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Resumen

Se depositaron peliculas de oxido de zinc (ZnO) no dopado sobre sustratos de vidrio
sodocélcico mediante el método sol—gel asistido por recubrimiento por rotaciéon (spin
coating). El dihidrato de acetato de zinc, el 2-metoxietanol y la monoetanolamina se
emplearon como precursor, solvente y agente surfactante, respectivamente.

El analisis por difraccion de rayos X (XRD) confirmo la estructura cristalina tipo wurtzita
del ZnO, con orientacion preferencial en el plano (002). Los estudios de microscopia
electronica de barrido (SEM) evidenciaron la formacion de granos esféricos con
morfologia porosa y una distribucién de tamario entre 20 y 60 nm.

La espectroscopia Raman corroboro la cristalizacién y el desorden estructural presentes en
los sensores de ZnO. Las respuestas sensoras de las peliculas se evaluaron frente a
monoxido de carbono (CO) y propano (CsHs) bajo diferentes concentraciones de gas y
temperaturas de operacion.

Las mayores respuestas sensoras, aproximadamente de ~35 para CO y ~1400 para CsHs,
se obtuvieron en las peliculas depositadas a 4000 rpm. EI comportamiento de la respuesta
sensora se analizo en funcion de las propiedades estructurales y morfolégicas,
atribuyéndose la mejora observada a la velocidad de rotacion empleada durante el proceso
de spin coating.

Abstract

Undoped zinc oxide (ZnO) films were deposited on soda-lime glass substrates using the
sol-gel spin-coating method. Zinc acetate dihydrate, 2-methoxyethanol, and
monoethanolamine were employed as precursor, solvent, and surfactant, respectively.

X-ray diffraction (XRD) analysis confirmed the wurtzite crystalline structure of ZnO with
a preferential orientation along the (002) plane. Scanning electron microscopy (SEM)
studies revealed the formation of spherical grains with a porous morphology and a grain
size distribution ranging from 20 to 60 nm.

Raman spectroscopy corroborated the crystallization and the presence of structural disorder
in the ZnO sensors. The sensing responses of the films were evaluated toward carbon
monoxide (CO) and propane (CsHs) at different gas concentrations and operating
temperatures.



The highest sensing responses, approximately ~35 for CO and ~1400 for CsHs, were
obtained for films deposited at 4000 rpm. The sensing behavior was analyzed based on the
structural and morphological properties, and the observed improvement was attributed to
the spin-coating rotation speed.
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Capitulo 1

1. Introduccion

1.1 Planteamiento del problema

La creciente emision de gases tdxicos como el CO y el CsHg, resultado del
incremento en la actividad industrial y el uso de combustibles fosiles, representa un riesgo
serio para la salud publica y el medio ambiente. Por esta razon, es urgente el desarrollo de
sensores de gases que sean altamente sensibles, selectivos, estables y de bajo costo. Entre
los materiales mas prometedores para este tipo de sensores se encuentra el ZnO, un
semiconductor tipo n con excelente estabilidad quimica, alta relacion superficie-volumen
y propiedades electronicas favorables. No obstante, las propiedades del ZnO dependen
fuertemente de las condiciones de depdsito, en particular de los parametros de deposicion
cuando se emplea la técnica de spin-coating. A pesar de los avances recientes, aln se
requiere un andlisis detallado sobre como influye la velocidad de rotacion durante el
depdsito en la estructura, morfologia y respuesta de sensado del material. La falta de este
conocimiento limita la optimizacion del ZnO como material activo en sensado de gases.
Por lo tanto, es necesario estudiar sistematicamente como estos parametros afectan el
desempefio del ZnO en la deteccion de CO y CsHg, para avanzar hacia dispositivos mas
eficientes y confiables.

1.2 Estrategia planteada

Para abordar el problema planteado, se propone una estrategia experimental basada en la
sintesis de peliculas delgadas de ZnO mediante el método sol—gel, utilizando la técnica de
deposito de recubrimiento por giro (spin-coating). La variable principal a estudiar sera la
velocidad de rotacion del sustrato durante la deposicion, evaluando su efecto sobre las
propiedades estructurales, morfoldgicas y sensoras del material. Se prepararan soluciones
precursoras a partir de acetato de zinc, monoetanolamina y 2-metoxietanol, manteniendo
constantes la concentracion y las condiciones térmicas, y variando Unicamente la velocidad
de giro. Las peliculas resultantes se caracterizaran mediante DRX, espectroscopia Raman,
perfilometria y SEM. Posteriormente, se evaluarad la respuesta sensora de las peliculas
frente a distintas concentraciones de gases de CO y de CsHs y a diferentes temperaturas de
operacién. Finalmente, se analizara la correlacion entre la velocidad de rotacién, las
propiedades fisico-quimicas del ZnO y su comportamiento como sensor, permitiendo
establecer las condiciones 6ptimas de sintesis para maximizar la eficiencia del dispositivo.

1.3 Hipétesis

Si se controla la velocidad de rotacion durante el proceso de depdsito por spin-coating en
la sintesis de peliculas delgadas de ZnO mediante el método sol—gel, entonces es posible
modificar significativamente sus propiedades estructurales y morfologicas, lo cual
impactard directamente en su desempefio como sensor de gases. Especificamente,
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velocidades de rotacion mas altas favoreceran la formacién de peliculas con mejor
orientacion cristalina, mayor espesor, mayor densidad de granos y por lo tanto menor
porosidad, generando asi una mayor area de superficie efectiva para la adsorcion de gases
como el CsHg y el CO. En consecuencia, se espera que dichas peliculas presenten una
mayor sensibilidad, mejor respuesta eléctrica y mayor eficiencia en la deteccion de estos
gases. Por tanto, el ajuste adecuado de los parametros de deposicion permitira optimizar el
ZnO como material activo en sensores de gases sin necesidad de recurrir a dopantes ni
procesos de fabricacion complejos adicionales.

1.4 Justificacion

El monitoreo eficiente de gases contaminantes como el CO y el CzHs es una necesidad
creciente debido a su impacto en la salud humana y el medio ambiente. En este contexto,
los sensores de gases basados en dxidos semiconductores como el ZnO se han consolidado
como una opcién prometedora por su bajo costo, estabilidad y sensibilidad. Sin embargo,
las propiedades funcionales del ZnO estan fuertemente influenciadas por las condiciones
de sintesis y procesamiento. La técnica de spin-coating ofrece una via sencilla,
reproducible y econdmica para el deposito de peliculas delgadas de ZnO, pero aln existen
aspectos poco estudiados respecto a como pardmetros como la velocidad de rotacién
afectan la microestructura del material y su desempefio como sensor. Esta investigacion es
relevante porque permite optimizar las condiciones de fabricacion sin necesidad de recurrir
a dopantes 0 métodos mas costosos. Ademas, contribuye al desarrollo de sensores mas
sensibles, selectivos y confiables, con potencial aplicacion en dispositivos de monitoreo
ambiental o industrial. Por tanto, este estudio no solo tiene un valor cientifico, sino también
una aplicacion practica directa en el disefio de nuevas tecnologias para la deteccion de
gases toxicos.

1.5 Objetivo general

Investigar la influencia que tiene la velocidad de rotacion en el proceso de depdsito de spin-
coating sobre las propiedades estructurales, morfoldgicas y de respuesta de sensado de
peliculas delgadas de ZnO, para su aplicacion en la deteccién de gases como CzHg y CO.

1.6 Objetivos especificos

1. Sintetizar peliculas delgadas de ZnO sobre sustratos de vidrio utilizando el método
sol—gel utilizando la técnica de recubrimiento por giro (spin-coating) a diferentes
velocidades de rotacion.

2. Caracterizar las propiedades estructurales, cristalograficas y morfoldgicas de las
peliculas de ZnO mediante técnicas de DRX, espectroscopia Raman, SEM vy
perfilometria.
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3. Evaluar la respuesta sensora de las peliculas de ZnO ante diferentes
concentraciones de gases CsHg y CO a distintas temperaturas de operacion.
4. Analizar la relacién entre los parametros de deposicion (especialmente la velocidad

de giro) y el desempefio sensora de gases de las peliculas, con énfasis en la
sensibilidad, selectividad y conductividad superficial.

5. Proponer un modelo explicando el mecanismo de crecimiento de las peliculas de
Zn0 y su influencia en las propiedades funcionales de deteccion de gases.

La presente tesis aborda de manera integral el estudio, sintesis y aplicacion de peliculas
delgadas de ZnO para su uso como sensores de gases. En el Capitulo 1, se establece el
contexto general mediante el planteamiento del problema, la estrategia metodoldgica, la
hip6tesis, la justificacion y los objetivos que guian el proyecto. El Capitulo 2 desarrolla el
marco tedrico y ofrece una revision detallada sobre los sensores de gases, su clasificacion
y parametros de desempefio, asi como el analisis profundo de los 6xidos metélicos
semiconductores, sus propiedades electronicas y estructurales, y el mecanismo de
deteccion especifico del ZnO. Asimismo, se describen los fundamentos del método sol—
gel y de las técnicas de recubrimiento utilizadas. En el Capitulo 3 se presentan los
antecedentes experimentales y las técnicas de caracterizacion empleadas, incluyendo
perfilometria, microscopia electronica de barrido y analisis morfolégico. El Capitulo 4
expone el desarrollo experimental, desde la preparacion de las peliculas y de la solucion
precursora hasta la caracterizacion estructural, morfolégica y funcional, incorporando
resultados de perfilometria, espectroscopia Raman y pruebas de deteccidn para gases como
CsHs y CO, ademas de discutir el mecanismo de crecimiento del material. Finalmente, se
presentan las conclusiones generales del trabajo.
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Capitulo 2
2.1 Marco teodrico

2.1.1 Contaminacion ambiental por gases de efecto invernadero (GEI)

En las Gltimas décadas, la preocupacion por la contaminacion ambiental y la calidad del
aire ha motivado un creciente interés en el desarrollo de tecnologias capaces de monitorear
compuestos gaseosos nocivos con alta sensibilidad, selectividad y bajo costo [1]. La
deteccion de gases como el CO y el CsHs es de particular importancia, dado que ambos
representan riesgos significativos de toxicidad y por su naturaleza inflamable [2]. La
exposicion prolongada a bajas concentraciones de CO puede provocar dafios neurologicos
graves, y su presencia en ambientes cerrados representa un peligro silencioso, pues carece
de color y olor [3]. Por otra parte, el propano, utilizado ampliamente como combustible,
representa una amenaza si no se detecta a tiempo en caso de fugas [4]. Por estas razones,
el desarrollo de sensores confiables para la deteccion de estos gases es una prioridad tanto
en contextos domésticos como industriales [5].

Entre los diferentes enfoques disponibles para la deteccidn de gases, los sensores basados
en oxidos metalicos semiconductores (MOS, por sus siglas en inglés) han ganado especial
atencion [6]. Estos sensores operan bajo el principio de que ciertas especies gaseosas
modifican la conductividad eléctrica del material sensor cuando interactian con su
superficie [7]. Esta interaccién se traduce en un cambio de resistencia eléctrica que puede
correlacionarse directamente con la concentracion del gas objetivo [8]. Dentro de los
materiales MOS, el ZnO ha sido uno de los més estudiados debido a su bajo costo,
estabilidad quimica, facilidad de sintesis y propiedades electrénicas favorables [9]. Es un
semiconductor tipo n, con una banda prohibida, Eg =~ 3.37 eV, y una energia de enlace
excitonica elevada (~ 60 meV), caracteristicas que favorecen su respuesta sensora [10].

El ZnO en forma de pelicula delgada posee una relacion superficie-volumen alta, lo cual
permite una interaccion mas eficiente entre la superficie del ZnO y las moléculas gaseosas
[11]. Estas peliculas pueden fabricarse por distintas técnicas, tanto fisicas como quimicas
[12]. Las técnicas fisicas, como la deposicién por haz de electrones, sputtering o
evaporacion térmica, requieren equipamiento sofisticado y condiciones de vacio, lo que
incrementa los costos de produccién [13]. En contraste, los métodos quimicos, como el sol-
gel, ofrecen ventajas como la simplicidad del proceso, el control de la estequiometria y la
posibilidad de cubrir grandes superficies con bajo costo [14]. También el método sol-gel
permite obtener peliculas homogéneas mediante la transformacién de una solucion
precursora liquida en una red solida por medio de reacciones de hidrolisis y condensacion
[15].

Una de las técnicas de depésito mas empleadas en combinacion con el método sol-gel es
el recubrimiento por giro (spin-coating), que permite distribuir uniformemente una
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solucion sobre un sustrato giratorio mediante fuerzas centrifugas [16]. La calidad final de
la pelicula depende de parametros como la velocidad de rotacion, el tiempo de giro, la
viscosidad de la solucion y el nimero de capas depositadas [17]. Estas variables inciden
directamente en el espesor, cristalinidad, porosidad y morfologia de la pelicula, lo cual a
su vez afecta la respuesta de sensado [18]. Una pelicula bien orientada y con estructura
cristalina definida facilita la adsorcion y desorcion de moléculas de gas, procesos
fundamentales para una sefial de deteccion eficiente [19].

El mecanismo de deteccion de gases en dxidos semiconductores como el ZnO se basa en
la interaccidn superficial entre el gas objetivo y el oxigeno previamente adsorbido sobre la
superficie del material [20]. Cuando el ZnO se encuentra en condiciones ambientales, el
oxigeno molecular se adsorbe sobre su superficie y captura electrones de la banda de
conduccion, formando especies como O, Oz~ u O*, dependiendo de la temperatura de
operacion. Esta adsorcion genera una region de agotamiento de electrones en la superficie,
lo que incrementa la resistencia eléctrica. Cuando un gas reductor, como el CO o el CsHs,
entra en contacto con el sensor, reacciona con las especies de oxigeno adsorbidas,
desorbiéndolas y devolviendo electrones a la banda de conduccion, disminuyendo asi la
resistencia eléctrica del sensor. Esta variacion en la resistencia es proporcional a la
concentracion del gas y permite su cuantificacion.
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La capacidad de respuesta, el tiempo de recuperacién y la selectividad del sensor estan
fuertemente influenciados por las propiedades fisicas del material, como el area superficial,
el tipo y la cantidad de defectos estructurales, la porosidad y la orientacion cristalina. Por
ello, controlar las condiciones de depdsito es crucial para optimizar el desempefio del
sensor. Se ha demostrado que, al incrementar la velocidad de giro durante el proceso de
spin-coating, es posible obtener peliculas méas gruesas, con mejor distribucion de tamafio
de grano y mayor orientacion preferencial. Esto repercute directamente en la interaccion
gas-sélido, mejorando tanto la sensibilidad como la reproducibilidad de los sensores.
Diversos estudios han reportado el uso de peliculas de ZnO como sensores de gases. La
impurificacion con metales como Al, In 0 Ga ha demostrado mejorar la sensibilidad,
aunque implica procesos adicionales y mayor costo. Alternativamente, la optimizacion de
parametros de sintesis como la velocidad de giro, temperatura de calcinacion vy
concentracion de precursores ha permitido mejorar las propiedades estructurales y
sensoriales sin necesidad de dopantes. Por ejemplo, Li et al. (2004) observaron que la
velocidad de rotacion en spin-coating influye directamente en el espesor y cristalinidad de
las peliculas de ZnO. Asimismo, Gomez-Pozos et al. (2016) demostraron que peliculas mas
gruesas y con mayor area superficial presentan una mejor respuesta frente a gases como el
CO y el CsHs.

El presente trabajo de investigacion tiene como propdsito estudiar la influencia de la
velocidad de rotacion en el proceso de spin-coating sobre las propiedades estructurales,
morfoldgicas y sensoras de peliculas delgadas de ZnO. Se utilizara el método sol-gel para
preparar las soluciones precursoras, y las peliculas seran depositadas sobre sustratos de
vidrio a diferentes velocidades. Posteriormente, se realizaran caracterizaciones mediante
técnicas como DRX, espectroscopia Raman, SEM, perfilometria y pruebas de respuesta
sensora frente a concentraciones controladas de CO y CsHs.

Los resultados obtenidos permitiran establecer una relacion entre los parametros de
depdsito y el desempefio de las peliculas como sensores. Se espera que las peliculas
depositadas a mayores velocidades de rotacion presenten mejor cristalinidad, menor
porosidad y mayor sensibilidad frente a los gases analizados. Asimismo, se buscara
determinar las condiciones Optimas de operacion (temperatura de operacion y
concentracion de los gases) para maximizar la sefial de respuesta. Esta investigacion
contribuird al desarrollo de sensores mas eficientes, sostenibles y aplicables en contextos
reales.
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2.2 Sensores de gases: fundamentos generales

Los sensores de gases son dispositivos disefiados para detectar la presencia y
concentracion de especies gaseosas en un entorno determinado, convirtiendo una sefial
quimica o fisica en una sefial eléctrica medible [1]. Estos dispositivos desempefian un papel
fundamental en areas como la seguridad industrial, el monitoreo ambiental, la deteccidn de
fugas, la domotica y aplicaciones biomédicas, ya que permiten identificar gases peligrosos
o0 de interés en tiempo real y con alta sensibilidad [2].

El principio de funcionamiento de los sensores de gases varia segun el tipo de
tecnologia empleada, pero en general se basa en la interaccion entre las moléculas del gas
y un material sensor activo [3]. Esta interaccion produce un cambio en alguna propiedad
del material (como su conductividad eléctrica, capacidad térmica, masa, frecuencia de
resonancia, entre otras), el cual es medido y correlacionado con la concentracion del gas
presente [4].

2.3 Clasificacion de sensores de gases

Existen diferentes tipos de sensores de gases segun el mecanismo fisico-quimico de
deteccién:

Sensores electroquimicos: Detectan gases a través de reacciones redox en un electrodo.
Son comunes en la deteccion de mondxido de carbono y oxigeno [5].

Sensores cataliticos: Funcionan mediante la oxidacion de gases combustibles en la
superficie de un catalizador, generando calor que es detectado por un termistor. Son Utiles
para gases inflamables como metano o propano [6].

Sensores opticos: Utilizan principios de absorcion, emision o dispersion de luz para
detectar la presencia de gases. Se emplean especialmente para gases como CO2 o metano

[7]1.

Sensores acusticos (como QCM o SAW): Basados en la variacion de la frecuencia de
resonancia provocada por el cambio de masa cuando el gas se adsorbe en la superficie del
sensor [8].
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Sensores semiconductores (0xidos metalicos): Se basan en la variacién de la conductividad
eléctrica del material sensor, generalmente un 6xido metalico como SnO-, TiO2 o ZnO, al
interactuar con moléculas gaseosas [9].

2.4 Oxidos metalicos semiconductores (MOS)

2.4.1 Mecanismos de deteccion de gases reductores y oxidantes

Los sensores de 6xidos metalicos semiconductores (MOS) se han popularizado por su bajo
costo, facilidad de fabricacion y buena sensibilidad [10]. Estos sensores detectan gases
oxidantes o reductores mediante cambios en la conductividad superficial del material,
causados por procesos de adsorcion y desorcion [11]. A temperatura de operacion elevada,
el oxigeno del aire se adsorbe en la superficie del sensor, capturando electrones de la banda
de conduccidn y creando una capa de deplexion [12]. Cuando un gas reductor (como CO
0 C3HB8) entra en contacto con el sensor, reacciona con el oxigeno adsorbido, liberando
electrones del material y disminuyendo la resistencia eléctrica [13].

Este comportamiento depende fuertemente de la temperatura de operacién, la morfologia
del material, el tamafio de grano, la porosidad, y la presencia de dopantes o defectos
estructurales [14]. Por lo tanto, una adecuada ingenieria de materiales es clave para
optimizar la sensibilidad, selectividad y tiempo de respuesta de los sensores [15].

Los oOxidos metalicos semiconductores (MOS, por sus siglas en inglés: Metal Oxide
Semiconductors) constituyen una clase de materiales inorganicos ampliamente utilizados
en la fabricacion de sensores de gases, dispositivos electronicos, celdas solares,
catalizadores y componentes optoelectronicos [23]. Su popularidad se debe a su estabilidad
térmica y quimica, facilidad de sintesis, bajo costo y sensibilidad a una amplia gama de
estimulos externos, como luz, temperatura, campos eléctricos o especies quimicas
adsorbidas [24].

Desde el punto de vista estructural, los MOS suelen presentar una estructura cristalina tipo
wurtzita (como en el caso del ZnO) o tipo rutilo (como en el TiO2), que facilita la migracion
de portadores de carga y la adsorcion de especies gaseosas en su superficie [25]. Ademas,
la presencia de defectos cristalinos, vacancias de oxigeno y dopantes influye notablemente
en sus propiedades electronicas, dpticas y cataliticas [26].

2.4.1 Factores determinantes en el mecanismo de sensado de gases
Los sensores de gases son evaluados mediante diversos parametros, entre los que destacan:

Sensibilidad.- Capacidad del sensor para detectar pequefias variaciones en la concentracion
del gas [16].
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Selectividad.- Capacidad para diferenciar entre diferentes gases presentes [17].

Tiempo de respuesta.- Tiempo que tarda el sensor en alcanzar un porcentaje determinado
de la sefial tras la exposicion al gas [18].

Tiempo de recuperacion.- Tiempo que tarda el sensor en volver a su sefial base o sin
presencia del gas [19].

Estabilidad.- Habilidad para mantener un rendimiento constante a lo largo del tiempo [20].

Reversibilidad.- Capacidad del sensor para volver a su estado original después de la
exposicion al gas [21].

En resumen, los sensores de gases representan una tecnologia estratégica para una variedad
de aplicaciones criticas. La investigacion actual se enfoca en desarrollar materiales con
mayor sensibilidad, mejores propiedades de respuesta y recuperacion, y mayor estabilidad,
todo ello mediante técnicas de sintesis controladas y el disefio racional de nanomateriales
funcionales [22].

2.4.2 Propiedades electrdnicas y de conduccion

Los oxidos metélicos semiconductores se clasifican generalmente como semiconductores
tipo n, en los que los electrones son los principales portadores de carga. Esto se debe a la
existencia de vacancias de oxigeno (VO), que actian como donadores al liberar electrones
a la banda de conduccion [27]. Algunos de los MOS mas utilizados en tecnologia de
sensores son: ZnO (6xido de zinc), SnO: (dioxido de estafio), WOs (tridxido de wolframio),
TiO: (didxido de titanio), Fe20s (6xido férrico) y In20s (6xido de indio) [28].

El comportamiento semiconductivo de estos materiales estd fuertemente ligado a su
estructura superficial. A temperaturas de operacion (usualmente entre 200 y 400 °C), los
MOS adsorben oxigeno molecular del ambiente que captura electrones de la superficie del
material, formando especies como O-, O~ u O* [29]. Esta adsorcion genera una capa de
agotamiento en la superficie, aumentando la resistencia eléctrica del material. Cuando un
gas reductor (como el mondxido de carbono, propano, hidrégeno o amoniaco) entra en
contacto con la superficie del MOS, reacciona con el oxigeno adsorbido y libera electrones
nuevamente a la banda de conduccion, disminuyendo la resistencia eléctrica superficial.
Este principio es la base del funcionamiento de los sensores resistivos de gases [30].

2.4.3 Influencia de la morfologia y el tamaiio de grano

La eficiencia de un 6xido metalico como material sensor se ve altamente influenciada por
su morfologia superficial, area superficial efectiva total y tamafio de grano. Las estructuras
nanométricas (nanoparticulas, nanorods, nanowires, etc.) presentan una alta relacion
superficie-volumen, lo cual incrementa el nimero de sitios activos para la adsorcion de
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gases. Asimismo, una distribucion homogénea de poros y una buena conectividad entre
granos favorecen la migracion de portadores de carga 'y mejoran la respuesta del sensor.

Por esta razon, los métodos de sintesis juegan un papel critico. Técnicas como sol—gel,
deposicion quimica por vapor (CVD), hidrotermal, combustion asistida y recubrimiento
por giro spin-coating permiten el control de pardmetros estructurales clave, como el tamafio
de grano, orientacion cristalografica y espesor de la pelicula. Por ejemplo, se ha
demostrado que al variar la velocidad de rotacion en el spin-coating, se puede modificar el
espesor de las peliculas delgadas de ZnO, lo que repercute directamente en su
conductividad superficial y sensibilidad ante diferentes gases.

2.4.5 Dopaje y funcionalizacién

Una estrategia comun para mejorar el desempefio de los MOS es el dopaje con
elementos metalicos (como aluminio, Al, indio, In, galio, Ga, paladio, Pd, platino, Pt 0
plata, Ag), los cuales pueden alterar la densidad de portadores, mejorar la movilidad
electronica o actuar como catalizadores superficiales. El dopaje puede incrementar la
selectividad hacia ciertos gases, reducir la temperatura de operacion o mejorar en la
estabilidad a largo plazo. Otra técnica consiste en la funcionalizacion superficial mediante
capas polimericas 0 nanocompuestos, que permiten modular la interaccion gas—superficie
de forma controlada.

2.4.6 Aplicaciones y desafios actuales

Los 6xidos metalicos semiconductores tienen aplicaciones clave en la deteccion de
gases contaminantes, peligrosos o inflamables, asi como en el monitoreo de ambientes
industriales o domésticos. Sin embargo, enfrentan algunos desafios, como la falta de
selectividad, la necesidad de temperaturas de operacion elevadas, la sensibilidad a la
humedad y la degradacién a largo plazo en ambientes corrosivos.

La investigacion actual se enfoca en la fabricacion de sensores con bajo consumo
energético, capaces de operar a temperatura no muy alta a la ambiente, con répida
respuesta, alta reversibilidad y gran especificidad. Para ello, se exploran nuevas
arquitecturas hibridas, materiales compuestos, estructuras jerarquicas y técnicas de
micro/nanofabricacion.

2.5 Oxido de Zinc

2.5.1 Propiedades estructurales y electrénicas del ZnO

El ZnO es un material semiconductor de tipo n que ha recibido un interés creciente
en la comunidad cientifica debido a su amplio rango de aplicaciones, que van desde
sensores de gases Yy dispositivos optoelectrénicos hasta fotocatélisis y biomedicina. Esta
versatilidad se debe principalmente a sus destacadas propiedades estructurales,
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electronicas, dpticas y quimicas, las cuales pueden ajustarse mediante control del tamafio
de particula, tipo de sintesis, dopaje y condiciones de procesamiento.

2.5.1.1 Estructura cristalina del ZnO

En condiciones normales de presion y temperatura, el ZnO cristaliza en la estructura
hexagonal tipo wurtzita (grupo espacial P6smc), caracterizada por una disposicion
tetraédrica entre los iones Zn** y O*. En esta configuracion, cada atomo de zinc esta
rodeado por cuatro atomos de oxigeno y viceversa, formando una red compacta y estable.
Los parametros de celda tipicos para esta estructura son aproximadamente a = 3.25 Ay ¢
=5.2 A, con una relacién c/a = 1.60, cercana al valor ideal.

El ZnO también puede adoptar otras formas cristalinas como la estructura cubica
tipo zincblenda y la estructura sal gema (tipo NaCl), pero estas fases son metaestables y
s6lo se presentan bajo condiciones extremas de presion o confinamiento nanométrico. La
estructura wurtzita es la mas comunmente observada y la mas importante desde el punto
de vista tecnologico.

La calidad cristalina del ZnO puede ser evaluada mediante técnicas como la
difraccion de rayos X (XRD), en la cual el pico (002) suele aparecer como el de mayor
intensidad, indicando una orientacion preferencial perpendicular al plano basal. Un
aumento en la intensidad y definicion de este pico refleja una mejor cristalizacion, mayor
tamafio de cristalita y menor distorsion estructural.

2.5.2 Propiedades electronicas

El ZnO es un semiconductor de banda prohibida directa, con un valor de Eg ~ 3.37
eV a temperatura ambiente. Esta propiedad lo hace altamente eficiente para procesos de
emision y absorcion de luz en la region ultravioleta, lo que lo convierte en un candidato
atractivo para aplicaciones optoelectronicas como LEDs UV, fotodetectores y células
solares.

La conductividad eléctrica del ZnO es de tipo n de forma natural, debido
principalmente a la presencia de defectos intrinsecos en la red cristalina. Entre los méas
comunes se encuentran las vacancias de oxigeno (VO), los intersticiales de zinc (Zni) y los
atomos de zinc en sitios sustitucionales. Estos defectos generan niveles electrénicos dentro
de la banda prohibida, actuando como donadores de electrones a la banda de conduccién,
lo que incrementa la conductividad eléctrica.

La movilidad electronica del ZnO varia entre 10 y 200 cm?/Vs, dependiendo del
método de sintesis, dopaje y condiciones de crecimiento. Este rango es suficientemente
alto para aplicaciones en electronicas basicas, y puede mejorarse mediante técnicas como
dopaje con metales del grupo Il (Al, Ga, In), que incrementan la densidad de portadores
de carga y la movilidad al introducir niveles donadores poco profundos.
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2.5.3 Influencia del tamaiio de grano y la morfologia

Las propiedades estructurales y electronicas del ZnO se ven notablemente afectadas
por su morfologia, tamafio de cristalita y textura. A escalas nanomeétricas, la relacion
superficie-volumen se incrementa significativamente, aumentando el nimero de sitios
activos y la reactividad superficial. Esto es especialmente importante en sensores de gases,
donde los procesos de adsorcion y desorcion ocurren principalmente en la superficie.

El control del tamafio de grano mediante técnicas de deposito como spin-coating
permite ajustar el espesor de las peliculas, la densidad de defectos superficiales y la
cristalinidad, lo que impacta directamente en la respuesta sensora, la resistencia eléctrica y
la estabilidad térmica del ZnO.

En resumen, las propiedades estructurales y electronicas del ZnO hacen de este
material una plataforma versatil para maltiples aplicaciones tecnoldgicas. Su estructura
wurtzita, su banda prohibida directa y su naturaleza tipo n, combinadas con la posibilidad
de modificar sus caracteristicas fisicas mediante técnicas de sintesis y dopaje, lo convierten
en uno de los 6xidos semiconductores mas prometedores en la actualidad.

2.6 Mecanismo de deteccion en sensores basados en ZnO

El ZnO es uno de los materiales més utilizados en la fabricacion de sensores de
gases tipo resistivo debido a sus propiedades semiconductoras, alta relacion superficie-
volumen, estabilidad téermica y facilidad de sintesis. El principio basico de operacion de
los sensores basados en ZnO se fundamenta en los cambios de conductividad eléctrica que
se generan por la interaccion entre las moléculas de gas y la superficie del material. Este
fendmeno esta estrechamente ligado a procesos de adsorcidn, desorcién y transferencia de
carga superficial, los cuales son influenciados por factores como la temperatura de
operacion, estructura cristalina, morfologia superficial y la naturaleza quimica del gas
detectado.

2.6.1 Adsorcidn de oxigeno y formacion de la capa de agotamiento

En condiciones ambientales y a temperaturas moderadas (usualmente mayores a
150°C), el ZnO adsorbe moléculas de oxigeno atmosférico sobre su superficie. Estas
moléculas capturan electrones de la banda de conduccion del semiconductor y forman
especies idnicas como O2-, O~ u O2-, dependiendo de la temperatura [1]. Este proceso crea
una capa de deplexion o agotamiento cerca de la superficie del grano, en la que disminuye
la densidad de portadores de carga, aumentando asi la resistencia eléctrica del material: A
continuacién se enlistan los procesos fisicos que ocurren en la superficie dependiente de la
temperatura de operacion.

Oz(g) - Oz(ads) (1)

Os(ads) + & — Os(ads) (T < 150 °C) )
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Oz (ads) + e — 207(ads) (T > 150 °C) 3)
O (ads) + e — O*(ads) (T > 300 °C) 4)

La magnitud de esta capa de agotamiento depende del tamafio de grano: si el grano
es del mismo orden que la capa de agotamiento (~10-30 nm), la resistencia eléctrica
aumenta significativamente, lo cual mejora la sensibilidad del sensor.

2.6.2 Interaccion con gases reductores

Cuando un gas reductor como el CO o el C3H8 entran en contacto con la superficie
del ZnO, reacciona con las especies de oxigeno adsorbidas. Esta reaccion libera los
electrones previamente atrapados por los oxigenos adsorbidos, que se reincorporan a la
banda de conduccion del ZnO, disminuyendo su resistencia eléctrica de acuerdo a las
siguientes ecuaciones:

CO + 0O (ads) — COz + & (5)
CsHg+ 80 (ads) — 3CO: + 4H,0 + 8¢ (6)

Este cambio en la conductancia o resistencia eléctrica es medido como la sefial del sensor.
El grado de cambio depende de la concentracion del gas, la temperatura de operacion vy el
tipo de gas, ya que cada especie tiene una energia de activacion diferente para interactuar
con la superficie del sensor.

2.6.3 Temperatura de operacion y transicion fisisorcion/quimisorcion

El proceso de deteccion estd fuertemente influenciado por la temperatura de
operacion. A bajas temperaturas (< 100 °C), predomina la fisisorcion, en la que las
moléculas se adhieren a la superficie mediante fuerzas de Van der Waals, sin alterar la
estructura electronica del material. En cambio, a temperaturas mas altas (> 200 °C), se
favorece la quimisorcién, en la que ocurren reacciones quimicas con transferencia de
electrones provenientes de capas atdbmicas mas internas, esenciales para generar una sefial
eléctrica apreciable.

Por tanto, la temperatura optima de operacion del sensor debe ajustarse en funcion
del gas objetivo. Para CO y CsHg, estudios han demostrado que la mejor sensibilidad se
obtiene alrededor de 300 °C.

2.6.4 Morfologia, tamafio de grano y area superficial

La eficiencia del mecanismo de deteccion depende también de la morfologia del
ZnO. Nanoparticulas, nanohilos, nanorods y peliculas delgadas con porosidad elevada
ofrecen mayor &rea superficial y mayor nimero de sitios activos para adsorcion. Un mayor
tamafio de grano reduce la proporcion de atomos en la superficie, disminuyendo la
sensibilidad. En sensores basados en peliculas delgadas de ZnO depositadas por técnicas
como sol—gel, spin-coating, se ha observado que velocidades altas de rotacion (como 4000
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rpm) producen peliculas con mejor orientacion cristalina, mayor densidad de granos y, por
ende, mejor respuesta sensora.

2.6.5 Respuesta y recuperacion

La respuesta del sensor se define como el cambio relativo de la resistencia eléctrica
al exponerlo al gas. Los tiempos de respuesta (el tiempo necesario para alcanzar el 90 %
del valor final en presencia de gas) y recuperacion (cuando se retira el gas y alcanza el 10
% de su valor inicial). Estos tiempos dependen de la cinética de adsorcién/desorcion y de
la difusion del gas en la superficie.

En resumen, el mecanismo de deteccion en sensores basados en ZnO estd
gobernado por procesos redox superficiales entre las especies gaseosas y de oxigeno
adsorbido. Estos mecanismos pueden ser optimizados mediante el control de la temperatura
de operacidn, la estructura del material, su morfologia superficial y el espesor de la
pelicula. El disefio racional del ZnO como material sensor permite la deteccion eficiente
de gases toxicos o inflamables en aplicaciones ambientales, industriales y domésticas.

2.7 Método sol-gel para la sintesis de ZnO

El método sol—gel es una técnica de sintesis quimica ampliamente utilizada para la
obtencion de 6xidos metalicos en forma de peliculas delgadas. En el caso del ZnO, este
método ofrece ventajas como simplicidad en el procedimiento, bajo costo, posibilidad de
escalarse a nivel industrial y control fino sobre la composicion, morfologia superficial y
espesor de la pelicula. Ademas, permite trabajar a temperaturas de operacion relativamente
bajas, lo cual lo hace compatible con una amplia variedad de sustratos.

El término sol-gel se refiere a un proceso en el cual una solucién coloidal (sol)
evoluciona gradualmente hacia una red tridimensional continua (gel), a través de
reacciones de hidrolisis y condensacion. En el caso del ZnO, se parte cominmente de una
sal precursora como el acetato de zinc dihidratado (Zn(CH3COO).2H0), la cual se
disuelve en un solvente organico (por ejemplo, 2-metoxietanol) en presencia de un agente
estabilizante como la monoetanolamina (MEA). Esta ultima controla el pH y evita la
precipitacion prematura del ZnO, favoreciendo la formacion de una solucién homogénea y
estable.

2.7.1 Etapas del proceso sol-gel

2.7.1.1 Preparacion del sol-gel
En esta etapa se mezcla el precursor metélico con el disolvente y el agente
complejante bajo agitacion constante, formando una solucion clara. La relacion molar entre
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los componentes y el tiempo de agitacion son factores clave que determinan la estabilidad
y reactividad del sistema.

2.7.1.2 Hidrdlisis y condensacion

El precursor de zinc reacciona lentamente con el medio para formar enlaces Zn—
OH, que posteriormente se condensan generando una red de Zn—O-Zn. Estas reacciones
ocurren en solucion y conducen a la formacion de nudcleos de oxido que, al crecer,
conforman una estructura tipo gel.

2.7.1.3 Deposito

La solucidn sol-gel puede aplicarse sobre un sustrato mediante técnicas como dip-
coating (inmersion) o spin-coating (recubrimiento por giro). Esta ultima es una de las mas
utilizadas en la fabricacion de peliculas delgadas, ya que permite recubrir uniformemente
una sola cara del sustrato con control sobre el espesor de la pelicula mediante la velocidad
de rotacion.

2.7.1.4 Secado y tratamiento térmico (annealing)

Después del depdsito, la pelicula se seca para eliminar los solventes residuales y se
somete a un tratamiento térmico (usualmente entre 200 y 500 °C por algunos minutos) para
inducir la cristalizacion del ZnO. Durante esta etapa se eliminan los restos organicos y se
forma la fase cristalina hexagonal tipo wurtzita caracteristica del ZnO.

2..7.2 Parametros que influyen en el resultado final
El método sol-gel permite controlar diversos parametros que impactan
directamente en la calidad del material sintetizado:

- Concentracion del precursor: afecta la viscosidad del sol y, por tanto, el espesor de la
pelicula final.

- Relacién molar precursor/estabilizante: influye en la homogeneidad de la solucion y en
el tamafio de los nacleos formados.

- Tiempo de agitacion y envejecimiento del sol: afecta el grado de polimerizacion previo
al depdsito.

- Velocidad de giro en el spin-coating: determina el espesor y uniformidad de la pelicula.
A mayor velocidad, menor espesor.

- Temperatura y duracion del tratamiento térmico: afectan la cristalinidad, el tamafio de
grano y la eliminacion de residuos organicos.
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2.7.2 Ventajas del método sol—gel en el depdsito del ZnO

Una de las principales ventajas de esta técnica es que no requiere equipos
sofisticados para su implementacion, y puede utilizarse en laboratorios (sin necesidad de
tener ambientes muy limpios) para preparar peliculas delgadas de alta calidad. Ademas,
permite ajustar las propiedades fisicas del ZnO (estructura, tamafio de particula, espesor,
porosidad) sin necesidad de recurrir a dopantes, simplemente modificando las condiciones
de sintesis.

La versatilidad del método también permite su combinacidn con otras técnicas (por
ejemplo, tratamientos con plasma, dopado in situ, o recubrimientos multicapa), ampliando
su potencial para aplicaciones en sensores de gases, celdas solares, dispositivos
piezoeléctricos y componentes opticos.

2.8 Técnica de Dip coating

La técnica de dip-coating, también conocida como inmersion-retraccion, es un
método ampliamente utilizado para depositar peliculas delgadas de materiales funcionales
sobre sustratos sdlidos. Su simplicidad, reproducibilidad y bajo costo la han convertido en
una opcion atractiva para la obtencion de recubrimientos uniformes de 6xidos metélicos,
polimeros, nanoparticulas y materiales hibridos sobre vidrios, metales, ceramicas y
plasticos. Es particularmente comun en el campo de sensores, recubrimientos opticos,
biomateriales, fotocatalizadores y dispositivos electronicos.

2.8.1 Principio de funcionamiento

La técnica de dip-coating consiste en sumergir un sustrato limpio en una solucion
que contiene los precursores del material a depositar, mantenerlo inmerso por un tiempo
determinado y posteriormente retirarlo a una velocidad controlada. Durante la inmersion,
las moléculas o particulas presentes en la solucion interacttan con la superficie del sustrato.
Al retirarse lentamente, se forma una pelicula liquida sobre la superficie, que
posteriormente se seca o0 calcina, dejando un recubrimiento sélido adherido al sustrato.

El proceso completo puede dividirse en cinco etapas principales:
Inmersion: el sustrato se introduce lentamente en la solucién de recubrimiento.

Estacionamiento: el sustrato permanece sumergido durante un tiempo determinado para
permitir la adsorcion de las especies activas.

Extraccion: el sustrato es retirado a una velocidad constante.

Drenado: parte del liquido excedente se escurre por accion de la gravedad.
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Secado y tratamiento térmico: la pelicula se solidifica y se adhiere al sustrato,
generalmente mediante secado térmico o calcinacion.

El grosor final de la pelicula depende de multiples parametros, entre ellos la viscosidad de
la solucion, la velocidad de retirada, concentracién de los precursores, tension superficial,
temperatura de secado y las propiedades del sustrato.

Ventajas y desventajas de la técnica dip coating

Ventajas:

Simplicidad en el equipo y procedimiento.

Capacidad para cubrir grandes superficies de manera uniforme.
Escalabilidad para aplicaciones industriales.

Adecuada para soluciones coloidales o sol—gel.

Aplicacion en geometrias simples o complejas.

Desventajas:

- Dificil control de la cobertura en substratos con geometria irregular.

- Posible formacion de recubrimientos en ambas caras del sustrato (lo cual puede ser una
desventaja en electronica).

- Requiere cuidadoso control de la atmosfera y las condiciones de secado para evitar
defectos como grietas o burbujas.

- La repetibilidad puede verse afectada por la evaporacion del solvente o contaminacién en
la solucion. Tras la inmersion y extraccion controlada, la pelicula se seca y se somete a un
tratamiento térmico para eliminar los residuos organicos y promover la cristalizacion del
ZnO en su fase wurtzita. EI nimero de inmersiones, la velocidad de retirada y la
temperatura de calcinacién determinan las propiedades estructurales, morfoldgicas y
funcionales de la pelicula final.

En estudios recientes, se ha demostrado que peliculas de ZnO obtenidas por dip-
coating presentan buena uniformidad, porosidad controlada y propiedades Opticas y
eléctricas adecuadas para aplicaciones como sensores de gases, debido a su alta area
superficial y la presencia de defectos estructurales favorables para la adsorcion de
moléculas gaseosas.
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2.9 Técnica de spin-coating

La técnica de spin-coating es un método fisico ampliamente utilizado para la
obtencion de peliculas delgadas uniformes sobre sustratos planos. Debido a su simplicidad,
bajo costo y excelente reproducibilidad, es uno de los procedimientos mas empleados en
microelectrdnica, Optica y ciencia de materiales [31].

El proceso comienza depositando una cantidad controlada de solucion precursora
en el centro del sustrato. Esta solucion puede estar compuesta por sistemas sol—gel,
precursores metalicos, resinas poliméricas o dispersiones coloidales, dependiendo del
material deseado [32]. Posteriormente, el sustrato se hace girar a altas velocidades,
tipicamente de 1,000 a 6,000 rpm, empleando un equipo denominado spin-coating.

Durante el giro, la fuerza centrifuga distribuye la solucion hacia los bordes,
mientras que la viscosidad del liquido y la tension superficial controlan la dinamica de
adelgazamiento y flujo [33]. Paralelamente, el solvente se evapora, lo que contribuye a la
solidificacidn de la pelicula. El equilibrio entre estos factores determina la uniformidad y
el espesor final del recubrimiento.

El espesor de la pelicula esta fuertemente influenciado por la velocidad de rotacion,
la viscosidad de la solucion, el tiempo de giro y las condiciones ambientales. En términos
generales, velocidades de giro mas altas producen peliculas méas delgadas, mientras que
soluciones con mayor viscosidad tienden a generar capas mas gruesas [34]. Este control
preciso es fundamental para aplicaciones en las que se requiere uniformidad nanométrica.

La técnica es especialmente Util para la fabricacion de peliculas de 6xidos
semiconductores como ZnO, TiO:2 o SnO-, los cuales se utilizan en sensores de gases,
recubrimientos Opticos, dispositivos fotovoltaicos y electronica de pelicula delgada [35].
Ademas, el spin-coating permite obtener recubrimientos homogéneos incluso en sustratos
grandes, lo que ha favorecido su amplia adopcion en aplicaciones industriales y de
investigacion.

En conjunto, el spin-coating constituye un método versatil y eficiente para la deposicion
de peliculas delgadas, proporcionando control morfolégico, bajo costo operativo y alta
reproducibilidad, factores esenciales en el desarrollo de materiales funcionales y
dispositivos avanzados. En la Figura 1 se presentan los pasos simplificados.
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Figura 1: Técnica de Spin-coating
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Capitulo 3 Técnicas de caracterizacion de peliculas delgada de ZnO

3.1 Técnicas de caracterizacion de las peliculas de ZnO

3.1.1 Perfilometria: fundamentos y aplicacién en peliculas delgadas de ZnO

La perfilometria es una técnica de caracterizacion superficial utilizada para medir
el perfil topogréfico de una superficie sélida a lo largo de una linea definida [1]. En el
contexto de materiales delgados, como peliculas de ZnO depositadas mediante técnicas
como spin-coating, la perfilometria permite determinar con alta precision parametros
esenciales como el espesor de la pelicula, la rugosidad superficial, la uniformidad y
posibles defectos topograficos [2]. Esta informacién es crucial para correlacionar la
microestructura del material con su desempefio funcional, especialmente en aplicaciones
como sensores de gases, donde la morfologia superficial influye directamente en la
sensibilidad y selectividad del dispositivo [3].

3.1.2 Tipos de perfilometria

Existen dos categorias principales de perfilometria: mecéanica (de contacto) y éptica
(sin contacto) [4].

Perfilometria de contacto: Utiliza una sonda fisica (estilografica o punta de
diamante) que se desliza sobre la superficie de la muestra. EI desplazamiento vertical de la
sonda se traduce en una sefial eléctrica que reconstruye el perfil de la superficie. Esta
técnica ofrece alta resolucion vertical (nanométrica) y es ideal para medir espesores de
peliculas delgadas, escalones, ranuras o rugosidades [5]. Sin embargo, presenta
limitaciones como la posible deformacion de materiales blandos y la baja velocidad de
barrido [6].

Perfilometria &ptica: Emplea métodos de interferometria, confocalidad o
microscopia laser para mapear la superficie sin contacto fisico. Aunque suele ofrecer menor
resolucion vertical que la técnica de contacto, permite una inspeccion mas rapida, libre de
dafio mecanico y con capacidad para analizar areas mas amplias [7]. Es especialmente (til
en materiales sensibles o con recubrimientos muy suaves [8].

3.1.3 Principales parametros medidos

Los perfilometros permiten obtener diferentes parametros topogréaficos, entre los
que destacan:
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Espesor de pelicula: diferencia de altura entre el sustrato descubierto y la pelicula
depositada. Se mide comUnmente sobre una region donde previamente se ha generado una
discontinuidad (por ejemplo, con cinta adhesiva o enmascarado antes del deposito) [9].

Rugosidad media (Ra): valor promedio absoluto de las desviaciones respecto a la linea
media del perfil. Indica cuén lisa o rugosa es una superficie [10].

Rugosidad cuadratica media (Rq): raiz cuadrada de la media de las desviaciones al
cuadrado. Es mas sensible a picos y valles pronunciados [11].

Altura méaxima (Rz): diferencia entre el pico mas alto y el valle mas profundo dentro de
una longitud de evaluacién. Esto nos permite conocer altura de grano [12].

Estos parametros permiten comparar el acabado superficial de peliculas sintetizadas bajo
diferentes condiciones de procesamiento [13].

3.1.4 Aplicacion de la perfilometria en peliculas de ZnO

En el caso particular del ZnO sintetizado por el método sol—gel y depositado
mediante spin-coating, la perfilometria es una herramienta esencial para evaluar como
influye la velocidad de rotacion sobre el espesor y la uniformidad de las peliculas [14].
Peliculas preparadas a bajas velocidades de giro (por ejemplo, 1000 rpm) tienden a formar
capas mas gruesas, mientras que aquellas depositadas a mayores velocidades (3000—4000
rpm) presentan grosores mas delgadas y uniformes, debido a la mayor fuerza centrifuga
aplicada al sol durante la deposicion [15]. Estos cambios en velocidad de giro se reflejan
directamente en las mediciones obtenidas por perfilometria, permitiendo una correlacion
entre parametros de espesor y propiedades fisicas [16].

Ademas, la perfilometria permite detectar defectos como acumulacion de material
en los bordes, formacion de crateres, ondas de secado o microgrietas causadas por un mal
control de la temperatura de calcinacion[17]. Estas irregularidades topogréaficas pueden
afectar el comportamiento eléctrico y sensorial del ZnO, por lo que su monitoreo resulta
indispensable[18].

Ventajas de la técnica

- Alta precision en la medicion del espesor de capas finas, incluso por debajo de 100 nm

[19].
- Informacién rapida y directa sobre defectos y uniformidad de la pelicula.
- Capacidad de comparar distintas zonas de una misma muestra.

- No requiere tratamientos complejos previos ni condiciones especiales de vacio.
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Limitaciones

- En perfilometria de contacto, la sonda puede dafar superficies blandas o fragiles.

- En peliculas con topografia irregular o muy rugosa, puede haber errores de interpretacion
en el espesor medio.

- Para obtener mediciones precisas de espesor, se requiere una referencia clara (una zona
sin recubrimiento).

3.1.5 Importancia del espesor en el desarrollo de sensores de gases

Para sensores de gases basados en ZnO, el espesor de la pelicula tiene un papel
fundamental. Una capa demasiado gruesa puede limitar la difusion del gas y ralentizar la
respuesta sensora, mientras que una capa demasiado delgada puede perder continuidad
eléctrica o tener una sefial débil[20]. La perfilometria permite encontrar un punto de
equilibrio que maximice la sensibilidad, manteniendo una buena respuesta eléctrica y
estabilidad térmica.

Ademas, la rugosidad superficial influye en la cantidad de sitios activos disponibles para
la adsorcion de moléculas gaseosas. Superficies con rugosidad intermedia pueden
favorecer la interaccion con el gas objetivo sin comprometer la uniformidad del
recubrimiento.

3.2 Difraccion de rayos X (DRX) y su aplicacion en peliculas delgadas de ZnO

La DRX, por sus siglas en inglés es una de las técnicas mas importantes y
ampliamente utilizadas para la caracterizacion estructural de materiales cristalinos. Su
principio se basa en la interaccion de rayos X con los planos atémicos de un cristal,
permitiendo obtener informacion sobre la estructura cristalina, la fase presente, el tamafio
de cristalita, parametros de red, la orientacion preferencial (textura), el grado de
cristalinidad, y en algunos casos, el estrés y la deformacion en los materiales.

3.2.1 Fundamento tedrico

La difraccion de rayos X se basa en la ley de Bragg, propuesta en 1913 por W. H.
Bragg y W. L. Bragg, que establece la condicion para que los rayos X reflejados por planos
cristalinos paralelos interfieran constructivamente. Esta condicidn se expresa como:

D _ 089

- fcosB )
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donde: n es el orden de difraccion, A es la longitud de onda del haz de rayos X (cominmente
Cu Ka = 1.5406 A), d es la distancia interplanar entre los planos del cristal y 0 es el 4ngulo
de incidencia del haz. Cuando la condicion de Bragg se cumple, se produce un pico de
difraccién, que puede ser detectado por un detector giratorio. El patrdn resultante es una
especie de “huella digital” del material, ya que cada compuesto cristalino genera un
conjunto caracteristico de picos de difraccion.

Las constantes de red, c y a, pueden estimarse utilizando los planos (002) y (101)
con la ayuda de las ecuaciones. 7y 8:

1

\/3 ( h2+hk-+k2 ) 2
3 a? |' et
©))

donde dnw son las distancias interplanares a lo largo de las direcciones cristalogréaficas (002)
y (101) obtenidas a partir de la ley de Bragg, Ec. (7), y h, k y | son direcciones
cristalograficas.

dnrr =

El coeficiente de textura, Tc(hkl) indica la cantidad de cristalitos orientados hacia
un plano cristalografico particular, en este caso, la orientacion preferencial siendo (002).
El coeficiente de textura se obtiene calculando las magnitudes de los picos medidos I(hkl),
las magnitudes de los picos estandar Is(hkl) y utilizando la relacion ecuacion 8:

_ I(hKl)/Is(hkl)
TChKY) = T5~a ) Ts (hD) 9

n i=1
3.2.2 Configuraciones experimentales

En la mayoria de los difractometros de rayos X, se utiliza la geometria 626, en la
que el tubo de rayos X permanece fijo, el porta-muestras gira con un angulo 6, y el detector
se mueve simultaneamente con un angulo 20. Esta configuracion es ideal para el analisis
de muestras policristalinas, como polvos o peliculas delgadas depositadas sobre sustratos
planos. En el caso de peliculas muy delgadas (70 nm), el analisis debe realizarse
cuidadosamente, ya que un espesor muy delgado se detecta muy poco material afectando:
intensidad y forma de los picos. Para ello, se pueden emplear técnicas especificas como
DRX de haz rasante, que permite aumentar la sensibilidad en capas superficiales y
minimizar la sefial del sustrato.

En la siguiente figura 2 se presenta la configuracion de un equipo de rayos X,
donde 6 es el angulo de incidencia que es la misma que la reflexion.
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Figura 2: Configuracion basica del equipo de difraccion de rayos X

3.2.3 Aplicacion de DRX en peliculas delgadas de ZnO

El ZnO es un material que cristaliza tipicamente en la estructura hexagonal tipo
wurtzita, caracterizada por parametros de red a = 3.25 A yc~5.2 A. Esta fase presenta
picos de difraccion intensos y bien definidos en las posiciones 20 correspondientes a 10s
planos (100), (002), (101), (102), entre otros. En peliculas de ZnO preparadas por métodos
como sol—-gel + spin-coating, es comun observar una orientacion preferencial hacia el plano
(002), que indica un crecimiento preferencial perpendicular a la superficie del sustrato.
Este comportamiento es deseable para muchas aplicaciones electronicas y sensores, ya que
promueve una mejor conduccion vertical y mayor superficie expuesta.

La DRX permite verificar: Fase cristalina predominante, en el caso del ZnO seria
la fase cristalina wurtzita. Grado de cristalinidad, a mayor intensidad y menor anchura de
los picos de difraccién, mayor orden cristalino y tamafio de cristal: La ecuacion de Scherrer
estima el tamafio de los dominios coherentemente a partir de la anchura del pico a media
altura (FWHM). EI tamafio de cristal es atil para estimar si el material esta en régimen
nanocristalino (= 10 nm), lo cual es relevante para sensores, ya que superficies con granos
pequerios ofrecen mayor area de interaccion con gases.

3.2.4 Importancia del DRX en el control de calidad

El control estructural que permite la DRX es crucial para garantizar que las
peliculas delgadas presentan las caracteristicas deseadas para su aplicacion. Por ejemplo,
en sensores de gases, un alto grado de cristalinidad favorece la movilidad electronica,
mientras que la presencia de diferentes orientaciones preferenciales puede incrementar la
actividad superficial. Ademas, mediante DRX es posible detectar defectos estructurales,
tensiones internas o transformaciones de fase producidas durante el tratamiento térmico o
por reacciones con el ambiente.

En estudios como el presentado en este trabajo de tesis, la DRX fue utilizada para
comprobar como la velocidad de giro durante el spin-coating influye en la calidad cristalina
de las peliculas. Se observo que a mayores velocidades de rotacion (4000 rpm), los picos
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se vuelven mas intensos y definidos, lo que indica una mejora en la orientacion y
cristalinidad del ZnO. Esto demuestra que la DRX no solo sirve para identificar materiales,
sino también para correlacionar condiciones de sintesis con la microestructura obtenida.

3.2.5 Ventajas y limitaciones de la técnica DRX

Ventajas:

Técnica no destructiva y de rapida ejecucion.
Alta especificidad para la identificacion de fases.

Capacidad para estimar parametros estructurales clave (tamafio de cristal, tension,
orientacion).

Utilizable en polvos, peliculas, monocristales y materiales policristalinos.

Limitaciones:

Sensibilidad limitada para detectar fases amorfas.
Dificultades para analizar peliculas muy delgadas (< 50 nm).
No proporciona informacion directa sobre la morfologia o composicion quimica.

La precision del tamafio de cristal puede estar afectada por factores instrumentales o
deformaciones de celda.

3.3 Propiedades morfoldgicas de peliculas delgadas de ZnO: caracterizacién
mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

3.3.1 Introduccidn a las propiedades morfoldgicas

Las propiedades morfologicas se refieren a la forma, tamafio, distribucion y
organizacién de los granos, poros, defectos y otras caracteristicas superficiales de un
material. En el caso de peliculas delgadas de ZnO, estas propiedades son fundamentales
porque influyen directamente en su comportamiento funcional, especialmente en
aplicaciones como sensores de gases, dispositivos optoelectronicos y fotocatalizadores. La
morfologia superficial afecta la densidad de sitios activos, el transporte de carga, la difusion
de especies quimicas, la adherencia al sustrato y la estabilidad térmica y mecénica de la
pelicula.
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Los métodos de sintesis, como el proceso sol-gel combinado con técnicas de
deposicién (por ejemplo, spin-coating o dip-coating), determinan en gran medida las
caracteristicas morfologicas de las peliculas. Parametros como la velocidad de rotacion, la
viscosidad de la solucion precursora, la temperatura de tratamiento térmico y el nimero de
capas influyen en el desarrollo de la microestructura final. Para analizar y cuantificar estas
propiedades, se emplean diversas técnicas de caracterizacion, siendo una de las mas
potentes y versatiles la SEM.

3.3.2. Fundamentos de la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una técnica
que utiliza un haz de electrones enfocados para explorar la superficie de una muestra y
generar imagenes con alta resolucién espacial. A diferencia de la microscopia Optica, que
estd limitada por la longitud de onda de la luz, el SEM puede alcanzar resoluciones del
orden de los nanémetros.

El principio basico del SEM consiste en dirigir un haz de electrones primarios hacia la
muestra. Al interactuar con los atomos del material, se generan diversos tipos de sefiales,
entre ellas:

Electrones secundarios (SE): responsables de la imagen topografica; proporcionan
informacion detallada de la superficie.

Electrones retrodispersados (BSE): sensibles al numero atomico; se utilizan para
diferenciar composiciones.

Rayos X caracteristicos: permiten realizar analisis quimico mediante espectroscopia de
energia dispersiva (Espectroscopia de Dispersion de Energia EDS o Espectroscopia de
Rayos X por Dispersion de Energia EDX).

La muestra debe ser conductora o recubierta con una capa fina de material metalico
(por ejemplo, oro o carbono) para evitar acumulacion de carga, especialmente en el caso
de peliculas delgadas sobre vidrio. La presion del vacio, la aceleracion del haz (voltaje en
kV) vy la distancia de trabajo son parametros que se ajustan segun el tipo de muestra y la
resolucion deseada. En la figura 3 se presenta la configuracion basica de SEM.
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Figura 3: Configuracion bésica de un equipo SEM

3.3.3 Aplicacion del SEM en peliculas delgadas de ZnO

La microscopia SEM es ampliamente utilizada para examinar las peliculas delgadas
de ZnO obtenidas mediante el método sol—gel, ya que permite observar:

La morfologia superficial: textura general de la pelicula, presencia de grietas, poros o
irregularidades.

El tamafio de grano: promedio y distribucion de los granos.

La densidad de grano y compactacion: determinantes para la conductividad eléctrica y la
respuesta sensora.

Uniformidad del recubrimiento: indicador de la calidad del proceso de depdsito.

La evolucion de la microestructura: al variar parametros de sintesis como temperatura de
calcinacion o velocidad de rotacion.
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En peliculas de ZnO, es comln observar estructuras nanocristalinas con forma
esférica, columnar, o granular, dependiendo de las condiciones de sintesis. Por ejemplo, al
aumentar la temperatura de tratamiento térmico, los granos tienden a crecer, lo que puede
aumentar el area superficial y por ende la superficie activa. Asimismo, una mayor
velocidad de giro durante el spin-coating tiende a generar peliculas mas delgadas y
uniformes, con granos mas pequefios y mejor adherencia al sustrato.

3.3.4 Analisis de imagenes SEM: Interpretacion morfologica

Las imagenes obtenidas por SEM permiten realizar un analisis cualitativo y
cuantitativo de las peliculas. Entre los aspectos mas relevantes que pueden extraerse se
encuentran:

Tamafio medio de particula o grano: puede medirse directamente a partir de imagenes con
escala utilizando software de analisis de imagenes como ImageJ o Origin.

Distribucion del tamafio: informacion clave para estimar homogeneidad.

Presencia de grietas o defectos: indicadores de tensiones internas o problemas durante la
calcinacion.

Porosidad superficial: se puede estimar visualmente o mediante analisis binarizado de areas
oscuras y claras.

Cobertura del sustrato: evaluacién de la continuidad del recubrimiento.

Ademas, la SEM puede complementarse con EDS para confirmar la composicion
elemental de la pelicula, verificando la presencia de elementos de Zn y O en proporciones
estequiométricas. Esto es especialmente Gtil para descartar contaminaciones o impurezas
residuales.

3.3.5 Relevancia de las propiedades morfoldgicas en sensores de gases

En sensores de gases, la morfologia de la pelicula activa de ZnO es un factor
determinante. Un recubrimiento con alta porosidad y pequefio tamafio de grano favorece
la adsorcion de moléculas gaseosas en la superficie, lo que incrementa la variacion de la
resistencia eléctrica cuando se expone a gases como CO o propano. Una pelicula con
morfologia densa o granos muy grandes, aunque estable, podria tener una menor
sensibilidad debido a una menor area superficial expuesta.

En este sentido, el analisis SEM permite optimizar las condiciones de sintesis para
lograr el equilibrio adecuado entre tamafio de grano, distribucion de grano y porosidad. En
el estudio de este trabajo de tesis, se observo que las peliculas obtenidas a diferentes
velocidades de giro presentaban variaciones significativas en la morfologia superficial. A
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1000 rpm, la pelicula era méas gruesa y rugosa, mientras que a 4000 rpm, la superficie
resulté mas homogénea y con granos pequefios, lo cual favorecio su respuesta sensora.

3.3.6. Ventajas y limitaciones del SEM

Ventajas:

Alta resolucion y gran profundidad de campo.
Permite observar micro y nanoestructuras.
Iméagenes en tiempo real de zonas seleccionadas.
Posibilidad de combinar con analisis EDS.

Limitaciones:

Muestras no conductoras requieren recubrimiento metalico.
Preparacion especial para evitar dafio por carga.

Técnica costosa en comparacién con métodos Opticos.

Analisis limitado a la superficie (profundidad de penetracion < 1 um).

3.4 Equipo de sensado

El equipo ilustrado en la figura 4 funciona bajo el principio de medicion de la
resistencia eléctrica de un material (el sensor) cuando se expone a un gas especifico [21].
Este tipo de configuracién es tipica para probar sensores de gas de 6xido metélico
semiconductor.

La figura 4 representa una configuracion experimental que incluye:

1. Camara de Vacio (Campana de Vidrio): Es el recipiente principal donde se lleva a
cabo el proceso. Se observa una campana de vidrio sellada a una base inferior, lo
que sugiere un ambiente controlado y, posiblemente, al vacio.

2. Muestra Calentador: Dentro de la camara, se encuentra una “Muestra"
(probablemente el material a depositar o el sensor a probar) montada sobre un
"Calentador”. Esto indica que la muestra puede ser elevada a una temperatura
especifica, lo cual es comun en procesos CVD o en pruebas de sensores que
requieren activacion térmica.
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3. Conectores: Cables o varillas que se extienden desde la base de la cAmara hasta la
muestra y el calentador, lo que implica una conexion eléctrica para alimentar el
calentador y/o para medir las propiedades eléctricas de la muestra.

4. Sistema de Suministro de Gases:

Dos cilindros etiquetados como CsHs y CO sugieren que estos gases son
introducidos en la cdmara de vacio.

Varias valvulas controlan el flujo de estos gases hacia la camara,
permitiendo la mezcla y la introduccion controlada de los precursores o los
gases de prueba.

5. Sistema de Vacio:

Una conexion en la base de la camara hacia un "Medidor de vacio" y una
"Bomba de vacio" (no mostrada explicitamente, pero implicada por la
conexion y el medidor) que permite evacuar la camara, creando un ambiente
de baja presion necesario para muchos procesos de deposicion y para
controlar la concentracion de los gases.

6. Sistema de Medicion:

Un "Multimetro" conectado a los "Conectores” de la muestra. Esto sugiere
que se estdn midiendo propiedades eléctricas de la muestra (como
resistencia, voltaje o corriente) durante el proceso o la prueba. Esta es una
configuracidn tipica para evaluar la respuesta de un sensor.

La ecuacion de Sensado para un Sensor de Gas Resistivo generalmente se define
como la relacién entre la resistencia del sensor en presencia del gas objetivo y su resistencia
en una atmosfera de referencia (generalmente aire limpio).

Para un sensor de gas resistivo, la ecuacion de Sensado (S) se expresa comunmente
como:

_ Go—Gg
5 = fote (10

Donde S es la sensibilidad o respuesta del sensor, Gg es la conductividad eléctrica
del sensor cuando esta expuesto al gas objetivo (por ejemplo, CsHs 0 CO). Gg es la
conductividad eléctrica del sensor en una atmosfera de aire limpio (o gas de
referencia) a la misma temperatura y humedad.

La configuracion experimental incluye los siguientes elementos clave:
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Camara de Vacio: EIl proceso se lleva a cabo dentro de una campana de vidrio
sellada para controlar la atmosfera y evitar contaminantes, fundamental en la
fabricacion de semiconductores o en la prueba de sensores [22].

Muestra y Calentador: La Muestra (que probablemente es el sensor de gas o el
sustrato) estd montada sobre un Calentador. En los sensores de 6xido metalico
(MOS), la temperatura debe elevarse a un punto de operacion (tipicamente entre
200 °C y 500 °C) para activar la reaccion superficial con el gas objetivo [23].

Sistema de Suministro de Gases: Los cilindros etiquetados como CsHs y CO se
introducen mediante valvulas para simular un ambiente contaminado. Este control
de gases es crucial tanto en el proceso de CVD (como precursores) como en las
pruebas (como gases a detectar) [21, 23].

Sistema de Vacio: EI Medidor de vacio y la Bomba de vacio (implicada) permiten
evacuar la cdmara. El vacio es esencial para la pureza en el CVD vy para establecer
una concentracion de gas base precisa en las pruebas [23].

Sistema de Medicion: ElI Multimetro conectado a la muestra indica que se esta
midiendo una propiedad eléctrica, como la resistencia eléctrica o conductividad
electrica, lo cual es la caracteristica definitoria de un sensor de gas resistivo.

Conectores >
Muestra
Calentador -
e N
e -
L
- —
- ‘
| oo
Valvulas (8BE] Multimetro

Medido} de‘ vacio

CiHg CO
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Figura 4: Equipo de sensado
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Capitulo 4 Desarrollo experimental y discusion de resultados

4.1 Preparacion de peliculas delgadas de ZnO

Las peliculas delgadas de ZnO fueron preparadas mediante el método sol—gel
combinado con la técnica de recubrimiento por giro o spin-coating, ya que de esta manera
se obtiene peliculas de bajo costo de capas uniformes sobre sustratos cristalinos [1]. La
solucion  precursora se elabor6 disolviendo acetato de zinc dihidratado
(Zn(CH3CO00)22H20) en wuna mezcla de 2-metoxietanol como disolvente vy
monoetanolamina (MEA) como agente estabilizante, en proporcion molar 1:1 [2]. Esta
mezcla fue agitada hasta lograr una solucién transparente y homogénea. El recubrimiento
se realiz6 depositando tres gotas de esta solucidn sobre sustratos de vidrio de 2x2 cm de
area tipo soda-lima previamente fueron sometidos a una limpieza, y posteriormente girando
a diferentes velocidades (1000, 2000, 3000 y 4000 rpm) durante 45 segundos por capa
depositada [3]. Se aplicaron tres capas por muestra, con un proceso de precalcinacion
intermedio a 200 °C durante 10 minutos para eliminar residuos organicos. Finalmente, las
peliculas fueron sometidas a un tratamiento térmico final de calcinacion a 450 °C durante
1 horaen aire, con el fin de favorecer la cristalizacion de la fase ZnO con estructura wurtzita
[4]. Este procedimiento permitié obtener peliculas delgadas con diferentes espesores,
morfologias y calidades estructurales, adecuadas para aplicaciones como sensores de gases.
4.2 Quimica de la solucion de partida La quimica de la solucidn de partida es fundamental
para controlar la formacién y calidad de las peliculas delgadas de ZnO obtenidas por el
método sol-gel [5]. En este proceso, el precursor metalico utilizado fue el acetato de zinc
dihidratado (Zn(CH3COO)22H20), el cual se disolvidé en 2-metoxietanol, un alcohol de
cadena corta que acttia como disolvente organico polar [6]. Para estabilizar la solucién y
controlar la hidrdlisis del precursor, se afiadi6 monoetanolamina (MEA), un agente
complejante que forma enlaces coordinados con los iones Zn?*, evitando la precipitacion
prematura del 6xido [7]. La reaccidn principal involucra la formacién de complejos Zn—
MEA gue mantienen la solucién estable y transparente durante la agitacion. A medida que
la solucion envejece y se deposita sobre el sustrato, se favorecen las reacciones de hidrolisis
y policondensacion, las cuales conducen a la formacién de enlaces Zn—O-Zn mediante
eliminacién de agua o alcoholes [8]. La proporcion molar 1:1 entre el acetato de zinc y la
MEA es crucial para obtener una buena viscosidad, adecuada cobertura y estabilidad del
sol, lo que se traduce en una pelicula uniforme al momento del depdsito [9]. La correcta
preparacion de esta solucion es clave para lograr un crecimiento controlado de las peliculas
de ZnO y garantizar su funcionalidad final.

4.2.1 Preparacion de la solucién de partida

La preparacion de la solucion de partida es una etapa critica en el método sol—gel,
ya que de ella dependen la estabilidad del sistema coloidal, la calidad del recubrimiento y
las propiedades finales de las peliculas delgadas obtenidas [10]. En este estudio, la solucion
precursora para sintetizar 6xido de zinc (ZnO) se elabor¢ utilizando acetato de zinc
dihidratado (Zn(CH3C0OOQ)22H,0) como fuente de zinc, monoetanolamina (MEA) como
agente estabilizante y 2-metoxietanol como disolvente organico [11]. El procedimiento
comenzo con el peso preciso de la cantidad deseada de acetato de zinc, que fue disuelta
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lentamente en 2-metoxietanol bajo agitacion magnética constante a temperatura ambiente.
Una vez disuelta la sal, se afiadio6 MEA gota a gota, manteniendo una relacion molar 1:1
entre el ion metalico (Zn*") y el agente complejante [12]. Esta proporcion es esencial para
evitar la formacion de precipitados o gelificaciones prematuras, ya que la MEA actla
coordinandose con los cationes de zinc y estabilizando la solucién mediante la formacion
de complejos Zn—MEA [13]. La solucién se agit6 durante al menos una hora hasta obtener
una mezcla homogénea, clara y sin zonas con forma turbia. Este tiempo permite que se
desarrollen parcialmente las reacciones de hidrdlisis controlada y complejacion, generando
una solucion tipo sol estable, lista para ser utilizada en el proceso de depdésito por spin-
coating [14]. Durante la agitacién, es importante mantener la temperatura controlada
(usualmente entre 25 y 60 °C) para evitar la evaporacion rapida del disolvente o la
descomposicion térmica de los componentes. Una vez preparada, la solucion puede
almacenarse temporalmente en frascos herméticos de vidrio ambar para protegerla de la
humedad y la luz, evitando asi la degradacion de los precursores o el envejecimiento
prematuro del sol. La solucion obtenida presenta las condiciones ideales de viscosidad y
tension superficial para generar peliculas uniformes sobre el sustrato durante el proceso de
recubrimiento. Esta etapa de preparacién es clave para garantizar la reproducibilidad y
calidad de las peliculas delgadas de ZnO. Pequefias variaciones en la proporcion de los
reactivos, el tiempo de agitacion o la temperatura de deposito pueden provocar efectos
considerables en la morfologia y estructura del recubrimiento final. Por ello, es
indispensable un control riguroso de todos los pardmetros involucrados en la formulacién
de la solucién de partida [15].

4.3 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de las peliculas delgadas de ZnO depositadas
mediante la técnica de recubrimiento por giro, spin-coating constituye una etapa esencial
en la evaluacion de su calidad cristalina y orientacion preferencial [16]. En este estudio,
dicha caracterizacion fue realizada a través de difraccion de rayos X, DRX, utilizando
radiacion Cu-Ka con una longitud de onda de A = 1.5418 A, en un rango de angulo de 26
de 20° a 80° [17]. Las muestras analizadas correspondieron a peliculas depositadas con
distintas velocidades de rotacién: 1000, 2000, 3000 y 4000 rpm, bajo idénticas condiciones
de sintesis, siendo la velocidad el Unico pardmetro variable. En la figura 5 se presentan los
patrones de difraccion de las peliculas de ZnO depositadas por spin-coating. De esta figura
se revela que las peliculas presentan una estructura policristalina con fase wurtzita
hexagonal, coincidiendo con los datos de la tarjeta JCPDS 36-1451 [18]. En todos los
casos, el pico correspondiente al plano cristalogréafico (002) se manifesté como el de mayor
intensidad, lo cual indica una orientacion preferencial en dicha direccidn [19]. Este tipo de
orientacidn sugiere un crecimiento texturizado verticalmente respecto a la superficie del
sustrato, lo cual es deseable en aplicaciones optoelectrénicas y de deteccion de gases,
debido a la mejora en el transporte electronico y la interaccion superficial con especies
gaseosas. Un aspecto particularmente interesante fue la observacion de un "hombro” o
joroba alrededor de los 25° en las muestras depositadas a baja velocidad (1000 rpm),
fendmeno atribuido a la baja cristalinidad y espesor reducido de estas capas [20]. A medida
que se incrementd la velocidad de rotacion, dicho hombro desaparecid progresivamente, y
el pico (002) gand intensidad, indicando una mejora significativa en la cristalinidad y el
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espesor del material. Esta tendencia se correlaciona con un mayor grado de orden
estructural inducido por la dindmica de deposicion, ya que velocidades mas altas generan
una mejor dispersion del precursor y promueven un secado mas uniforme y rapido.
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Figura 5: Patrones de difraccion de las peliculas de ZnO depositadas a diferentes velocidades de giro

La calidad cristalina también fue evaluada mediante el calculo del tamafio promedio
del cristal, D, utilizando la férmula de Scherrer, que relaciona el ensanchamiento del pico
de difraccion con la dimension de los dominios coherentes de difraccion, para el pico de
difraccion preferencial (002), ecuacion 7 [21]: Los resultados mostraron un aumento del
tamafio de cristal conforme se incremento la velocidad de rotacion. Para ZnO1ono €l tamafio
fue de 47.4 nm, mientras que para ZnO4ooo Se alcanzod un valor de 51.4 nm. Este incremento
sugiere que una mejor orientacion cristalina y una reduccion en la densidad de defectos
estructurales se acompafan con el incremento en la velocidad de giro, probablemente
debido a una distribucion mas homogénea de la solucion sol-gel durante la etapa de
recubrimiento [22]. Adicionalmente, se calcularon las constantes de red ¢ y a para la
estructura hexagonal, utilizando las reflexiones correspondientes a los planos (002) y (101),
ecuaciones 8y 9 [23]: Los valores obtenidos de las constantes de red (a 'y ¢) se mantuvieron
relativamente constantes en todos los casos, sin una tendencia clara, lo cual indica que las
condiciones de deposicion no generaron distorsiones significativas en la celda unitaria.
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Esto es consistente con una baja incorporacion de tensiones residuales o impurezas en la
red cristalina. También se calculé el coeficiente de textura, Tc(hkl), el cual cuantifica la
orientacion preferencial de los planos cristalograficos en comparacion con una distribucion
aleatoria de granos. Este se definid en la ecuacion 10 [24]. Los valores del coeficiente de
textura para el plano (002) mostraron un aumento en magnitud conforme se incrementa la
velocidad de rotacion, desde 2.4 para ZnOzo00 hasta 3.15 para ZnOasoeo. Esta tendencia
confirma que la mejora en la orientacion cristalina y la formacién de peliculas con alta
texturizacion preferente se ven favorecida por la dindmica de giro durante la deposicion
[25]. En términos generales, una mayor textura implica una mejor alineacion de los planos
cristalinos, lo que puede traducirse en una conductividad electronica mas eficiente y una
mayor interaccién con las moléculas de gas durante las aplicaciones de deteccion. En
resumen, los analisis estructurales realizados mediante difraccion de rayos X muestran que
la calidad cristalina de las peliculas delgadas de ZnO mejora significativamente con el
aumento de la velocidad de rotacion en el proceso de spin-coating. Se observa un
incremento en el tamarfio de cristal, una mayor intensidad y nitidez del pico (002) y, un
mayor coeficiente de textura, todo lo cual apunta hacia una estructura mas ordenada, densa
y funcional para aplicaciones de sensores de gases. Estos resultados destacan la relevancia
del control de parametros fisicos durante el proceso de deposicion para optimizar las
propiedades estructurales del material [26].

4.4 Caracterizacion morfoldgica

En la figura 6 se presentan las imagnes de SEM de las peliculas de ZnO. La
caracterizacion morfologica de materiales semiconductores en forma de peliculas delgadas
es de suma importancia, ya que proporciona informacion clave sobre la forma, tamafio,
distribucion, porosidad y densidad de los granos, factores que influyen directamente en sus
propiedades fisicas, quimicas y funcionales [27]. En el presente estudio, las peliculas de
ZnO fueron depositadas mediante la técnica sol-gel combinada con el método de spin-
coating, variando unicamente la velocidad de rotacion durante la deposicion. Se usaron 4
velocidades de giro 1000, 2000, 3000 y 4000 rpm. A partir de estas muestras, se llevé a
cabo una detallada caracterizacion morfolégica mediante SEM, andlisis de rugosidad por
perfilometria y técnicas de procesamiento de imagenes para la evaluacion cuantitativa de
parametros morfoldgicos [28]. Las micrografias SEM obtenidas a distintos aumentos
revelan que, en general, todas las muestras presentan granos con morfologia
predominantemente esférica. Esta caracteristica es tipica de materiales obtenidos por
procesos sol-gel, donde la nucleacion homogénea y el posterior secado térmico conducen
a la formacion en la superficie de particulas semiesféricas [29]. No obstante, la
distribucion, el tamafio y la densidad de estos granos varian significativamente con la
velocidad de rotacién aplicada durante el proceso de recubrimiento. En las peliculas
depositadas a 1000 rpm ZnOaoao0o, Figura 4.2a, se observé una morfologia compuesta por
granos de menor tamario, con un rango promedio de 20 a 40 nm. La superficie muestra una
distribucion heterogénea y elevada porosidad. El reducido tamafio de grano puede
atribuirse a una baja cristalinidad, como fue corroborado por la caracterizacion estructural
y, a una dindmica de secado mas lenta, que impide la coalescencia efectiva de los niucleos
formados en la pelicula [30]. Para las peliculas depositadas a 2000 rpm, ZnO2o00, Figura
4.2b, se evidencio un crecimiento de los granos con tamafios que oscilan entre 30 y 55 nm.
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En este caso, se aprecian regiones donde los granos han comenzado a unirse (coalescen),
lo que genera estructuras mas grandes y con visibles huecos intergranulares. Esta
morfologia implica un aumento en la porosidad efectiva del material, lo cual puede
favorecer aplicaciones como sensores de gases, debido al incremento en la superficie activa
expuesta [31]. En el caso de la pelicula ZnOsno0, Figura 4.2c, los granos muestran una
disposicion més densa y uniforme, con un nimero creciente de aglomerados producto de
la coalescencia. Aunque aln existe porosidad, esta es menos pronunciada que en el caso
de la pelicula de ZnO2o00, indicando una mayor cobertura superficial. Esta pelicula muestra
un equilibrio intermedio entre densidad de granos y area efectiva superficial, lo cual es
deseable en aplicaciones donde se busca una buena conductividad eléctrica sin sacrificar
la reactividad superficial [32]. Finalmente, en la pelicula de ZnOa4o00, Figura 4.2d, se logré
una cobertura casi continua y uniforme. La morfologia observada revela una estructura
compacta con granos de mayor tamafio aparente debido a la intensa coalescencia. La
densidad de granos es considerablemente mayor y, la porosidad disminuye
significativamente. Este comportamiento se asocia a un proceso de deposicién mas
eficiente en el que la fuerza centrifuga genera una dispersion uniforme y un secado mas
controlado de la solucidn sol-gel, permitiendo la formacion de capas densas y continuas
[33]. Esta evolucion morfologica influye directamente en el desempefio de las peliculas
como sensores de gases, ya que una mayor area superficial activa facilita la adsorcion de
moléculas gaseosas y mejora la sensibilidad del sensor. Ademas, la presencia de porosidad
en niveles moderados permite una mejor difusion del gas a través de la pelicula, mientras
que la buena continuidad estructural mejora el transporte electrénico. De esta manera, las
muestras obtenidas a 3000 y 4000 rpm representan un equilibrio 6ptimo entre porosidad,
densidad y superficie activa, lo que las convierte en candidatas prometedoras para
aplicaciones en dispositivos sensores [34]. En términos generales, los resultados obtenidos
permiten concluir que la morfologia de las peliculas de ZnO depositadas por spin-coating
puede ser controlada de manera efectiva mediante la modulacion de la velocidad de
rotacion. Este parametro influye no solo en el espesor de la pelicula, sino también en la
densidad de nucleacion, el secado de la solucién y el proceso de coalescencia de los granos,
afectando en consecuencia la microestructura superficial del material. Este tipo de
caracterizacion es esencial no solo para comprender el mecanismo de crecimiento de las
peliculas, sino también para optimizar su rendimiento funcional en diversas aplicaciones
tecnoldgicas [35].
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Figura 6: Micrografias de SEM para peliculas de ZnO preparadas a una velocidad de rotacion de 1000 rpm a),
2000 rpm b), 3000 rpm c) y 4000 rpm d).
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4.5 Mediciones de perfilometria

Complementariamente, se emple6 un analisis de perfilometria para obtener
informacion sobre el grosor de las peliculas y la altura promedio de los granos, parametros
que también se correlacionan con la morfologia superficial, Figura 7 [36]. Para ello, se
realizaron escalones en las peliculas mediante la aplicacion localizada de &cido clorhidrico
al 10 %, se crearon escalones cuya altura fue medida en diferentes regiones. De estas
mediciones se obtuvo que el espesor de las peliculas varia entre 240 y 575 nm, dependiendo
de la velocidad de rotacion. Contrario a lo que se suele reportar en la bibliografia para
soluciones muy viscosas, en este trabajo se observo un aumento del espesor con el
incremento de la velocidad de rotacion, lo cual se explica por una mejora en la distribucion
y secado del recubrimiento, asi como un mayor numero de nucleos activos durante el
proceso de gelificacién [37]. Para el caso de la obtencion de la altura promedio de los
granos, esta se hizo directamente en la superficie, se encontré6 un comportamiento
creciente: 40 nm para peliculas de ZnO1q00, Figura 4.3a, 45 nm para peliculas de ZnO2qoo,
Figura 4.3b, 80 nm para peliculas de ZnOso00, Figura 4.3c, y 95 nm para peliculas de
ZnOaooo, Figura 4.3d. Esto indica que no solo el nimero y densidad de los granos aumentan
con la velocidad de rotacion, sino también su dimension vertical, lo que tiene importantes
implicaciones sobre la superficie efectiva de la pelicula en la interaccion con el medio
circundante [38]
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Figura 7: Mediciones de escaldn por perfilometria para peliculas de ZnO depositadas por spin-coating y a una
velocidad de rotacion de 1000 rpm a), 2000 rpm b), 3000 rpm c) y 4000 rpm d).

Con base en las micrografias SEM y las mediciones de perfilometria, se aplicaron técnicas
de procesamiento de imagenes para calcular tres parametros morfoldgicos adicionales: la
relacién grano/vacio o porosidad, area superficial efectiva y ancho promedio de grano. La
relacion grano/vacio representa el porcentaje de la superficie ocupada por granos respecto
al volumen total, lo cual da una medida indirecta de la porosidad superficial. Se encontr6
que esta relacién varia desde un 40 % hasta un 47 %, con el valor més alto en ZnO 4000, l0
que corrobora que la mayor densidad y compactacion de granos se observada en estas
peliculas [39]. El area superficial efectiva, estimada en una regién de 0.25 umz, también
incremento con la velocidad de giro, desde 0.67 um?2 para peliculas de ZnO1000 hasta 1.39
pum?2 para peliculas de ZnOaono, reflejando estas ultimas peliculas una mayor rugosidad y
complejidad superficial en estas muestras mas densas [40]. Por otro lado el ancho promedio
de los granos, se mantuvo dentro de un rango moderado (37 a 52 nm), sin mostrar una
tendencia clara, lo cual sugiere que la velocidad de rotacion afecta mas la densidad y la
altura de los granos que su anchura lateral. En la tabla 4.1 se resume todo lo expresado
anteriormente.
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Pelicula Espesor de pelicula (nm) Altura promedio de grano
(nm)

ZNnO1000 240 40

ZnO2000 257 45

Zn0O3000 492 80

Zn0Oa4000 575 95

Tabla 1 Espesor de peliculay altura promedio de grano para las peliculas de ZnO depositadas por spin coating

4.6 Analisis Raman

En la figura 8 se presentan los espectroscopia Raman para peliculas de ZnO.
El andlisis de Raman proporcion6 informacion complementaria acerca de la estructura
cristalina y el grado de desorden de las peliculas. En los espectros se identificaron los
modos caracteristicos del ZnO con estructura wurtzita, entre ellos los modos fondnicos
E2L, A1(TO), E2H, y A1(LO)/E1(LO) [42]. Se observaron dos picos principales: uno
alrededor de 585 cm™, correspondiente al modo A1(LO)/E1(LO), y otro en 1101 cm™
asociado a combinaciones acusticas de Al y E2. El modo en 585 cm™1 esté relacionado
con la presencia de defectos estructurales, tales como intersticiales de zinc y vacancias de
oxigeno [43]. Estos defectos son fundamentales en la respuesta sensora, pues actian como
centros activos de adsorcion para las moléculas gaseosas. Se observo que las peliculas
presentan anchos de banda relativamente constantes, lo cual indica que las condiciones de
sintesis producen un grado de desorden similar entre las muestras. Sin embargo, una ligera
reduccion en el ancho de los picos a mayores velocidades de rotacidn sugiere un incremento
en la calidad cristalina y una disminucion del nimero de defectos superficiales [44]. La
presencia simultanea de defectos y una estructura ordenada es ideal para sensores
semiconductores tipo n, dado que estos defectos favorecen la adsorcion de oxigeno,
incrementando la variacion de conductividad eléctrica frente a gases reductores [45].
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Figura 8: Espectroscopia Raman para peliculas de ZnO

4.7 Propiedades de deteccion de gases

Las propiedades sensoriales de las peliculas delgadas de ZnO fueron evaluadas
frente a gases reductores propano (CsHs) y mondxido de carbono (CO) en un rango de
concentraciones de 1 a 500 ppm y temperaturas de operacion entre 100 y 300 °C, Figura
4.5y 4.6 [46]. Al C3Hg y CO se les conoce como gases reductores, ya que en presencia de
una superficie oxidada desalojan o desorben estos oxigeno de la superficie del
semiconductor [47]. La respuesta de sensado de las peliculas de ZnO fue obtenida mediante
la ecuacion 10.
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4.8 Deteccion de Propano ( CsHs)

En la Figura 9, se presentan los resultados de respuesta de sensado en presencia de
gas C3H8, para las peliculas de ZnO depositadas por spin-coating a 4 velocidades de
rotacion, 1000, a), 2000, b), 3000 c) y 4000 rpm d). La respuesta sensora mostré un
incremento progresivo conforme aumenta la temperatura de operacién y con la velocidad
de rotacion del sustrato. A temperaturas de operacién inferiores a 150 °C, el proceso
dominante fue la de fisisorcion de oxigeno, con una baja variacién en la resistencia
eléctrica, ya que las moléculas del gas CsHg desorben oxigeno superficial liberando
electrones de la primera capa atdmica del semiconductor [48]. Sin embargo, al alcanzar
una temperatura de operacion de 300 °C, el mecanismo de sensado cambid hacia
guimiosorcion, esto es, se permite una liberacion de electrones desde capas mas internas
del semiconductor y de ahi los electrones se posicionan en la banda de conduccion,
incrementando la variacién de la conductividad superficial [49]. El valor maximo de
respuesta se registrd para la muestra depositada a 4000 rpm, Figura 4.5d con un factor de
sensibilidad cercano a los 1400 con una concentracion de gas de 500 ppm de propano y a
una temperatura de operacion de 300 °C. Este resultado indica que la estructura con una
mayor calidad cristalina y con mayor area superficial efectiva facilita la interaccion entre
el gas reductor y las especies de oxigeno adsorbidas en la superficie del semiconductor
[50]. EI modelo de adsorcidn/desorcion confirma que el propano actla como un agente
reductor fuerte, promoviendo la desorcién de oxigeno idénico (O, O%), liberando
electrones de la superficie del ZnO y de esta manera disminuyendo su resistencia eléctrica
[51].
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4.9 Deteccion de mondxido de carbono (CO)

El comportamiento frente al gas CO siguid una tendencia similar a la del C3Hs,
aungue con una magnitud de respuesta de sensado considerablemente menor, Figura 4.6.
El valor maximo obtenido fue de ~ 45 para la pelicula depositada a una velocidad de
rotacion de 4000 rpm, y también a una temperatura de operacién de 300 °C. La menor
respuesta se atribuye a la naturaleza del gas CO, cuya interaccion superficial produce
menor cantidad de electrones liberados en comparacion con el C3Hs, esto se debe a que la
molécula de CsHsg en presencia de calor emanado de la superficie del semiconductor se
fragmenta, produciendo por asi decirlo diferentes moléculas, produciendo un efecto
multiplicador sobre el oxigeno adsorbido en la superficie del semiconductor [52]. Aun asi,
la correlacion entre la calidad estructural, el espesor y la sensibilidad se mantiene: las
peliculas mas cristalinas y con mayor espesor presentaron mejor respuesta frente a ambos
gases, validando que el control de la velocidad de rotacion constituye un parametro clave
para optimizar el desempefio sensor [53]. En la Figura 10, se presentan los resultados de
respuesta de sensado en presencia de gas CO, para las peliculas de ZnO depositadas por
spin-coating a 4 velocidades de rotacion, 1000, a), 2000, b), 3000 c) y 4000 rpm d).



60

10 T T T T T T T 107 F— T T T T T T
(a) | (b) |
% ' b Zn0O, Spinner 1000 rpm li -8 o'k Zn0, Spinner 2000 rpm ]
o ]
=) w
5 5
3 10" 2300 °C E @ 10°F F
= 0200 °C 8 .
g —o— 100 °C s R " .
& 10'E s 3 @ 0 A SIS I
2 - b izt
7 y o ; é b L C/j N : 4300 °C
n‘é 10° B Ea———__ é w'f ¢° o <0 200 °C
éV/n‘l—iui - o 100 °C
& Foe —0— o
P i
IOJ 1 1 1 1 1 1 1 |0“ 1 L 1 1 1 1 I
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Concentracion de Concentracion de
monoxido de carbono (ppm) monoxido de carbono (ppm)
10° T T T T T T T 10° T T T T T T T u T T T ' ™3
. 1© (d) .
Dl &
"g o'k Zn0, Spinner 3000 rpm ] _8 oL N i
] < . 3
=] 172} & " o 5
2 ° 5 . o e ]
[#] o =0 w 0 -’5‘*—’7
< 0F A E o 0'F 3
= o s} E
2 fr = / ]
g 10" F i = & w'E W8 Zn0, Spinner 4000 rpm 3
s " a s
7 & __— = ¢ ]
[} 7 n— & f ]
[ : _— & 300 °C o 4300 °C
wE /j o 200 °C 4 [T o200 °C 1
&r o100 °C —o—100°C
]0—’ 1 1 1 1 1 1 1 IO--‘ 1 1 1 1 1 I 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Concentracion de Concentracion de
monoxido de carbono (ppm) monoxido de carbono (ppm)
10° T T T T
(e) ;
[=]
B0k -
w
=
Q
w
Q
"g 10 E S B
s
3 I
3 o
2, _
&’ o . o
o ZnO Spinner, 500 ppm, 300 °C
y gas propano monoxido de carbono
|0-1 L 1 1 L

1000 2000 3000 4000

Velocidad de rotacion (rpm)

Figura 10: Resultados de respuesta de sensado en presencia de gas CO, para las peliculas de ZnO depositadas
por spin-coating a 4 velocidades de rotacion, 1000, a), 2000 b), 3000 c), 4000 rpm d) y maximas respuestas de
sensado registradas para las peliculas de ZnO fueron medidas con 500 ppm a 300 °C e).




61

4.10 Mecanismo de crecimiento de peliculas de ZnO depositadas por spin
coating (centrifugacion)

El proceso de formacion de las peliculas de ZnO puede explicarse mediante las
reacciones quimicas caracteristicas del método sol—gel, como se muestra en la figura 11.
El precursor, acetato de zinc dihidratado, reacciona con 2-metoxietanol vy
monoetanolamina para formar complejos de zinc que, tras la etapa de secado y calcinacion,
generan la red Zn-O [54]. A medida que la velocidad de rotacion aumenta, la energia
cinética del sol depositado también se incrementa, lo que favorece una redistribucion mas
uniforme de los iones zinc y oxigeno. Esto permite que los enlaces Zn—-O se acomoden en
sitios sustitucionales mas estables dentro de la red cristalina, mejorando la orientacion
preferencial (002) y la pureza estructural o la disminucion de defectos estructurales, tales
como defectos puntales vacancias, intersticios, antisitios, dislocaciones, entre otros [55].
Podemos concluir que las moleculas de Zn-O al estar en su mayoria orientadas hacia una
Unica direccion ocuparan mas espacio, en cambio si las moléculas estan orientadas en
diferentes orientaciones, estas moléculas ocuparan menos espacio. En consecuencia, la
rotacion del substrato no solo controla el espesor y morfologia de la pelicula, sino también
la energia de enlace y la densidad de defectos en el material, factores directamente
asociados al rendimiento del sensor [56].
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Figura 11: Mecanismo de crecimiento en peliculas de ZnO depositadas por spin-coating.
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Capitulo 4 CONCLUSIONES

10.

Se sintetizaron con éxito peliculas delgadas de ZnO sobre sustratos de vidrio
mediante la técnica sol-gel spin-coating, utilizando como variables experimentales
la velocidad de rotacion del sustrato (1000—4000 rpm).

Los analisis de difraccion de rayos X confirmaron la formacion de la fase wurtzita
del ZnO sin impurezas, con orientacion preferencial en el plano (002). A mayores
velocidades de rotacion se obtuvieron peliculas con mejor orden cristalino y mayor
tamario de cristalita.

Los espectros Raman evidenciaron la presencia de defectos estructurales (vacancias
de oxigeno e intersticiales de zinc) que actGan como centros activos para la
adsorcion de gases, lo cual favorece la sensibilidad del material.

El espesor de las peliculas aument6 de 240 nm a 575 nm al incrementar la velocidad
de rotacion, efecto atribuido a la mayor densificacion del gel y a un proceso de
secado mas uniforme.

Las micrografias SEM mostraron una evolucion morfoldgica de superficies porosas
hacia peliculas compactas, con granos esféricos de 20-60 nm. La superficie efectiva
y la relacién grano/vacio aumentaron con la velocidad de rotacién, incrementando
la capacidad de interaccion superficial.

En las pruebas de deteccion de gases, la mayor sensibilidad se registré para la
pelicula depositada a 4000 rpm, alcanzando valores de respuesta de ~1400 para
propano y ~ 45 para CO a una temperatura de 300 °C.

El incremento de la temperatura favorece la transicion del mecanismo de fisisorcion
a quimiosorciéon del oxigeno, elevando la cantidad de electrones liberados y
mejorando la respuesta eléctrica.

Los resultados confirman que el control de la velocidad de rotacion es un parametro
decisivo para optimizar la cristalinidad, la morfologia y las propiedades sensoriales
del ZnO.

Se concluye que la técnica sol-gel spin-coating es un método econdmico,
reproducible y versatil para la obtencién de peliculas de ZnO con excelente
desempefio en aplicaciones de deteccion de gases reductores.

Finalmente, se recomienda explorar velocidades superiores a 4000 rpm vy
condiciones de agitacion controlada de la solucion precursora, con el objetivo de
determinar los limites fisicos del crecimiento y optimizar la sensibilidad frente a
gases toxicos a bajas concentraciones.





