flujo elevado del gas de direccion
vuelve turbulento el transporte de la solucion y el frente de dep6-

sito se vuelve irregular.
2.1.5 Boquilla

El diametro de la boquilla determina el area de la seccion trans-
versal del frente de depdsito del equipo. Si es muy pequefio, el
area de depdsito es pequeia pero a su vez la tasa de depdsito es
alta, para un area mayor, la cantidad de solucién que llega a la
superficie debe recubrir una mayor superficie y por lo tanto la tasa

de depdsito disminuye. Un area muy grande hace necesario que
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la cantidad de solucién nebulizada llene la parte final del tubo sin
turbulencias y que el frente de depdsito sea estable. Para ello es
necesario un nebulizador mas potente que garantice la produc-

cion de suficiente nebulizacion.

2.1.6 Alturade la boquilla

Se define como la distancia que hay desde el extremo de la
boquilla hasta el sustrato. Esta distancia no puede ser muy
grande, pues lo que hace que el flujo de solucién sea homogéneo
en el frente de depdsito son las paredes de la boquilla, una vez
en espacio libre, la solucién nebulizada se esparce de forma ra-
dial. Esta altura también puede afectar la tasa de depdsito, ya que
si la distancia es muy pequefia y el flujo no es adecuado puede

depositarse en mayor cantidad el material sobre el sustrato.
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2.2 CARACTERIZACION OPTICA

Muchas de las propiedades fisicas de materiales tales como
peliculas delgadas, semiconductores, nanomateriales, etc. Pue-
den ser determinadas a través de su caracterizacion éptica. Estas
técnicas son utilizadas dado que son no destructivas ademas de

tener una gran resolucion en la energia.

2.2.1 Microscopio optico

El microscopio 6ptico es un instrumento que nos permite ob-
servar objetos que no vemos a simple vista porque son dema-
siado pequefios. El término microscopio viene del griego micro
(pequeiio) y scopio (ver, observar). Existen diversos tipos de mi-
croscopios; el microscopio 6ptico, microscopio compuesto, mi-
croscopio digital, microscopio fluorescente, microscopio electré-
nico, microscopio estéreo. El equipo que se utilizé para analizar
las muestras fue un microscopio digital este cuenta con una ca-
mara CCD adjunta, la cual nos da una imagen ampliada (segun
el objetivo que se utilice) por medio de una pantalla de compu-

tadora (Figura 8).

Figura 8.- microscopio digital que se utilizd
en la obtencién de imagenes de las peli-
culas delgadas y las nanopatrticulas.
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2.2.2 Microscopia de fuerza atomica

A principios de los afios 80’s aparecieron microscopios de

prueba (punta) por barrido (SPM por sus siglas en inglés) estos

microscopios son usados en una amplia variedad de disciplinas

en la ciencia de superficies, andlisis de rugosidad superficial y en

la adquisicion de imagenes tridimensionales, desde atomos hasta

detalles del orden de micras sobre la superficie a analizar.

El microscopio de fuerza atdémica (AFM por sus siglas en in-

gles), es una herramienta de rutina en la caracterizacion de la su-

perficie de sélidos.

Los AFM cuentan con los siguientes componentes:

Una punta muy aguda de aproximadamente 100 um, la

cual va montada sobre un cantiléver (o lamina).

Detectores los cuales miden la deflexién del cantiléver.

Un sistema de retroalimentacion para monitorear y con-

trolar la deflexion.

Un sistema mecénico de barrido (usualmente motores

piezoeléctricos) los cuales mueven la punta.

Un sistema de despliegue visual, el cual convierte los

datos medidos en imagenes.

Por medio de esta técnica se obtiene informacion de las pro-

piedades superficiales de los materiales tanto aislantes como

conductores. Consiste en el analisis de la superficie de una mues-

tra con una punta muy fina cuyo diametro es de aproximadamente
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Figura 9.- a) AFM Quesant. b) AFM NanoSurf

100 ym. La punta esta localizada en el extremo libre de un soporte
flexible (cantiléver) cuya longitud va de 100 a 200 um. Cuando la
punta se acerca a la superficie que se va a examinar, existen fuer-
zas que ocasionan que el cantiléver se doble o se deflecte. Un
detector mide la deflexion de este a medida que la punta es ba-
rrida sobre la muestra (modo contacto) o la muestra es barrida
bajo la punta (modo no contacto). Las deflexiones medidas del
cantiléver permiten, mediante el uso de una computadora, gene-

rar un mapa de la topografia superficial de la muestra.

Como se mencion6 el AFM puede trabajar en dos modos: a) el
modo de contacto que permite acercar la punta a unos pocos
angstroms de la superficie de tal modo que la fuerza interatomica
es repulsiva y b) en el modo de no contacto donde la punta se
mantiene a una distancia entre 10 y 100 um de la superficie de la

muestra provocando asi una fuerza de tipo atractivo.

En el modo de contacto o modo repulsivo, la punta hace “un
contacto fisico” suave con la superficie. Las fuerzas que surgen

por este acercamiento provocan la curvatura del cantiléver para

tratar de acomodarse a los cambios de topografia.
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Cuando se trabaja en el modo de no contacto o modo atractivo,
no existe contacto fisico entre la muestra y la punta, la fuerza en-
tre ellas es muy baja, generalmente del orden de 107 12N. Esta
pequefia fuerza es ventajosa para estudiar superficies suaves o
elasticas. Esto es una ventaja a la hora de caracterizar muestras
blandas o elasticas. Otra ventaja es que la punta y la muestra no

sufren la degradacion que ocurre en el modo contacto.

2.2.3 UV-VIS

La espectrometria ultravioleta-visible o espectrofotometria
UV-Vis se basa en el andlisis de la cantidad de radiacion electro-
magnética que puede absorber o trasmitir una muestra en funcién

de la cantidad de sustancia presente.

La espectrometria UV-vis se utiliza habitualmente en la deter-
minacion cuantitativa de soluciones de iones metalicos de transi-

cion y compuestos organicos muy conjugados.

El instrumento utilizada en la espectrometria UV-vis (Figura 10)
mide la intensidad de luz que pasa a través de una muestra (1), y
la compara con la intensidad de luz antes de pasar a través de
esta (I,). Larelacién /1, se llama transmitancia, y se expresa ha-
bitualmente como un porcentaje (%T). Otro parametro que se ob-
tiene por medio de esta técnica es la absorbancia (A) la cual se

basa en la transmision (A = —log(%T)).

Las partes basicas de un espectrofotbmetro son dos fuentes
de luz las cuales deben emitir en el rango del ultravioleta al visible,
un soporte para la muestra, un monocromador para separar las
diferentes longitudes de onda de la luz, y un detector (los cuales
suelen ser un fotodiodo o un CCD).
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Un espectro UV-vis es esencialmente un grafico de absorban-
cia de luz frente a una longitud de onda en el rango del ultravioleta

o el visible.

T

Figura 10.- Equipo de UV-vis del laboratorio de
Holografia, utilizado para la caracterizacion de
las muestras.
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

El sistema de RPU como lo ilustra la Figura 4 es dividido en
dos partes la zona de pirolisis y la zona de rocio, en general para
la creacion tanto de las peliculas delgadas y las nanoparticulas
los sistemas requieren una zona de rocio, un sistema de genera-
cion de gotas ultra finas, un gas de arrastre, y la solucion precur-
sora ya sea para el depdésito de peliculas y la creacion de nano-

particulas.

En la zona de pirolisis en los dos sistemas difieren dado que
en la generacion de peliculas delgadas se requiere un sistema el
cual consiste en una tina de acero inoxidable con tres resistencias
los cuales comercialmente son llamados cartuchos de alta inten-
sidad los cuales estan inmersos en estafo el cual sirve como una
cama donde la temperatura puede distribuirse uniformemente so-

bre el sustrato.

Para el sistema de la creacion de nanoparticulas se requirié
una resistencia de banda cerdmica en la cual se coloc6 un tubo
de cuarzo en el cual se genera la pirolisis del sistema, requiriendo

asi nada mas un sistema colector del material deseado.

Para poder caracterizar el sistema de RPU fue necesario rea-
lizar tanto para los depdsitos de peliculas delgadas y la creacion
de nanoparticulas, elegir la solucion precursora del material a de-
positar, para ello se eligié acetato de zinc dihidratado como pre-
cursor y metanol como solvente lo cual nos resultaria en peliculas

y nanoparticulas de oxido de Zinc

Para la caracterizacion del sistema de flujo o gas de arrastre

se utilizaron dos flujo metros, uno para el sistema de peliculas
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Figura 11.- sistema de RPU para la creacion de pe-
liculas delgadas y nanoparticulas

delgadas y otro para las nanoparticulas, este sistema esta dise-
fado para que se pueda utilizar un gas de arrastre generado por
un compresor para crear 0xidos o un gas noble el cual no interac-

tue con el material a depositar.

Los sistemas en los cuales se realiz6 la atomizacion de la so-
lucidn precursora para la generacion del aerosol, fue por medio

de dos equipos médicos de nebulizacién ultrasonica.

Para el montaje del sistema se decidi6é colocarlo en una cam-
pana de atmosfera limpia ello fue porque dicho equipo contaba
con las caracteristicas ideales para realizar el montaje, tales ca-
racteristicas son: espacio para implementar los dos sistemas,
contar con instalaciones eléctricas adecuadas, ademas de que se
podrian hacer modificaciones para instalar un sistema de extrac-
cion de material, colocacion de los controladores de temperatura,
y los sistemas de flujo de arrastre. Quedando el sistema completo
como se muestra en la Figura 11.
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Figura 12.- Esquema de la tina de estafio o area
de pirolisis para el crecimiento de peliculas del-
gadas.

3.1 CARACTERIZACION DE LOS ELEMENTOS DEL HORNO.

3.1.1 Zonade pirolisis

3.1.1.1 Bafo de estafio

La zona de pirolisis para la deposicion de peliculas delgadas
se requiere de un sistema el cual esta conformado por un contro-
lador de temperatura, una tina de acero inoxidable, y tres cartu-
chos de alta densidad, en la tina se colocan los cartuchos de alta
densidad donde es colocado el estafio e inmerso entre los cartu-
chos y el bafo de estafo se encuentra un termopar tipo “J” el cual
sirve para censar la temperatura por medio del equipo que se en-

carga de controlar la temperatura en el sistema (Figura 12).

En la Figura 13 se muestra el sistema real, en este se puede
observar el gabinete (Figura 13 (a)) en este se localiza el contro-
lador de temperatura asimismo se encuentro el sistema de control
de encendido y apagado de los cartuchos de alta densidad (resis-
tencias). En la parte (b) de la Figura 13 se puede observar la tina
de acero inoxidable con el estafio distribuido en ella, entre el es-

tafio y la tina se encuentran tanto los cartuchos de alta densidad

Conexidn al equipo de control
de la temperatura

Resistencias o T!na d_e acero
cartuchos de inoxidable
alta densidad

i i 8

/
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Figura 13.- Sistema de control de temperatura
para la creacion de peliculas delgadas a) Ga-
binete de control del sistema de pirolisis, b)
Bafio de estafio

Figura 14.- Esquema de la resistencia de
banda ceramica.

(las resistencias) como el sensor de temperatura (termopar), lo
cual constituye el sistema de bafio de estafio completo.

3.1.1.2 Horno de Cuarzo

En la Figura 14 se aprecia el esquema para la zona de pirolisis
gue es utilizado para la creacion de las nanoparticulas. Este
consta de una resistencia de banda ceramica de 3” de diametro
interior y 20 cm de ancho, a este se le coloca un tubo de cuarzo
de 2” de didmetro y 40 cm de ancho y un termopar tipo “K” el cual
se coloca entre la resistencia y el tubo de cuarzo para censar y
controlar la temperatura por medio de su controlador. Esto es lo

conforma el horno de cuarzo.

| Resistencia de Banda Ce- | Tubo de cuarzo
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En la Figura 15 se muestra el sistema implementado en el cual
se observa el gabinete en el cual se encuentran el controlador de
temperatura y el sistema de encendido la resistencia de banda
ceramica (Figura 15(a)), en la parte b) de la Figura 15 el horno de
cuarzo completo donde se encuentra el termopar tipo “K” el cual

controla la temperatura en la region donde se encuentra la resis-

tencia.

Figura 15.-sistema para la creacion de nano-
particulas, a) sistema de control de tempera-
tura, b) resistencia de banda ceramica

Para el sistema de control de temperatura de la Figura 13 (a)

se tienen las siguientes configuraciones de fabrica:

e Ganancia/Banda proporcional: 10°C/18°F.
e Reconsigna/tiempo integro: 5 mins.
e Promedio/Tiempo Derivado: 25 segs.
e Tiempo-ciclo proporcional: 20 segs.

e Control de mira derivativa DAC: 1,5

Para el sistema de control de temperatura de la Figura 15 (a) se
tienen las siguientes configuraciones de fabrica:

e Control principal de la banda proporcional: 30%
e Control principal del tiempo integro: 240 segs.
e Control principal del tiempo derivado: 60 segs.
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e Tiempo-ciclo proporcional: 20 segs.

Para caracterizar los elementos de la zona de pirolisis se pro-
cedi6 a tomar lectura con diferentes termémetros, esto con la fi-
nalidad de corroborar que la temperatura en el sensor y en los

sistemas fuera la misma.

Para ello se utilizd6 un termémetro de marca 3M el cual fun-
ciona con una fuente de luz laser, un termoémetro de contacto de
la marca Taylor, la manera de tomar lecturas fue colocando el
sensor del gabinete en un set-point de 200°C, se dejaba estabili-
zar la temperatura, procediendo asi a tomar la temperatura cada

5 minutos.

Con los datos obtenidos y el comportamiento de los dos con-
troladores se determin6 que debido a las configuraciones de fa-
brica los sistemas tienen un desfase de 10°C, lo cual para poder
determinar la temperatura deseada se requiere tener en cuenta

este dato.

3.1.2 Areaderocio

El &rea de rocio se compone de dos nebulizadores como el que
se muestra en la Figura 17, uno para la formacién de peliculas
delgadas y otro para la creacion de las nanoparticulas, dos Flujo
metros de la marca Dwyer modelos VFB-66-BV (Figura 16 (a)) los
cuales controlaran los gases de arrastre que se utilizan para los
crecimientos y las boquillas con las cuales se controlara la salida
de la mescla entre el gas de arrastre y el producto nebulizado
(Figura 16 (b) y (c)).
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Figura 16.- a) Flujo metros, b) y ¢) boquillas para
crecimientos

Una de las partes importantes del sistema de rocio son las bo-
quillas, es por ello que se buscé un material el cual tuviera el
mismo didmetro que el conducto de transporte del sistema de ro-
cio, para ellos se eligié corcho, a estos se les realizo un orificio
donde se colocaron desde, un gotero de un sistema regulacion
de suero, agujas hipodérmicas con diametros de 0.4, 0.5, 0.7mm.
asi como también una pipeta de vidrio, para poder sostener las
boquillas se les coloco una capa de silicon térmico, el cual ade-
mas de soportar las temperaturas de la zona de pirolisis nos daria
una cubierta impermeable donde pudiéramos eliminar a la hora
de lavar las boquillas el excedente de material que estuvieran en
la pared que aisla el conducto de transporte al exterior (pared in-

terior).
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Figura 17.- Nebulizadores

Para poder caracterizar el sistema de rocio fue necesario rea-
lizar crecimiento de peliculas esto con el fin de poder caracterizar
los flujo metros, nebulizadores y boquillas. Ademas de caracteri-
zar el sistema nos mostrara el comportamiento del sistema de pi-

rolisis.

3.1.3 Crecimientos de NacCl

Se realizaron crecimientos de una mezcla de NaCl con agua
destilada en una concentracion de 0.4 M, esto con la finalidad de
determinar la forma en la que el material se deposita en el sus-
trato, asi como verificar pardmetros como el uso de la boquilla
adecuada, flujo de gas de arrastre y distancia entre la boquilla y

el sustrato.

Los parametros para los depositos fueron: distancias de sepa-

racion entre el sustrato y la boquilla del sistemade 1 cmy 1.5 cm,
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una temperatura en el bafio de estafio de 200°C y tiempos de
depdsito de 30, 60 y 90s, y flujos de arrastre de 0.5, 1, 1.5, 2 [/m.

3.2 CRECIMIENTO DE PELICULAS Y NANOPARTICULAS
3.2.1 Crecimientos de Zn0O

Se realizaron crecimientos de Oxido de Zinc. Para la obtencion
de estas peliculas se utilizara acetato de Zinc dihidratado
[Zn(CH3;C00),.2H,0] como precursor y alcohol metilico absoluto
[(CH;0H)] como solvente, para obtener la concentracion molar a
la cual se deberia realizar la solucion se utilizo la siguiente ecua-

cion:

M= {1}

Donde M es la molaridad de la sustancia, m la masa del pre-
cursor necesaria para obtener la concentracién deseada, B, el
peso molar del precursor y [ la cantidad en litros del solvente a
utilizar. De acuerdo a la ecuacion 1 se requieren 0.1646g Yy
1.317g de [Zn(CH5;C00),.2H,0] (m en la ecuacion 1) para con-
centraciones de 0.05 M y 0.4 M en 15 ml de solvente respectiva-

mente.

Como sustrato se utilizaron portaobjetos para microscopio es-
merilado de marca Madesa. Para la limpieza de los sustratos se
emplearon dos métodos, el primero consistio en limpiarlos con

una solucion la cual era una mescla de acetona y alcohol isopro-
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pilico y después secarlos con aire comprimido. El segundo mé-

todo utilizado fue el de mesclar una solucion 1:3 de peréxido de

hidrogeno y acido sulfarico es esta se sumergian los portaobjetos

durante 5 minutos, después de este tiempo estos eran inmersos

en &cido fluorhidrico al 4.8% por otros 5 minutos, por ultimo a es-

tos de les dejaba en una tina ultrasénica por otro tiempo de 5 mi-

nutos, finalmente sopleteaba con aire comprimido para darles un

secado y poder utilizarlos para realizar los crecimientos (7).

Los parametros de los crecimientos para obtener peliculas del-

gadas de Oxido de zinc fueron los siguientes:

350°C
350°C
350°C
350°C
350°C
350°C
350°C
350°C
350°C
350°C
350°C
350°C

1lpm
1Ilpm
1lpm
1lpm
1.5 Ipm
2 Ipm
1Ipm
1lpm
1lpm
1 lpm
1.5 Ipm
2 Ipm

lcm
lcm
lcm
1.5cm
lcm
lcm
lcm
lcm
lcm
1.5cm
lcm

1cm

60 s
90 s
30s
60 s
60 s
60 s
60 s
90 s
30s
60 s
60 s
60 s

Tabla 1.- parametros por los cuales se crecieron las peliculas delgadas de Zn0

En la Tabla 1 se tienen dos etiquetas para las muestras: la pri-

mera es la CP’s los cuales son los crecimientos sobre sustratos

sin tratamiento quimico, y las segundas las CT’s los cuales son

los crecimientos sobre portaobjetos tratados quimicamente.
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En la Tabla 2 se muestran los parametros para los crecimien-
tos de las nanoparticulas, las cuales se crecieron con una con-
centracion de 0.4M y 0.05M de Acetato de zinc dihidratado con

Metanol.

Etiqueta Temperatura Presion Tiempo

NPDO1 350°C 0.5 Ipm 60 s
NPDO03 350°C 05lpm  30s
PY01 375°C 1lpm 90 s
PY02 375°C 1lpm 120 s
PYO03 375°C 1 Ipm 150s
PYNO3 375°C 1lpm 150 s

Tabla 2.- Parametros de crecimiento de las nanoparticulas

Para los crecimientos de las particulas se siguieron dos proce-
dimientos, el primero fue crecerlas tanto en sustratos circulares
como en portaobjetos, los primeros fueron colocados al final del
horno de cuarzo (NPDO1 y NPDO03) y los segundos en el interior
del horno, el segundo método fue el depositar sobre los portaob-
jetos una pelicula delgada de Zn0O (PY de 01 a 03 de la Tabla 2),
a los cuales se les realizo un muestreo de la topografia con él
AFM y después sobre ellas se produjeron nanoparticulas a las
cuales también se les realizo la caracterizacion con el AFM des-
pués de ello se obtuvo su espectro de transmision con el espec-
trofotdbmetro UV-vis para saber si lo que se encontraba sobre el

sustrato era el material deseado.
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4 RESULTADOS Y ANALISIS

Para el andlisis de los resultados obtenidos durante la caracte-
rizacion de las muestras, fue necesario separar a estas en tres
grupos, los cuales fueron: muestras con peliculas delgadas,
muestras con nanoparticulas y muestras en donde se deposito

una pelicula delgada y se recolectaron nanoparticulas de ZnoO.

4.1 PELICULAS DELGADAS

Lo primero que se procedio a caracterizar fueron los elementos
de la zona de pirolisis, para ello se procedié a tomar lectura con
diferentes termémetros, esto con la finalidad de corroborar que la
temperatura en el sensor, del sustrato y la del bafio de estafio

eran correctos.

Para ello se utilizaron diversos termometros uno de marca 3M
el cual funciona con una fuente de luz laser, otro termémetro fue
uno de contacto de la marca Taylor, y otro de la marca Traceable,
la manera de tomar las lecturas fue colocando en el tablero de
control (Figura 13 (a)) un set-point de 230°C, se dejo estabilizar
el sistema y se tomaron lecturas cada 5 minutos con todos los
equipos uno en contacto directo con el sustrato, otro en el bafio
de estafio observando que el equipo se estabilizo a las tempera-
turas de 240° en los termometros y el sistema de control, de ello
se observé que existia un desfase en las medidas tanto del sen-
sor como de los termometros de 10° al valor del set-point, esto
debido a que la programacion que tiene el sensor de fabrica esta
preestablecida para manejar esos rangos, pero este es posible
modificarlo, dado que la sensibilidad del equipo es alta, se reco-

mendo6 dejarlo con ese desfase, al ver que la estabilidad de la
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temperatura se mantenia estable, se recomienda tener en cuenta

este desfase a la hora de realizar los crecimientos.

Con el parametro de la temperatura controlado en la zona de
pirolisis se procedid a realizar los crecimientos de NaCl, una vez
obtenidas las muestras, estas fueron caracterizadas por el mi-
croscopio 6ptico, obteniendo las imagenes mostradas en la Figura
18.

Figura 18.- crecimiento de NaCl etiquetado como creci-
miento 4, a) vista 10X, b) vista 50X, c) vista 100X

En las muestras crecidas para la Figura 18 se observo una
gran acumulacion de NacCl sobre el sustrato, estas se realizaron

con la boquilla que contenia el gotero del suero, por lo cual se

procedié a realizar crecimientos con las diferentes boquillas que

i AT T

Figura 19.- Crecimientos con un flujo de gas de
arrastre de a) 1 Ipm, b) 2 Ipm, c¢) 3 Ipm, d) 4 Ipm, e)
5 Ipm
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Figura 20.- Crecimientos de ZnO para por-
taobjetos no tratados quimicamente.

teniamos, primero se utilizaron aquellas que contenian las agujas
hipodérmicas observando que debido a su diametro tan pequefio
(de 0.4 a 0.7mm) estas no dejaban salir el flujo con la solucion
precursora hacia el sustrato, por ello se eligié usar la boquilla con
la pipeta dado que esta tenia un diametro superior al que nos

ofrecian las agujas.

Una vez que se observo que la boquilla elegida nos realizaba
crecimientos sobre los sustratos y ademas estos eran no satura-
dos, se procedi6é a depositar peliculas de NaCl incrementando el
flujo de gas de arrastre de lo cual se observé que el diametro del
area de crecimiento fue disminuyendo conforme el flujo de gas de
arrastre se incrementaba (Figura 19), esto confirma que cuando
se tiene un flujo de arrastre muy grande este se lleva consigo todo
el producto atomizado que se encuentra en el conducto de trans-

porte, lo cual no lleva a moderar este pardmetro para futuros cre-

cimientos.
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Después de realizar los crecimientos de NaCl y tener tanto la
boquilla adecuada, la temperatura en el bafio de estafio estable y
conocer la importancia de controlar la presién del gas de arrastre,
se procedio a realizar los crecimientos de peliculas delgadas de

oxido de zinc.

En los portaobjetos (sustratos) mostrados en la Figura 20 es
posible observar “circulos” concéntricos los cuales producen un
efecto de difuminado de colores al observarlos a contraluz, esto
es un primer indicio de que se realizaron depdésitos de un material
sobre el sustrato, pero para comprobar que existia algin materia
en la muestra se observaron por medio del microscopio Optico

obteniendo las siguientes imagenes contenidas en la Figura 21.
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Figura 21.- a) vista del crecimiento CP4 aumen-
tado 50 X, b) vista del crecimiento CP4 aumen- s
tado 10 X, c) vista del crecimiento CP4 aumen- et
tado 100X 2 - -
e e o

En las imagenes de la Figura 21 se observa que algunas zonas
sobresalen por un brillo intenso, esto debido a que la luz del mi-
croscopio las iluminan y estan reflejan la luz que les llega, lo cual
no sucederia en un sustrato sin crecimiento o sucio, esto nos dice

gue sobre este se encuentra material depositado.
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Figura 22.- Imagenes obtenidas por el
microscopio AFM a la Muestra CP4

Figura 23.- Espectros de porcentaje de
transmisioén adquiridos por el equipo
UV-vis.

Una vez que sabemos que existe material sobre el sustrato, se

caracterizaron las muestras por medio de la técnica de microsco-

pia AFM obteniendo las siguientes imagenes (Figura 22).

] 0,45 pm

-0,15 pm

En la Figura 22 es posible mirar como es la topografia del cre-

cimiento, es decir cOmo es gue se esta integrando el material al

sustrato, en laimagen 3D, se puede apreciar la rugosidad del cre-

cimiento el cual es de gran importancia, dado que a nivel atbmico
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el rendimiento de superficies reflectantes depende estrecha-

mente de la rugosidad de la superficie.

Una vez que se sabe que existe material depositado sobre el
sustrato. Es hora de identificar que material se encuentra deposi-
tado, esto serd posible obteniendo los espectros de transmisiéon

del material empleado el equipo de UV-vis.

Es sabido que todos los materiales absorben la luz en mayor o
menor medida, esta absorcion dependera tanto de la manera en
gue interactien los fotones con la estructura del material como
del espesor que deba atravesar la luz. La absorcion del material
puede ser consecuencia de una excitacion electrénica directa
desde la banda de valencia a la banda de conduccion para el caso
de semiconductores como lo es el ZnO el cual tiene un GAP (an-
cho de banda prohibida), entonces si las energias de absorcion
estan por debajo de este no hay absorcion del material lo cual se

refleja en un aumento de la transmision.

Como se observa en los espectros de la Figura 23 en el inter-
valo de 370 a 390nm no existe absorcién de energia en el mate-
rial, dada la region donde se localiza este fendmeno se afirma que

el material depositado es ZnO.

Para los crecimientos en portaobjetos tratados quimicamente
los cuales se observan en la Figura 25. Se muestra el mismo
efecto que el visto en la Figura 20 por lo cual se dice que existen
depdsitos de algun material sobre los portaobjetos. Algo que cabe
mencionar es que en estos portaobjetos a diferencia de los no
tratados quimicamente la superficie se vio afectada debido al tra-

tamiento, ademas que se observé que el estafio no se adheria al
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Figura 24.- vista del AFM de la Mues-
tra CT9

Figura 25.- Crecimientos de Zn0O en por-
taobjetos tratados quimicamente.

portaobjeto, dejandonos una superficie limpia para los siguientes

andlisis

Al igual que las muestras sin tratamiento quimico se procedio

analizar la superficie del portaobjetos con el crecimiento en el
AFM.

0,51 pm

-0,21 pm

Las imagenes obtenidas después de poner la muestra en el
microscopio AFM son las ilustradas en la Figura 24 el dafio en la
superficie debido al tratamiento quimico fue rellenado con el cre-

cimiento dando una superficie no tan rugosa.

Después de observar que sobre los sustratos también se en-

contraban depositadas peliculas delgadas se procedi6é a obtener
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Figura 26.- Espectros de transmision de los
crecimientos puntuales de peliculas delga-
das en sustratos tratados quimicamente.

los espectros de transmitancia por medio de la técnica de UV-vis

para saber qué tipo de material se encontraba depositado.
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Los espectros obtenidos por el equipo del Uv-vis (Figura 26) se
les puede observar al igual que en los obtenidos en la Figura 23
la absorbancia en la region de los 370 — 380nm es la misma, en-
tonces tambien en estos fueron depositadas peliculas delgadas
de Zno.

Hasta ahorita los depdésitos se realizaron de manera puntual;
es decir, la boquilla se quedo fija a una altura y posiciéon cons-
tante. Pero dado que nosotros sugerimos la técnica de RPU por
su versatilidad a la hora de realizar depositos, realizamos depdsi-
tos sobre sustratos de manera uniforme; es decir, que al momento
de realizar los crecimientos recorrimos la boquilla por todo el sus-
trato, lo que nos dio una pelicula homogénea y uniforme sobre
todo el sustrato, a estas muestras se les caracterizo por la técnica
de UV-vis obteniendo los espectros mostrados en la Figura 27.

Para los sustratos al igual que en las anteriores deposiciones
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Figura 27.- Espectros de transmision de los
crecimientos distribuidos uniformemente so-

bre los sustratos tratados quimicamente.

unos fueron tratados quimicamente (CP3CT y CP4CT), asi otros
no. De estos espectros al igual que los obtenidos anteriormente

se confirma la presencia de ZnO en el sustrato.

Algo que cabe destacar de los espectros obtenidos en la Figura
27 es que estos presentan una distribucion uniforme en los es-
pectros de transmision lo que nos indica que dado que el creci-
miento fue depositado uniformemente sobre la muestra, la region
de analisis del equipo UV-vis es mayor, lo que nos dice que se
obtuvieron peliculas de mejor calidad, por lo cual al depositar so-
bre un &rea mayor en el sustrato se obtiene tanto una mayor area
de deteccién para el equipo UV-vis asi como crecimientos de ma-

yor calidad.
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4.2 NANOPARTICULAS

Al igual que para el sistema de crecimiento de peliculas delga-
das, la manera de caracterizar el sistema de horno de cuarzo

(zona de pirolisis para las nanoparticulas) se procedio a analizar
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Figura 28 lIzquierda vidrio visto a 50X eti-
guetado NPDO1, Derecha vidrio visto a 50X
etiquetado NPDO03

los elementos de la zona de pirolisis para ello se procedié a tomar

lectura con diferentes termémetros.

Obteniendo el desfase entre el controlador de temperatura, los
termdmetros y el termopar obteniendo un desfase en el sistema
de + 5°, entre las lecturas, después de tener un control sobre la

temperatura del horno se procedio a crear las nanoparticulas.

Después de elegidos los parametros para la creacion de las
nanopatrticulas, se eligio el tipo de sistema donde se colectarian
las nanoparticulas, para ello se utilizaron discos de vidrio y sus-

tratos los cuales fueron limpiados con alcohol isopropilico.

La manera de colectarlas fue colocar un sustrato dentro del

horno asi como un disco al final del sistema.

Antes de realizar los crecimientos, para corroborar que se ha-
bia colectado las nanoparticulas se analizaron los sustratos por
medio del microscopio optico dandonos las imagenes contenidas

en la Figura 28

£0101i2
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La Figura 29 nos muestra la nanoparticulas recolectadas, cabe
mencionar que estos discos fueron colocados de manera vertical

y horizontal (respectivamente como se muestran en las figuras) a

la hora de recolectar las nanopatrticulas.

Figura 29.- Sustratos con los crecimientos de
las Nanoparticulas de Zn0o

Una vez terminada la recoleccién de las nanoparticulas se pro-
cedio a realizar su analisis por medio del microscopio 6ptico dan-

donos las imagenes mostradas en la Figura 30.

De la Figura 30 se logra observar pequefios cimulos de esfe-
ras, lo cual suponemos son al menos hasta esta técnica particulas
gue se encuentran en el sustrato. Dado que la resolucién en el
microscopio Optico es baja se procedio, a caracterizar el material
con microscopia de fuerza atomica, esto con el fin de obtener ima-
genes con una mayor resolucion sobre las muestras.
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Figura 30.- lzquierda vista de las nano-
particulas a 50X NPDO01, derecha vista
de las nanoparticulas a 50X NPD03
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Figura 32.- Nanoparticulas vistas
con el afm a 22 micras. Crecimiento
NPDO03

Figura 31.- Nanoparticulas vistas a
1.4 micras. Crecimiento etiquetado
NPO1.

En las im&genes de la Figura 32 se puede observar particulas
esféricas apiladas entre si, en la imagen 3D se observa que la
distancia del origen a la particula mas alejada de este se encon-
traba a una distancia de 1.8 um lo cual nos dice que existe una

posibilidad amplia de obtener nanoparticulas.

Lo anterior fue para la muestra NPDO3, pero también a la
muestra NPDOL1 se le aplico la misma caracterizacion, hasta llegar

a una resolucion de 1.4 x 1.4 um obteniendo las siguientes ima-

genes.
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A diferencia de las nanoparticulas de la muestra NPO3, En las
Figura 31 y Figura 33 (NPO1) de observa que el tiempo de deposi-
cion puede afectar para la acumulacion o no de nanoparticulas,

esto debido a que a un mayor tiempo de exposicion las particulas

tienen tiempo para adherirse entre ellas y formar aglomeraciones
de nanopatrticulas.

1,5 um

0,0 um

Figura 33.- nanoparticulas vistas
con el AFM a 5.5 micras. Creci-
miento NPO1

Para comprobar que las particulas entraban en el régimen na-
nomeétrico se procedi6 a realizar un corte transversal sobre la ima-

gen de la Figura 31 y asi obtener su perfil de textura dandonos la
siguiente gréfica.

— Taxtyrs |
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Figura 34 Perfil de Textura m-z /

para el crecimiento NPO1.
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Figura 35.- Espectro de Transmi-

sion de las nanoparticulas.

Se puede decir que es una nanoparticulas lo observado en la
Figura 34 dado que en una de sus dimensiones tenemos una lon-
gitud de 0.33um, lo cual por lo dicho en la teoria al tener en al
menos una de sus dimensiones longitudes menores a una micra
esto es considerado nanoparticulas. Para todos los crecimientos
de las nanoparticulas se obtuvieron los siguientes espectros de

transmision.

— NPO1
120 - — NPO3
110
100 - x—/ﬁ

90

80
70—-
60—-
50—-

% T (UA)

40
30 4
20 4

10 4

LI T T T LI T T LI T T LI T T LI T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Longitud de Onda (nm)

En la imagen que se muestra en la Figura 35 es notable ver un
valor superior al 100% en la transmitancia, esto se debe a que el
equipo de UV-vis no cuenta con el equipo necesario para corregir
el espectro si se presenta el fendmeno de dispersién en la mues-

tra, lo cual es ocasionado por las nanopatrticulas recolectadas.
Al igual que en las muestras anteriores el aumento en la trans-

mision se da en la region de los 370 a 380 nm lo cual nos dice

gue las particulas efectivamente son de ZnO.

39



Resultados y andlisis

Figura 36.- Imagen de las muestras donde
se crecieron peliculas delgadas y después
se colectaron nanoparticulas

Por ultimo en las muestras donde primero se realizé un creci-
miento homogéneo sobre el sustrato y después sobre la pelicula
depositada se colectaron nanoparticulas. Se les tomo una imagen

para saber si existia algun depésito.

Como se logra observar en la Figura 36 se ve el difuminado
presentado en las muestras anteriores por lo que podemos decir
gue efectivamente en el sustrato existe una pelicula depositada.
Continuando el analisis hecho anteriormente se procedi6 a obte-
ner la caracterizacion de las muestras, primero cuando solo se
encontraba una pelicula delgada, y otra cuando se habia colec-
tado las nanoparticulas.

La Figura 38 nos muestra que existe material sobre el sustrato,
ademas de la topografia de la muestra antes de que se recolec-

taran las nanoparticulas producidas.

40



Resultados y andlisis

1,04 pm
0,00 pm
Figura 37.- Imagen adquirida por el equipo de
AFM para la muestra PYO3N
1,07 ym
0,06 um

Figura 38.- Imagen capturada después de la
caracterizacion por el AFM de la muestra
PYO03.

Una vez que sobre la muestra se recolectaron las nanoparticu-
las se les caracterizo de nuevo por medio del AFM obteniendo la

imagen de la Figura 37.
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tras donde se combind las dos téc- 0
LINNELAN DL LA LA R DL RN R BN DL B RN LA BN |
nicas. 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 100010501100

Longitud de Onda (nm)

41



Resultados y andlisis

La diferencia entre la Figura 38 y Figura 37 es notable la can-
tidad de particulas que se observan en la primera muestras y en
la segunda, esto aunado al hecho de que la profundidad mostrada
en las imagenes en 3D de la primera a la segunda hay un cambio
de 0.03 um. Lo cual nos dice que el espacio que habia en la peli-

cula fue rellenado con las particulas que recolectamos.

Para saber que el material depositado efectivamente era Zn0
tambien se les realizo espectrofotometria UV-vis obteniendo los

espectros de la Figura 39.

En estos espectros también es notable que los materiales de-
positados en efecto era ZnO.
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5 CONCLUSIONES

Se implemento el sistema para depdsitos de peliculas delga-
das por la técnica de RPU.

Se observé que la técnica de RPU es un procedimiento esta-
ble, con pardmetros controlables, resultados predecibles y repro-
ducibles, ademas, ofrece ventajas en cuanto a consumo de ma-

teriales poco especializados, controles y equipamiento.

Se produjeron y depositaron nanoparticulas y peliculas delga-
das de ZnO para ello se utilizé6 una concentracion de 0.4 y 0.05
Molar de Acetato de Zinc Dihidratado y Alcohol Metilico. Los pa-
rametros de los crecimientos de peliculas delgadas fueron: 350°C
de temperatura, 1 Ipm de flujo de arrastre, 1, 1.5 cm de separa-
cion entre la boquilla y el sustrato esto con tiempos de 30, 60 y
90 s., para las nanoparticulas los pardmetros para su produccién
fueron: 350° y 375° C, flujo de arrastre de 0.5y 1 Ipm, y tiempos
de 60, 30, 90, 120y 150 s.

El analisis para la caracterizacién de las muestras fue obtenido
por las técnicas de espectrofotometria UV-vis, Microscopia de

Fuerza Atémica, y Microscopia Optica.

La caracterizacion de las muestras se realiz6 de la siguiente

manera.

e Por medio del Microscopio Optico se analizo la superfi-
cie de los sustratos antes y después tanto de los creci-
mientos de las peliculas como la recoleccion de las na-

noparticulas.
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o Con el AFM se adquirieron imagenes de las
muestras para observar tanto el material recolectado

como la topografia de la superficie de las muestras.

J Con el equipo de espectrofotometria UV-vis
se adquirieron los espectros de Transmision de las

muestras.

De las imagenes adquiridas por la técnica de AFM de las mues-
tras, se logré observar la rugosidad del material al depositarse
sobre el sustrato, asimismo se observé que el depdsito de nano-
particulas sobre una pelicula delgada puede disminuir la rugosi-

dad del crecimiento.

De los espectros obtenidos por el equipo UV-vis De todo el
analisis realizado en la caracterizacion de las muestras se deter-
min6 que tanto el material depositado como las nanoparticulas

creadas eran ZnO.
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6 TRABAJOS FUTUROS

Para el futuro se requeriria mejorar los controles de flujos con

equipos mas sensibles a los que se tienen ahorita (menores a 1

lpm).

Implementar un sistema mecéanico para que los depdsitos al

realizarlos sobre los sustratos sean mas uniformes.

En el horno de cuarzo buscar un armazoén para poder sostener

el sistema en cualquier posicion angular que se desee.

45



Referencias

7 REFERENCIAS

1. Thin film deposition using spray pirolisis . Ludwin J. Gauckler, Dainius Perednis. 1, Netherlands :
Springer Ciencie, 2005, Vol. 14.

2. Chemical spray deposition process por inorganic films. R. R. Chamberlin, J.S. Skarman. s.I. : j.
electrochem sec., 1966, Vol. 113.

3. Arreguin, Roberto Vazquez. Fabricacion y caracterizacion optica, estructural y electrica de
peliculas delgadas de oxido de Hafnio depositadas por la tecnica de rocio pirolitico ultrasonico.
Mexico : s.n., 2006.

4. Jaramillo, Luis Bernardo Montoy. produccion y caracterizacion de recubrimientos de Y-Ba-Cu-O
por medio de la tecnica de rocio pirolitico ultrasonico. Colombia : s.n., 2009.

5. C.H. Chen, E.M. Kelder, J. Schoonman. s.l. : journal european ceramic soc, Vol. 18.

6. Rodriguez, Anabel Pelaes. Sintesis y caracterizacion de peliculas luminicentes de oxido de hafnio
impurificado por diprosio. mexico : s.n., 2010.

7. peliculas de ZnO piezoelectricas depositadas por la tecnica de rocio pirolitico ultrasonico.
Salvador Alcantar, Susana Soto, Antonio Ortega. mexico : SMCyTSM, 2008.

46



