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Resumen

Los Oxidos transparentes conductores (TCO) tienen amplias aplicaciones
tecnoldgicas, debido a la combinacion de dos propiedades fisicas, en principio,
excluyentes: transparencia en la region visible y alta conductividad. Las

aplicaciones de estos materiales incluyen sensores de luz UV, electrodos
transparentes para celdas solares, pantallas, sensores quimicos, entre otras. EI ZnO se
puede considerar uno de los TCO mas importantes; este material tiene un gap de 3.3 eV,
una energia de ligadura electronica a temperatura ambiente de 60 meV y una
conduccidn intrinseca dominada por electrones (tipo n), siendo dificil la obtencion de
ZnO dopado tipo p (conduccion por huecos).

Por otra parte, una de las caracteristicas mas sobresalientes del NiO es que la
conductividad esta controlada intrinsecamente por huecos. La combinacion de ambos
materiales tiene potenciales aplicaciones en el disefio de diodos emisores de luz (LED)
y fotodiodos. Estos materiales pueden ser sintetizados por vias humedas, donde la
técnica Sol-Gel se presenta como la mejor opcion, debido a su escalabilidad,
reproducibilidad y el control fino de las propiedades de los materiales a partir de las
condiciones de fabricacion. Generalmente esta técnica implica la deposicion de una
pelicula sobre un sustrato a través de diferentes métodos, tal como drop-coating, spin-
coating y dip-coating. Para sustratos rectangulares, la técnica que permite una mayor
homogeneidad de las peliculas es el dip-coating. En este trabajo se presenta el disefio,
construccion y calibracion de un sistema de dip-coating para la sintesis de peliculas
delgadas de ZnO y NiO, ademas se presenta un resumen del proceso de fabricacion, la
caracterizacion Optica y estructural de las peliculas obtenidas.

Durante la fabricacién del equipo, se evalu6 cuales son los parametros claves de
la técnica utilizada, se entendid también cuales son los limites de aplicabilidad de la
misma. Se fabricaron dos prototipos de dispositivo, el primero se hizo con un motor
paso a paso 28BYJ48 con un driver ULN2003 controlado por un microcontrolador
Arduino® Uno R3. Debido a su limitado rango de velocidades de trabajo y a la
precariedad de las piezas mecanicas, se procedié a hacer un segundo prototipo de dip-
coater. La segunda version se disefié teniendo en cuenta las limitaciones de la anterior,
se utilizé un sistema de ejes de acero inoxidable con bujes de bronce para minimizar el
juego entre las piezas mecéanicas y se utilizo un motor NEMA 17, estas modificaciones
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ademas de permitir conseguir una mejor calidad de las peliculas delgadas hicieron el
equipo adaptable a un amplio rango de soluciones. Se programo el microcontrolador
Arduino UNO R3. Dado que se pretendia mejorar la usabilidad del dispositivo
utilizando un control a distancia, se disefid una aplicacion para android con el fin de que
ésta sirva para controlar el equipo a distancia y con un sinfin se botones comunicandose
con el microcontrolador a través de un médulo bluetooth HC-05.

Utilizando el dip-coater de fabricacion propia se realizd la deposicion de
peliculas delgadas. Con el primer prototipo se fabricaron, a una velocidad de emersion
de 1 cm/min, muestras de NiO en vidrio, ZnO en vidrio y ZnO en sustrato de silicio,
utilizando soluciones de 0,1M de NiCl,6H,0 en butanol y 0,35M de ZnAc,2H,0 en
etanol y dietanolamina 1:1 en relacion molar como estabilizante. Para las muestras de
NiO en vidrio, se estudié la variacion de la morfologia de las laminas obtenidas en
funcion de la atmosfera utilizada en el recocido a 450°C. Se estudio la morfologia de las
laminas delgadas de ZnO en vidrio y en Silicio monocristalino. Se determind que para
trabajar con sustratos de silicio era necesario aumentar la velocidad de emersion por lo
que se llevo a cabo una serie de modificaciones al dispositivo.

Con el segundo prototipo de dip-coater se propuso la fabricacion de 3 grupos de
muestras:

En el primero, se utilizd la solucion de Acetato de Zinc 0,3M en etanol, una
atmosfera de recocido de 30 sccm de Oxigeno, 125 sccm de Argon, temperatura de
sinterizado de 600°C y se vario la cantidad de inmersiones (1, 4, 8) fijando la velocidad
en 5cm/min. En el segundo se utilizaron tanto la misma solucién como la misma
atmasfera de sinterizado y se varié la velocidad de inmersién (5, 9 y 16 cm/min) fijando
en 4 la cantidad de inmersiones. En el tercero se analiz6 el sistema Zn,_,Ni, para X =
0,00; 0,01; 0,02; 0,04; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50 utilizando la misma atmosfera de
sinterizado que en los anteriores, fijando la velocidad en 5 cm/min y la cantidad de
inmersiones en 4.

Las muestras obtenidas fueron finalmente caracterizadas con Microscopia
electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (XRD) y fotoluminiscencia (PL).
Se obtuvieron laminas delgadas homogéneas de ZnO nanocristalinas de un espesor
controlado de entre 50 nm hasta 200 nm. Mediante la medicion de XRD se confirmé la
presencia de la estructura cristalina tipo “Wurzita” con orientacion preferencial de

crecimiento en el plano (002) (a lo largo del eje “c”).



Se identifico el régimen composito del sistema NixZn;O. Para x > 0,20 se
detecto la fase cristalina del NiO (fcc). Se detecto la fase cristalina del NiO (fcc con
motivo, tipo NaCl) en la muestra correspondiente a x = 0,20 a través del difractograma
donde se pueden distinguir claramente los picos a 20 = 37,3° del plano (111) y 20 =
43,3° del plano (200).Se observd que el coeficiente de textura del plano cristalino
preferencial, TC<002> llega a su mayor valor a concentraciones bajas de Niquel

(1%at).Se consigui6 eliminar la emision del ZnO en el visible utilizando Niquel.
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Introduccién

Un ndmero inmenso de nuevos materiales con propiedades inéditas se han
desarrollado en los Gltimos afios y contindan emergiendo como resultado de la
nanotecnologia [1-18].

Dentro del grupo de nanoestructuras semiconductoras, los 6xidos transparentes
tienen un amplio potencial en la industria electronica ya que permiten el desarrollo de
una “electronica transparente”, teniendo aplicaciones en la fabricacion de pantallas,
LEDs y fotosensores [19-21]. Uno de los retos principales a la hora del desarrollo de
esta nueva tecnologia es el disefio y fabricacion de junturas pn que sean transparentes
[21-24].

El ZnO y sus diversas morfologias nanoestructuradas (nanohilos, peliculas
delgadas nanocristalinas, etc.) ha sido eje principal de grandes avances y continuos retos
a nivel nanotecnologico. Estos intereses se ven dominados por el hecho de presentar una
energia de ligadura excitonica de 60 meV y un ancho de banda prohibida de 3,37 eV,
haciendo de este un gran candidato para aplicaciones en optoelectrénica (LEDs,
fotosensores, pantallas, etc.) [25]. Ademas de esto, el ZnO presenta una alta
transparencia en la region visible y es un 6xido dopado tipo n de forma intrinseca
[26,27].

Pese a las grandes ventajas del ZnO, una de sus limitaciones para su aplicacion
en la electronica moderna es la dificultad de obtener estructuras dopadas tipo p de forma
reproducible, lo cual no permite, por ejemplo el desarrollo de junturas pn que sean
transparentes en el espectro visible. Una de las alternativas mas viables para salvar esta
limitacion, es la fabricacion de 6xidos conductores que sigan siendo transparentes en la
region visible pero que su dopaje intrinseco sea tipo p, permitiendo de esta forma la
fabricacion de dispositivos transparentes y conductores de alto interés para la industria
electronica [28]. Estas caracteristicas estan presentes en el NiO el cual, ademas presenta
un ancho de banda prohibida de 3,8 eV y una alta estabilidad quimica [29-31].

Dentro de las tecnicas de fabricacion de nanoestructuras de estos Oxidos
transparentes, las técnicas hiumedas acompafiadas de recocidos en atmosfera controlada,
otorgan grandes ventajas a la hora de su elaboracién, debido al control fino de las
propiedades fisicas a partir de las condiciones de fabricacion. Un caso importante de

esto es el crecimiento en planos cristalograficos preferenciales que se observan cuando
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se fabrica peliculas nanocristalinas de ZnO usando distintos precursores quimicos.
Ademas se domina el grado de cristalinidad controlando la temperatura/atmdsfera de
recocido y se controla la conductividad ajustando el grado de impurezas presentes al
realizar las soluciones precursoras.

Dentro de las diversas técnicas de fabricacion de nanoestructuras se encuentran
las técnicas de deposicion quimica Sol-Gel, las cuales consisten en fabricar una solucion
precursora usando sales metalicas que contengan el elemento deseado (p. ej. NiCl,
CH3COOZn, ZnCl, etc.), solvente (p. ej. etanol) y un agente estabilizante (p. ej.
dietanolamina), para después depositar sobre un sustrato ya sea mediante recubrimiento
por inmersion conocido por su término en inglés como dip-coating o mediante la técnica
de recubrimiento por movimiento giratorio 0 mas conocida por su término en inglés
como spin-coating. Estas técnicas surgen como procesos de fabricacion confiables, de
bajo costo y facilmente escalables a la produccion en masa [14-18].

La técnica de dip-coating permite fabricar peliculas delgadas sobre diferentes
sustratos. En este proceso el sustrato se sumerge dentro de la solucién del material de
recubrimiento, el sustrato permanece en la solucién por cierto lapso de tiempo y luego
es retirado a una velocidad muy controlada. La capa delgada se deposita en el sustrato
mientras es extraido de la solucion y luego se realiza el proceso de recocido térmico, el
que permite mediante el control de temperatura y atmosferas, lograr diferentes
propiedades de los materiales fabricados. Este sera el método a utilizar a lo largo de esta
Tesis para la fabricacion de las muestras de laminas delgadas de Oxidos transparentes
conductores (TCOs por su acrénimo en inglés).

Finalizada la deposicién por dip-coating, se obtiene el 6xido deseado realizando
un recocido térmico. Dentro de las ventajas que ofrece esta técnica destaca el hecho de
poder controlar facilmente el espesor de las peliculas fabricadas ajustando la velocidad
y el nimero de veces que se realiza el procedimiento, ademas del control del dopaje del
material ajustando las sales metélicas precursoras (por ejemplo se puede utilizar una sal
de Zn y pequefias cantidades de una sal de aluminio para dopar el ZnO) y por altimo
otra ventaja importante que brinda este método, es la homogeneidad de las peliculas
fabricadas.

Para aprovechar las ventajas de la técnica hace falta tener conocimiento de las
soluciones precursoras que se van a usar para la fabricacion de las nanoestructuras, en
donde es fundamental entender los procesos que rigen las interacciones de las particulas

y su influencia en los procesos de deposicion [16,17,32-35].
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En este trabajo de Tesis se presenta la fabricacién completa de un equipo de dip-
coating con las mismas prestaciones de un equipo comercial y se describe el plan de
desarrollo de accesorios para el mismo con miras a la fabricacion de peliculas delgadas
con un control de espesores nanométricos. La fabricacion del dip-coater surge para
cubrir las necesidades experimentales presentes en el Grupo de investigacion Nano
Project, sumado a la imposibilidad econdmica de comprar un equipo nuevo presente en
el mercado, ademaés se plantea proveerle al equipo una versatilidad personalizada para
atender las necesidades del grupo de investigacion.

A partir de la fabricacion del dip-coater se realizé la deposicion de peliculas
delgadas partiendo de la preparacion de las soluciones quimicas necesarias y se variaron
diferentes pardmetros como velocidad de la deposicion, sustratos, concentracion de
impurezas y método de recocido. Las muestras obtenidas fueron finalmente
caracterizadas con diferentes métodos, lo que permitié hacer un analisis de la influencia
de algunos parametros en las propiedades de las mismas.

En el Capitulo | se presenta una sintesis de los conceptos mas importantes y
necesarios para el desarrollo de esta Tesis, tales como las definiciones de
nanomateriales, nanotecnologia, materiales semiconductores, descripcion de los
procesos de fabricacion y procesado de los nanomateriales, entre otros. En vista a que se
fabricaron peliculas delgadas semiconductoras de ZnO, NiO y del compuesto
Zn,_,Ni, 0, se hace una sintesis de las principales propiedades fisicas y quimicas de
estos materiales, describiendo ademas las ventajas que presentan para aplicaciones en
nanotecnologia. Entre los diferentes métodos posibles para la fabricacion de peliculas
delgadas se focaliza la descripcion en las técnicas Sol-Gel y sus ventajas frente a otros
métodos de deposicion haciendo énfasis en dip-coating.

En el Capitulo Il, se presenta el disefio y la fabricacion del equipo de dip-
coating, asi como también la verificacion experimental del funcionamiento del mismo
con su correspondiente calibracion. Para la fabricacion del primer prototipo de dip-
coater se usé un motor paso a paso 28BYJ48 con un driver ULN2003 controlado por un
microcontrolador Arduino® Uno R3. Este dispositivo resulto tener un limitado rango de
trabajo y el sistema de movimientos era precario, por lo que se procedié a hacer un
segundo prototipo de dip-coater. Esta version fue disefiada teniendo en cuenta las
limitaciones de la anterior, por lo que se disefié un sistema de ejes de acero inoxidable
con bujes de bronce para minimizar el juego entre las piezas mecanicas y se utiliz un

motor NEMA 17 de alto torque, debido al alto consumo del mismo (picos de hasta
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1,7A) se tuvo que cambiar la interfaz de potencia por un driver Pololu A4988 con
soporte para micropasos, estas modificaciones ademas de permitir conseguir una mejor
calidad de las peliculas delgadas hicieron el equipo adaptable a un amplio rango de
soluciones. En el Apéndice A se detalla de qué manera fue programado el
microcontrolador Arduino UNO R3, ya que el mismo utiliza un lenguaje propio basado
en el lenguaje de programacion “Processing” que, a su vez, es similar a C++. EI mismo
soporta todas las funciones estandar de C y algunas de las de C++. Dado que se
pretendia mejorar la usabilidad del dispositivo utilizando un control a distancia, se
disefio una aplicacion para android con el fin de que ésta sirva para controlar el equipo a
distancia y con un sinfin se botones comunicandose con el microcontrolador a través de
un modulo bluetooth HC-05. En el Apéndice B, se explica en qué consiste la estructura
de esta aplicacion y de qué manera se procedié a redactarla con la ayuda del “M.LT.
App inventor 2 [36].

En el Capitulo Il se presenta una descripcion detallada de los materiales y
métodos utilizados en la fabricacion de las peliculas delgadas sobre sustratos de vidrio y
Silicio. Ademas, también se detalla las caracterizaciones realizadas a las mismas. Las
peliculas delgadas fueron sintetizadas por la técnica de Sol-Gel usando para su
deposicion el equipo de dip-coating de fabricacion propia y un horno tubular para el
recocido térmico y la correspondiente formacion del Oxido deseado. Finalmente se
realiza un breve resumen de las técnicas que se usan en esta Tesis para la
caracterizacion de las muestras obtenidas, tales como Microscopia electrénica de
barrido, difraccion de rayos X y fotoluminiscencia.

En el capitulo IV se presentan, discuten y procesan los resultados obtenidos de la
caracterizacion estructural, morfologica y éptica de las muestras fabricadas. Al final de
este capitulo se presentan las conclusiones en este trabajo de tesis.

En el apéndice A se expone el cddigo cargado en el microcontrolador utilizado.

En el apéndice B se expone el codigo utilizado para hacer la aplicacion para el
sistema operativo de celulares Android ®.

En el apendice C se exhibe las medidas de precaucion para trabajar con los

quimicos correspondientes a este trabajo de tesis.
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Capitulo I: Marco tedrico

1.1 Introduccion a la Nanotecnologia

La nanotecnologia comprende el estudio, disefio, creacion, sintesis, manipulacion y
aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control de la
materia a nivel nanométrico.

Nano es un prefijo griego, que significa enano. Este prefijo se utiliza actualmente
para indicar una medida, el nanémetro:
1nm = 10°m
O también:
1000000000 nm = 1m

Un ejemplo para manejar los érdenes de magnitud con los que se va a trabajar: un
alfiler tiene una cabeza con una superficie del orden de 1 mm? o 10~ m?, un campo
de futbol tiene una superficie de aproximadamente 10* m?. En esta tesis se exhibe,
entre sus resultados, haber logrado peliculas delgadas homogéneas en muestras de
aproximadamente 1 cm? o 10~* m?, compuesta de nanoestructuras de ZnO/NiO que
tienen un didmetro del orden de las decenas de nanémetro que tienen una superficie de
103 nm? 0 1071> m?2. Para tener una idea de la escala, esto es equivalente a cubrir la
superficie de 10 campos de fatbol con alfileres clavados uno al lado del otro.

En la figura 1.1.a se presenta una grafica que permite comparar los tamafios de
algunos objetos familiares que son submultiplos del metro. Las imagenes permiten
visualizar los cambios de 6rdenes de magnitud entre el tamafio de un cabello humano
con células, bacterias, virus, moléculas y hasta con los atomos. Un cabello mide
alrededor de 75000 nanémetros de ancho, las células bioldgicas miden unos miles de
nandémetros, el ADN mide s6lo unos dos nanémetros de ancho, mientras que los atomos
individuales tienen tamarfios de algunos angstroms (107'° m 6 0,1 nm). A modo de
ejemplo, es interesante saber que las ufias del ser humano crecen a razén de un

nandémetro por segundo.
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Figura I.1.a Comparacion del tamafio de algunos objetos conocidos [37].

Lo que hace interesante a la nanotecnologia es que las propiedades que se conocen
de los materiales y/o sistemas a nivel macroscopico (macrométrico) se ven modificadas,
a veces radicalmente, cuando se trata con dimensiones nanométricas. Aparecen cambios
en las propiedades de la materia que resultan ser mas pronunciados a medida de que el
tamafio del sistema disminuye. Estos incluyen efectos mecanicos estadisticos, asi como
efectos mecanicos cuanticos, por ejemplo el “efecto del tamafio del Cuanto” donde las
propiedades electrénicas de los sélidos son alteradas debido a grandes reducciones en el
tamafio de la particula. Este efecto no se ponen en juego al ir desde las dimensiones
macro a las dimensiones micro. Sin embargo, los efectos cuanticos pueden convertirse
en significantes cuando el tamafio del nandmetro es alcanzado, normalmente para
dimensiones de 100 nandmetros o menos, lograndose asi el llamado dominio cuantico.
Adicionalmente, una variedad de propiedades fisicas (mecanicas, eléctricas, Opticas,
etc.) cambian cuando se las compara con los sistemas macroscépicos.

Por ejemplo: La temperatura de fusion del oro, al disminuir el didmetro de las

nanoparticulas, disminuye como se muestra en la figura 1.1.b [38].
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Figura I.1.b Temperatura de fusién en funcion del didmetro de las nanoparticulas

de Au.

Otros ejemplos interesantes resultan cuando las sustancias opacas pueden
convertirse en transparentes (cobre); los materiales estables pueden convertirse en
combustible (aluminio); los materiales insolubles pueden resultar solubles (oro). Un
material tal como el oro, que es quimicamente inerte a escala macroscopica, puede
servir como un potente catalizador quimico en la nanoescala. La mayor parte de la
fascinacion con la nanotecnologia surge de estos fendmenos cuanticos y de superficie
que la materia exhibe en la nanoescala [39].

A nivel macroscépico las propiedades de un material estan, en general, dadas por
las propiedades del mismo en su volumen o “bulk” (término en inglés de uso comun en
ciencia de materiales). En cambio cuando vamos a un nivel nanométrico, la superficie
comienza a tomar un papel importante e inclusive en algunos casos hasta a apantallar el
comportamiento del bulk dejando salir a la luz propiedades antes desconocidas de los
materiales.

Un ejemplo que suele ser didactico a la hora de explicar la importancia de la
superficie es el siguiente: si se piensa que se tiene un cubo, de un metro de lado que
tiene por lo tanto 1 m3 de volumen y 6 m? de superficie. Lo dividimos a la mitad
utilizando planos paralelos a cada una de sus caras y obtenemos un cubo con el mismo
volumen pero ahora con 12 m? de superficie. Lo volvemos a dividir de la misma forma
a cada cubo y asi sucesivamente unas 30 veces con las que llegariamos al régimen
nanométrico. Hay que notar que la superficie después de dividir 30 veces, se duplico

esas 30 veces también, por lo que aumenté en unas mil millones de veces aun
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manteniendo el volumen constante. Si pretendiamos utilizar este cubo como un sensor
cuya sensibilidad depende linealmente de la superficie, ahora es mil millones de veces
maés sensible ocupando el mismo volumen o también, si la sensibilidad que tenia era la
suficiente ahora podemos hacerlo mil millones de veces mas chico. Esa es basicamente
la esencia de la nanotecnologia, la que se caracteriza por lo tanto, por ser un campo
esencialmente multidisciplinar, y cohesionado exclusivamente por la escala de la

materia con la que trabaja.

Figura I.1.c. Volumenes equivalentes con diferentes superficies debido a sucesivas
subdivisiones.

La nanotecnologia definida por el tamafio es naturalmente un campo muy amplio,
que incluye diferentes disciplinas de la ciencia tan diversas como la ciencia de
superficies, quimica, fisica, electronica, biologia molecular, medicina, bioquimica,
ciencia de materiales, etc. [40]. Las investigaciones y aplicaciones asociadas son
igualmente diversas, yendo desde extensiones de la fisica de los dispositivos a nuevas
aproximaciones basadas en el autoensamblaje molecular, desde el desarrollo de nuevos
materiales con dimensiones en la nanoescala al control directo de la materia a escala
atomica.

Actualmente los cientificos estan debatiendo el futuro de las implicaciones de la
nanotecnologia. La nanotecnologia puede ser capaz de crear nuevos materiales y
dispositivos con un vasto alcance de aplicaciones, tales como en almacenamiento,
produccion y conversion de energia; armamento y sistemas de defensa; produccién
agricola; tratamiento y remediacion de aguas; diagndéstico y cribado de enfermedades;
sistemas de administracion de farmacos; procesamiento de alimentos; remediacion de la
contaminacion atmosférica; informética; biomateriales; cambios térmicos moleculares
(Nanotermologia); electronica, dispositivos opto-electronicos, entre muchos otros [3,
25, 41].
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1.2 Métodos Generales de la Nanotecnologia

Desde su surgimiento la Nanotecnologia se caracterizd por ser desarrollada a través
de dos métodos generales tanto experimental como tedricamente. Estos métodos
generales estan caracterizados por la forma en que se producen, se caracterizan y se
modelan los nanomateriales. Estos métodos generales se conocen hoy en dia como
Nanotecnologia de arriba hacia abajo (Top-down) y Nanotecnologia de abajo hacia
arriba (Bottom-up) [5].

Por otra parte también se puede clasificar o subdividir la nanotecnologia segun el
ambito de aplicacién, de esta forma se puede dividir como seca y humeda. Esta
clasificacion se determina segun el medio en y para el cual se genera tal aplicacion, el
medio puede ser acuoso (nhanotecnologia himeda) y el caso de la ausencia de un entorno
humedo (nanotecnologia seca).

La aplicacion de la nanotecnologia humeda va dirigida generalmente al desarrollo
de sistemas bioldgicos, éstos incluyen la manipulacion de material genético,
membranas, enzimas y otros componentes celulares, que estan inmersos en un medio
acuoso. Por parte de la nanotecnologia seca, se resalta como caracteristica su
predominante aplicacion en el campo de la electrénica y se puede mencionar como
ejemplo el magnetismo, dispositivos opticos y desarrollo de materiales inorganicos [42,
43].

I.2.a Nanotecnologia de arriba hacia abajo

El método conocido como “de arriba hacia abajo”, consiste en disefiar y
miniaturizar el tamarfio de estructuras para obtener a nanoescala sistemas funcionales. Se
busca obtener estructuras muy pequefias desde materiales de mayores dimensiones. A
través de este método se puede acercar a la precision necesaria gradualmente, sobre todo
mediante refinamientos de diferentes tecnologias de fabricacién. La capacidad de
controlar la precision de fabricacion hasta esos extremos esta proporcionando muchos
beneficios —a veces inesperados— que van mas alla de la capacidad de producir un objeto
con una forma muy bien definida. Los procedimientos técnicos mas utilizados para
proceder de Arriba hacia Abajo son: el mecanizado ultrapreciso, técnicas litograficas
tales como: fotolitografia, litografia por haces de electrones, o técnicas litograficas

avanzadas que utilizan radiacion UV o bien Rayos X “duros” de longitud de onda corta

18



[44]. Este tipo de técnicas son de elevado coste y ademas la complejidad de los patrones
obtenidos esta altamente restringida. Sin embargo, el mayor problema que presenta la
aproximacion por el método descendente es la imperfeccion de la estructura en la
superficie. Es conocido que las técnicas de litografia convencionales pueden causar
dafos cristalograficos en el proceso de impresion [45], y generar defectos estructurales
adicionales durante la etapa de ataque (etching) [46]. Por ejemplo, los hilos moleculares
hechos por litografia no son lisos y pueden contener muchas impurezas y defectos
estructurales en la superficie. Tales imperfecciones tienen un efecto significativo en las
caracteristicas fisicas y quimicas del nanomaterial, ya que la superficie por unidad de
volumen en los nanomateriales es muy grande. La imperfeccion superficial daria lugar a
una conductividad térmica reducida debido a la dispersion superficial inelastica, que

Ilevaria a la generacion de calor en exceso [47].
1.2.b Nanotecnologia de abajo hacia arriba

El enfoque “de abajo hacia arriba” o bottom-up consiste en imitar a la naturaleza
mediante el desarrollo de estructuras a partir de los niveles atomicos y moleculares. La
misma se centra en la construccion de estructuras y objetos mas grandes a partir de sus
componentes atobmicos y moleculares, este tipo de nanotecnologia es acogida como el
enfoque principal de la nanotecnologia ya que permite que la materia pueda controlarse
de manera extremadamente precisa, ya que la organizacion de la estructura se consigue
con un control preciso de las interacciones existentes entre los bloques de construccion,
atomos o moléculas, gracias a su autoensamblaje. Esta estrategia puede dar lugar a
arquitecturas méas complejas en una superficie, lo cual puede resultar en una mejora de
sus capacidades. EI método ascendente promete la oportunidad de obtener
nanomateriales con menos defectos y una composicion quimica mas homogénea. Esto
es debido a que la aproximacion ascendente produce nanoestructuras y nanomateriales
en un estado cercano al equilibrio termodinamico.

Es altamente conocido que la tecnologia de Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)
se emplea para obtener imagenes a escala atomica de variadas estructuras materiales.
Sin embargo esta tecnologia también puede emplearse para recoger y reemplazar
atomos en una superficie, o empujarlos de un lado a otro, aplicando impulsos eléctricos.

Ejemplo de esto ha sido la obtencion de los llamados fullerenos [48].
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Otra area de trabajo de esta tecnologia de abajo hacia arriba es la fabricacion de
materiales en los que algunos componentes se estructuran deliberadamente para que
estén en la zona nanométrica. Estos materiales se denominan materiales de nanofase.
Ejemplo de estos tipo de materiales nanoestructurados son las heteroestructuras
semiconductoras nanométricas que consisten en uniones de diferentes compuestos
semiconductores obtenidos por métodos ya tan conocidos como la Epitaxia por Haces
Moleculares (MBE), la Deposicion Quimica de Vapores Metalorganicos (MOCVD), la
Deposicién de Vapores Quimicos (CVD) y la Epitaxia por Haces Quimicos (CBE). En
las heteroestructuras semiconductoras la diferencia de la banda prohibida (“gap”)
permite el confinamiento espacial de portadores inyectados por dopamiento; por otra
parte la diferencia del indice de refraccion entre las distintas regiones de la
heteroestructura puede ser usada para formar guias de ondas Opticas. Los espesores de
las capas semiconductoras que provocan nuevos Yy trascendentes efectos son de entre
algunas decenas de nandmetros hasta cientos de ellos. EI campo de los materiales de
nanofase se ha ampliado hasta incluir el estudio de las propiedades electronicas y
oOpticas de los polvos ultrafinos. En la actualidad, cientificos y tecnologos estudian las
propiedades opticas de una amplia gama de materiales, especialmente semiconductores,
en forma de polvos ultrafinos con fines bioinformaticos, en salud y en cosmetologia,

entre otras aplicaciones.

1.3 Nanomateriales

En la actualidad, la sintesis de nanomateriales es una de las ramas mas activas
dentro de la nanotecnologia. La definicién de nanomaterial engloba a los materiales que
tienen al menos una de sus dimensiones en el rango de la nanoescala (es decir, inferior a
100 nanémetros).

Como ya se dijo anteriormente, los efectos cuanticos pueden llegar a dominar el
comportamiento de la materia en la nanoescala, afectando a sus propiedades Opticas,
eléctricas y magnéticas. El incremento del area superficial y de los efectos cuanticos
puede producir cambios significativos en sus propiedades en comparacion con su
analogo en volumen, por lo que se considera que al disminuir la dimensionalidad se
obtiene un nuevo material.

Una de las clasificaciones propuestas para los nanomateriales los divide en base a

sus dimensiones o la de alguno de sus componentes [49,50]. Se establecen asi cuatro
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categorias: 0D, 1D, 2D y 3D, indicandose con esta nomenclatura cuantas de las
dimensiones de la nanoestructura superan el rango de la nanoescala. Segun la definicién
de nanomaterial no se deberian incluir en la categoria de nanoestructuras los
nanomateriales 3D, salvo que su estructura interna sea nanoestructurada. De manera que

los nanomateriales 3D no se incluirdn en este analisis.
I.3.a Nanomateriales de dimension cero (0D)

Una estructura OD es el bloque de construccién méas simple que se puede utilizar
para el disefio de los nanomateriales. En este caso, las tres dimensiones estan en
régimen nanométrico y tienen un didmetro inferior a 100 nm. A este grupo
corresponden las nanoparticulas, nanocristales y nanoclusters [51].

El término nanoparticula se utiliza generalmente para definir todas las
nanoestructuras 0D (sin importar el tamafio y la morfologia), o aquellas que son amorfas
y poseen una forma irregular. De modo que, de acuerdo con la definicién anterior, las
nanoparticulas pueden ser de origen natural, semiconductoras, metélicas, Oxidos,
fullerenos o puntos cuanticos. Sin embargo, una definicion mas exacta de nanoparticula
es la de una nanoestructura amorfa o semicristalina, cuyo tamario oscila entre los 10 nm
y 100 nm. Durante la fabricacion, las nanoparticulas que forman los nanomateriales
pueden ser de diferentes tamafios, que pueden variar en mas de un 15% y aln asi formar
el nanomaterial sin afectar a su disefio.

Por otro lado, los nanoclusters, como las nanoparticulas, poseen una estructura
amorfa o bien semicristalina, pero son mas pequefios que las nanoparticulas: su
didmetro oscila entre 1 y 10 nm. Ademas, los nanoclusters son sensibles a su tamafio y
pueden ser mas reactivos si se aumentan o se reducen proporcionalmente. Esta
distincion es una simple extension del término cluster que se utiliza en quimica
organometalica para describir las jaulas moleculares de tamarios fijos.

Por ultimo, los nanocristales son nanoestructuras monocristalinas, cuyo tamafo
varia entre 1 y 30 nm. Los nanocristales semiconductores se conocen mas comdinmente

como puntos cuanticos [52,53].
1.3.b Nanomateriales monodimensionales (1D)

Tienen una longitud variable conservando dos dimensiones (altura y anchura) en

régimen de nandmetros; a estos corresponden los nanohilos y nanotubos [54,55].
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Los nanohilos son estructuras cristalinas alargadas que se destacan por sus
propiedades conductoras o semiconductoras [56,57]. Se han obtenido nanohilos de
diversos materiales metalicos [58], semiconductores [59], dxidos [60], etc.

En los dltimos afios, los nanohilos han mostrado especial interés cientifico debido a
sus posibles aplicaciones en nanoelectronica, optoelectronica, sensores [61], celdas
solares [62], etc.

Un nanotubo es una estructura tubular con su interior hueco. Existen nanotubos
sintetizados y caracterizados a partir de materiales laminares inorganicos. Sin embargo,
los méas estudiados son los nanotubos de carbono (CNTSs, en inglés, carbon nanotubes)
[63].

1.3.c Nanomateriales bidimensionales (2D)

Son los nanomateriales formados por capas muy finas: nanocapas o peliculas
delgadas con areas de tamafio indefinido y un espesor entre 10 y 100 nm. El confinar el
material en una dimensién a un tamafio nanométrico hace que el sistema se comporte
como uno de dos dimensiones. Esto modifica fuertemente algunas propiedades del
sistema como la densidad de estados.

Como ejemplo mas destacable se encuentra el grafeno ya que, debido a sus
multiples y excepcionales propiedades, posee el potencial suficiente para revolucionar
la tecnologia. Sus posibles aplicaciones se extienden a areas muy diversas, que van
desde la miniaturizacion de dispositivos electrénicos, a la elaboracion de detectores de

células cancerigenas en medicina [38].
1.4 Peliculas Delgadas

La gran mayoria de los dispositivos electronicos de la actualidad requieren en algin
momento de su construccién de la sintesis y el apilamiento sucesivo de laminas
delgadas. Por su extrema delgadez y fragilidad estas peliculas no se suelen emplear
aisladas, sino que se hallan soportadas sobre sustratos de mayor grosor y distintas
propiedades fisicas o quimicas.

Dos de las aplicaciones mas importantes de las laminas delgadas son las siguientes:
la mas simple, optimizar alguna o varias de las propiedades de los sustratos a los que
recubren o incluso dotarlos de propiedades nuevas. En este caso nos referimos a las

peliculas delgadas con el término “recubrimiento”. La segunda aplicacion general es la
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fabricacion de dispositivos con propiedades fisicoquimicas especificas y singulares, que
guardan muy poca o ninguna relacion con las propiedades iniciales del sustrato, que se
comporta aqui como un mero soporte fisico. En esta tesina se trabaja con este ultimo
caso.

En los Gltimos afios se ha estudiado extensamente las peliculas delgadas de ZnO
(Oxido de Zinc) debido a sus potenciales aplicaciones en dispositivos piezoeléctricos
[65], optoelectrénicos [66], fotovoltaicos [67], etc.

A continuacién se resumen las principales rutas quimicas utilizadas en la sintesis
sol-gel de peliculas delgadas de ZnO y se destaca la quimica y parametros fisicos que
influyen en sus propiedades estructurales. A continuacién se va a hacer una breve

descripcidn de las técnicas humedas de crecimiento de peliculas delgadas.
1.5 Técnicas Sol-Gel

Las técnicas Sol-Gel han sido usadas en los Ultimos afios para preparar muchos
materiales debido a que son facilmente escalables a un nivel industrial ya que, en
general, no involucran procesos de alta temperatura ni de alto vacio. Estas técnicas son
comunmente utilizadas para fabricar peliculas delgadas ya que se puede trabajar con
practicamente cualquier tipo de sustrato siempre y cuando tanto el sustrato como el
ambiente de trabajo se mantengan sumamente limpios. Ademas permiten obtener
materiales de alta pureza y homogeneidad e inclusive son utilizadas para preparar
sistemas multicomponente.

Las principales ventajas de estas técnicas se muestran a continuacion:

¢ No son necesarias altas temperaturas en el proceso.

¢ No es necesario trabajar con alto vacio.

e Se consiguen films homogéneos sumamente delgados del orden de las
decenas de nandmetros hasta los milimetros.

e Con los debidos cuidados en téerminos de pureza y condiciones ambientales
se pueden obtener peliculas de alta calidad.

e Permite trabajar con oxidos semiconductores transparentes y obtener con
ellos films de alta calidad Optica.

En la ultima década, se ha hecho un progreso considerable en el entendimiento de
la quimica del proceso y de los mecanismos fisicos involucrados en las etapas del

sinterizado de los geles obtenidos desde las soluciones precursoras. La técnica Sol-Gel
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ha sido explotada para elaborar nuevas composiciones de cristales, nuevos sistemas
ceramicos y compuestos de Utiles propiedades.

La mayoria de los procesos sol-gel constan de los pasos descriptos en la figura 1.5.a

Especie quimica a depositar + Solvente adecuado

¢

Sustrato limpio + Soluciéon

‘ Proceso de Gelificacion

Gel sobre sustrato

Se repite hasta

lograr el espesor .,
Proceso de evaporacion
deseado

Aerogel sobre sustrato

‘ Proceso de densificacion

Film depositado en el sustrato

Figura 1.5.a Esquema de pasos en técnicas sol-gel.

Como puede observarse en la figura 1.5.a, una vez evaporado el solvente se puede
repetir el proceso de gelificacion. Esto es a veces necesario para mejorar la
homogeneidad de la pelicula o también para aumentar el grosor de la misma.

Estas técnicas se caracterizan por ser de las mas sencillas para la fabricacion de
peliculas delgadas. Actualmente son muy utilizadas en la industria para “revestir”

metales o vidrios con casi cualquier 6xido mono o multicomponente.
1.6 Tecnica de deposicion: dip-coating

La técnica conocida como dip-coating puede resumirse en los 4 pasos antes
descriptos tipicos de cualquier técnica sol-gel, solo que hay que hacer énfasis en el
proceso utilizado para la gelificacion. En él, el sustrato se sumerge dentro de una
solucion del material del cual se quiere hacer la pelicula delgada, el sustrato permanece
en la solucion por cierto lapso de tiempo y luego es extraido de la solucion a una
velocidad, temperatura y humedad controladas. En la figura 1.6.a se esquematiza las
diferentes etapas involucradas en el proceso de gelificacion correspondientes a la
técnica de dip-coating.
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d) e) f)
Figura 1.6.a Proceso de gelificacion en la técnica de dip-coating.

Es importante sefialar que la atmosfera juega un rol fundamental en el proceso de
gelificacién ya que controla la velocidad de evaporacion del solvente y, por lo tanto, la
estabilidad de la muestra. De ser necesario, puede repetirse el proceso de gelificacion
(sumergir y retirar el sustrato de la solucién) y evaporaciéon (poner la muestra en una
atmasfera con temperatura, presion y humedad controladas) la cantidad de veces que
sea necesario hasta lograr la homogeneidad o el grosor deseados. El grosor de esta
pelicula delgada depende principalmente de la velocidad de salida, concentracion de
soluto en la solucion y de la viscosidad de la solucion.

Luego, el film debe ser densificado en un tratamiento a una temperatura mas
elevada que en el proceso de evaporacion. La atmdsfera déptima del proceso de
evaporacion como la del de densificacion depende del sustrato y de la solucién que se

esté utilizando.
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Es importante, como se explica en [69], hacer énfasis en el proceso de gelificacion,
para lo cual es necesario conocer las fuerzas involucradas:
1. Fuerza viscosa debido a que estamos moviendo el sustrato hacia arriba.
2. Fuerza gravitacional.
3. Fuerza resultante de la tension superficial.
4. Fuerza inercial del liquido al llevarlo hasta el sustrato.
5. Gradiente de tension superficial.
6. Fuerza de conjuncion o disyuncién (de London-Van Der Waals).
Cuando la viscosidad y la velocidad son lo suficientemente bajas como para
disminuir la curvatura del menisco gravitacional, el espesor de la pelicula es el que

equilibra la fuerza viscosa (F, anVy) con la fuerza gravitacional (Fy a pg).

Como en el caso de las técnicas sol-gel se va a trabajar a velocidades y viscosidades
bajas, podemos decir que el grosor de la pelicula va a estar dado por la relacion de
Landau y Levich [68]:

2
_ Vo) /3 Ec.l1.6
d =094——"—- c.lb.a
y'/s(pg)'/2

En donde d es el espesor de la pelicula, n es la viscosidad de la solucion, V, la
velocidad de emersion, y el coeficiente de tensidn superficial, p la densidad de la

solucion y g la constante de gravedad local.
1.7 Semiconductor: ZnO

Se pretende obtener muestras de nanoestructuras de ZnO, ya que éste presenta
importantes ventajas sobre otros materiales para la fabricacion de nanoestructuras [70].
Cristaliza en la estructura hexagonal de wurzita (parametros de red a=0,3296 nm y
¢=0,5206 nm), que esta compuesta por planos monoatémicos de O% o0 Zn?* coordinados
tetraédricamente que se alternan a lo largo del eje de simetria hexagonal (c). Estos
planos son responsables de una importante caracteristica del ZnO, que es la de poseer
superficies polares, momento dipolar y polarizacion espontanea a lo largo del eje c. Las
superficies polares son superficies estables y planas, que normalmente conforman
facetas de baja energia en cristalitos de ZnO y consecuentemente inducen al crecimiento
anisotropico, como en nanohilos, bastones y cintas de dimensiones transversales
nanomeétricas [1, 20]. Por otro lado, la coordinacién tetraédrica en el ZnO resulta en una

estructura simétrica no-central que lleva a efectos de piezoelectricidad.
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El cristal de ZnO tiene ademas interesantes propiedades Opticas: posee excitones
con energia de ligacion bastante mas alta (60 meV) que la energia asociada a la
temperatura ambiente (25 meV), lo que asegura una alta estabilidad excitonica a
temperatura ambiente, con aplicaciones muy atractivas para la emisién de luz por
recombinacién de excitones en el rango del UV (el gap de ZnO es 3,37 eV). Todas estas
propiedades, en conjunto, son muy interesantes para el desarrollo de dispositivos
optoelectrénicos y optoelectromecanicos de tamafio nanométrico, como sensores de una
Unica molécula, actuadores, nanolasers, etc. y otros dispositivos nanotecnolégicos [70,
71, 72].

1.8 Semiconductor: NiO

Se pretende hacer laminas delgadas de éxido de Niquel ya que estas son
atractivas para ser utilizadas como capas anti-ferromagnéticas de valvulas de spin [73],
laminas delgadas contuctoras tipo p [74] y dispositivos electrocrémicos [75], [76]
debido a su excelente estabilidad quimica asi como sus propiedades dpticas, eléctricas y
magnéticas.

Cristaliza en la estructura cristalina del cloruro de Sodio (estructura cubica
centrada en cara con motivo) con un pardmatro de red de 0,4195 nm (parametros de red
a=0,3296 nm y ¢=0,5206 nm) [77].

Hay muchas técnicas disponibles para crecer laminas delgadas de NiO, como ser
sputtering [78] , técnicas sol-gel, [79] y deposicion por vapor quimico (chemical vapor
deposition) [80, 81, 82, 83, 84] . Entre estas tecnicas, las sol-gel tienen la particularidad
de ser de bajo costo y eso hace que sean facilmente extrapolables a la industria por lo

gue son las que se utilizaron en esta tesina.
1.9 Junturas p-n

Uno de los objetivos principales de este trabajo es la fabricacion de 6xidos
transparentes conductores tipo p y tipo n, optimizando sus propiedades eléctricas y
Opticas con el fin de, posibilitar en un futuro, fabricar junturas p-n para el desarrollo de
dispositivos optoelectrénicos (LEDs y detectores de UV) y el mejoramiento de la

eficiencia de celdas solares de pelicula delgada.
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Para dichas aplicaciones, los 6xidos transparentes conductores (del inglés TCO)
se posicionan como materiales de alto interés, debido a la combinacion de alta
conductividad eléctrica y transparencia optica [85 - 88]

Este tipo de Oxido ha sido fabricado usando diferentes técnicas que implican
altas temperaturas, tales como magnetrén sputtering [89 - 91], ablacion laser [92] y
CVD [93]. Ademéas de esto, se ha reportado la fabricacibn mediante técnicas a
temperatura moderada o baja, tal como spray pirolisis [94], co-precipitacion [95], sol
gel [96] y sintesis hidrotérmica [97].

Debido a que muchas técnicas utilizadas para fabricar TCOs requieren de altas
temperaturas, se buscara crecer muestras de ZnO, NiO y Zn,_,Ni, O a través de sol-
gel/dip-coating ya que esta tecnica puede, en un futuro, permitir crecer laminas delgadas
sobre sustratos plasticos y hacer junturas p-n emisoras de luz y detectoras UV [98] a
temperaturas relativamente bajas. Estos tipos de dispositivos tienen una gran
importancia para el desarrollo de electronica transparente y flexible, para pantallas y

otras aplicaciones de alto impacto tecnoldgico.
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Capitulo I1: Construccion de un equipo de

recubrimiento por inmersion

En este capitulo se presenta el desarrollo de un equipo de dip-coating con
prestaciones similares a las de un equipo comercial y se describe el plan de desarrollo
de accesorios para el mismo con miras a la fabricacion de peliculas delgadas con un
control de espesores nanometricos.

El dip-coater se usa para la deposicion de laminas delgadas de diferentes espesores
sobre distintos tipos de sustratos. Las ventajas de usar la técnica de dip-coating deriva
de la sencillez de su proceso fisico, de la versatilidad de la técnica y de la flexibilidad y
posibilidades de personalizacidn que ésta ofrece.

La fabricacion del dip-coater surge para cubrir las necesidades experimentales
presentes en el Grupo de Investigacion Nano Project, sumado a la imposibilidad
econdmica de comprar un equipo nuevo existente en el mercado.

Se disefid un sistema de desplazamiento lineal impulsado por un motor paso a paso
comandado por un microcontrolador capaz de trabajar en el rango de 1 cm/min a 16
cm/min. En su version final, el dispositivo puede ser utilizado con su comando manual
de 3 botones con 3 LED’s indicadores de estado o a través de una aplicacion para
Android® de desarrollo propio que utiliza el sistema inalambrico bluetooth del teléfono
movil. Cuenta, ademas, con la posibilidad de memorizar una rutina de trabajo con lo
cual se puede fabricar muestras en serie y se minimiza la probabilidad de tener errores

de parte del operador.
1.1 Implementacion

Se llevo a cabo la construccion del primer prototipo de un equipo de dip-coating
utilizando un motor paso a paso 28BYJ48 con un driver ULN2003 controlado por un
microcontrolador Arduino Uno R3 y utilizando un soporte provisorio de melamina.
Luego de fabricar las primeras muestras, se procedié a disefiar las mejoras necesarias
para obtener una mejor calidad de muestras y ampliar el rango de velocidades posibles
del equipo. Para lo cual fue necesario cambiar el motor inicialmente usado por otro que

permitiese trabajar en el rango de velocidades deseado.
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Figura I1.1.a — Motor 28BYJ-48 Figura I11.1.b — Motor NEMA17

Se desarrollé un segundo prototipo para el equipo de dip-coating reemplazando el
motor 28BYJ48 por un NEMA17 de alto torque con lo que fue necesario, debido al alto
consumo de este Ultimo, cambiar también la interfaz de potencia ULN2003 por una
Pololu A4988 que tiene soporte para micropasos. Para controlar la velocidad se optd,
debido a la limitada cantidad de pines de entrada/salida del microcontrolador, por
utilizar un control via Bluetooth desarrollando una aplicacion para el sistema operativo

de celulares Android.
11.2 Requisitos de partida

Teniendo en cuenta que uno de los objetivos tanto del Grupo de Investigacién Nano
Project como de este trabajo de Tesis es realizar deposiciones de peliculas delgadas de
ZnO y de Zn,_,Ni,O a partir de soluciones preparadas con los correspondientes
precursores en etanol; fue necesario realizar una busqueda bibliografica a fin de
determinar las velocidades Optimas de trabajo para estos sistemas particulares. Segun la
bibliografia [99, 100] el rango de velocidades 6ptimo para este tipo de soluciones es
desde 1 cm/min a 8 cm/min, por lo que se necesita un equipo que tenga un porta
muestras capaz de moverse a esas velocidades en la direccion vertical.

Luego de realizar repetidas pruebas, por motivos que se van a exhibir en el
desarrollo de este capitulo, se determind que el tamafio minimo de las muestras para
conseguir buenos resultados es de 1 cm por 3 ¢cm, lo que permitié estimar que con un
recorrido de unos 10cm seria suficiente para poder trabajar ya que es necesario poner y

sacar la muestra ademas de poder retirar el vaso de precipitados con la solucion.
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Es fundamental prestar una especial atencion a que la velocidad sea constante ya
que, como se ha aclarado en el capitulo anterior, el grosor de la pelicula depositada
depende fuertemente de la velocidad. Por lo que es necesario que tanto el motor como
las partes moviles del equipo trabajen en absoluta armonia, esto se consigue con un

correcto disefio y un 6ptimo mantenimiento del equipo.
11.3 Primer prototipo de dipcoater

11.3.1 Componentes mecanicos

Para la fabricacion del equipo, se utiliz6 melamina para hacer un soporte en el cual
se montd una varilla roscada de 10 mm de diametro y 1 mm de paso de rosca. Se hizo
un porta muestras en aluminio, haciendo que este sea solidario a dos tuercas colocadas
en la varilla. EI motor se acopld a un extremo de la varilla torneando una pieza en
grilon. Las fotos que se muestran en las figuras 11.3.1.a y 11.3.1.b permiten observar el

dispositivo.

Motor 28BYJ]-48

Acople de grildn

Soporte de /

melamina

Varilla roscada

Interfaz de
potencia UNL2003

Figurall.3.1.a Figura11.3.1.b
Este prototipo cumpli6 con su objetivo, el cual fue fabricar las primeras muestras y

permitio entender cuales eran los puntos clave a tener en cuenta para disefiar el segundo

prototipo. Los que se detallan a continuacién son los méas importantes:
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e Es sumamente importante que las piezas que estan girando tengan la menor
excentricidad posible, ya que la excentricidad se termina traduciendo en una
velocidad oscilante.

e La calidad, limpieza y lubricacion de la varilla roscada son sumamente
importantes ya que cualquier desperfecto hace que el sistema vibre.

e El acople del motor con la varilla roscada debe ser mejorado ya que en este
prototipo funcionaba a presion y con una excentricidad muy poco
controlada.

Las primeras muestras, si bien tenian ciertas inhomogeneidades a nivel
macroscopico (debidas a la velocidad variable o vibracién) mostraron ser homogéneas a
nivel microscopico y también tener una morfologia parecida a las muestras obtenidas
por otras técnicas sol-gel como ser spin-coating. Estos resultados se presentan en el

préximo capitulo.
11.3.2 Mddulos electrénicos

El diagrama de la figura 11.3.2.a sintetiza el hardware desarrollado para el primer

prototipo de dip-coater.

Gabinete plastico

Botonera e indicadores
luminosos

£ i

Microcontrolador <:: Fuente de
3 alimentacion

‘ Interfaz de potencia ‘H
<>
T

Figura 11.3.2.a Diagrama de bloques del primer prototipo.

Microcontrolador
Arduino es una compafiia que se dedica a la comercializacion y desarrollo de

hardware libre. Las placas con las que trabaja integran un microcontrolador con un
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entorno de desarrollo simplificado para hacer accesible este tipo de tecnologia a un
sinfin de aplicaciones.

De entre todas las placas que ofrece la empresa, se considerd que la indicada para
nuestro trabajo era el modelo UNO R3. Esta plaqueta estd basada en el
microcontrolador ATmega328. [101]

Pines digitales

entrada/salida Entrada/salida
puerto serial

Boton reset

Conector
USB

® Microprocesador

Entrada de W et s |
alimentacion
9V - 25V CEtgalz

Pines de Entradas analdgicas
alimentacion,
referencia y reset

Figura 11.3.2.b Placa Arduino UNO R3.
Tal como se muestra en la figura 11.3.2.b la placa Arduino UNO R3 cuenta, entre
otros componentes, con conexion USB, entrada de alimentacidn y un botdn de reset. Las

demas caracteristicas se detallan a continuacion en la tabla 11.3.2.a:

Tabla 11.3.2.a
Microcontrolador ATmega328
Voltaje de operacion 5V
Voltaje de alimentacién (recomendado) 7-12V
Voltaje de alimentacion (limite) 6-20V
Pines Digitales 1/0 14
Pines Digitales /O PWM 6
Pines de entrada anal6gica 6
Corriente maxima por pin digital 20 mA
Corriente maxima por pin de 3,3V 50 mA
Memoria Flash 32 KB
SRAM 2 KB
EEPROM 1 KB
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Velocidad del reloj 16 MHz
Largo 68,6 mm
Ancho 53,4 mm

Fuente de alimentacion

Es necesario alimentar todos los médulos del dispositivo, y algunos de ellos son
especialmente sensibles a la tension de alimentacion debido a su complejidad
electronica como el microcontrolador. Por lo tanto, fue necesario fabricar una fuente
estabilizada. Dado que una tensién de 5V es compatible con todos los mddulos, se
dicefid una fuente con esta tension de salida. Se utiliz6 un transformador de 6V+6V
(doble devanado) con un rectificador de onda completa filtrado en una primera etapa
por un capacitor electrolitico de 2200 uF en paralelo y estabilizado mediante un circuito
integrado regulador de tension de 5V (LM7805) [102]. El esquema circuital de la
fuente estabilizada se muestra en la figura 11.3.2.b. En donde la tensién de entrada a este
maodulo Vi, es la provista por la red (220V 50Hz) y la salida Vi, €5 SV positivos
de continua con un ripple tan bajo que ni si quiera es medible con un osciloscopio
(Vigole < 18V).

ipple

IN4007

N o | :
U L™ | 2

o)

o]

(

(

Qi; L——| = =
(o IN4007 2200 pF 0,1 uF 0,1 pF

C ™~

’ 1

Figura 11.3.2.b Esquema circuital de la fuente estabilizada.

<
09999

Botonera e indicadores luminosos
La foto que se muestra en la figuras 11.3.2.c corresponde a la imagen de la botonera
que se utiliz6, compuesta por 3 botones con LEDs. La utilizacién de LEDs facilita
determinar el estado en el cual se encuentra el equipo, ya que debido a las muy bajas
velocidades a las que puede operar el dip-coater, no siempre es evidente a simple vista

si éste se encuentra en funcionamiento o en reposo.
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Botdn Botén Abajo Botdn Arriba
Parar/rutina

L 14!

Figura 11.3.2.c Vista frontal del gabinete. Nota: Los LED"s encendidos (rutina y
arriba) indican que el dispositivo estaba subiendo mientras ejecutaba una rutina
al momento de sacar la foto.

Las ordenes de la botonera tienen que ser interpretadas por el microcontrolador sin
ningun tipo de ambigiiedades. Por lo tanto al configurar los pines como entrada digital,
estos tienen que tener un circuito que mediante un pulsador pasen de estar a un
potencial de OV a +5V respecto a la masa del microcontrolador. Esto se consigue

siguiendo una configuracion como la esquematizada en la figura 11.3.2.c:

Pin Pulsador 5V
|
|

10 kQ

Figura 11.3.2.c Esquema circuital de los botones utilizados.

Esta configuracion garantiza que cuando el pulsador esté abierto, el pin va a estar a
un potencial conocido 0V (GND) y cuando el pulsador esté cerrado, el pin va a estar a
5V.

En cuanto a los LED’s indicadores, estos se conectan a los pines configurados
como salida (5V) con una resistencia en serie que limite la corriente que circula por los
mismos a unos 10 mA. Esto se consigue de la siguiente forma:

VkR = 5V — Vigp
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Donde Vy es la tension en bornes de la resistencia.

Teniendo en cuenta que la caida de potencial en el LED rojo es de 1,7V se calcula
la resistencia para que la corriente que circule por el circuito sea aproximadamente
10mA.

Lo que nos da como resultado una resistencia de 430 Ohm. Se adopta una
resistencia levemente mayor (de 470 Ohm) para que la corriente sea mas baja ya que la

finalidad de este LED es indicar un estado, no iluminar.

1 470Q
Pin ]

Figura 11.3.2.d Esquema circuital de un LED indicador.
Motor paso a paso.

En un primer momento se considero, a la hora de buscar un motor para el equipo, el
utilizar un motor de corriente continda debido a que estos motores son los mas
econdmicos y ademas son lo que presentan el funcionamiento més sencillo. Pero debido
a lo dificil que resulta controlar un motor de este tipo con el nivel de precision que se
necesita, se optd por un motor paso a paso controlado por un microcontrolador.

A diferencia de los motores de corriente continua los cuales cambian la velocidad
en funcion de cémo uno varia la tension que se aplica, los motores paso a paso
convierten una serie de pulsos eléctricos en movimientos angulares precisos (pasos).
Esta caracteristica los lleva a ser facilmente manejables por sistemas digitales ademas
de permitirles realizar trabajos de precision (Por ejemplo: en el &mbito de la robdtica).

El motor elegido para este prototipo es un 28BYJ-48 [103], un motor paso a paso
unipolar de 48 pasos por vuelta que trae integrada una caja reductora de 1/64. En total,
hace 3072 pasos por vuelta lo cual lo hace muy preciso (paso de 5,625°/64) y con un
torque aceptable (34,3 mN.m).

A continuacién se dara un ejemplo para tratar de aclarar algunos conceptos. Una
version simplificada de un motor paso a paso seria un arreglo de cuatro bobinas a las
cuales llamaremos ABCD respectivamente que conformaran el estator del motor, y el
rotor esta conformado por un iman al cual se lo representa como una flecha que apunta a

donde lo hace su momento dipolar magnético. Mientras circula corriente por las
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bobinas, estas tienen un momento dipolar magnético que también se simboliza con una
flecha.

A continuacion se grafica en la figura 11.3.2.e la tension aplicada a cada bobina en
funcion del tiempo, indicando en la parte inferior cual es el numero de paso

correspondiente.

Bobina A || ] ] |

Bobina B ] ] ] N

Bobina G ] ] | ]
Bobina D | N | L

Paso n°® 12 3 41 2 3 41 2 3 41 2 3 4
1 2 3
U W) GO e B RHER N M REE <= ]

c c c

Figura 11.3.2.e Motor p.a.p. en modo “paso completo”.
Esta configuracion se conoce como “paso completo”.
Ademas es posible, sin hacer otra modificacion méas que modificar el software
controlador, hacer que el mismo motor avance de a medio paso, tal como se muestra en

el esquema de la figura 11.3.2.1.
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BobinaA L | [ [
BobinaB | | | I
Bobina G ] L
BobinaD | | ] L

Paso n® 123 45067 81234506 738

Figura 11.3.2.f Motor p.a.p. en modo “medio paso”.

A diferencia de la anterior, esta configuracion nos permite tener un control mas
preciso ya que se logra el doble de pasos por vuelta. Hay que notar que se cambiaron las
propiedades del sistema solamente modificando el software controlador.

Interfaz de potencia

El sistema Arduino uno R3, como puede verse en la tabla 11.3.2.a, cuenta con 14
pines programables para funcionar como entrada/salida digital con una corriente
méaxima de salida de 40mA.

Debido a que se requiere controlar, en una primera instancia, el motor 28BYJ-48
que consume 60 mA por fase con el micro controlador Arduino®, se necesita un
amplificador de corriente. Esto se podria hacer armando un mddulo con cuatro
transistores en corte-saturacion ya que la sefial que se estd mandando al motor es digital
pero se optd por comprar el driver UNL2003 [104] que es un integrado cominmente

utilizado para manejar el motor 28BY J-48.
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Figura 11.3.2.g. Driver UNL2003.
11.4 Segundo prototipo del equipo de dip-coating

Debido a que el espesor de la pelicula depositada depende de la velocidad de salida
(ver Ec. 1.1.6.a), es necesario tener un fino control de la misma. Esto hace que la
exigencia en cuanto a la calidad y precision de las piezas que se utilicen sea muy
elevada ya que si tenemos una de las piezas del eje de revolucién con una minima
excentricidad, el movimiento de precesion del eje se traduce en una velocidad oscilante,
lo que se traducira en la deposicion de una pelicula con lineas horizontales de distintos
espesores. Por este motivo, se decidid hacer tornear las piezas correspondientes en
aluminio y utilizar bujes de bronce con varillas de acero inoxidable como guias para
tener un minimo de juego entre las piezas.

Los componentes mecanicos necesarios son detallados en el siguiente gréafico:
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Figura 11.4.a Detalle de componentes mecanicos del segundo prototipo del
equipo de dipcoating.
Una vez torneadas las piezas y montado el motor, el equipo resulté como se

muestra en la figura 11.4.b.

Figura 11.4.b Fotografias de los componentes mecanicos del 24° prototipo

del equipo.
El dispositivo tuvo una notable mejoria en cuanto a la calidad de las peliculas
obtenidas, sobre todo, a un nivel macroscopico ya que contaba con una rosca de mejor

calidad y con bujes de bronce que redujeron el roce.
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11.4.1 Modulos electronicos

Se utilizaron los mismos médulos electrénicos que en el primer prototipo, sélo que,
debido a lo que se explica a continuacién, se va a cambiar el motor y la interfaz de
potencia y luego, se va a agragar un modulo para comunicacién bluetooth. El diagrama
de bloques correspondiente al segundo prototipo del equipo de dip-coating se muestra

en lafigurall.4.l.a

Teléfono movil @ A\

Gabinete plastico

Botonera e indicadores

l[uminosos

Microcontrolador ‘

J

| Interfaz de potencia ‘

>
[ Motor paso a paso |

Figura 11.4.1.a Diagrama de bloques del segundo prototipo.

Motor paso a paso
Debido a que hasta el momento el motor montado (28BYJ-48) no permite trabajar a
una velocidad mayor a 1,2 cm/min, fue necesario cambiar el motor en este prototipo.
Luego de un exhaustivo analisis se determind que el motor recomendado, debido a que
tiene la mejor relacion precio/prestaciones ademas de ser el de mejor calidad que se
consigue en el mercado argentino para este objetivo, es el motor NEMA 17 [104] en su

version de alto torque. Las especificaciones del mismo se detallan en la tabla 11.4.1.a.

Tabla 11.4.1.a
Model No. SC42STHA47-1504-01AF
Largo del eje 48mm
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Corriente por fase 1,68A

Resistencia por fase 1,65Q

Torque 4,4 kg.cm
Masa 0,35kg

Pasos por vuelta 200 (1,8°/paso)

Hay que notar que, como el consumo de este motor es de aproximadamente
1,7A, fue necesario utilizar una fuente diferente a la disefiada para el otro motor. En este
caso se optd por comprar una fuente estabilizada comercial de 2A 'y 12V.

Interfaz de potencia

No se puede utilizar el driver unl2003 para controlar este motor ya que la corriente
necesaria es de 1,65 Amperes por fase y el maximo soportado por el unl2003 es de 0,5
Amperes por fase. Por esto, es necesario pasar a una interfaz de potencia que soporte
esta corriente. Analizando lo que se puede conseguir en el mercado argentino se
encontro el driver Pololu A4988 [106] que es comUnmente utilizado para manejar este
tipo de motores en la fabricacion de impresoras 3D. Este driver soporta picos de 2
Amperes si estd conectado a un disipador de aluminio, ademas ofrece soporte a
micropasos. Los micropasos sirven para controlar los motores paso a paso aumentando
su precision y mejorando su desempefio a bajas revoluciones (reduciendo las
vibraciones propias de paso en paso).

Seria ideal poder controlar los motores paso a paso con sefiales senoidales, ya que
estas evitarian cualquier tipo de vibracion originada por los pasos. Esto sin embargo
tiene una serie de complicaciones ya que habria que gobernar a un nivel muy fino la
frecuencia de las mismas y el desfasaje entre ellas comandadas desde un
microcontrolador que tiene salidas digitales. Por esto, es que surge el control por
micropasos, a través de la electrénica se puede armar un circuito que tenga una entrada
digital (OV o 5V) y que en la salida tenga una forma similar a una onda del tipo
senoidal, lo que implicaria que el desarrollo que antes equivalia a un paso ahora
tenemos que desarrollarlo en varios pasos sucesivos con tensiones intermedias
(comUnmente se usa micropasos de 1/8 o 1/16 de paso). A continuacion se muestra el
sistema de paso completo antes explicado y su equivalente en micropasos. Notese que
para obtener la misma velocidad con el modo micropasos el tiempo de paso de la salida
del microcontrolador debe ser 1/8 o 1/16 (segin como se haya configurado el A4988)
del tiempo original.
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Figura 11.4.1.c Esquema de funcionamiento del sistema de micropasos.

Luego de utilizar el driver Pololu A4988 en el modo micropaso 1/16, el sistema
redujo considerablemente la vibracion sobre todo a bajas velocidades (1 a 4 cm/min).

Modulo Bluetooth

Debido a la incorporacion del motor NEMAL17 con su respectiva interfaz de
potencia, surgié la necesidad de modificar la velocidad de trabajo sin tener que volver a
subir el codigo cargado al microcontrolador. Debido a que casi todas las
entradas/salidas digitales del microcontrolador ya se encontraban ocupadas, se opto por
hacer una aplicacion para el sistema operativo de celulares Android y utilizar un médulo
bluetooth para conectar el teléfono movil con el dip-coater. Se utiliz6 un mdédulo
bluetooth bidireccional HC-05 que utiliza solamente un pin del microcontrolador para
establecer una comunicacion serial con el mismo.

La finalidad de esta aplicacion es tener a disposicion la cantidad de botones que sea
necesaria para el manejo del dip-coater, ademas de brindar informacién valiosa del
estado en el cual se encuentra el dispositivo, tal como indicar si hay una rutina grabada
0 en ejecucion, ademas de indicar la velocidad de funcionamiento y permitir el cambio

de la misma segun las necesidades del experimento [ver figura 11.4.1.b].

1.5 Software

El software desarrollado para el Microcontrolador y el correspondiente a la
aplicacion de Android, en sus versiones finales, se encuentran en la seccion de

apéndices de esta tesis:
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e Apéndice “A”: Programacion de Arduino UNO R3.

e Apéndice “B”: Programacion de aplicacion para Android.

En los siguientes apartados, se va a mostrar un breve resumen del
funcionamiento de los software desarrollados tanto para la aplicacion de Android como

para el codigo cargado en el microcontrolador.
11.5.1 Microcontrolador Arduino UNO R3

En la figura 11.5.1.a se muestra un diagrama de flujos del software cargado en el

\V/

Declaracion de variables y
constantes

J

| Configuracion |

microcontrolador.

—> [ Inicio del bucle ]

| Lectura de botonera l

Recepcion datos
bluetooth

Toma de decisiones

Comando motor e
indicadores

!
—[ Final del bucle ]

Figura 11.5.1.a Diagrama de flujos del software desarrollado.

Debido a la complejidad del software, es necesario a explicar brevemente el

funcionamiento de cada uno de los bloques funcionales a continuacion.

44



Declaracioén de variables, constantes y librerias

Se declaran las variables a utilizar indicando el tipo de las mismas (puede ser
INT o LONG) y sus valores iniciales. Definir correctamente el tipo de variable a utilizar
es muy importante, ya que por ejemplo si se necesita utilizar un ndmero entero
comprendido en el rango [-32768 ; +32768] se debera utilizar una variable INT que
debera ocupar 2 bytes (16 bits) de memoria, si por el contrario el valor numérico escapa
de dicho rango se debera utilizar una variable de 4 bytes (32 bits) de memoria la cual
puede almacenar valores enteros comprendidos entre -2147483648 y 2147483648.

Las variables se utilizan para trabajar con parametros que cambian durante el
funcionamiento del programa, por ejemplo: la variable “long pasosporhacer = 0;”. El
equipo realiza 200 pasos por vuelta, pero como se utilizan micropasos de 1/16 eso hace
un total de 3200 pasos por vuelta. La varilla tiene un paso de rosca de 1 mm, y en el
equipo se usan rutinas de desarrollo de 6 cm aproximadamente lo que implica
192000000 pasos, esto explica porqué la variable “pasosporhacer” es del tipo LONG.

Se declaran las constantes y su valor inicial. Esto se utiliza para hacer que un
nombre sea equivalente a un nimero dentro del codigo. Por ejemplo, “const int
botonarriba = 3;” Esta sentencia nos permite armar un cédigo utilizando “botonarriba”
cuando se quiera llamar al nuimero 3 para, por ejemplo, indicar en el blogue
configuracion cual es el pin utilizado en modo entrada para el boton “arriba”.

Configuracién

Se indica cuales son los pines de la plaqueta del microcontrolador que se utilizan
en modo salida y cuales en modo entrada, ademas se indica la velocidad del trabajo (en
baudios) del puerto serial.

Lectura de botonera

Se lee el estado de los pines digitales declarados en modo entrada y se modifica
el valor de las variables correspondientes al estado de cada boton.

Recepcidn de datos bluetooth

Se pregunta al modulo serial del microcontrolador si es que hay algin dato para
recibir, si la respuesta es afirmativa, se modifica la variable que corresponda segun el
dato recibido mediante un sistema de “casos”. Por ejemplo: si el dato recibido es la letra
“a” que corresponde al boton “parar” dentro de la aplicacion de Android, se lleva la

variable “estadoactual” al valor 0.
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Toma de decisiones

En este bloque se decide el valor de las variables de estado del equipo
(“estadoactual”, “estadorutina”, etc.) en funcion de los valores de las variables de estado
de los botones y los comandos del bluetooth.

Ejemplo n°1: Si el boton “arriba” esta presionado y los botones “abajo” y
“rutina” no, entonces se lleva la variable “estadoactual” al valor 1.

Ejemplo n°2: Si se cumple que el boton “abajo” no esta presionado y los botones
“arriba” y “rutina” si, o si el dato recibido a través del bluetooth es “e” se lleva la
variable “posiciontopearriba” al valor de la variable “posicionactual” grabando asi la
posicion tope superior de la rutina de trabajo.

Comando motor e indicadores

En base a las variables de estado del equipo, como “estadoactual” o
“estadorutina” se toma las decisiones correspondientes para:

e Llamar a las funciones “haciaarriba” o “haciaabajo”.
e Se manda informacion a los indicadores de estado, ya sean los leds del gabinete

fisico o la aplicacion de Android a través del bluetooth.

Ejemplo n°1: Si el valor de la variable “estadoactual” es 1:

Se envia, si no se envié ya en el bucle anterior, la informacién al bluetooth
indicando que el porta muestras estd subiendo de forma directa, no ejecutando una
rutina.

Se modifica las variables correspondientes al estado de los leds indicadores.

Se llama a la funcién “haciaarriba”.

Se actualiza el valor de la variable “posicidnactual”.
11.5.2 Aplicacién para sistema operativo Android

Debido a que la aplicacion fue programada en el marco del “M.LT. App
Inventor 2” [36], la estructura del cddigo es diferente ya que tiene dos interfaces de
programacion:

Modo “Designer”

Se trata de una interfaz grafica en la cual se puede disefiar el tamafio, color y
texto incluido en los botones, también se pueden agregar elementos como los

temporizadores, sonidos, o clientes de bluetooth.
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Modo “Blocks”

Aqui es donde se “redacta” el codigo utilizando un sistema de bloques
funcionales. A continuacion se hace un breve resumen del funcionamiento de los 3
blogues principales programados para la aplicacion.

Conexion bluetooth

Se verifica, antes de que se toque el boton correspondiente para solicitar la
conexion, si hay dispositivos bluetooth que previamente hayan sido emparejados (el
proceso de emparejamiento es necesario en los sistemas bluetooth y se realiza sélo la
primera vez que se utilizan una pareja de dispositivos). En caso de que haya, se los pone
como elementos de la lista.

Cuando se toque el boton, se muestran los elementos de la lista para que el
usuario elija con cual de los dispositivos bluetooth disponibles quiere utilizar la
aplicacion. En esta etapa el usuario debe elegir el llamado “DIPCOATER”.

Recepcidn de datos y comando de indicadores

Cuando el clockl llame (lo hace cada 1 segundo), si hay un dispositivo
conectado, se llama a recibir datos bluetooth. Si hay un dato recibido, se hace lo que el
mismo indique.

Ejemplo n°1

({4
S

Si el dato recibido es “s”, que quiere decir que el equipo estd subiendo, se
procede a modificar el color del fondo de los botones exhibidos en la pantalla de la
siguiente forma: Boton subir azul, botdn bajar blanco y botén parar blanco.

Bloque botonera y envio de datos

Si se presiona un botén y hay un dispositivo bluetooth conectado, se envia el
dato correspondiente.

Ejemplo n°2

Si el botdn n°7 es presionado, el mismo corresponde a la velocidad de 1cm/min,

y hay un dispositivo bluetooth disponible, se llama a enviar el dato “1”.
11.6 Protocolo de uso del dispositivo

A continuacion se muestra el protocolo de uso del dispositivo detallando cada
paso necesario:
1. Conectar el la fuente de alimentacion en el pin de entrada que se encuentra en la

parte posterior del equipo.
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2. Si se desea operar el equipo sélo con la botonera fisica o con un dispositivo
bluetooth previamente emparejado, pasar directmaente al paso 3. Caso contrario, es
necesario emparejar por unica vez el dispositivo controlador bluetooth (puede ser
cualquier dispositivo con Android) con el dip-coater llevando a cabo los siguientes
pasos:

2.1. Colocar la tecla “Emparejamiento BT”, que se encuentra en la parte posterior
del dispositivo, en la posicidon “si”.

2.2. Colocar la tecla “Eencendido BT”, que se encuentra en la parte posterior del
dispositivo, en la posicion “T”.

2.3. Colocar la tecla “Eencendido”, que se encuentra en la parte posterior del
dispositivo, en la posicion “I”.

2.4. Encender el bluetooth del dispotivo controlador.

2.5. Tocar el boton “Buscar” dentro del ment bluetooth del dispositivo controlador.

2.6. Seleccionar, de entre la lista de dispositivos, el llamado “DIP-COATER”.

2.7. El dip-coater, va a solicitar que se ingrese una clave en el dispositivo
controlador. Dicha clave es “1234” sin comillas. Con esto el dispositivo
controlador estad emparejado con el dip-coater.

2.8. Colocar la tecla “Eencendido”, que se encuentra en la parte posterior del
dispositivo, en la posicion “O”.

2.9. Colocar la tecla “Emparejamiento BT”, que se encuentra en la parte posterior
del dispositivo, en la posicion “no”.

Colocar la tecla de encendido en la posicion “I”.

4. Si se va a operar con la aplicacion, llevar a cabo los siguientes pasos.

4.1. Abrir la aplicacion “Dipcoater 4” en el dispositivo controlador, presionar el
boton “conectar” y seleccionar, de entre la lista que aparecerd, al dispositivo
llamado “DIP-COATER”. La aplicacion volvera al menu raiz.

4.2. Seleccionar la velocidad de trabajo.

4.3. Mover el portamuestras con las teclas “subir/bajar’ hasta la posicidén que se
desea programar como limite superior de recorrido de la rutina y presionar el
boton “Fijar posicion superior”.

4.4. Mover el portamuestras con las teclas “subir/bajar” hasta la posicidon que se
desea programar como limite inferior de recorrido de la rutina y presionar el

botén “Fijar posicion inferior”.
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4.5.

Con la rutina de trabajo ya configurada, se presiona el boton “Rutina” y si el
portamuestras no se encuentra en la posicién superior de la rutina, va hacia ella.
Si el portamuestras ya se encontraba en la posicion superior de la rutina al
momento de tocar el boton “Rutina”, se ejecuta la rutina yendo a la posicion
inferior fijada y volviendo a la posicion superior. Al terminar de ejecutar la
rutina, el dispositivo controlador va a emitir un sonido de alerta para indicar al

usuario la finalizacién del proceso.

5. Sise vaa operar con la botonera fisica, tener en cuenta que la velocidad configurada

por defecto es de 5 cm/min. Teniendo en cuenta esto, se tiene que llevar a cabo los

siguientes pasos:

5.1.

5.2.

5.3.

Mover el portamuestras con las teclas “Subir/Bajar” hasta la posicion que se
desea programar como limite superior de recorrido de la rutina y, mientras se
mantiene presionado el boton “Parar/Rutina” presionar el boton “Subir” para
memorizar la posicion superior de la rutina.

Mover el portamuestras con las teclas “Subir/Bajar” hasta la posicion que se
desea programar como limite inferior de recorrido de la rutina y, mientras se
mantiene presionado el boton “Parar/Rutina” presionar el boton “Bajar” para
memorizar la posicion inferior de la rutina.

Con la rutina de trabajo ya configurada, se presiona el boton “Parar/Rutina” y si
el portamuestras no se encuentra en la posicion superior de la rutina, va hacia
ella. Si el portamuestras ya se encontraba en la posicion superior de la rutina al
momento de tocar el boton “Parar/Rutina”, se ejecuta la rutina yendo a la

posicion inferior fijada y volviendo a la posicion superior.

Nota: Si se desea conectar el microcontrolador a una PC utilizando el puerto USB para

su reprogramacion, es necesario verificar que el modulo bluetooth se encuentre apagado

ya que el microcontrolador se conecta a la PC para su reprogramacion utilizando los

mismos pines de comunicacion serial Tx/Rx que utiliza el médulo bluetooth HC-05.
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Capitulo 111

Fabricacion y caracterizacion de las muestras

En este capitulo se trata el proceso de fabricacion y caracterizacion de las
muestras de peliculas delgadas fabricadas mediante sol-gel/dip-coating usando sustratos
de vidrio y silicio monocristalino con soluciones de AcZn en etanol, NiCl,6H,0 en
butanol. Ademas, utilizando AcZn como precursor de Zinc y NiCl,6H,O como
precursor de Niquel se estudié el sistema Zn;_,Ni, O a distintas concentraciones de
Niquel (para x = 0,01 hasta 0,50).

111.1 Fabricacion de las muestras

I11.1.1 Preparacion de soluciones quimicas

Se intentd preparar soluciones de cloruro de Niquel (Il) hexahidrato 0,1M en
etanol, pero no fue posible estabilizar la solucion lo suficiente como para ser utilizada
en el proceso de dip-coating debido a la baja temperatura de ebullicion del etanol (78,37
°C). Para mejorar la estabilidad de la solucion era necesario aumentar la temperatura
durante el agitado, por lo que se optd por cambiar el solvente y utilizar butanol, cuya
temperatura de ebullicion es de 118 °C, a la misma concentracion de 0,1M. Ademas, se
prepararon muestras de Acetato de Zinc en etanol a 0,35M.

Con el segundo prototipo se opt6 por usar soluciones con la concentracion molar
de 0,3M dado que esta concentracion fue reportada por llican et al. [107]. Pese a que los
trabajos anteriores se realizaron sélo deposiciones de ZnO, como se requiere mantener
la mayor cantidad de variables bajo control optamos por seguir con esta concentracion
total de soluto aun en los casos en los que se utilizaron soluciones que involucran NiO.
Variando asi el porcentaje atdbmico del Ni/Zn en el soluto.

Antes de preparar estas soluciones, se consulté qué medidas de precaucion y
protocolos son necesarios para trabajar con estos reactivos quimicos teniendo en cuenta
los simbolos de peligro asociados a cada producto. La lista completa de simbolos de
peligrosidad de todos los reactivos quimicos, y las precauciones correspondientes que

hay que adoptar, se sefialan en el anexo “C” titulado “Medidas de precaucion”.
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A continuacién se van a presentar los quimicos usados para la preparacion de las
soluciones de esta tesis.
Acetato de Zinc

El acetato de zinc utilizado, suministrado por Anedra (Argentina), con una
pureza minima garantizada del 97,0%, presentado en su forma hidratada (dihidrato de
acetato de zinc) la cual, al igual que su forma anhidra (que no contiene agua), €s un
solido incoloro. Su férmula molecular es C,H;q0¢Zn y su férmula quimica
semidesarrollada es Zn(CH;C00),. (H,0),.

El acetato de zinc es una sal producida por la reaccién del 6xido de zinc con el
acido acético (CH3C00). Como puede verse en la figura 1ll.1.1.a, la ausencia de
simbolos de peligrosidad en el frasco del acetato de zinc indica que no es un producto
quimico peligroso. Se utiliza como suplemento dietético y en pastillas para tratar el
resfriado comin o para inhibir la absorcion corporal de cobre como parte del
tratamiento para la enfermedad de Wilson (la cual produce acumulacion de cobre en los
tejidos). También se vende como un astringente en forma de unglento topico para
combatir la picazon, o bien en combinacidn con un antibiotico para el tratamiento topico
del acné. En la goma de mascar, el acetato de zinc es un refrescante del aliento bucal e

inhibidor de la placa bacteriana [108].

Anedra:
ZINC ACETATO
CWOOMAIG  pmziese
REACTIVO ANALITICO
o

b ot

Figura I11.1.1.a Acetato de zinc utilizado.
Cloruro de Niquel
El cloruro de Niquel utilizado, suministrado por Cicarelli (Argentina), tiene una

pureza minima garantizada del 97,0%, se presenta en su forma hexahidratada

o1



(hexahidrato de cloruro de Niquel) la cual es un sélido de color verde a diferencia de su
sal anhidra que es de color amarillo. Su férmula quimica semidesarrollada es
NiCly.(H,0)g .

Como puede verse en la figura I11.1.1.b, en el envase esta el simbolo de que es
un componente “Téxico”. El cloruro de Niquel es irritante tras la ingestion, inhalacion,
contacto con la piel y los ojos. La exposicién prolongada al niquel y sus compuestos se
ha demostrado que producen céncer. Ademas hay que prevenir derrames para no
contaminar el agua y el suelo.

Ademas, si se observa el diamante de seguridad, tiene un nivel de inflamabilidad
0, de reactividad 0O, de riesgos para la salud 2 y no tiene riesgo especifico. Por lo tanto es
un material bajo cuya exposicion intensa o continua puede sufrirse incapacidad

temporal o posibles dafios permanentes a menos que se dé tratamiento médico rapido.

Figura 111.1.1.b Cloruro de Niquel utilizado.
Alcohol Etilico

El solvente utilizado para fabricar la mayor parte de las soluciones fue alcohol
etilico, también llamado etanol. Este alcohol, el cual fue suministrado por Cicarelli
(Argentina), tiene una pureza minima garantizada del 99,5%. Es un alcohol incoloro,
con un olor intenso y muy miscible con el agua. Su formula molecular es C,H;OH y su
férmula quimica semidesarrollada es CH; — CH, — OH.

Como puede verse en la figura I11.1.1.c.1, los simbolos de peligrosidad presentes
en el frasco indican que es un reactivo facilmente inflamable, por lo que hay que
mantenerlo alejado de cualquier tipo de fuente de calor en todo momento, y al

manipularlo hay que utilizar antiparras y méscara respiratoria, para evitar el contacto
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con ojos Yy vias respiratorias. EI ambiente de trabajo se debe mantener ventilado, para

evitar que se acumulen vapores.
Es un producto comunmente utilizado con fines culinarios, industriales y

farmacéuticos. Se puede usar como disolvente, anticongelante y desinfectante.

Figura 111.1.1.c.1 Alcohol etilico utilizado.
Butanol

Este alcohol, el cual fue suministrado por Cicarelli (Argentina), tiene una pureza
minima garantizada del 99,5%. Es un liquido claro, con olor punzante, no residual,
soluble en etanol, metanol y otros solventes organicos. Es poco soluble en agua. Se
utiliza como solvente latente para thinners y pinturas en industria de pinturas asi como
para produccién de tintas de impresion para la industria grafica. Tiene una elevada
temperatura de ebullicién (118°C).

Su férmula es H3C-(CHy)s-OH, y como puede apreciarse en la figura 111.1.1.c.2,
su diamante de seguridad indica:

Riesgos para la salud: 2 -Moderado

Inflamabilidad: 3 — Severo (Inflamable)

Reactividad. 0

Riesgo Especial: Ninguno

Por lo cual debe ser tratado con anteojos de seguridad, careta, bata, campana de

ventilacion, guantes y extinguidor clase B.

53


https://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_metilo
https://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_metilo
https://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_hidroxilo

Figura 111.1.1.c.2 Alcohol butilico utilizado.

Preparacion de las soluciones

La molaridad, o concentracién molar, es el numero de moles de soluto por cada

litro de solucién, es decir:
n° de moles de soluto
litros de solucién
El nimero de moles de soluto puede calcularse a partir de la masa utilizada,

dividiéndola en la masa molecular del soluto (teniendo el cuidado de no confundir

U.M.A. con gramos):

masa total de soluto

n° de moles de soluto =
masa molecular del soluto

Por lo que la concentracion molar puede expresarse como:

m
M= Ec.
V Py

Donde “m” es la masa de soluto utilizada, “Py,” la masa molecular y “V” el

volumen de solucion.
Como se trabaj6 con concentraciones de 0,3M a 0,1M se asumio que el volumen

de la solucién corresponde al volumen empleado de solvente.

Teniendo en cuenta esto, se calcularon cuales son las masas necesarias de soluto

para cada solucién a preparar.
Para poder trabajar con el equipo de dip-coating, es necesario contar con al

menos 40ml de solucion.
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Si se desea preparar una solucién 0,3M usando como solvente alcohol etilico
absoluto y como soluto un compuesto que tenga una relacion de 1 atomo de Niquel por
cada 99 de Zn, se debe calcular la masa necesaria de Acetato de Zinc.

A partir de la ecuacion 111.1.1.a.
m
0,0407 219,50 g

En donde el peso molecular del Acetato de Zinc es PM = 219,50 g.
m = 2,6340g
Esta masa es la que se usaria de AcZn para obtener una concentracion de 0,3M

0,3M =

de AcZn en ausencia de Niquel, pero como se esta preparando una solucién que cumpla
con la relacion de 1 &tomo de Ni por cada 99 de Zn se utilizara el 99% de esta masa.
masa a utilizar de AcZn = 2,6076g
Para incorpora Niquel a la solucion se usa Niquel Cloruro Hexahidrato, y la

masa a utilizar se calcula teniendo en cuenta su peso molecular PM = 237,71 g

_ m
~0,0401237,71 g

m = 2,8525g

0,3M

Por lo ya expuesto se utiliza sélo el 1% de esta masa
masa a utilizar de NiCl = 0,0285g
Dado que se busca una relacion 1:1 en concentraciones molares de soluto y
DEA, se calcula la cantidad de DEA teniendo en cuenta su peso molecular PM =

105,14 g.
m
0,0401 105,14 g

0,3M =

m= 1,26g
Dado que la densidad de la DEA es 1,09 g/cm?, se calcula el volumen necesario
para obtener la concentracion deseada.
1,26 g
Vol

Volimen a utilizar de DEA = 1,16 cm®

1,09 g/cm?® =

Siguiendo un razonamiento analogo se prepard una solucion de Clururo de
Niquel (I1) Hexahidrato 0,1M en butanol y una de Acetato de Zinc en etanol a 0,35M,
estas soluciones fueron empleadas para preparar muestras con el prototipo n° 1 del
equipo de dip-coating. Ademas, se hizo una solucién para cada una de las siguientes
concentraciones atomicas de Niquel: 1%, 2%, 4%, 10%, 20%, 30%, 40% y 50%, este
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Gltimo grupo de soluciones fue utilizado para la fabricacion de peliculas delgadas
empleando el prototipo n° 2 del equipo de dip-coating. Las masas utilizadas con las

concentraciones obtenidas estan exhibidas en la tablalll.1.1.b.

Tabla 111.1.1.b

Codigo de la Molaridad

solucion Masa Ni Cl [g] Masa de AcZn [g] obtenida %at Ni  %at Zn Solvente
S191115 0,0000 2,6387 0,301 0,0 100,0 Etanol
S231115D 0,0285 2,6079 0,300 1,0 99,0  Etanol
S241115A 0,0574 2,5839 0,300 2,0 98,0  Etanol
S241115B 0,1148 2,5286 0,300 4,0 96,0  Etanol
S241115C 0,2853 2,3707 0,300 10,0 90,0  Etanol
S251115E 0,5702 2,1075 0,300 20,0 80,0  Etanol
S251115F 0,8559 1,8440 0,300 30,0 70,0  Etanol
S091215A 1,1415 1,5806 0,300 40,0 60,0  Etanol
S091215A 1,4556 1,3165 0,303 50,5 49,5  Etanol
S240815 0,0000 3,0683 0,349 0,0 100,0 Etanol
S020615 0,9454 0,0000 0,099 100,0 0,0 Butanol

Los solutos fueron masados utilizando una balanza Metler Toledo, modelo
AG245, que tiene una resolucion de 1.107° g, y un alcance de 210 g. La misma forma
parte del equipamiento del “Laboratorio de Fisico-Quimica”, Departamento de Fisica,
FACET.
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Figura I11.1.1.d. Balanza utilizada masar los solutos empleados.
El proceso de fabricacion de las soluciones se puede resumir en los siguientes
pasos:

1. Exhaustiva limpieza de los instrumentos de vidrio a utilizar tanto en la
preparacion como en el almacenaje, ya que se va a trabajar con concentraciones
muy bajas de algunos precursores.

2. Masar las cantidades solicitadas de cada precursor con la mayor precision
posible, se utilizo una balanza Marca “Metler Toledo” Modelo “AG245”.

3. Colocar en el Erlenmeyer las cantidades calculadas de solvente y soluto, agitar
durante 15 minutos.

4. Verificar que el soluto haya sido disuelto completamente.
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6. Colocar en el termostato refrigerado Haake DC10-K10 y Termometro digital
CheckTemp HI98509 a 65°C como los que se muestran en la figura I11.1.1.e

durante dos horas.

7. Sacar las soluciones del termostato, guardar en frascos acaramelados (para evitar
que la luz degrade la solucion), sellar con profilm y etiquetar.
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Una vez fabricadas las soluciones, se procedié a almacenarlas. El tiempo de
envejecimiento de las soluciones se estandarizd6 en 24 horas. Por lo tanto las
deposiciones de las muestras fueron realizadas 24 horas después de fabricadas las
soluciones.

La solucion que se intent6 preparar de Clururo de Niquel (I1) Hexahidrato 0,1M

en etanol, no fue empleada ya que aln agitandola durante 8 horas a 50°C no se

logré estabilizarla. Por este motivo se optd por cambiar el solvente y utilizar
butanol, debido a su elevada temperatura de ebullicion (118°C) y para lograr su
estabilizacion fue necesario agitar durante 7 hs a 90°C utilizando el agitador
calefaccionado marca Arcano modelo GL-3250A como el que se muestra en la

figura 111.1.1.f para lograr fabricar asi la solucién S020615.

lL'

\ /=
o)

\

Figura I11.1.1.e. Yermostato refrigerado Haake DC10-K10 y Termémetro digital
CheckTemp HI98509.
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Figura I11.1.1.f. Agitador magnético con placa calefaccionadora marca Arcano
Modelo GL-3250A.

111.1.2 Fabricacion de laminas delgadas

Equipamiento utilizado en el proceso de fabricacion de las peliculas
delgadas

Hornos

El horno eléctrico tubular, Figura 111.1.2.a, es del tipo libro, con 2 zonas de
temperaturas independientes Modelo ORL-THL/2 Z. Su largo es de 60 cm (30cm
para cada zona), 4,5 cm de diametro externo, y posee dos orificios circulares en
ambos extremos, por donde se introduce un tubo de cuarzo de 3,4 cm de diametro
externo, 1,7 mm de espesor y 1 m de largo. Dentro de este tubo es donde se colocan
las muestras, y por donde ademas pueden circular gases. A través del controlador de
temperatura se pueden programar distintos perfiles de variacion de temperatura. La
temperatura maxima alcanzada en el centro del horno es de 1200°C. A su vez, la
temperatura de cada zona puede ser controlada independientemente por medio de 2
controles programables, PID, digitales automaticos, con capacidad para 20
programas. La alimentacion del horno es de 220 V — 50 Hz.
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Figura I11.1.2.a Horno eléctrico ORL-THL/2 Z de LNPD.
Las muestras colocadas en el horno pueden someterse a diferentes caudales de
gasees y presiones. Los equipos utilizados para el control de los mismos son:
Caudalimetro maésico:
Se usaron dos caudalimetros mésicos marca AALBORG,

uno para controlar y medir el caudal del gas argon y otro para

MASS

controlar y medir el caudal del oxigeno. Cada uno se encuentra FLOW Mierey

9
3

debidamente calibrado para el tipo de gas a medir. A partir de "

o o001 oo,

una perilla reguladora, es posible establecer un limite para el
caudal maximo que debe circular por el circuito de gas cerrado.
Bomba mecanica:
Para realizar el vacio en el tubo donde se coloco las
muestras se usé una bomba de vacio medio Varian modelo DS-
202. La entrada de la bomba se conecta al recinto a vaciar (el

tubo de cuarzo en nuestro caso), y por medio de un cilindro

rotatorio con paletas situado en una camara, se aspira el aire del
recinto y se expulsa por la salida de la bomba que se encuentra a presion atmosfeérica.

Sensor de presion:

Marca Veeco. Se utiliza para la medicién de la presion total del sistema de la
Figura 11.1.2.a. El mismo se ubica al final del tubo de cuarzo, y manda su lectura a un
tablero con las presiones indicadas en mTorr. EI minimo valor posible de medir es de
ImTorr.

Gases (informacion de usos y cuidados):

Los gases empleados en el segundo tratamiento térmico son Ar y O,, cuya
pureza en ambos casos es de 99.999%.
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Sonicadores

Utilizados principalmente para las etapas de limpieza,
el primero es Marca Branson modelo 200 perteneciente al
LNPD, con vibraciones a frecuencias ultrasénicas (20 kHz)
tiempo de ciclo de 5 minutos y a temperatura ambiente. El
segundo sonicador utilizado es de marca ARCANO
perteneciente a LAFISO, el mismo fue utilizado cuando era
necesario llevar a cabo una limpieza mas profunda o con

alglna temperatura diferente de la ambiente.

Sustratos de Silicio

La deposicion de la mayor parte de las peliculas delgadas de esta tesis fueron
realizadas sobre sustratos de Si. Dichos sustratos se prepararon a partir de una oblea
comercial de Si (111) cristalino (ver figura I11.1.2.c.(a,b,c,d)).

Con un lapiz de punta de diamante la oblea fue subdividida en porciones mas
pequefias, de 1 cm x 3 cm para ser utilizados como sustratos.

Para llevar a cabo las caracterizaciones de las peliculas delgadas, es suficiente
con tener una muestra de 1 cm x 1 cm. Pero en el proceso de dip-coating, hay una
porcion del sustrato que se utiliza para ser sostenida por el soporte por lo que no va a ser
depositada que tiene unos 0,7 cm aproximadamente por el ancho adoptado (1cm).
Ademas, la parte inferior del sustrato tampoco es Util ya que en esta zona se forma un
menisco, al retirar el sustrato de la solucion, en el cual no es posible controlar el grosor
(ver figura 1.6.a).

Zona no util
(agarre soporte)

Zona util

Zona no util
(Menisco)

Figura 111.1.2.b Muestra 261115A en la cual se resaltan la zona util y las zonas

no utiles.
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(d)

(001)
(111)

3 s [010]"Y"

L (010)
(100)

[100] "X"

Figura 111.1.2.c. (@) Oblea de Silicio comercial con un diametro de 4~
(102mm), y un espesor que va de 460 a 530 xm. Se encuentra pulido de una sola cara.
(b) Se muestran direcciones cristalinas sobre el plano de la cara pulida, donde la
direccion [110] coincide con el corte recto que posee la oblea. (c) El Silicio tiene una
estructura cristalina tipo diamante. (d) En correspondencia con la celda cubica de (c)
se muestran los distintos planos cristalinos, entre ellos el coincidente con las caras
planas de la oblea: el plano (111).Imagenes extraidas de: Hopcroft, Nix, & Kenny,
2010
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Limpieza de los sustratos

Se llevo a cabo utilizando los sonicadores Branson 200 y ARCANO antes
descriptos.

Se probd varios protocolos de limpieza, comenzando desde lo méas sencillo a lo
maés elaborado y se obtuvieron los mejores resultados sonicando durante 30 minutos en
acetona (ARCANO), 3 ciclos de 5 minutos en alcohol isopropilico (Branson 200) y 3
ciclos de 5 minutos (Branson 200) en el solvente de la solucion a utilizar renovando el
solvente para cada ciclo.

Recubrimiento por inmersién

La fabricacion de las muestras se llevd a cabo con el equipo de fabricacion
propia desarrollado en el capitulo 1l de la presente tesis.

Con el primer prototipo del dipcoater, se fabricaron los siguientes grupos de
muestras.

Grupo 1A: Utilizando la solucién S020615, se fabricaron 4 muestras usando
sustratos de vidrio manteniendo fijo el nimero de inmersiones en 10, el tiempo y
temperaturas de secado entre inmersiones en 20 min a 110°C. Se vari¢ sistematicamente
la atmosfera del segundo tratamiento térmico: La muestra denominada 030615D fue
fabricada con el horno abierto a la atmdsfera, el resto de las muestras de este grupo
fueron fabricadas en el horno a una presién de 1Torr con un flujo de gases ultrapuros:
muestra 030615C con 125 sccm de Argon y 10 sccm de Oxigeno, muestra 030615B con
125 sccm de Argon y 50 sccm de Oxigeno y finalmente la muestra 030615A con 125
sccm de Argon y 100 sccm de oxigeno.

Ademaés se fabricaron muestras con la solucion de Acetato de Zinc 0,35M en
etanol utilizando vidrio como sustrato fijando la velocidad de salida en 1cm/min, la
atmosfera en 30 sccm de Oxigeno y 125 sccm de Argon y la temperatura de sinterizado
en 450°C.

Con el segundo prototipo de dipcoater se decidio hacer tres grupos de muestras
utilizando silicio monocristalino como sustrato.

Grupo 2A: Se utilizo la solucion de Acetato de Zinc 0,3M en etanol, una
atmosfera de 30 sccm de Oxigeno, 125 sccm de Argdn, temperatura de sinterizado de
600°C y se vario la cantidad de inmersiones (1, 4, 8) fijando la velocidad en 5cm/min.

Grupo 2B: Se utilizaron tanto la misma solucién como la misma atmdsfera de
sinterizado que las usadas en las muestras del grupo 2A y se vario la velocidad de

inmersion (5, 9 y 16 cm/min) fijando en 4 la cantidad de inmersiones.
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Grupo 2C: Se analizo el sistema Zn,_, Ni, para x = 0,00; 0,01; 0,02; 0,04; 0,10;
0,20; 0,30; 0,40; 0,50 utilizando la misma atmosfera de sinterizado que en el grupo 2A,

fijando la velocidad de inmersidén en 5 cm/min y la cantidad de inmersiones en 4.

e

Figura lll.1.2.d Figuralll.1.2.e
En las figuras 111.1.2.d y 111.1.2.e se puede ver a la muestra 251115B (x = 0,02)
antes (d) y después (e) de la primer inmersion. Como se puede apreciar, antes de la
inmersion el sustrato de silicio tiene una terminacion de pulido espejo, mientras que
después se observa un patron de interferencia de pelicula delgada. En la figura 111.1.2.f
se exhibe al segundo prototipo del dipcoater.

: /‘Q

Figura 111.1.2.f. Segundo prototipo del dipcoater.

Primer tratamiento térmico: Evaporacién del solvente

Para la evaporacion del solvente se utilizd el horno abierto a la atmoésfera y
configurado a la temperatura de 300°C. La razon para usar esta temperatura es que es
cercana a la temperatura de ebullicion de la DEA (269 °C), lo cual hace que en el
primer tratamiento térmico se evapore tanto el solvente como la DEA [109]. Esto
influye directamente en las propiedades estructurales de la muestra, pero un estudio
detallado de dicho fenédmeno escapa a los objetivos y alcance pretendido en este
trabajo. Las muestras se colocaron en el horno durante 10 minutos entre inmersion e
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inmersion. Este paso se realiza para lograr que las peliculas delgadas sean estables y

asi evitar que cada inmersion “limpie” lo que se deposité en la inmersion anterior.

Figura ll1l.1.2.g Figura l11.1.2.h

Para llevar a cabo la evaporacion del solvente, se colocan las muestras en el
horno, para lo cual se ubican hasta un maximo de dos muestras en un crisol de
alimina. Se coloca este crisol en el tubo de cuarzo previamente montado en el horno
como se muestra en las figuras 111.1.2 g y h. Luego se los ubica en la posicion de la
termocupla utilizando una varilla previamente esterilizada de acero y se lleva a cabo
el tratamiento durante el tiempo estipulado.

Segundo tratamiento térmico: Sinterizado

Utilizando el horno antes descripto, se montd el sistema experimental

esquematizado en la figura 111.1.2.i.

W 125

Caudalimetros

Tubo de cuarzo Medidor de masicos
- presion @
¢}
; I
¢ Crisol
\
=]
o: | | ar
Herno Marca: O.R.L. Bomba
Modelo: THL/2 Z mecanica

Figura 111.1.2.i Esquema del sistema experimental utilizado para el 2%

tratamiento térmico.

La rampa de temperatura utilizada se grafica en la figura 111.1.2.]
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Figura 111.1.2.] Rampa de temperatura utilizada en el sistema.

El protocolo usado para el sinterizado de las laminas delgadas depositadas es el
siguiente:

Una vez que se cerrd el sistema, se prende la bomba de vacio. Al cabo de unos
minutos se habilité desde los caudalimetros masicos a que circulen por el sistema de
vacio un maximo de 125 sccm de Argon ultrapuro (99,999%) y 30 sccm de Oxigeno
ultrapuro (99,999%). Al medir la presion, una vez establecido el flujo de gases, se
obtuvo el valor de 1 Torr todas las veces que se realizo este paso.

Una vez terminado el sinterizado se tuvo que tener un especial cuidado en dejar
enfriar lentamente las muestras en la entrada del horno antes de almacenarlas, como se
muestra en la figuras I11.1.2 “.g” y “.h” ya que si se coloca la muestra en una superficie
a temperatura ambiente inmediatamente después de haber terminado el 2do tratamiento
térmico, la ldmina delgada se pierde porque se despega del sustrato. Aparentemente este
hecho se debe a que el coeficiente de dilatacion térmica del ZnO (1,8 x 10-7°C-1) [110]
es diferente al del Silicio (3,0 x 10-6°C-1) [111] y un descenso abrupto de temperatura
puede generar tensiones que llevan a que se despegue el film de ZnO del Silicio como
se puede ver en la figura I11.1.2.k donde se exhibe la muestra 251115C que fue colocada

en papel de aluminio inmediatamente despues de terminar el 2do tratamiento térmico.
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Si la muestra es enfriada lentamente, queda con una terminacién como la

exhibida en la figura 111.1.2.1.

Figura 111.1.2.d Muestra 251115C después del 2do tratamiento térmico

enfriada bruscamente.

Figura 111.1.2.1 Muestra 261115A después del 2do tratamiento térmico enfriada

lentamente.

I11.2 Caracterizacion de muestras

111.2.1 Imégenes SEM

Las muestras de films obtenidos se observaron con microscopia electrdnica de

barrido 0 SEM (acrénimo de las palabras en inglés scanning electron microscopy).
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Debido a que las nanoestructuras de 1D estan primeramente definidas mediante
un tamafio geométrico (con espesor menor a 100nm), la estructura y la caracterizacion
morfoldgica de los comportamientos a nanoescala juegan un papel muy importante en
las propiedades fisicas.

En un microscopio éptico tradicional, la resolucion espacial esta limitada por la
naturaleza ondulatoria de la luz. El limite de Abbe regula la mejor resolucién posible
que puede ser estimada en ~0,5, donde A = 400-750 nm es la longitud de onda de la luz
visible. Esto es varios 6rdenes de magnitud mas grande que una escala atdmica. En un
microscopio electrénico por otro lado, el microvolumen a ser analizado es irradiado por
un fino y focalizado rayo de electrones, y un electrén energético da pie a una onda de de
Broglie del orden de la fraccidon del nandmetro, es decir, mucho mas corta que la de la
luz visible. El volumen especifico de emision, “gota de penetracion” determina la
resolucion de la imagen obtenida (en rango nanométrico). Varias sefiales secundarias
pueden producirse durante la interaccidn del rayo de electrones y la especie en estudio,
incluyendo electrones secundarios, electrones de retrodispersion, electrones Auger,
rayos X caracteristicos, y fotones [54]. Entre estas sefiales, el SEM detecta
principalmente electrones secundarios y electrones de retrodispersion. Uno de los
equipos SEM utilizado se encuentra ubicado en el Centro de Microscopia Avanzada
(CMA) de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la Universidad de Buenos
Aires. El centro de la UBA cuenta con un microscopio de barrido Zeiss, modelo
SUPRA40, generaciéon GEMINI®, el cual se muestra en la figura 111.2.1.(a). Este
equipo tiene una resolucion limite de 1,3 nm a 15 kV.

El otro equipo SEM que se utilizd se encuentra ubicado en el Centro Integral de
Microscopia Electrénica del CONICET-Tucuman es un microscopio electronico de
barrido también es marca Zeiss, generacion GEMINI®, pero es modelo SUPRAS5VP.
Este equipo, se muestra en la figura 111.2.1.(b), posee una resolucion limite de 1,0 nm a
15 kV, 1,7 nm a 1 kV en modo de alto vacio, y 2,0 nm a 30kV en modo de presién
variable (EVISA, 2010a y b).
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Figura 111.2.1.(a,b) Microscopios electronicos de barrido utilizados (a) de la
UBAY (b) de la UNT.

En la figura I11.2.1.c se muestra un esquema del funcionamiento de un
Microscopio Electronico de barrido (SEM) [112].

V Canon de electrones
LV

Haz de electrones

.:. Lentes condensadores

Bobinas de
escaneo

Lentes objetivo

Detectores

Muestra e

Figura 111.2.1.c Esquema de un microscopio SEM.
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Como se muestra en la figura I11.2.1.c un microscopio SEM consta de las
siguientes partes:

- Canodn de electrones. Los electrones son producidos a partir de un filamento
caliente (termogenerados) y luego acelerados a través de campos eléctricos intensos, los
cuales salen como datos en cada imagen que se captura con el equipo.

- Lentes electromagnéticas (objetivo y condensador). Condensan el haz, lo
coliman y lo enfocan sobre la muestra.

- Bobinas de barrido. Se utilizan para deflectar el haz y barrer la superficie de la
muestra, asi como también para abrir y cerrar el haz variando la magnificacion.

- Detector de electrones retrodispersados (BSE detector) y detector de electrones
secundarios (SE detector). De todas las sefiales producidas por la interaccion del haz
electrénico con la muestra, se utiliza una para hacer microscopia electrénica de barrido
(SEM) y la otra para analisis de Energia Dispersiva de Rayos X.

- Amplificador y monitor: La sefial es amplificada y procesada por software para
ser mostrada en un monitor.

El SEM ha sido ampliamente usado para analizar la morfologia general de las
nanoestructuras de ZnO, incluyendo varias caracteristicas geométricas y estructurales,
como la uniformidad, orientacion, distribucion de longitud y didmetro, y la densidad

espacial [113].

Figura I111.2.1.d Figuralll.2.1e
En las figuras 111.2.1. (d) y (e) se muestra como fueron montadas las muestras
antes de ingresar al microscopio SEM para poder ser vistas de canto (d) y de planta (e).

A continuacién se exhibe una compilacion de imagenes SEM de las muestras realizadas
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en la presente tesis, en donde se especifican los aumentos usados y también se detalla el

nombre de cada muestra con informacion relevante a cada grupo de muestras.

Grupo 1A

Muestra
030615A
Homo abierto a

Muestra
0306158
125 Scem de
Argény 10
Sccm de
Oxigeno

la atmosfera [

Tabla 111.2.1.a Grupo 1A

Aumento: 1 KX Aumento: 10 KX Aumento: 100KX

A
50 jm i ) 5 i F 3 mmm 500RM

Muestra
0306158
125 Scem de
Argény 50
Scem de
Oxigeno

. 500 nm

Muestra
0306158

Scom de
Oxigeno

125 Scemde |
Argony 100 |

g 10K spwcwian [ | 2P oae2o0w - o 00KE  Spanrmiom [ | 2 + woookx  sewac o i)

El grupo de muestras 1A, exhibido en la tabla 111.2.1.a, corresponde a muestras
fabricadas con la solucion S020615 (0,1M de NiCl,6H,0 en butanol) sobre sustratos de

vidrio a una velocidad de 1 cm/min con el primer prototipo de dipcoater. En grupo de

muestras fue realizado con el fin de estudiar la morfologia de las ldminas delgadas en

funcion de la atmosfera utilizada.
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Tabla I11.2.1.b Grupo 1B

Grupo 1B Aumento: 15 KX Aumento: 50 KX Aumento: 300KX o 150KX

Muestra
220615E
125 Sccm Ar
30Scem O
450°C
2 inmersiones a
1 cm/min
Sustrato: Vidrio

Muestra

1609158
125 Scecm Ar
30 Scem O

450°C

1 inmersién

1 cm/min
Sustrato: Silicio j

Muestra
160915D
125 Sccm Ar
30 Sccm O
450°C
4 inmersidnes
1 cm/min
Sustrato: Silicio

En la tabla I111.2.1.b se muestra las deposiciones correspondientes al grupo 1B.
Estas muestras fueron fabricadas con la soluciénes de AcZn 0,3M en etanol sobre
sustratos de vidrio y silicio a una velocidad de 1 cm/min con el primer prototipo de

dipcoater.

73



Tabla I11.2.1.c Grupo 2A

Grupo 2A Aumento: 10 KX Aumento: 300 KX De canto (300 KX)

Muestra
250316A
1 Inmersién

Muestra
260316B
4 Inmersiones

Muestra
260316A
8 Inmersiones

My - SN ViD= $8rm Mo~ 1Lo4x  dlyazinem R [ it =k - SN ViD- S5rem mon- sund ki diyazmion G| 1T k- SR W3- 24 wn 9~ WAIEX  Signn 4= iriee BR

En la tabla 111.2.1.c se muestran las peliculas delgadas correspondientes al grupo
2A. Estas muestras fueron realizadas con la soluciones de AcZn 0,3M en etanol sobre
sustratos silicio a una velocidad de 5 cm/min con el segundo prototipo de dipcoater. En
este grupo de muestras se buscé estudiar la morfologia y el espesor de las deposiciones

en funcién de la cantidad de inmersiones.
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Tabla 111.2.1.d Grupo 2B

Grupo 2B Aumento: 2 KX Aumento: 300 KX De canto (400 KX)

200 nm

Muestra
101215A
5 cm/min

Muestra
2311158
9 cm/min

Muestra
231115A
16 cm/min

oy = - oaure ViD= 78rm Mo~ ks dlazinem B i =+ - 0dNe ViD= 78rm Mon- somd kX flg azintons B i k- SR W3- 27 wn 9~ GUWEX  Siena 4ziriee BR

En la tabla 111.2.1.d se muestran las peliculas delgadas correspondientes al grupo
2B. Estas muestras se prepararon con la soluciénes de AcZn 0,3M en etanol sobre
sustratos de silicio realizando cuatro inmersiones con el segundo prototipo de dipcoater.
En este grupo de muestras se buscO estudiar la morfologia y el espesor de las

deposiciones en funcién de la la velocidad de emersion.
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Tabla 111.2.1.e Grupo 2C

Grupo 2C Aumento: 2 KX Aumento: 50 KX Aumento:150KX

Muestra

101215A

0%at NiO
100%at ZnO

Muestra
260316D
1%at NiO

99%at ZnO

B ILC 6 e s . Nag - COLD4X ' x fal e s =m Nog = 105045 Show &

Muestra

260316C

2%at NiO
98%at ZnO

i

Muestra

251115C

4%at NiO
96%at ZnO

- 6T e 5, - Ko~ 04K Showa-lws @ | MU e s - Ko = COL0 45 Sio

. 25 pm

Muestra
251115D
10%at NiO
90%at ZnO

Muestra
101215B
20%at NiO
80%at ZnO

Nag = COCO4X i fad Lk e in—m
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Tabla 111.2.1.f Grupo 2C (continuacién)

Grupo 2C

. . Aumento: 2 KX Aumento: 50 KX Aumento; 150KX
(continuacion)

Muestra
261115B
30%at NiO
70%at ZnO

. 25 um

Muestra
1112154
40%at NiO
60%at ZnO

Muestra
261115B
50%at NiO
50%at ZnO

Como se puede observar en las tablas 111.2.1. (e) y (f) e se exhiben imagenes
SEM tomadas a las muestras de peliculas delgadas correspondientes al grupo 2c. Estas
muestras se prepararon sobre sustratos de silicio realizando cuatro inmersiones a 5
cm/min con el segundo prototipo de dipcoater. En este grupo de muestras se vario
sistematicamente la relacion porcentual atomica de Niquel/Zinc en el soluto de la
solucion para estudiar la relacion con sus morfologias, fotoluminiscencias y patrones de

dispersion de rayos x de las muestras.

111.2.2 Fotoluminiscencia

Las laminas delgadas obtenidas se caracterizaron utilizando un equipo de
fotoluminiscencia.

La emision espontanea de luz de un material bajo excitacion Optica es
denominada fotoluminiscencia o PL (acronimo de la palabra en inglés
photoluminiscence). Las mediciones del espectro de fotoluminiscencia brindan un
método extremadamente sensible para identificar composicion, superficies y niveles de
impurezas o defectos [114]. Ademéas es un método no destructivo ni invasivo de la

muestra.
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Dado que las muestras de esta tesina son en su mayoria basadas en ZnO, cuyo
gap es de 3,3 eV, se utiliza un laser de He-Cd Marca KIMMON que tiene una de sus
dos lineas espectrales principales en 3,81 eV (325 nm) con una potencia de 200 mW,
que corresponde a radiacion en el UV y la otra en 2,80 eV (442 nm) a una potencia de
300 mW que corresponde a radiacién en el rango visible. Las mediciones se hicieron en
el Laboratorio de Fisica del Sélido. La figura 111.2.2.a muestra un esquema simplificado
del sistema del medicidn de PL utilizado. Un haz proveniente de un Laser de Hd-Cd es
dirigido hacia el portamuestras con dos espejos y colimado con una lente convergente
de 20cm de distancia focal. La radiacion proveniente de la luminiscencia de la muestra
se condensa a través de una lente convergente de 10cm de distancia focal y se la
conduce a un espectrometro CCD (charge-coupled-device) pasando antes por un filtro
que no premita pasar la intensa luz del laser ya que se puede dafiar el CCD. La sefial
digitalizada es procesa en un ordenador que da como resultado final una espectro en
energia (o longitud de onda). Se midié la PL en todas las muestras a temperatura

ambiente.

LASER KIMMON de He-Cd 325nm Espejo

Lente convergente

Espejo

i

Espectromedro
CCD

|| Muestra

}

Filtro Lente convergente

Figura 111.2.2.a Esquema simplificado del montaje experimental del sistema de PL.
A continuacion se muestran las mediciones de PL separadas convenientemente en

grupos.
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Figura 111.2.2.b Espectros de PL obtenidos para las muestras de laminas delgadas del

grupo 2A.
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Figura 111.2.2.c Espectros de PL obtenidos para las muestras de laminas delgadas del

grupo 2B.
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Figura 111.2.2.d Espectros de PL obtenidos para las muestras de laminas delgadas del

grupo 2C con x < 0,20.
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Figura 111.2.2.e Espectros de PL obtenidos para las muestras de laminas delgadas del
grupo 2C con x > 0,20.
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111.2.3 Difractogramas de rayos X

Comunmente denominados XRD (por sus siglas en ingles) la técnica de
Difraccion de Rayos X permite el estudio no destructivo de materiales cristalinos para
determinar fases presentes, proporcion relativa de las mismas y orientaciones cristalinas.

El principio fisico de esta técnica es la ley de Bragg. Se hace incidir un haz de
rayos X sobre un cristal que posee planos atomicos paralelos definidos por los indices
de Miller (h,k,1), y separados por una distancia d. cada plano refleja una porcion de la
radiacion, el haz incidente forma un angulo 0 con planos. En las medidas de rayos X se
hacen barridos de la intensidad del haz difractado en funcion del &ngulo de incidencia
del haz con la muestra. Los maximos de intensidad de estos diagramas permiten
identificar el material que se tiene y su estructura cristalina, puesto que un maximo de
intensidad a un angulo dado corresponde a una distancia caracteristica entre los &tomos
del material. Esto sucede cuando la diferencia de trayectoria entre los rayos reflejados
por los planos adyacentes sea multiplo de A, es decir, nk = 2d sin 6. Si la longitud de
onda de los electrones es muy pequefia la ley de Bragg se satisface para angulos 6 muy
pequerios, es decir rayos casi paralelos a los planos cristalinos. EIl equipo con el que se
cuenta para realizar los analisis de Difraccion de Rayos X es un Broker D8 Advanced,
y las mediciones se realizaron con una fuente de radiacion Cu Ko (A = 1,5418 A). a
temperatura ambiente con la fuente configurada a 40 kV and 30 mA vy los patrones
fueron tomados con una resolucion de 0,016° a una velocidad de escaneo de 1°/s en el
rango de 30°-80°.

Figura 111.2.3.a Difractometro Broker D8 Advanced.
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En la figura 111.3.2.b se exhiben los difractogramas obtenidos para las muestras

de ldminas delgadas del grupo 2C con x < 0,20.

oo 101 Zn NiO *ZnO °NiO SSiI 103 12
* 002 *111 s £220  *
A A 200 ; :

(] S| 3 S ®

© o

©

N

© x=0.1

£ - -~ 3

§ x=004 |

ke

o x=0.02

S !

N .

c x=001 |

q) -

e

< x=0

Figura 111.2.3.b Difractogramas obtenidos para las muestras de laminas

delgadas del grupo 2C con x < 0,20.
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Capitulo 1V: Analisis de resultados, discusion

y conclusiones

IV.1 Objetivos generales

Se disefio y fabrico6 un dispositivo de recubrimiento por inmersion
satisfactoriamente.

El primer prototipo trabajaba a la velocidad de 1 cm/min ya que esta fue
reportada en la bibliografia [99]. Esta velocidad nos permitié realizar el recubrimiento
por inmersién en sustratos de vidrio como puede observarse en las imagenes SEM del
grupo 1A (ver tabla 111.2.1.a) y en la 220615E del grupo 1B. En el grupo 1A, se estudio
la morfologia de las laminas delgadas en funcién de la atmdsfera utilizada. Se adoptd
para futuras deposiciones la atmésfera de 1 Torricelli de presion con un flujo de 125
sccm de Argon y 30 sccm de Oxigeno.

Al intentar realizar el mismo procedimiento con sustratos de Silicio
monocristalino resultd que la velocidad no era lo suficientemente alta como para llevar

a cabo un recubrimiento uniforme y homogéneo del sustrato.

Figura IV.1.a Muestra 160915B, inhomogénea del sustrato.
Si analizamos la ecuacién 1.1.6.a vemos que el Unico factor que depende del

sustrato es el coeficiente de tension superficial y ya que este coeficiente depende de los

3 medios involucrados: la solucion, el aire saturado en el vapor de la solucion y el
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medio solido con el cual estan haciendo contacto los dos anteriores [68]. Por lo tanto,
cambiando el sustrato estamos haciendo que la pelicula sea demasiado delgada. Para
compensar esto lo que se propuso fue aumentar la velocidad de trabajo del equipo, en la
bibliografia se encontr6 reportado que a 5-8 cm/min se pueden fabricar ldminas
delgadas mediante este método con sustratos de Silicio [100].

Se disefid una modificacion al dip-coater que le permita trabajar en el rango de
velocidades en el que trabajan las versiones comerciales del mismo (1 cm/min a 16
cm/min). Ademas se incorpord una mejora para su comando permitiendo su uso a través
de una botonera o mediante un celular con sistema operativo Android® que tenga
instalada la aplicacion desarrollada en la presente tesina. Con este dispositivo se logro
fabricar muestras homogéneas a un nivel milimétrico, micrométrico y nanométrico.

Con este segundo prototipo, se propuso 3 grupos de muestras.
1V.2 Grupo 2A

Se mantuvo fijos todos los parametros de la deposicion a excepciéon de la
cantidad de inmersiones.

Como puede observarse en las imagenes SEM correspondientes a este grupo (ver
tabla 111.2.1.c), la morfologia de las ldminas depositadas es practicamente idéntica en la
vista de planta, utilizdndolas se procedié a medir el tamafio promedio de grano
utilizando el software PMD version 1.2. Se tom6 50 granos al azar utilizando como
patron de distancia a la regla proporcionada en cada imagen SEM, se calculd el
promedio y el error cuadratico medio del promedio obteniéndose los valores de
(55 £ 3) nm para la muestra con una 1 inmersion, (58 + 3) nm paralade 4y (58 + 3)
nm para la muestra con 8 inmersiones. Utilizando el software ImageJ [115] se calculd el
porcentaje de pixeles negros en cada imagen, lo cual nos da una idea aproximada del
porcentaje de superficie de sustrato no cubierta por la lamina delgada, obteniéndose los
valores de 1,7% , 0,3% y 0,5% para las muestras de 1, 4 y 8 inmersiones
respectivamente.

Al realizar la medicion de fotoluminiscencia, se normalizaron las graficas
obtenidas respecto a sus méaximos relativos en el pico de emision en UV. A

continuacion se pueden comparar las de 1, 4 y 8 inmersiones.
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Figura 1V.2.b Espectros de fotoluminiscencia de las muestrasde 1,4y 8
inmersiones normalizados respecto a su pico de emision en UV.

Como puede observarse en la figura 1V.2.b, las muestras de 1 y 8 inmersiones
parecen tener un patrén similar sélo que esta ultima tiene un patron que fue medido con
un ruido elevado. Para solucionar eso, se suavizo la gréafica correspondiente a la muestra
de 8 inmersiones promediando entre los 7 puntos mas cercanos y al compararla con la

de 1 inmersion se obtuvo la figura 1V.2.c.
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Figura 1V.2.c Comparacion de los espectros de las muestrascon 1y 8
inmersiones.

Esto se puede explicar teniendo en cuenta que en las imagenes SEM de canto se
puede ver que la muestra con 8 inmersiones presenta una “capa” exterior de (42+5) nm
sobre una capa de aproximadamente 150nm que tiene una menor densidad mientras que
la muestra de 1 inmersion tiene una sola capa de (4945) nm de una densidad similar a la

capa exterior de la muestra de 8 inmersiones, ver figuras 1V.2. (d, e, f).
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Figura IvV.2.d FiguralV.2.e Figura IV.2.f

Muestra 250316A Muestra 260316A Muestra 260316A
1 inmersion 8 inmersiones 8 inmersiones
V.3 Grupo 2B

La velocidad de emersion (salida) constituye uno de los parametros mas
importantes de la técnica dip-coating, por lo tanto, se fabricé un grupo de muestras
donde todas las variables del proceso se mantienen constantes salvo la velocidad.
Dichas muestras corresponden a las siguientes: 101215A (5 cm/min), 231115B (9
cm/min) y 231115A (16 cm/min).

Si se observa las imagenes SEM correspondientes a este grupo, de las vistas de
planta se pudo calcular el tamafio promedio de grano y el porcentaje de superficie de
color negro (ya que este nos da una idea del porcentaje de superficie cubierta). Los

datos obtenidos se exhiben en la tabla 1V.3.a.

TablaIV.3.a
Velocidad [cm/min] Tamafio promedio de grano [nm] % de superficie no cubierta
5} 49+ 3 2,5
9 44 + 3 1,7
16 61+3 0,1

Ademas, al ver las imagenes SEM de canto, se puede observar que en el caso de
la muestra 231115A (16 cm/min) hay dos peliculas distinguibles: Una que tiene una
mayor densidad aparente (como en el caso de la muestra del grupo 2A con 8
inmersiones) del lado exterior del film mientras que hay otra que tiene una menor

densidad que ha quedado entre la pelicula antes descripta y el sustrato.
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Lo esperable seria, ya que el espesor de las laminas delgadas es proporcional a la

velocidad elevada a la 2/3 (ver ec. 1.1.6.a), que el grosor aumente linealmente respecto

a la velocidad elevada a la 2/3.
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Figura 1V.3.a Espesor de Iamina en funcién de la velocidad®?.

En la figura 1VV.3.a puede observarse que la respuesta no es lineal. Podemos, por
lo descripto en el anterior parrafo, decir que no se obtuvo la linealidad esperada debido
a un cambio en la morfologia del film. Al crecer un film de densidad variable es
esperable que el grosor sea diferente al que hubiera tenido con la misma morfologia que
los anteriores.

Las muestras de este grupo también fueron caracterizadas con la técnica de PL,
los espectros obtenidos fueron exhibidos en el capitulo anterior. Al normalizar los
espectros respecto a sus picos de emision en UV, se obtiene la figura IV.4.b. Donde se
puede observar que la emisidn en el espectro visible disminuye conforme aumenta la
velocidad, para cuantificar esto se integro el area bajo la curva en el rango visible y en
el rango UV vy se hizo el cociente de estas areas UV/VIS (ver figura IV.4.c). Esto puede
ser justificado con el trabajo de I. Shalish et al.[116] ya que como puede observarse en
la tabla IV.4.a a medida que aumenta la velocidad, disminuye el porcentaje de superficie

no cubierta y aumenta el tamafio promedio de grano. Por lo tanto en la muestra crecida a
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5cm/min en donde se tiene 2,5% de superficie no recubierta, se podria pensar que en
este caso las paredes laterales de los granos también contribuyan a la PL, lo que

explicaria el aumento de la emision en el rango visible.

1,0 H 16 cm/min
—— 9 cm/min
—— 5 cm/min
© 0,8
=
©
P 06-
©
@
o]
2 04
Q
£
0,2
0’0 Agj T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (%)

Figura 1V.3.b Espectros correspondientes a las muestras 101215A (5 cm/min),
231115B (9 cm/min) y 231115A (16 cm/min) normalizados respecto a su pico en UV.
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Figura 1V.3.b Coeficiente UV/VIS en funcion de la velocidad de inmersion.
1V.4 Grupo 2C

En este grupo de muestras se vario sistematicamente la relacion porcentual
atomica de Niquel/Zinc en el soluto de la solucion para estudiar la relacién con sus
morfologias, fotoluminiscencias y patrones de dispersion de rayos x de las muestras.

Se fabricaron peliculas delgadas de Zn,_,Ni,O para los valores de x = 0,00;
0,01; 0,02; 0,04; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50.

A partir de las imagenes SEM, se midieron los valores promedio de grano y el
porcentaje de superficie no cubierta de las diferentes muestras, los resultados se detallan
enlaTablaIV.4.a.

TablaIV.4.a
%at Ni Tamafo promedio de grano [nm] % de superficie no cubierta
0 49 + 3 2,5
1 58+3 0,4
2 68 =3 0,7
4 67 3 0,2
10 74 +3 0,4
20 62+ 3 3,7
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30 58+3 3,6
40 50+3 4,1
50 57+3 *

(*) El porcentaje de pixeles negros no se puede calcular en la muestra de 50%at
de Ni ya que su imagen SEM correspondiente fue sacada levemente fuera de foco, lo
que hace que se modifique la cantidad de pixeles completamente negros.

Al ver las imagenes SEM de planta exhibidas en el capitulo anterior, se puede
apreciar que para x < 0,1 los cristales de tamafio nanométrico tienen una tendencia a ser
hexagonales lo que nos sugiere de que son cristales de ZnO con el eje C perpendicular
al sustrato. Para comprobar esto se hizo un estudio de difraccion de rayos X (XRD) para
muestras con valores de x < 0,2, los difractogramas se exhibiden en la figura IV.4.c.
Para x > 0,1 se puede observar en las imagenes SEM la presencia de cristales
aparentemente cubicos ademas de los cristales que tienden a ser hexagonales. Esto esta
sugiriendo que a concentraciones de 20% de Ni o mayores se forma una nueva fase, esto
puede deberse a que para estas concentraciones se estaria fuera del régimen de
composito. Lamentablemente no se alcanzaron a realizar las mediciones de XRD para
concentraciones iguales o mayores a x = 0,30.

A continuacién se exhibe los espectros de PL normalizados respecto a su

maximo de emision en UV para 0 < x < 0,2.

(@)

300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

Figura 1V.4.(a) Espectro de PL de muestras del grupo 2C con x < 0.2,
Como puede observarse, la emision en el rango visible, que esta ligada a los
defectos superficiales y vacancias de oxigeno, va disminuyendo conforme aumenta la
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concentracion atémica de Niquel hasta llegar al 10%. Una vez superada esta
concentracion, se puede observar un aumento de la emision en el rango visible. Al
integrar el area bajo la curva en el espectro visible y en el espectro UV, y al hacer el
cociente entre dichas areas se obtuvo la figura IV.4.b que nos muestra como disminuye
la emision en visible respecto al maximo en UV conforme aumenta la concentracién
atomica de Niquel hasta llegar a al 10%. Para concentraciones mayores al 10% se
observa una disminucion de la emision del UV relativa al visible.

Algunos pueden actuar como centros de recombinacion radiativa, por esto, se ve
emisién relacionado con estos sitios. Una posible explicacion es que el Niquel, para
valores inferiores a 10%, esté ocupando sitios intersticiales en la red cristalina del ZnO
y, generando asi, centros de recombinacion no radiativos. Por esta razon disminuiria la
PL en el visible para este rango de concentraciones.

Para muestras con x > 0,1 aumenta la PL en el visible, lo cual es coherente con
lo propuesto en el parrafo anterior, ya que si el Niguel se segrega y forma una segunda
fase cristalina, la PL para estas muestras seria méas parecida al ZnO puro con el patron

correspondiente a la fase que se haya formado de Niquel (NiO, Ni,03).

| UV/IVIS

Figura IV.4.b Relacion UV/VIS muestras del grupo 2C con x < 0,2.
En la figura IV.4.c se muestran los difractogramas para las diferentes

concentraciones de Ni. Se puede observar que el ruido disminuye mientras que el pico
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de intensidad correspondiente a la direccion (002) aumenta en intensidad para 0,01 <
x < 0,1, lo que es evidencia de que el agregado de Niquel en este rango de
concentraciones mejora la direccionalidad de los cristales nanométricos de las laminas
delgadas. Ademas, para confirmar la hipotesis de que para x > 0,20 se separan las fases
de ZnO en NiO podemos observar el difractograma de la muestra correspondiente a X =
0,20 en donde se pueden apreciar claramente los picos a 37,3° del plano (111) y 43,3°
del plano (200) tipicos del NiO [117].

o 101 Zn NiO *ZnO °NiO SSiI 103 12

200
®

Intensidad Normalizada

26

Figura 1V.4.c Difractograma de rayos X (XRD) muestras del grupo 2C con
x<0,2.

Ademas, como se explica en el trabajo de Lupan O. et al [118] la mejor forma de
caracterizar el grado de preferencia direccional de una muestra es a través del
coeficiente de textura (TC.j;>). En los difractogramas exhibidos en la figura IV.4.c se
observa que las muestras presentan la estructura cristalina tipo wurzita, en donde el
plano preferido para crecer es el plano “c”, <002> en los indices de Miller,
perpendicular al sustrato. Por lo que el coeficiente de textura TC(y,~ Se calcula segun

la ecuacion 1V .4.a:

TC _ |<002>/|0,<002> Ec.IV.4.a
R 1/ Nzn I<hkl>/|0,<hkl>
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Donde I~ es la intensidad medida para cada uno de los planos cristalinos,
ly<nri> €S la intensidad de referencia sacada de una tarjeta de difraccion de polvo de
ZnO JCPDS 036-1451 (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), N es el
namero de reflexiones y n el nimero de pico de difraccion. Los valores de TC(2> para

x < 0,2 obtenidos se exhiben en la figura IV.4.d.

000 005 010 015 020
X

Figura 1V.4.d. Valores de TC_(o,~ Obtenidos para las muestras del grupo 2C con

x <0,2.
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IVV.5 Conclusiones

Se disefid y fabrico un equipo de dip-coating satisfactoriamente. El segundo
prototipo posee las prestaciones de un equipo comercial, ademas de algunas
especificas como el manejo a distancia desde un celular con android por medio
de bluetooth utilizando una aplicacién de redaccién propia.

Se fabricaron laminas delgadas homogéneas de ZnO nanocristalinas. Se logrd
controlar el espesor de las laminas en el rango de 50 nm hasta 200 nm. Mediante
la medicién de XRD se confirmo la presencia de la estructura cristalina tipo
“Wurzita” con orientacion preferencial de crecimiento en el plano (002) (a lo
largo del eje “c”).

Se estudid el sistema Zn,_, Ni, O para los valores de x = 0,00; 0,01; 0,02; 0,04;
0,10; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50.

Se determino, mediante XRD, que en el sistema NixZn; 4O para 0,01 <x <0,10
se encuentra en el régimen composito.

Para x > 0,20 se detectdo la fase cristalina del NiO (fcc) a través del
difractograma donde se pueden distinguir claramente los picos a 20 = 37,3° del
plano (111) y 26 = 43,3° del plano (200) ademds de los correspondientes a la
fase wurzita del ZnO.

Se determind que en el sistema Zn;_, Ni, O para 0,00 <x < 0,10 se encuentra en
el régimen composito.

Se detectd la fase cristalina del NiO (fcc con motivo, tipo NaCl) en la muestra
correspondiente a x = 0,20 a través del difractograma donde se pueden distinguir
claramente los picos a 20 = 37,3° del plano (111) y 20 = 43,3° del plano (200).
Se observo, en el sistema NixZn;.xO, que el coeficiente de textura del plano
cristalino preferencial, TC<qo,> llega a su mayor valor a concentraciones bajas de
Niquel (1%at).

Al agregarse Niquel, este tiene una valencia +2 (igual al Zn) y tiene un radio
ionico similar, esto le permite introducirse en la red como sustitucion del Zinc
dando lugar a centros de recombinacion no radiativa. Esto nos permitié eliminar
la emision del ZnO en el visible utilizando Niquel.

Es importante destacar que se cumplieron todos los objetivos planteados a la
Comision Académica del Departamento de Fisica FACET UNT en el plan de

labor de la presente tesis.

95



Apendice “A”
Programacion de Arduino UNO R3

Resumen

En este apéndice se detalla cémo fue programado el microcontrolador Arduino
UNO R3 utilizado en la presente tesina.

Software cargado en el microcontrolador

El microcontrolador utiliza un lenguaje propio basado en el lenguaje de
programacion “Processing” que, a su vez, es similar a C++. Soporta todas las funciones
estandar de C y algunas de las de C++.

El cddigo cargado en el micro controlador es el siguiente:

Declaracion de variables

int paso = 8;

int direccion = 9;

int del = 375;// es el delay en microsegundos entre micropaso y micropaso cada
micropaso es de 1/16 de paso, a 375 microsegundos es 5cm/min para el motor grande

const int botonrutina = 2;

const int botonarriba = 3;

const int botonabajo = 4;

const int ledrutina = 5;

const int ledarriba = 6;

const int ledabajo = 7;

long pasosporhacer = 0; // se la usa para cuando se quiere iniciar la rutina pero
no esta en posicion tope arriba

long posiciontopearriba = 0;///posicion tope superior

long posiciontopeabajo = 0;/// posicion tope inferior

long posicionactual = 0;// es la posicion relativa tomando como cero la posicion
al encender el equipo

int estadorutina = 0 ; // =1 si se esta corriendo una rutina = 0 si no esta corriendo
rutina

int rutinagrabada = 0; // =0 si no hay rutina grabada e =1 si hay rutina grabada

int estadoactual = 0; // es quien indica su sube (1) baja(-1) o esta quieto(0)
ademas ahora indica su esta subiendo con rutina (2) o si esta bajando con rutina (-2)

int estadobotonarriba = 0; // indica si el boton esta apretado

int estadobotonabajo = 0; // idem arriba

int estadobotonrutina = 0; // idem arriba

int estadoledarriba = 0;

int estadoledrutina = 0;

int estadoledabajo = 0;

char comandobluetooth = 0;
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int enviadoalbt = O; // lo uso para mandar una sola vez los datos datos de si esta
bajando subiendo o parado

int enviadoalbt2 = 0;// para cuando esta la rutina grabada

Mddulo Raiz

void setup() {
Serial.begin(9600);
/Ipines para el bt

// pinMode(12, OUTPUT);
/lpinMode(13, INPUT);
/Ipines al motor
pinMode(paso, OUTPUT);
pinMode(direccion, OUTPUT);
// salidas:
pinMode(ledrutina, OUTPUT);
pinMode(ledarriba, OUTPUT);
pinMode(ledabajo, OUTPUT);
I entradas:
pinMode(botonrutina, INPUT);
pinMode(botonarriba, INPUT);
pinMode(botonabajo, INPUT);

}

Madulo de ciclo repetitivo

void loop()

{
estadobotonrutina = digitalRead (botonrutina);
estadobotonarriba = digitalRead (botonarriba);
estadobotonabajo = digitalRead (botonabajo);
digitalWrite (ledarriba, estadoledarriba);
digitalWrite (ledabajo, estadoledabajo);
digitalWrite (ledrutina, estadoledrutina);
if (Serial.available() > 0)

comandobluetooth = Serial.read(); // hago que lea si el bluetooth le mandd

¥

switch (comandobluetooth)
{
case 'b':
estadoactual = 1;
break;
case 'c':
estadoactual = -1;
break;
case 'a':
estadoactual = 0;
break;
case 'd":
goto palarutina;
break;
case'e':

algo
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goto grabarposicionsuperior;

break;

case 'f':

goto grabarposicioninferior;

break;

case '1":

del = 1875; // seteo del para que la velocidad sea 1cm/min

Serial.printin( "1");

break;

case 2':

del = 973; // seteo del para que la velocidad sea 2cm/min

Serial.printin( "2");

break;

case ‘3" :

del = 625; // seteo del para que la velocidad sea 3cm/min

Serial.printin( "3");

break;

case ‘4" :

del = 469; // seteo del para que la velocidad sea 4cm/min

Serial.printin( "4™");

break;

case '5':

del = 375; // seteo del para que la velocidad sea 5cm/min

Serial.printin( "5");

break;

case '6':

del = 312;

Serial.printin( "6");

break;

case '7":

del = 268;

Serial.printin( "7™);

break;

case '8':

del = 234;

Serial.printin( "8");

break;

case '9":

del = 208;

Serial.printin( "9™);

break;

case'y":

del = 117;

Serial.printin( "y" );

break;

}

if (estadobotonrutina == LOW && estadobotonabajo == LOW &&

estadobotonarriba == HIGH)

{

98



estadoactual = 1; //si estado actual es = a 1, entonces sube, si es 0 esta quieto
y si es -1 baja

}
if (estadobotonrutina == LOW && estadobotonabajo == HIGH &&
estadobotonarriba == LOW)
{

estadoactual = -1; //si estado actual es = a 1, entonces sube, si es 0 esta
quieto y si es -1 baja

}
if (estadobotonrutina == HIGH && estadobotonabajo == LOW &&
estadobotonarriba == LOW )

{
if (rutinagrabada == 0)
{
estadoactual = 0;
}
palarutina:
if (rutinagrabada !'= 0 && posicionactual !'= posiciontopearriba)

{

pasosporhacer = posiciontopearriba - posicionactual ;

¥

if (rutinagrabada !'= 0 && posicionactual == posiciontopearriba)

{

estadorutina = 1;
estadoactual = -2;

}
}
if (estadobotonrutina == HIGH && estadobotonabajo == LOW &&
estadobotonarriba == HIGH)
{

grabarposicionsuperior:
posiciontopearriba = posicionactual;

}
if (estadobotonrutina == HIGH && estadobotonabajo == HIGH &&
estadobotonarriba == LOW)
{

grabarposicioninferior:
posiciontopeabajo = posicionactual;
}

if (estadoactual == 1)

{
if (enviadoalbt = 1)

Serial.printin( "s™);
enviadoalbt = 1;

}

estadoledrutina = LOW;
estadoledarriba = HIGH;
estadoledabajo = LOW;
for (int i=0; i<=100; i++)
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{

haciaarriba();

¥

posicionactual = posicionactual + 4 ;

¥

if (estadoactual == 0)
{
if (enviadoalbt != 2 && enviadoalbt 1= 4)

Serial.printin( "p™);
enviadoalbt = 2;
}
estadoledrutina = HIGH;
estadoledarriba = LOW;
estadoledabajo = LOW;
}
if (estadoactual == -1)

{
if (enviadoalbt != 3)

{

Serial.printin( "b™ );

enviadoalbt = 3;

}
estadoledrutina = LOW,;
estadoledarriba = LOW;
estadoledabajo = HIGH,;
for (int j=0; j<=100; j++)

{

haciaabajo();

}

posicionactual = posicionactual - 4 ;
}
if ( posiciontopearriba != 0 && posiciontopeabajo '=0)

{

rutinagrabada = 1;

if (enviadoalbt2 != 4)

Serial.printin( "g"); //la g de grabada ya que estoy mandando de una en una
las letras
enviadoalbt2 = 4;

¥
¥

if (pasosporhacer >0)

estadoledrutina = HIGH;

estadoledarriba = HIGH;

estadoledabajo = LOW;

for (int K=0; K<=100; K++)
{

haciaarriba();

100



las letras

¥

posicionactual = posicionactual + 4 ;
pasosporhacer = pasosporhacer - 4;

}

if (pasosporhacer <0)
{
estadoledrutina = HIGH,;
estadoledarriba = LOW,
estadoledabajo = HIGH;
for (int L=0; L<=100; L++)
{
haciaabajo();
}
posicionactual = posicionactual - 4;
pasosporhacer = pasosporhacer + 4;

}

if (estadorutina == 1 && estadoactual == -2)
{
estadoledrutina = HIGH,;
estadoledarriba = LOW,
estadoledabajo = HIGH;
if (enviadoalbt '=5)
{

Serial.printin( "r"); //la g de grabada ya que estoy mandando de una en una

enviadoalbt = 5;
}
for (int M=0; M<=100; M++)
{
haciaabajo();
}
posicionactual = posicionactual - 4 ;
if (posicionactual == posiciontopeabajo)
{
estadoactual = 2;
}
}
if (estadorutina == 1 && estadoactual == 2)
{
estadoledrutina = HIGH,;
estadoledarriba = HIGH;
estadoledabajo = LOW;
for (int B=0; B<=100; B++)
{
haciaarriba();
}
posicionactual = posicionactual + 4 ;
if (posicionactual == posiciontopearriba)
{

estadoactual = 0;
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estadorutina = 0;
Serial.printin( "z");
enviadoalbt = 0;
enviadoalbt2 = 0;

¥

}
estadobotonrutina = LOW,

estadobotonarriba = LOW;
estadobotonabajo = LOW;
comandobluetooth = 0;
}

Funcion “haciaabajo”

void haciaabajo()

digitalWrite(direccion, LOW);
digitalWrite(paso, HIGH);
digitalWrite(paso, LOW
delayMicroseconds(del);
}
Funcién “haciaarriba”
void haciaarriba()
{
digitalWrite(direccion, HIGH);
digitalWrite(paso, HIGH);
digitalWrite(paso, LOW));
delayMicroseconds(del);

¥
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Apendice “B”

Programacion de aplicacion para Android

Resumen

Dado que era necesario seguir aumentando funciones al dispositivo, se llegé a
una instancia en la que se habian ocupado todos los pines de entrada/salida del
microcontrolador por lo que se hizo necesario pensar en una alternativa diferente.
Utilizando un modulo bluetooth, se disefio una aplicacion para android con el fin de que
esta sirva para controlar el equipo a distancia y con un sinfin se botones. En este
apéndice, se explica como es la estructura de la aplicacion y como se procedié a
redactarla con la ayuda del “M.LT. App inventor 2”.

Software y disefio de la aplicacion

Fue programada en el sistema MIT App Inventor 2 Beta (del Massachusetts
Institute of Technology, Universidad de Cambrige, Estados Unidos). Este sistema,
permite programar aplicaciones para el sistema operativo de teléfonos inteligenes
Android utilizando una interfaz amigable basada en el “Google's App Engine service”.

La programacion en este sistema, es basada en bloques funcionales.
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A continuacion se exhibe el modulo utilizado para programar una botonera:

when Click

do | (@] if Bluetooth
ihen | call (SRR -

L -

when Ciick
do | (@] if B

fhen | call EEEEEETIR -

L —

when Click
do | (o] if :

= BluetoothClient! -

e

when Ciick
do || e if :

. N BlietootClient - B

b

when Click
do | (o] if :

| =T BluetoothClient] - JB

b

when Click
do | (o] if :

fhen| call EIEEEUCETIRD -
when (TR Clck
do || e if B

fhen | call EIETSUCEHED -

L —

when Click

do || o) if s
then | call EIEREISIETIRD -

S
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when _Click
then  call EERE®ETiED SendText
text

|-

when _Click
then  call EEEE®ETiED SendText
text

S,

when [EIGHEERES -Click
B | [ BluetoothClient1 - i Available -
= N BiuetoothClientt + I

text

|

when _Click
then  call EERELE TR SendText
text

—

when [EIGHEERS Click
do | (o] if

then | call GITEEESIEINND SendText

-

when [EIGEHEEES Click
do | (o] if

then | call GITEEUSIEIEND SendText

L -

L7l Button15 - JE#Te S
do | (o] if

then  call GITECEICIEIERD SendText
text

b

(71 Button16 - JR# TS
do | (@] if

then | call (ETEEIISIEI SendText

S




A continuacion, se muestra la programacion del blogque de comunicacion a

traves del bluetooth:

when Timer

do | | BluetoothClient1 - B8 IsConnected ~

o o= BluetoothClient1 » Bales L= 2 ‘D’
numberOfBytes (v=||l BluetoothClient1 » )" CERVETEL I EE e

to
to (@
[

to

==\l BluetoothClient1 ~ BREr= A= &2 ‘B°
numberOfBytes (o=l BluetoothClient1 » 3} GVETEL L E

to
to

to

==\l BluetoothClient1 ~ JrEr==1E = - I b N
numberOfBytes call EEGEHHENIES -BytesAvailableToReceive

to
to

to

=T BluetoothClient] - JuE=Sra ="
numberOfBytes | call [EMEEEGEENTES BytesAvailableToReceive

to i

=Tl BluetoothClient] - JAt==ra =
numberOfBytes (o=l BluetoothClient1 » W) ERVETEL R EE e

==l BluetoothClient1 - BREIILE
numberOfBytes o=l BluetoothClient1 = W) ERVETEL L EE e

to '

TextBox1 - B Text - J{= - ISl 1§
to | D

TextBox1 - I Text - Jif =~ I 0 &
to .E

TextBox1 ~ B Text - JI= - Il 3
to | IE)

TextBox1 - M Text - § = - I 4 K
[N 4 |

TexiBox1 - I Text - Jif = - ISy 5
to | IBD

TextBox1 - M Text - §= - IS 6 ¥
then set . to [ I
| N—

Continuacion del moédulo de comunicacion:
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milisecs | [EN)
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Apendice “C”

Medidas de precaucion

Resumen

Antes de preparar las soluciones utilizadas en la presente tesis, se consultd que

medidas de precaucion y protocolos son necesarios para trabajar con estos reactivos

quimicos teniendo en cuenta los simbolos de peligro asociados a cada producto. La lista

completa de simbolos de peligrosidad de todos los reactivos

precauciones correspondientes que hay que adoptar.

quimicos [1], y las

Simbolo Clasificacion Precauciones
Sustancias y preparaciones que | Evitar el choque,
E reaccionan exotérmicamente | percusion, friccion,
Explosivo (también sin oxigeno) y que | formacion de chispas,
detonan bajo ciertas condiciones. | fuego y accién del calor.
Sustancias 'y preparados que
puedan calentarse e inflamarse en )
_ _ | Mantener lejos de llamas
el aire a temperatura ambiente sin _ _
) . abiertas, chispas y
aporte de energia, o solidos que o
_ o cualquier tipo de fuente de
puedan inflamarse facilmente tras
calor. En el caso de
un breve contacto con una fuente ) )
F ] » ] sustancias autoinflamables,
. de inflamacion y que sigan )
Facilmente ) B evitar todo contacto con el
) guemandose o consumiendose una |
inflamable aire. En el caso de

vez retirada dicha fuente, o
liquidos cuyo punto de ignicién
sea bajo (inferior a 21°C) o que, en
contacto con el agua o con el aire
himedo,

desprendan gases

extremadamente inflamables en

cantidades peligrosas.

sustancias sensibles a la
humedad, evitar el
contacto con el agua y la

humedad.
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F+
Extremadame

nte inflamable

Sustancias 'y preparados que

tengan un punto de ignicién
extremadamente bajo (inferior a
0°C) y un punto de ebullicion bajo
(menor o igual a 35°C), y las
sustancias y preparados gaseosos
que, a temperatura y presion

normales, sean inflamables en

contacto con el aire.

Mantener lejos de llamas
abiertas, chispas y fuentes

de calor

C

Corrosivo

El contacto con estos productos
destruye tejidos vivos y ciertos

materiales.

Evitar el contacto con los
ojos, piel e indumentaria
mediante medidas
protectoras especiales. NO
inhalar los vapores. En
caso de accidente o
malestar consultar

inmediatamente al médico.

Toxico

La inhalacion y la ingestion o
absorcion cutanea en pequefia
cantidad, pueden conducir a dafos
salud de

para la magnitud

considerable, eventualmente con

consecuencias mortales.

Evitar absolutamente todo
contacto con el cuerpo
humano. En caso de
malestar consultar
inmediatamente al médico.
En caso de manipulacion
de estas sustancias deben
establecerse

procedimientos especiales.

T+
Muy Toxico

La inhalacion y la ingestién o
MUY

pequefia cantidad, pueden conducir

absorcion  cutanea en
a dafios de considerable magnitud
para la salud, posiblemente con

consecuencias mortales.

Evitar cualquier contacto
con el cuerpo humano; en
caso de malestar consultar

inmediatamente al médico.
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Sustancias y preparados que, en

contacto con otras sustancias, en

especial con sustancias
O inflamables, producen reaccion | Evitar todo contacto con
Comburente fuertemente  exotérmica.  Los | sustancias combustibles.
productos comburentes favorecen
la inflamacion de las materias
combustibles o mantienen los
incendios impidiendo la extincion.
La inhalacion, la ingestion o la
N absorcidon cutanea pueden provocar | Evitar el contacto con el
n
) dafios para la salud agudos o | cuerpo humano, incluso la
Nocivo . ) ) .
cronicos.  Peligros  para  la | inhalacion de vapores.
reproduccion.
Sin ser corrosivas, pueden producir
inflamaciones en caso de contacto ) )
_ _ Evitar el contacto con ojos,
Xi breve, prolongado o repetido con | ) _ _
_ ) _ piel y vias respiratorias (no
Irritante la piel o en mucosas. Peligro de |
o inhalar vapores).
sensibilizacion en caso de contacto
con la piel.
En el caso de ser liberado en el . i
) . . Segun sea el potencial de
medio acuatico y no acuético _ ]
) 3 peligro, no dejar que
puede producirse un dafio del L
N ) ) alcancen la canalizacion,
) ecosistema por cambio  del _
Peligro para el o ) ) en el suelo o el medio
] equilibrio natural, inmediatamente _
medio o ) ambiente. Observar las
) 0 con posterioridad. Ciertas o
ambiente ) prescripciones de
sustancias o sus productos de | = )
eliminacion de residuos

transformacion  pueden alterar

simultaneamente diversos

compartimentos.

especiales.
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Norma NFPA 4040

Es la norma estadounidense que explica el "diamante de materiales peligrosos"
establecido por la Asociacion Nacional de Proteccion contra el Fuego (acréonimo del
inglés National Fire Protection Association), utilizado para comunicar los riesgos de
los materiales peligrosos. La edicién actual es la del afio 2012.

Las cuatro divisiones tienen colores asociados con un significado. El azul hace
referencia a los peligros para la salud, el rojo indica la amenaza de inflamabilidad y el
amarillo el peligro por reactividad: es decir, la inestabilidad del producto. A estas tres
divisiones se les asigna un nimero de 0 (sin peligro) a 4 (peligro méximo). Por su parte,
en la seccién blanca puede haber indicaciones especiales para algunos materiales,

indicando que son oxidantes, corrosivos, reactivos con agua o radiactivos.

NIVEL DE RIESGO

4 - MORTAL

3 - MUY PELIGROSO

2 - PELIGROSO /
1 - POCO PELIGROSO /#~
0 - SIN RIESGO ‘

/ ""..INFLAMABILIDAD

// RIESGOS
\. A LA SALUD

COR - CORROSIVO
s - RADIOACTIVO
AAF - NO USAR AGUA
@\ - RIESGO BIOLOGICO

{ REACTIVIDAD

RIESGO RIESGO
ESPECIFICO ESPECIFICO
OX - OXIDANTE

INFLAMABILIDAD

4 - DEBAJO DE 25 °C
3 - DEBAJO DE 37 °C
2 - DEBAJO DE 93 °C
1 - SOBRE 93°C
0-NO SE
INFLAMA

REACTIVIDAD
4 - PUED EXPLOTAR
SUBITAMENTE
3 - PUEDE EXPLOTAR EN
CASO DE CHOQUE O

CALENTAMIENTO.
2 - INESTABLE EN CASO DE

CAMBIO QUIMICO VIOLENTO
1- INESTABLE EN CASO DE
CALENTAMIENTO
0 - ESTABLE

Figura 1V.4.a Resimen del diamante de riesgo, NFPA 704 [120].
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