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Resumen

En este trabajo de tesis se evalua la capacidad de depositar peliculas delgadas de 6xido
de zinc dopado con aluminio sobre sustratos poliméricos flexibles impresos en 3D. Se
presentan los resultados de la caracterizacion optica, eléctrica y estructural de las
peliculas delgadas de oxido de zinc dopado con aluminio depositadas sobre sustratos
con diferentes niveles de flexibilidad. El objetivo es evaluar la capacidad de la pelicula
delgada de mantener sus propiedades electronicas sobre estos sustratos flexibles
incluso después de ser activado térmicamente. Para esto, las muestras son
caracterizadas Optica y electronicamente después de ser activadas a través de
tratamientos térmicos de hasta 260°C. Los resultados de las peliculas con sustrato
polimérico se comparan con los de una pelicula depositada sobre silica fundida. El
principal resultado de este estudio sistematico es el comportamiento de la conductividad
del éxido de zinc dopado con aluminio en funcién de la flexibilidad del material del

sustrato.
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1. Introducciéon

La fabricacion de materiales compuestos con base polimérica en los ultimos afios ha
venido experimentando un crecimiento constante y se prevé que esta tendencia se
mantenga asi [1]. Segun un estudio publicado el 2017 por Grand View Research [2], en
donde analizan el crecimiento de las aplicaciones y la utilizacion industrial de los
materiales con base polimérica reforzados con fibra (FRP, por sus siglas en inglés), se
predice que dichos materiales tendran una taza de crecimiento del 11.3% (2017 al 2025)
en su empleo en industrias como la automotriz, construccién, electrénica, y defensa,
entre otras. Esto se reafirma con el estudio de Ashby et al [3], que presentan una vision
mas general de la tendencia en la utilizacion de los materiales. En donde se observa
que los materiales compuestos y polimeros han tomado en 60 -70% de todo el
mercado, mientras que los metales han disminuido al 25%. Este crecimiento en los
polimeros se debe a caracteristicas particulares como: resistencia especifica, tenacidad,
flexibilidad y relacion peso/costo. Debido a que la base polimérica brinda ademas la
capacidad de un facil procesamiento, es posible mezclarlo con diferentes fibras o
particulas mejorando asi sus propiedades de mecanicas y fisicas por medio de métodos
de laminado, extrusion, pinturas. Ademas, Grand View Research [4][5] también estima

un crecimiento alrededor del 15% en la industria fotovoltaica y sensores fotoelectronicos.

En particular, es posible funcionalizar materiales poliméricos a través del uso de
particulas, fibras y peliculas delgadas con el fin de mejorar propiedades opticas y
eléctricas. Esto es fruto de la gran repercusion en la industria electronica flexible
ocasionada por la creciente demanda de la tecnologia como pantallas tactiles [6], celdas
solares [7], biosensores [8] y actuadores [9]. Dichas propiedades se pueden obtener con
adicién de nanoparticulas [10], fibras [11] y deposicién de peliculas delgadas [12] de
diferentes materiales semiconductores sobre la matriz polimérica por medio de técnicas
como recubrimiento por centrifugacion, pulverizacion catddica y pinturas. De las
técnicas antes mencionadas, la pulverizacion catddica (magnetron sputtering) tiene la
ventaja de depositar peliculas delgadas en la escala nanométrica otorgando gran

calidad y homogeneidad. Esta técnica ha cobrado fuerza en su utilizacion para
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deposicion de recubrimientos [13] resistentes al desgaste, corrosién, decorativos y en
especial en el desarrollo de recubrimientos con propiedades Opticas y eléctricas
especificas. Mediante la pulverizacion catédica se pueden depositar diversos materiales
metalicos, ceramicos y semiconductores. Esta técnica permite manipular parametros de
deposicion, como la temperatura del sustrato, gases reactivos y potencia del plasma con
los que se puede hacer ingenieria de las propiedades de las peliculas delgadas. En
particular, es posible manipular y optimizar las propiedades optoelectrénicas de
materiales semiconductores degenerados depositados por pulverizacion catédica con
miras a aplicaciones en biosensores. Como por ejemplo, el sensado de acetona para el

diagndstico temprano de diabetes [14].

Los materiales semiconductores degenerados, son conocidos también como Oxidos
Transparentes Conductores (TCOs). Debido a su amplio ancho de banda éptico y
degeneracion electrénica son materiales que exhiben transparencia éptica en el rango
espectral visible manteniendo una buena conductividad eléctrica [15]. Los TCOs pueden
ser depositados usando objetivos o blancos (targets) en donde se tiene un compuesto
base y un elemento dopante para mejorar la conductividad. Por ejemplo, SnO, (6xido
de estano) dopado con Sb, F; o el ZnO (6xido de zinc) dopado con Al, Ga, B, In; o el
In203 (6xido de indio) dopado con Sn (ITO) Mo, Ta, entre otros. Al dopar, estos
materiales es posible modificar sus propiedades optoelectronicas y de superficie con el
fin de modificar su respuesta eléctrica en presencia de gases organicos en
concentraciones en el rango de partes por millén en el aire. En particular, el ZnO dopado
con Al (AZO) en bajas concentraciones, ha sido estudiado para ser usado como material
activo en biosensores para la deteccion de vapor de etanol [16] o acetona [17]. También
el AZO es visto como un potencial reemplazo al ITO, el cual es el TCO mas utilizado en
la actualidad. Puesto que, el Zinc es un material abundante en el mundo a diferencia del
Indio. Segun Statista [18][19] en el ano 2019 se tuvo una produccién mundial de 10 550
toneladas métricas de Zinc, mientras que 760 toneladas métricas de Indio. En ambos
materiales el mayor productor es China, pero en el caso de Zinc el Peru es el segundo
puesto mundial con 1400 toneladas métricas. Por estas razones, se desea sustituir en
Zinc por el Indio explotando las propiedades optoelectronicas parecidas como

transparencia y conductividad.

Usualmente, el AZO se deposita sobre sustratos ceramicos transparentes. Sin embargo,
en el presente trabajo se utilizaran polimeros, con el fin de aprovechar su flexibilidad,
bajo peso, robustez y bajo costo. El estudio de la funcionalizacion de matrices

poliméricas impresas en 3D es un area con mucho potencial de investigacion. Sin

6



embargo, uno de los principales problemas se relaciona con la temperatura de
deposicion ya que las matrices poliméricas comienzan a degradarse a las temperaturas
generadas en los procesos de deposicidn. No obstante, es posible enfriar activamente
el porta-sustratos durante el proceso de deposicion. Esto afecta la estructura de la
pelicula delgada depositada, de acuerdo con el modelo de Thorton [20] pero
salvaguarda la integridad de la matriz polimérica. En algunos casos, es posible optimizar
las propiedades eléctricas de los recubrimientos a través de tratamientos térmicos
colocando los materiales en hornos en rangos de 100-800°C [21][22]. Estos tratamientos
tienen el efecto de incrementar el tamafo de los granos del material semiconductor y
dependiendo de la atmésfera en la que se realizan difunden oxigeno en el material o
generan vacancias de oxigeno [23]. Estos cambios tienen un impacto severo en la
movilidad y densidad de portadores de carga del material, por lo que la conductividad
es susceptible a ellos. Estas temperaturas de operaciéon estan cercanas a las
temperaturas de degradacion de muchos polimeros. Por lo tanto, en este trabajo se
utiliza como sustrato una resina termoestable, la cual proporciona mayor resistencia a

la temperatura.

Los sustratos poliméricos son producidos por medio de la tecnologia de impresion 3D
Polyjet. Dichos sustratos son funcionalizados con una pelicula delgada de AZO
depositada por medio de la técnica de pulverizacidon catédica de radio frecuencia. Es
importante sefalar que existen pocos trabajos publicados sobre AZO en matrices
poliméricas impresas en 3D [24][25][26]. Debido que es un tema nuevo abre la
oportunidad de evaluar las propiedades fisicas que se obtendran de dicha combinacién
tecnolégica de las cuales no hay registros. Con la finalidad de desarrollar nuevos
materiales compuestos que generen nuevas aplicaciones dentro del rubro de electronica

flexible y portable.

A continuacién, se presentan cuatro capitulos, el capitulo dos comprende el marco
tedrico que sienta las bases de las propiedades fisicas evaluadas en la pelicula delgada
de AZO, asi como la técnica de fabricacion del sustrato y su composicion. Luego, se
presentan en el capitulo tres los detalles experimentales. En este capitulo se describe
el equipamiento, parametros y métodos utilizados para la fabricaciéon y caracterizacion
de las muestras del compuesto. El capitulo cuatro hace énfasis en la dependencia de la
conductividad eléctrica del AZO sobre sustratos poliméricos con distintas flexibilidades,
asi como para distintas temperaturas de tratamientos térmicos. Finalmente, un resumen
resaltando los resultados mas importantes, asi como potenciales trabajos futuros a partir

de los resultados obtenidos podra ser encontrado en el capitulo cinco de conclusiones.
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2. Marco teodrico

En este capitulo se resumen los fundamentos tedricos y métodos necesarios para el
analisis y caracterizacion de los compositos. En primer lugar, se explica la tecnologia de
impresiéon 3D utilizada para los fabricar los sustratos. En donde, se detallan los
materiales utilizados y como se logra el gradiente de flexibilidades. Adicionalmente, se
muestra la composicion elemental del sustrato. Por otro lado, se explican las
propiedades estructurales, eléctricas y épticas del AZO. Finalmente, los métodos y

modelos para el analisis en cada una de las propiedades son detallados.

2.1. Tecnologia de impresiéon 3D Polyjet — Composicion de los sustratos

Manufactura aditiva o impresion 3D es el nombre del proceso de depositar capa a capa
un material con el fin de formar un sdlido 3D. En el caso especifico de la tecnologia
Polyjet, se utiliza como materia prima una resina fotopolimérica por medio de inyeccién
del polimero en pequenas gotas (droplet) que se solidifica con la exposicién a la luz UV
[27]. Es importante resaltar que esta tecnologia trabaja con materiales digitales [28] es
decir, materiales compuestos avanzados que consisten en una mezcla de 2 o mas
fotopolimeros. De esta forma se pueden variar colores, resistencias, flexibilidades y
texturas. Un parametro importante en la impresion 3D es la resolucién de las capas, es
decir la altura de cada capa. Esta tecnologia tiene una resolucion muy pequefia de 16
Mm, lo cual permite desarrollar materiales funcionales conformados por voxels 3D [29].
Como se muestra en la Figura 1, el voxel es esquematizado como un pixel 3D o una
esfera. Estos conforman estructuras de un material primario y uno secundario
combinando sus propiedades. Por ejemplo, al combinar un material flexible y uno rigido
se pueden manipular las propiedades fisicas y mecanicas a través de la proporcion entre
ambos. La Figura 1 muestra una tecla de un prototipo de un dispositivo movil, en donde

la parte blanca es rigida y la parte negra es flexible.



b)

Figura 1. Esquema de un Material Digital visualizando los voxel. (a) Mezcla de
materiales para obtener un composito o material digital. (b) Material digital en una

aplicacion. Extraido de: Stratasys [30].

Debido a esta propiedad de gradiente de flexibilidad que se puede fabricar, se ha elegido
estudiar el material rigido Vero y el material flexible Agilus 30. En la Figura 2 se muestra
el andlisis quimico que realiz6 Tee et al [31] mediante un ensayo de FTIR (Fourier-
transform infrared spectroscopy / Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier), a través del cual se puede reconocer los componentes y los enlaces que
conforman los polimeros. Se puede observar que cualitativamente los polimeros Vero y
Agilus30 son materiales con una composicion similar. No obstante, la proporcion relativa
de los picos de C-C, C-O y C=0 es distinta. Lo mas resaltante es que ambos materiales
tienen la misma base de acrilico C=0. El material Vero-Rigido es un oligémero acrilico
de baja viscosidad mientras que el Agilus 30-Flexible es un polimero acrilico con un
aditivo para mejorar la viscosidad llamado Genorad 20. Como se ha mencionado esta
técnica de impresion 3D estd basada en el fotocurado de las materias primas. Tanto el
Vero como el Agilus 30 cuentan con un fotoiniciador por radical libre como el 6xido de
acilfosfina con el nombre comercial de TEPO y TPO como también ésteres de oxima,
como Irgacure OXE 01 y Irgacure OXE 02 de la empresa BASF. Estos fotoiniciadores
estan desarrollados para evitar que las piezas se amarillenten, ademas de ser

endurecedores y estabilizadores [32].

La composicion quimica de los materiales mostrados sera de utilidad al momento de

analizar los resultados de los ensayos realizados en el marco de esta tesis. En patrticular,
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se analizara la variacién de la composicion debido a las diferentes temperaturas de
recocido, que inducen la degradacion del polimero y la difusion de Oxigeno debido al

rompimiento de los enlaces sefalados lineas arriba.

Figura 2. Espectros FTIR del VeroMagenta (material rigido Shore D85 de la misma
familia que Vero Clear) y Agilus 30 (material flexible Shore A30). Se observa la
composicion quimica y los enlaces principales que componen los polimeros. Extraido
de: Tee et al [31].

2.2. AZO - Estructura cristalina

El ZnO es un semiconductor tipo n debido a defectos cargados. Este material posee un
amplio ancho de banda de alrededor 3.3 eV [33] que lo hace transparente en el rango
visible. Con el fin de mejorar las propiedades eléctricas del ZnO, usualmente, se utilizan
diferentes dopantes como F, B, Al, Ga, In y Sn. En particular, de los elementos del
grupo lll se identifica que el Al es un elemento de bajo costo, abundante y no téxico. Al
incorporar el Al en una matriz de ZnO reemplaza los iones de Zn formando defectos
cargados que contribuyen a la conductividad eléctrica del material sin comprometer su
transparencia optica. Se conoce por medio de simulaciones, como la del trabajo de
Maldonado et al [34] la forma y el tamafio de la celda del Oxido de Zinc dopado con
Aluminio. La super celda periddica de 128 atomos, del trabajo en mencion, es simulada
a partir de la estructura cristalina hexagonal wurtzita del Oxido de Zinc insertando los
atomos de Aluminio. Esto incrementa la conductividad eléctrica en el cristal pues genera

un electréon extra libre en la banda de conduccidn, lo cual incrementa la conductividad
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tipo n del material. Los parametros de red encontrados con la simulacién son muy
parecidos a los que se pueden encontrar experimentalmente en el trabajo de Xu et al.
[35] y a los de ZnO medidos por Karzel [36] y Gerward [37] son presentados en la Tabla
1. Adicionalmente, la Figura 3 muestra la estructura cristalina del AZO simulado. Donde
se observa que el Aluminio reemplaza al Zinc. Ademas, se sabe que las peliculas de
AZO preparadas por pulverizacion catédica estan fuertemente orientadas
perpendicularmente a la superficie. En la orientacion de ¢ de la celda de hexagonal
wurtzita [38][39].
Tabla 1. Datos sobre la estructura del AZO y ZnO

Material Método de obtencion Parametros de red
. . a: 3.249 A
Simulacion [34]
c: 5.207 A
AZO
3 . tal (DRX) [35] a: 3.250 A
xperimenta
> c: 5.207 A
E i tal (DRX) [36] a: 3.2496 A
xperimenta
P c:5.204 A
Zn0O
e _ tal (DRX) [37] a: 3.2475 A
xperimenta
i c: 5.206 A

Figura 3. Esquema del AZO en donde el Aluminio toma el lugar de un Zn. Los atomos

de Aluminio en amarillo, Oxigeno en azul y Zinc en rojo. Fuente: Maldonado et al [34].

A diferencia del ITO donde el estafio puede diluirse en el In,O3 en proporciones altas de

hasta 10% atm, el Al en el ZnO solo puede encontrarse hasta en un 5%atm [40] antes
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de inducir una separacion de fases y formar Al.Os. Esto limita la densidad de portadores
de carga inducidos por el dopaje. En el presente trabajo los compositos de AZO sobre
sustratos impresos son sometidos a tratamientos térmicos en una atmosfera de Argon
[41]. Estos tratamientos tienen varios efectos, uno de ellos es que inducen el crecimiento
del grano en el material semiconductor. Para analizar el crecimiento de grano se ha
calculado el tamafo por medio de la ecuacion de Debye Scherrer [42][43] mostrada en
la ecuacion (1) sobre difractogramas de rayos X (DRX), como se muestra en la Figura
4. Dicho difractograma se utiliza para hallar el ancho a media altura y el angulo de Bragg.

__ka (1)
b " Bcosb

En donde:

D: tamano de grano

k: constante de Scherrer (0.89)

A: longitud de onda de los rayos X

B: FWHM (Full Width of Half Max — ancho a media altura)

6: angulo de difraccion

T T T T T T T Plot
1.0+ ] yo

—— Difractograma Xc
—— Fit Pseudo Voigt A

w
0.8+ .

Reducec
R-Squar
Adj. R-S

0.6 Model

Intensidad

Equatiol

Plot
yo
Xc
A
w
0.0 T T T T T T § mu
30 35 40 45 50 55 60 Reduce
20 (0) R-Squal
Adj. R-S

Figura 4. Difractograma de una muestra de AZO depositada sobre un sustrato de

silice fundida, sin recocido térmico (AG). Se muestra el ajuste Pseudo Voigt de la
curva con una linea roja. Se senala el ancho a media altura de la campana (f) y la
linea punteada azul muestra el angulo de Bragg a utilizar en la ecuacion de Debye
Scherrer.
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2.3. Propiedades eléctricas del AZO

Las propiedades eléctricas del ZnO son dominadas por los electrones generados de las
vacancias de O? [44] y también se tiene un pequeiio incremento por los atomos
intersticiales de Zn, pero estos son inestables lo cual limita su contribucién. El AZO esta
compuesto por ZnO dopado con Al. El Al es un material del Grupo Il de los elementos
de la tabla periddica y ayuda como donante en el ZnO para ser un semiconductor tipo n.
Como los atomos de AI** reemplazan a algunos de los atomos de Zn?* en la estructura
cristalina se tiene una mayor conductividad eléctrica en el AZO (2.01 x 10 Qcm) que
en el ZnO (5.02 x 102 Qcm) [45]. Esto ocurre para bajas concentraciones de Al, pues al
exceder el 5%atm. se forman fases de Al2O3, que al ser un aislante restringen el flujo de
electrones. Ademas, el exceso de Al no aporta carga y segrega a los limites de granos
[40]. La mayor razén de la mejoria en la conductividad eléctrica del AZO es causada por
la impureza donadora de Al [46][47]. Con este dopaje las impurezas donadoras ocupan
estados muy cerca de la banda de conduccion. Esto ocasiona que el nivel de Fermi (Er)
ingrese en la banda de conduccion alcanzando un comportamiento metalico. Esto
convierte al AZO en un material con gran potencial en aplicaciones en electrénica
transparente. Ademas, se puede mejorar e incluso manipular la conductividad eléctrica
controlando la temperatura de deposicion de 150°C a 225°C o a través de recocidos a
temperaturas de hasta 500°C [48]. La temperatura del tratamiento influye en el
crecimiento del grano, lo cual mejora la movilidad de los portadores de carga y en otros
casos se observa también una difusion de oxigeno variando la resistividad en la pelicula
delgada. Dicha energia entregada con la temperatura también aumenta la densidad de
portadores de carga en la banda de conduccion mejorando la conductividad. No
obstante, se tiene un limite de 600°C aproximadamente pues a mayores temperaturas,
en una atmdsfera de aire también se puede formar Al,O3; empeorando las propiedades
eléctricas [48]. Con la finalidad de medir la resistividad del semiconductor después de
diferentes tratamientos térmicos se utiliza el método de Van der Pauw. Estos valores
son analizados dentro del marco de la definicion de conductividad eléctrica de Drude y

posteriormente contrastados con los resultados de las propiedades 6pticas.

2.3.1.Van der Pauw para resistividad especifica — VDP

Este método, desarrollado en 1958 [49], consiste en medir la resistividad de una pelicula
delgada homogénea con forma arbitraria con contactos suficientemente pequefios o
puntuales y localizados en el borde o periferia de la muestra. La muestra no debe tener
agujeros aislados y debe ser una superficie continua, las formas tipicas son presentadas
en la Figura 5. Para esta medida se utilizan 4 puntas o contactos que se colocan en la

superficie, por dos de ellas se pasa corriente y por las otras dos se mide el voltaje [50].

13



Figura 5. (a) Diferentes formas de sustratos para medicion de VdP, los puntos negros

simbolizan los contactos en los cuales se mide y se coloca la corriente. (b)

Disposiciones de las mediciones. La flecha simboliza el paso de la corriente y Via Vg

las mediciones de voltajes en las diferentes configuraciones.

No obstante, se puede utilizar el método para peliculas no homogéneas con alguna

forma simétrica introduciendo un factor de correccion f(R4/Rg) el cual esta en funcién

de las resistencias caracteristicas R, y Rg. Como la forma es simétrica solo se tendrian

dos diferentes resistencias siendo Ry = Ry343 = Vi3/l12 Y Rp = Ry314 = V14/153. Estas

resistencias dependen de la medicidn realizada. Estas resistencias son iguales cuando

la muestra es homogénea y de forma simétrica, volviendo al factor de correccion igual

a uno.

En el Laboratorio de Ciencia de los Materiales de la Seccion de Fisica se tiene un equipo

de medicion de resistividad eléctrica por el método de VDP [51]. La resistividad

especifica se obtiene a partir de la ecuacion (2).

Ry +R
2 f(Ra/Re)

p=tk
Donde:
p: resistividad especifica
t: espesor de pelicula
k: factor de correccién de distancia entre puntos
R, y Ry : resistencias caracteristicas

f(R4/Rp) : factor de correccion entre las medidas de las resistencias
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En la presente tesis se obtuvo el espesor de la pelicula luego de las mediciones de VDP
por lo cual, se procede a hallar la resistencia superficial y luego conociendo el espesor

de la pelicula delgada se puede obtener la resistividad especifica con la ecuacion (3).

p=tRs (3)
Donde:
p: resistividad especifica
t: espesor de pelicula

R;: resistencia superficial

2.3.2. Conductividad de Drude
Se sabe que la conductividad es inversamente proporcional a la resistividad en un

material como se muestra en la ecuacion (4).

p=1/c (4)
Donde:
p: resistividad especifica
o: Conductividad eléctrica
Dicha conductividad esta asociada a la densidad de carga (n) y movilidad de carga ()
tal como se define en la ecuacion de Drude [52], originalmente desarrollada para
metales (Ecuacion (5)). Esta ecuacion se desprende de la ecuacion de movimiento de
los electrones en un sélido considerando la dispersién de los mismos por el cristal. Si
bien este modelo es una aproximacion gruesa, ya que la movilidad depende de una
masa efectiva determinada por las bandas de energia, el modelo funciona muy bien
para metales y semiconductores degenerados. De hecho, la forma de la ecuacion 5
coincide con la teoria moderna de transporte electrénico. Esta ultima toma en cuenta las
bandas de energia del material semiconductor y la dispersion con las vibraciones de la
red [53]. En cualquiera de los casos, la conductividad es sensible a defectos, limites de
grano e impurezas en el material. A pesar de esas discrepancias entre el origen de la
ecuacion ambas coinciden en la forma, por lo cual se sigue utilizando el modelo de
Drude.

0 =nuq (5)
Donde:
o: Conductividad eléctrica
n: densidad de portadores libres

u: movilidad de portadores libres

15



Esta ecuacion tiene gran importancia en el comportamiento eléctrico del semiconductor
pues depende de la movilidad y la densidad de portadores libres. Al dopar el ZnO con
Al [54] o al realizar los tratamientos térmicos [41] dichos componentes varian,

estableciendo un compromiso entre ambos.

2.4. Propiedades opticas del AZO

El AZO es un semiconductor transparente en el rango visible ampliamente estudiado
por esta caracteristica y su conductividad. El ancho de banda éptico del ZnO es de
3.3 eV, esto le permite potencialmente ser utilizado para la emision de luz en la region
del espectro cercana al UV. Dicha emision le da la particularidad de tener aplicaciones
en electronica transparente. Cuando se realiza el dopaje del ZnO con Al se mantienen
sus caracteristicas 6pticas con un ancho de banda alrededor de 3.36 eV y una

transmitancia mayor a 80% [48][23].

Adicionalmente, es posible mejorar la transmitancia éptica y conductividad eléctrica a
través de tratamientos térmicos de las peliculas delgadas [55]. Dichos tratamientos
térmicos se pueden realizar en una atmdsfera con un gas inerte o con aire en la camara
afectando las propiedades de las peliculas de manera distinta. Tipicamente, se observa
un desplazamiento azul (blue shift) del limite de absorcion respecto al aumento de la
temperatura de recocido. Este se debe al efecto o desplazamiento de Burstein-Moss por
el incremento de la densidad de carga. Pues al entregar energia al calentar la muestra
permite que electrones de la banda de valencia pasen a la banda de conduccion [56].
Usualmente, el ancho de banda es la energia necesaria que un electrén necesita para
pasar de la banda de valencia a la de conduccion denotado por E;. Sin embargo, como
se observa en la Figura 6 el nivel de Fermi se encuentra sobre la banda de conduccién,
lo cual implica que la banda de conduccién esta parcialmente llena. Por esa razon,
cuando un electréon absorbe energia y pasa de la banda de valencia a la banda de
conduccion, este se va a colocar sobre el nivel de Fermi. Debido a esto, el borde de
absorcion de un semiconductor degenerado se desplaza a longitudes de onda mas
cortas con una mayor concentracion de portadores de carga [23]. Por lo tanto, a esta
diferencia de energias se le conoce como el corrimiento de Bustein — Moss (Ecuacion

(6)) y es proporcional a la densidad de carga en la banda de conduccién [57].

opt __
EJP* = E; + AE (6)

Donde:
E;P*: Ancho de banda 6ptico
Eg4: Ancho de banda

AE: Corrimiento de Bustein — Moss
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Figura 6. Esquema de las bandas de energia de un semiconductor con dopaje tipo n.
El nivel de Fermi esta por encima de la banda de conduccion lo cual sefala la

caracteristica de conductor eléctrico. Extraida de: Schubert [52].

Por otro lado, se observa que con tratamientos térmicos los resultados de la
transmitancia del AZO rondan el 90% vy el ancho de banda crece [58][59][41]. Lo cual
se debe también a esa diferencia de energia AE, la cual aumenta. Con la finalidad de
analizar la transmitancia total de la pelicula delgada, se utiliza la ecuacién (7) usando

medidas espectrales de la transmitancia.

Troea = = | Tt ()
’1f — Ao Ao
Donde:
Aoy Ar i longitud de onda inicial y final
T(A): Transmitancia respecto a A

El indice de refraccion (n) de un semiconductor tipicamente decrece con el crecimiento

de la energia del ancho de banda (E,) esto de acuerdo con la regla de Moss donde n*
E, =K =100eV es una constante [60]. Ademas, también varia con la temperatura de

recocido, pues depende del ordenamiento y el tamafio de los cristales del semiconductor
[59].
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3. Métodos Experimentales

En este capitulo, se muestran los detalles experimentales y parametros utilizados en las
técnicas de fabricacion y las de analisis del composito. Primero, se explica el proceso
de preparacion de las muestras y los materiales utilizados para la elaboracion del
composito. Luego se explican los métodos de caracterizacion con los parametros
utilizados, detallando la caracterizacion desde tres ambitos: estructural-morfoldgico,
eléctrica y 6ptica de las muestras con diferentes flexibilidades con la finalidad de obtener

las nuevas caracteristicas y propiedades.

3.1. Preparacion de las muestras

En este apartado se especifican los parametros de fabricacién de las muestras utilizados
en los diferentes procesos. Primero, la elaboracién de los sustratos con diferentes
flexibilidades por impresion 3D. Luego, la deposicion de la pelicula delgada. Finalmente,

el tratamiento térmico en el horno tubular de cuarzo.

3.1.1.Impresion 3D de los sustratos

En la elaboracion de los sustratos por impresién 3D con la tecnologia Polyjet se utiliza
una maquina Objet 500 Connex 3 ubicada en la Sala de Manufactura Digital VEO 3D de
la PUCP. Para el material del sustrato se utilizan 2 polimeros termoestables
fotopoliméricos sus nombres comerciales son: Agilus 30 Clear y Vero Clear.

Dichos materiales fueron escogidos pues ambos muestran una transparencia que
podria ser util de explorar. Ademas, en la Tabla 2 se muestran las propiedades extraidas
de la ficha técnica del fabricante. Fisicamente, el Agilus 30 Clear es un material
translucido flexible, durable, que imita al caucho, mientras que el Vero Clear es un

polimero rigido y translucido que imita al vidrio (ver Figura 7).
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Figura 7. Materiales de impresién 3D utilizados para los sustratos. (a) Agilus 30

Clear, material flexible. (b) Vero Clear material rigido. Extraido de: Stratasys [30].

Como se muestra en la Tabla 2, la propiedad de dureza esta medida en escala Shore.
La cual es la escala mas utilizada en polimeros, Shore A es para materiales suaves se
podria comparar con siliconas o espumas como la de las plantillas. Mientras que la
escala Shore D es para polimeros mas rigidos como PVC o ABS utilizados en tuberias,
juguetes, entre otros [61]. La resistencia a la traccion es notoriamente mas alta para el
Vero Clear pues es un material rigido, a diferencia de la elongacion a rotura es mayor la
del Agilus 30 Clear por su consistencia y parecido a un elastémero como el caucho o

silicona.

Tabla 2. Propiedades segun ficha de datos de Agilus 30 Clear y Vero Clear

Propiedad Agilus 30 Clear Vero Clear
Dureza 30-35 Shore A 83-86 Shore D
Resistencia a la

. 2.4 -3.1 MPa 50-65 MPa
traccion
Alargamiento a rotura 220-270% 10-25%

Las impresiones 3D de las muestras se dieron en dos lotes diferentes, primero se probo
con diferentes tamafios de geometria cuadrada y espesores en el material puramente
flexible Agilus 30 Clear (Muestras A que se observa en la Figura 8). Con la finalidad de
escoger el disefio optimo para la deposicién de la pelicula. Aqui se observd que las
muestras de 20 mm de lado se deformaban en el centro lo cual ocasionaba el
desprendimiento y caida de los sustratos dentro de la camara de la deposiciéon. Lo
mismo ocurria con los disefos de 10 mm de lado y con espesores desde 0.2 mm y

0.5 mm.
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Figura 8. Programa de laminacién Objet Studio con las muestras A, tamafos de
20 % 20 mm y 10 x 10 mm a imprimir con diferentes espesores de : 0.2, 0.5, 1y

2 mm.

Por lo tanto, se definié que el tamano a utilizar seria 10 mm de lado con 1 mm de
espesor. Luego de definir la geometria, se procedié a imprimir los sustratos B con
diferentes flexibilidades como se muestra en la Figura 9. Con el interés de evaluar el
cambio en las propiedades de la pelicula delgada de AZO dependiendo de la variacion

de la flexibilidad del sustrato, las cuales son las estudiadas en la presente tesis.

[] Agilus3ociear
[[] FL@940-DM
[] FLm@9s0-DM
[[] FL@960-DM
[] FLm@e70-DM
[] FL@985-DM
[] FLm@99s-Dm
[ ] RrGD&E&30-DM
[] rcDB625-DM
L]

VeroClear

Figura 9. Programa de laminacion Objet Studio con los sustratos B (muestras

10 x 10 mm), se sefiala las mezclas predeterminadas que el programa ofrece.
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Como se muestra en la Figura 9 los sustratos son de material digital, siendo la mezcla
de Agilus 30 Clear con Vero Clear en diferentes porcentajes. Se observa que el
programa de laminacion de la impresora otorga la posibilidad de escoger entre 10
diferentes mezclas entre dichos materiales. Entonces, se le define a cada sustrato una
de las opciones de las mezclas. En la Tabla 3 se detallan las etiquetas de las muestras,
el material digital utilizado y la dureza de cada uno de ellos. Ademas, se tienen dos

sustratos de control de silica fundida.

Tabla 3. Material de sustratos B

Muestras B Material Dureza
B1 Agilus 30 clear Shore A30
B2 9940 Shore A40
B3 9950 Shore A50
B4 9960 Shore A60
B5 9970 Shore A70
B6 9985 Shore A85
B7 9995 Shore A95
B8 8625 Shore D80
B9 8630 (Simulacién de Polipropileno) Shore D83
B10 Silica fundida -

B11 Vero Clear Shore D85
B12 Silica fundida -

3.1.2. Deposicion de las peliculas delgadas

La técnica empleada para la deposicion fue PVD (Physical Vapor Deposition —
Deposicion fisica por vapor) utilizada para depositar peliculas delgadas de materiales
conductores o no conductores y tiene ventajas sobre otras técnicas como CVD
(chemical vapor deposition — Deposicidon quimica de vapor), y la evaporacion o pirdlisis
en spray, ya que puede trabajar con deposicion de aleaciones , temperaturas bajas en
el sustrato, ademas de otorgar buena adhesién de capas, altas tasas de deposicion,
uniformidad de la superficie y compuestos de diferentes materiales en una sola capa

[62]. Adicionalmente, PVD es escalable a niveles industriales [13].

Dentro de las técnicas de PVD se encuentra la pulverizacion catddica (magnetron
sputtering), el cual consiste en un proceso en alto vacio de colisiones entre particulas
incidentes a los objetivos. El objetivo contiene el material a pulverizar para recubrir el

sustrato. Debajo de cada objetivo se encuentran imanes, los cuales concentran el
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campo magnético cerrado para atraer a los iones ocasionando mayor densidad de

bombardeo. Esto aumenta la velocidad de deposicién del recubrimiento [63].

El laboratorio de Ciencia de los Materiales de la Seccion de Fisica cuenta con un sistema
de pulverizacion catodica de tres magnetrones. Este puede utilizar hasta tres objetivos
de materiales distintos como conductores, semiconductores o dieléctricos (como el que
se muestra en la Figura 10). Ademas, cuenta con un plato de sustrato giratorio, con la
finalidad de que la deposicion sea mas homogénea, dicho plato puede enfriarse o

calentarse con el fin de modificar la estructura del material a depositar.

Porta sustratos giratorio

Ventana

AZO

Fuente
RF
Entrada Argén

Matching
network

Figura 10. Esquema del equipo utilizado de la tecnologia de pulverizacién catédica

y sus partes. Solo se especifica el target de AZO utilizado en este trabajo.

El material de la pelicula depositada sobre los sustratos impresos es AZO, Oxido de
Zinc (ZnO) dopado con Aluminio. Para lo cual, se utiliza un target de 50.8 mm de
diametro con 3 mm de altura, con una proporcion de 98 % de ZnO y 2 % de Al.O3. Segun
Kim et al [54] con este tipo de targets de AZO se tiene las propiedades éptimas de

conductividad y transmitancia cuando el dopaje de Aluminio esta entre 1 - 3%.

Primero se realizo la deposicion de la pelicula delgada sobre los sustratos A, que era de
diferentes tamafios. Como se menciond anteriormente, estas diferentes geometrias
complicaron el proceso de deposicion, pues al tener muestras con area superficial
amplia se despegaban del plato giratorio. Por dicho motivo se escogio el tamario de los
sustratos B, a los cuales se les asigno flexibilidades distintas. Se observa en la Figura

11 cdmo se colocaron en el platillo giratorio y se adicionaron dos muestras de control o
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referencias de silica fundida. En la Tabla 3 se detallan los materiales y flexibilidad de
cada sustrato. Ambas deposiciones se realizaron con los mismos parametros: con plato
giratorio enfriado (50°C en los sustratos), colocados a una distancia de 6 cm del target
y el proceso durd 8 horas. La presion basica en la camara fue de 2,71 x 10 mbar con
flujo de Argén de 30 sccm. La presion de formacion del plasma de 4,13 x 102 mbar, la

deposicion se realizd con una presion de 1 x 102 mbar a una potencia de 120 W.

a) b)

Figura 11. Sustratos B colocados en la plataforma giratoria. (a) Antes de la
deposicion. (b) Después de la deposicion y ubicacién de las muestras B para
discernir las flexibilidades, se sefiala con cuadrado negro los sustratos poliméricos

y con cuadrado rojo los sustratos de silica fundida.

3.1.3. Tratamientos térmicos

Con el fin de mejorar propiedades de las peliculas delgadas luego de la deposicién, se
puede ayudar a la cristalinidad de las peliculas del semiconductor con tratamientos
térmicos de recocido. Con estos tratamientos el grano del cristal crece tomando una
forma equiaxial [23], esto ocasiona una disminucion de defectos de limites de grano en
la pelicula mejorando la movilidad de portadores de carga, es decir, la conductividad.
Ademas, como ya ha sido mencionado los tratamientos de recocido entregan energia a
los electrones pasando de la banda de valencia a la de conduccidon mejorando
propiedades eléctricas y épticas. En el presente trabajo se utilizé6 un horno tubular de
cuarzo para realizar el recocido de las muestras a diferentes temperaturas como se

muestra en la Figura 12.
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Sistema de
vacio

Resistencias

Tubo d%rzo
Ingreso de

Argon
Porta muestras de cuarzo W

Control de temperaturas

Figura 12. Esquema del horno de cuarzo tubular con sus partes. El porta muestras

es retirable.

En la Tabla 4 se observa la variacion de la temperatura, asi como los parametros del
gas y presion en el horno tubular para las muestras A y B. El calentamiento de las
muestras A sirvié para discernir entre utilizar calentamiento en Aire o en Argdn.
Escogiendo el de Argdn por mejorar significativamente la conductividad de la pelicula,
ya que como se mostrara mas adelante en Aire no se obtenia la conductividad necesaria

para poder medir con el equipo que se encuentra en el laboratorio.

Tabla 4. Parametros de tratamientos térmicos

Parametro Muestras A Muestras B
Temperaturas 180/ 200 °C 180/ 200/ 220/ 240 / 260
°C
Gas Aire / Argon Argon
Presion Aire: sin vacio 4 x 10" mbar
Argén : 4 x 10" mbar

El procedimiento para los recocidos comienza con el calentamiento del horno a la
temperatura requerida, en paralelo colocar las muestras en el tubo de cuarzo e ingresar
el Argon en la camara del tubo. Luego, ingresar el tubo de cuarzo en el horno calentado
para una permanencia de una hora. Cuando se cumple este tiempo retirar el tubo de
cuarzo del horno y dejar enfriar por 20 min en aire quieto. Finalmente, se procede a

quitar la presion del gas de Argén y retirar las muestras.
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3.2. Caracterizacion de las muestras

Con la finalidad de analizar las propiedades de la pelicula delgada de AZO sobre los
sustratos de diferentes flexibilidades impresos en 3D se realizaron caracterizaciones
estructurales, morfoldgicas, Opticas y eléctricas. En la Tabla 5 se muestra el resumen
de los ensayos realizados y se detalla sobre qué muestras se practican cada uno de

ellos.

Tabla 5. Resumen de técnicas de caracterizacion utilizadas para cada muestra

Caracterizacion Muestras
Estructural y morfoldgica
- DRX Referencia — Silica fundida
- DSC-TGA Agilus 30 y Vero Clear
- EDS Todas las muestras
Eléctrica
- VDP Todas las muestras
Optica
- Espectrometria UVVIS Referencia — Silica fundida

3.2.1. Caracterizacion estructural y morfolégica

Para comenzar el anadlisis de la influencia de la flexibilidad del sustrato en las
propiedades de la pelicula delgada de AZO, se debe conocer la estructura y morfologia,
lo cual se ha analizado mediante los métodos del SEM-EDS para observar la pelicula y
la composicidon quimica de la misma, el DRX para observar el tamafo de grano dela
pelicula delgada y DSC-TGA con la finalidad de obtener las temperaturas de transicion

del sustrato.

3.2.1.1.Microscopia electrénica de barrido — SEM

Esta técnica se utiliza para observar la topologia superficial de una muestra, asi como
también para conocer la composicion elemental, al tratarse de un haz de electrones se
requiere una superficie conductora para observar u obtener la composicion 6ptima. El
principio de funcionamiento del equipo es bombardear la muestra con un haz de
electrones como se muestra en la Figura 13, en donde se escoge una region rectangular

a analizar, por lo tanto, el haz de electrones barre linea a linea toda el area elegida [64].
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a) Haz de b)

Haz de
electrones electrones
Rayos x Electrones
retrodispersados Electrones
Catodo Secundarios
luminiscencia
Electrones
Electrones de Electrones Retrodifundidos
Auger secundarios Rayos X
Muestra Muestra

Figura 13. (a)Esquema del funcionamiento del SEM y sefiales emitidas medibles
luego de la incidencia del haz de electrones. (b) Penetracion de los electrones en

forma de gota dentro de la muestra. Adaptado de: Nazrasadani et al [64].

En este recorrido se generan diversas senales las cuales pueden ser reconocidas por
diferentes detectores, en la Figura 13 se puede observar la penetracion de los electrones
en la muestra con una forma de gota. La sefal en cada zona depende de la energia.
Para hallar la composicion quimica se utilizan los detectores de rayos X, lo cual da lugar
a la técnica conocida como Espectroscopia por Energia de Dispersion de rayos X (EDS
o EDX). Esta técnica permite determinar la composicion quimica elemental de una
muestra mediante la deteccién de los rayos X caracteristicos emitidos luego de la
interaccion del haz de electrones con los atomos de la pelicula. De esta manera, se
puede identificar qué materiales presenta y la cantidad porcentual de los mismos en la
muestra. Esto se puede observar en la gréafica de la Figura 14 la cual se ha extraido
como resultado del ensayo en la maquina. Para el analisis se necesitan los datos de la
energia caracteristica de los materiales. En la Tabla 5 se encuentran las energias del
zinc (Zn), oxigeno(O) y aluminio (Al) que seran claves para este trabajo.

Ademas, se tienen otras interacciones mas superficiales que generan senales (ver
Figura 13b), la dispersiéon inelastica es cuando los electrones pierden energia, pero
siguen con su trayectoria, a esto se le conoce como Electrén Secundario (SE) y la
dispersién elastica es cuando un electrén no significativo pierde su energia pero cambia

su direccion de trayectoria, lo cual se llama Electrones Retrodispersados (BSE) [65].
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Figura 14. Grafico EDS Intensidad versus Energia, donde se observa la cantidad de

cada material en la pelicula depositada (Zn, Al y O2) mediante la energia

caracteristica de dichos elementos.

Tabla 5. Energia caracteristica de los materiales a utilizar. Fuente:[66]

Elemento Capa K - Ka (keV) Capal - La (keV)
Zinc 8.630 1.012
Oxigeno 0.525 -
Aluminio 1.486 -

En este trabajo se ha utilizado el equipo ubicado en el CAM (Centro de Caracterizacion

de Materiales) de la Pontificia Universidad Catdlica del Peru, de la marca FEI, modelo

Quanta 650 con un detector de EDS EDAX Octane Pro para medir la concentraciéon de

zinc, oxigeno y aluminio que se encuentra en la pelicula depositada. Se han colocado

los parametros necesarios para medir la pelicula depositada y que la penetracién de los

electrones no incida en el sustrato polimérico. Con la finalidad de visualizar el cambio

de composicién soélo en la pelicula al someter las muestras al tratamiento térmico. Aparte

de la composicion, también se han tomado algunas imagenes de la superficie para

analizar la topografia. La maquina cuenta con un filamento de tungsteno para la emisién

de los electrones, los parametros utilizados son alto vacio, un diametro del haz de
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electrones de 7 nm, con una potencia del haz de 5 KV, la distancia de trabajo de 10 mm,

un aumento de 200 X y un tiempo para la adquisicién de 100 segundos.

3.2.1.2.Difraccién de rayos X — DRX

Es una técnica no destructiva que sirve para medir la cristalinidad, la composicion
quimica y algunas propiedades fisicas de peliculas delgadas [67]. Se incide el haz de
rayos X contra el sustrato con un cierto angulo inicial 8 en donde se mide la difraccion
de dichos rayos, luego se aumenta el angulo y se repite el procedimiento hasta barrer
el rango requerido. Se utiliza para poder observar la mejora en la cristalinidad de las
peliculas delgadas después de haber sido sometidas a tratamientos térmicos. Por
ejemplo, en la influencia en el éxido de zinc con diferentes temperaturas de recocido
[68]. Esto también guarda relacién con las propiedades eléctricas como conductividad
del material y son estudiados en conjunto [69]. Ademas, se puede medir el tamafio de
grano de la pelicula delgada y los esfuerzos residuales. Los datos se presentan en un
difractograma, el cual se analiza comparando con un patron estandar en donde se
pueden observar los planos cristalinos dependiendo del material que se haya
depositado.

En este trabajo se utiliza la maquina D8 Discover de la compafia Bruker para analizar
el cambio en la cristalinidad de la pelicula delgada con los diferentes tratamientos
térmicos. La configuracién fue de Bragg — Brentano con una radiacion de
Cu Ka (A = 1.5405 A) bajo un voltaje de 40 kV y una corriente de 40 mA. Se coloca el
espejo de haz paralelo de Goebel, con una rejilla de 0,6 mm y una boquilla de 1 mm. En
el software se coloca una altura de la muestra de 1.588 mm fija para todas las muestras.
El rango de medicién del angulo fue 0.05° — 80° con un paso de 0.01° con una precision

del goniémetro £ 0.01°.

3.2.1.3.Calorimetria de barrido diferencial (DSC) y Analisis termogravimétrico
(TGA)

Se realizaron pruebas termoanaliticas [70] a la materia prima de impresion pues las

fichas técnicas no mostraban la temperatura de degradacion. Esto era de vital

importancia para el analisis de los resultados cuando se exceda dicha temperatura en

los tratamientos térmicos, pues podria cambiar las propiedades por los gases

emanados.

En dichas técnicas se analiza la diferencia de calor entre la muestra y una referencia

(aire) en funcién de la temperatura hasta los 600°C. Los calorimetros son capaces de

medir la cantidad de calor absorbido o eliminado durante las transiciones en las que el
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material sufre transformaciones fisicas, como el pasar de soélido a liquido o gas, como
también la transicion vitrea de los polimeros.

El equipo que se utilizd estd ubicado en el Area de Polimeros del Laboratorio de
Materiales de la Seccion Mecanica es de la marca Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter,
el cual se utilizé desde la temperatura ambiente de 23°C hasta 600°C con un barrido de

1°C y una velocidad de 10°C/min.

3.2.2. Caracterizacion eléctrica — Método de Van der Pauw

El procedimiento de Van del Pauw ha sido seguido en las muestras para medir
resistividad de la pelicula delgada en los sustratos del tamafio de 10 x 10 mm de area
superficial, por lo tanto, los contactos se han ubicado en las esquinas de las muestras
(Figura 15a). Las cuatro puntas utilizadas han sido de Oro para obtener una medicion
mas fiable ya que dicho material otorga alta resistencia a la corrosion. Cuenta con una
fuente e instrumento de medida SMU Keithley 2450. En donde se encuentran dos
bornes para la fuente y dos bornes para el sensor de medida. Ademas, se tiene un
multimetro SMU Keithley 2701 y un conmutador Keithley 7709. El equipo genera de
corriente maxima 100 mA y minima de 1 nA, con voltaje maximo de 105 V, mientras que
el rango del multimetro digital 10 mA, 100 mA, 1 Ay 3 A con una resolucién minima de
10 nA.

Las muestras A, al tener una resistividad muy alta, no se obtenia medicion con los
contactos en las esquinas. Como se muestra en la Figura 15b, pero se obtenian

mediciones de resistividad cuando se colocaban las puntas en las crestas del material.

a) b)

Figura 15. (a) Medicién positiva de VDP en las muestras. (b) Medicion de VDP en

las crestas del material.
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3.2.3. Caracterizacion Optica - Espectroscopia Ultravioleta-Visible-
Infrarrojacercano (UV-Vis-NIR)
Este método permite examinar propiedades opticas de un material, es muy utilizado
pues brinda una respuesta rapida, simple y econémica, cuando se necesita analizar el
cambio de la transmitancia y absorbancia del material mientras se cambia la longitud de
onda que la atraviesa. Como se observa en la Figura 16 se tienen las lamparas, la luz
que emiten pasan por medio de filtros y un monocromador, este haz se direcciona a la
referencia (normalmente aire) y a la muestra. Luego, se comparan las medidas y se
obtiene la transmitancia del material dependiendo de la referencia [71]. El resultado es
un espectro de transmitancia del material dependiendo de la longitud de onda a la cual

ha sido expuesta.

Con los datos del espectro se puede obtener los valores del indice de refraccion y

espesor de la pelicula, con el analisis del método de Swanepoel [72].

Referencia
Lamparas
Filtro
CPU
Data
Muestra
Monocromador

Figura 16. Partes de un equipo de espectroscopia UV VIS NIR, en el lugar de la
referencia se ha colocado el sustrato y en la muestra el sustrato con la pelicula. Se
comparan en la computadora resultando en un espectro de transmitancia vs la

longitud de onda.

A continuacion, se detallan los parametros utilizados en la toma de datos de la
transmitancia por medio del espectrometro de UV-Vis-NIR en la medicion del sustrato
de silica fundida. Se realiza en un equipo de la marca Perkin Elmer, del modelo Lambda

950 el cual mide el porcentaje de transmitancia en el rango desde 175 nm hasta
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3300 nm con un paso o resolucion espectral de 1 nm. El equipo cuenta con dos
lamparas de radiacion como se muestra en la Figura 16. Una lampara es de Deuterio
con una longitud de onda desde 175 hasta 400 nm y la otra lampara de Halégeno —
Tungsteno con la longitud de onda desde 360 hasta 3300 nm. En cada medicion por
temperatura del tratamiento de recocido se obtiene primero la transmitancia del aire para
verificar que tenga 100%. Con este paso se cerciora que el equipo se encuentre en
optimo estado. Luego, se mide la transmitancia del sustrato sin pelicula delgada para
marcar la referencia. Para finalmente, poder comparar con la medicion de la
transmitancia de la muestra que contiene la pelicula delgada. Dicha medicion deberia

ser menor que la del sustrato solo.

Con el espectro de transmitancia obtenido se puede analizar por medio de un método
desarrollado en el grupo MatER [73], implementado en Mathematica. Este método esta
basado en el trabajo de Swanepoel [72] para poder hallar los valores del indice de

refraccion (n) y espesor de la pelicula (d).
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4. Resultados y discusién

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de las propiedades del material
compuesto por sustratos poliméricos de diferentes flexibilidades con recubrimiento de
una pelicula delgada de AZO. Primero se analizan los cambios estructurales y de
composicion, luego estos son contrastados con las propiedades eléctricas y opticas de
la pelicula delgada. El objetivo es evaluar el impacto del sustrato polimérico, su

flexibilidad y modificacion con tratamientos térmicos sobre las propiedades del AZO.

4.1. Estructura y composicion

Se presentan y analizan los resultados del cambio en la estructura y composicion tanto
de la pelicula delgada como del sustrato polimérico. Primero, se presenta los resultados
del ensayo de DSC-TGA de los materiales utilizados por impresion 3D. Luego, se
analiza el cambio estructural en la pelicula de AZO sometida a los tratamientos térmicos
depositada sobre el sustrato de silica fundida. Finalmente, se observa el cambio en la
morfologia de la superficie mediante microscopia electrénica y se cuantifica la variaciéon
en la concentracion de los elementos de la pelicula delgada depositada en los sustratos

poliméricos.

4.1.1. Temperatura de degradacién del sustrato

Por medio del ensayo de DSC - TGA se analizan los cambios fisicos de fusién, o
descomposicion a diferentes temperaturas de la materia prima de los sustratos. Dichos
materiales son el Agilus 30 Clear (material flexible) y el Vero Clear (material rigido). En
la Figura 17 se presentan tres curvas DSC, TGA y DTG (Calorimetria de barrido
diferencial, Analisis termogravimétrico y la Derivada termogavimétrica). Estas permiten
el analisis del Agilus 30Clear y su comportamiento frente a los tratamientos térmicos a
los cuales son sometidos los sustratos. En esta figura, se puede observar que la
temperatura de descomposicién (temperatura on set) ocurre alrededor de los 220°C, de
acuerdo con la curva TGA que muestra la pérdida de masa. Asi mismo, la masa residual
es de 9.93% después de los 600°C, principalmente debido a los residuos de calcinacion,

los cuales en su mayoria son derivados del carbon de las cadenas poliméricas. La curva
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DTG es la derivada de la curva TGA, esta permite observar los cambios en la masa de
la muestra en forma de picos. Estos ultimos coinciden con las etapas de descomposicion
del material, por lo que son llamados picos maximos de descomposicidén y ocurren
alrededor de 320°C y 420°C. Por otro lado, de la curva DSC se pueden observar los
cambios exotérmicos (picos invertidos) y endotérmicos (picos hacia arriba) de la
muestra, el primer pico endotérmico es ocasionado por el impulso del calentamiento del
equipo, luego el siguiente pico endotérmico alrededor de los 320°C coincide con el punto
de mayor degradacion observado en el DTG, puesto que para este proceso el material
requiere energia.

Segun las curvas mostradas se observa que el polimero no tiene temperatura de fusion,
pues este proceso es endotérmico y se encuentra antes de la degradacion. De la hoja
técnica del material [74][75] se sabe que es un polimero termoestable y fotocurable, por

lo tanto, no presenta una temperatura de fusion.
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Figura 17. Termograma del Agilus 30Clear — Shore A30 se sefala el inicio de
degradaciéon del material a 220°C aproximadamente con linea punteada negra.

Curva roja corresponde a TGA, curva verde punteada DTG y curva azul DSC.
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En la Figura 18 se presenta el termograma del material Vero Clear- Shore D85. En la
curva del TGA se puede observar que tiene una pendiente negativa desde los 100°C.
Esto no implica un cambio en la estructura del material, ya que este polimero es
susceptible a la absorcidon de agua de la humedad ambiental. El agua se evapora y es
desorbida desde alrededor de los 50°C por lo que comienza una reduccion en el peso
de la muestra. La temperatura de inicio de descomposicién del material se encuentra
alrededor de los 290°C y la masa residual a 600°C es de 1.40 % de la muestra. A partir
del DTG se observa que las temperaturas de maxima descomposicion estan alrededor
de los 320°C y 440°C. De la misma manera que el Shore A30 del DSC se notan las

reacciones endotérmicas coincidentes con la degradacion.
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Figura 18. Termograma del VeroClear — ShoreD85 que sefala el inicio de
degradacion del material a 290°C aprox. con linea punteada negra. Curva roja

corresponde a TGA, curva verde punteada DTG y curva azul DSC.

Finalmente se espera que los compuestos poliméricos en base de Agilus y Vero tengan
propiedades térmicas dentro de los limites establecidos por los termogramas mostrados.

Este analisis revela que la menor temperatura de trabajo esta determinada por el Agilus
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30 Clear (material flexible puro), ya que se degrada a 220°C. Por lo tanto, los sustratos
que contenian en su composicion este material flexible (desde la muestra Shore A30
hasta la Shore A95) soportaron un tratamiento de recocido maximo de 220°C por una
hora. Temperaturas mayores producen dafios macroscépicos como burbujas, fisuras y
roturas de los sustratos, observados bajo micrografias SEM (Figura 24). Por otro lado,
en las muestras con mayor composicion de Vero Clear (material rigido) se sometieron
a tratamientos hasta 260°C sin problemas de roturas. No obstante, microdanos
producidos por los tratamientos térmicos son posibles, en particular debido a las
distintas propiedades mecanicas entre la pelicula delgada y el sustrato, impactando

sobre sus propiedades eléctricas.

4.1.2. Efecto de los tratamientos en la estructura de la pelicula de AZO

Este analisis, se enfoca en la pelicula delgada de AZO depositada sobre el sustrato de
silica fundida y no sobre el polimero. Pues, se necesitaba conocer el tamafo de grano
de la pelicula de AZO con cada tratamiento térmico. Dicha medicion se hubiese visto
afectada al medir sobre el sustrato polimérico por las rugosidades superficiales.
Entonces en el sustrato de silica fundida se analizan los difractogramas obtenidos de
los ensayos de DRX para obtener el plano predominante del cristal, el tamafo de grano
y el estado de tensiones internas. Estos parametros son evaluados para cada
temperatura de recocido. La Figura 19 contiene los difractogramas de AZO después de
un recocido a distintas temperaturas. El plano cristalografico teérico obtenido del patrén
de difraccion de polvo de AZO (Powder Diffraction File — PDF 23-1491) también es
presentado en esta figura con el propdsito de contrastar el efecto de los tratamientos
térmicos. La muestra presenta el pico predominante en la direccién cristalografica
preferente de (00 2). Este se desplaza a angulos mayores con el aumento de la
temperatura del recocido. Resultados similares han sido reportados por Chen et al [41]
bajo tratamientos en una atmdsfera de argén y por Lin et al [76] bajo tratamientos en
una atmosfera de oxigeno (O2) y nitrégeno (N2) y con sustratos vitreos. Chen et al
reportan también un pico en la direccion (0 0 2) el cual se desplaza desde 33.78° hasta
34.01° con los tratamientos de recocido. En su caso particular, las muestras fueron
expuestas a los tratamientos por 2 horas en atmésfera de argdén. Adicionalmente, la
temperatura de deposicion es de 240°C, mientras que en este trabajo la temperatura del
sustrato estuvo alrededor de los 50°C debido al enfriamiento activo del portamuestras.
Chen sefiala también que con un recocido a 310°C se encuentra un nuevo pico en la
direccién (0 0 4). A través de la ecuacion de Debye Scherrer, obtienen valores de tamafio
de grano desde 10.3 nm a 170°C hasta 25.2 nm a 450°C, parecidos a los hallados en

este trabajo mostrados en la Tabla 6. Por otro lado, Lin et al utilizan atmésferas de
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oxigeno y nitrégeno para los tratamientos térmicos obteniendo el pico prominente en la

misma direccién preferencial de (0 0 2) y el tamano de grano calculado ronda los 20 nm.

Tabla 6. Desplazamiento del angulo 20 y el crecimiento del tamafo del grano

afectados por la temperatura de recocido

Temperatura de Angulo 26 Tamaio de grano
recocido (°C) (°) (nm)
AG 33.98 6.2
180°C 34.22 9.84
200°C 34.27 10.73
220°C 34.30 10.8
240°C 34.42 12.61
260°C 34.44 12.91

La Figura 19 presenta los difractogramas de las muestras de AZO depositadas sobre

silica fundida, antes y después de los tratamientos térmicos. En todos los casos se

puede observar el pico caracteristico de AZO (0 0 2). Este se encuentra ligeramente

desplazado a la izquierda (33.98°) respecto al PDF (34.05°) en la muestra AG. Este

desplazamiento sugiere la presencia del efecto de tensiones residuales que se

encuentran en la pelicula producto de la deposicién. Pues se debe tomar en cuenta que

el estado del PDF es no tensionado [77]. Luego del primer tratamiento térmico a 180°C

los picos tienden a desplazarse hacia la derecha, debido a la compresion residual

inducida por el previo calentamiento y posterior enfriamiento de las muestras [78].
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Figura 19. Difractogramas de la pelicula delgada de AZO depositada sobre silica

Intensidad

fundida y sometida a diferentes temperaturas de recocido. Posicién del plano (0 0 2)
del PDF mostrado con linea punteada roja. AG denota as grown o muestra sin

ningun tratamiento.

La compresion que se visualiza en la Figura 19 es debido al proceso de enfriamiento
del tubo de cuarzo en aire quieto de 15 minutos luego del recocido de una hora. Pues
la pelicula delgada de AZO esta depositada sobre un sustrato de silica fundida entre los
cuales existe una diferencia en sus coeficientes de dilatacion o expansion térmica (CET).
El CETz0 es de 6.5 x 10°K" mientras que el de la silica fundida es de 5.6 x 10°K""
[79], es decir el ZnO tiene un mejor CET. Como la pelicula delgada muestra un mejor
CET se deforma mas al calentar y enfriar la muestra que el sustrato de silica fundida.
Esto genera tensiones residuales debido a las magnitudes de las deformaciones de
ambos materiales [80]. Entonces en la Figura 20 se ha esquematizado la compresion
residual de la pelicula en el eje z medida por el ensayo de DRX, mientras que se
ocasiona una expansion en los ejes x e y por las deformaciones. Ademas, se observa

el comportamiento opuesto en el sustrato.

37



Pelicula delgada
AZO

Sustrato de, silica fundida o 4 "
con la pelicula delgada

< - 4
z P 4 ¥ -

y X Sustrato
silica fundida

Figura 20. Esquema de la deformacién y tensiones con las direcciones en flechas
rojas, de la pelicula delgada (color celeste) y el sustrato (color amarillo) debido a sus

diferencias en sus coeficientes de expansion térmica.

La Figura 21 presenta la variacion del angulo del centro del pico (0 0 2) y la variacién
del tamano de grano con la temperatura de tratamiento. En esta figura se pueden
evidenciar los desplazamientos mencionados anteriormente con la tendencia
ascendente de las curvas. Ambos parametros crecen con la temperatura del tratamiento
térmico. En el primer caso, se observa el cambio en el estado de tensiones, de traccion
a compresién, fendmeno explicado en el parrafo anterior. Este grafico se encuentra al
costado del crecimiento de grano, pues se evidencia una correlacién entre ambos. Es
decir, el estado de compresion residual crece y el tamafio de grano también. Se sabe
que dicho aumento en el tamafio de grano esta asociado al mecanismo de crecimiento
o maduracion de Ostwald [81]. El cual explica que los cristales o particulas grandes
siguen creciendo a expensas de las mas pequefias. Debido a que las particulas mas
grandes tienen mayor area superficial, por ende, mas energia que las pequefas [82].
Esto da lugar a una aparente mayor solubilidad para las mas pequefas y por lo tanto el

grano de mayor tamanio lo absorbe.
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Figura 21. (a) Cambio en la posicién del plano (0 0 2) con las temperaturas de
recocido. (b) Tamafo de grano en funcidon de la temperatura de recocido. En ambos

casos el error estadistico es del tamafo del punto de la curva.

De acuerdo a Dejam et al [83] las mejores caracteristicas del tamafio de grano y
transmitancia de la pelicula de AZO se producen con un recocido de 500 °C. Con dicho
tratamiento térmico el tamafio de grano crece desde 25.17 hasta 36.87 nm, el angulo
del pico de la direccion (0 0 2) de 34.46° es el mas cercano al 34.05° del PDF. La pelicula
estudiada por Dejam fue depositada sobre sustratos de cuarzo sin enfriamiento de
sustrato y el recocido en un ambiente de Argdn por una hora con enfriamiento de aire
quieto. Con estos resultados citados, se puede inferir que al subir la temperatura de
recocido con las mismas condiciones se logra una mejora en las propiedades de la
pelicula de AZO. Por esta razon, en este trabajo las muestras fueron sometidas a
diferentes temperaturas de recocido, con la diferencia que no se pudo llegar a 500°C
por la restricciéon de la temperatura de degradacion de los polimeros. También con el fin
de proteger los sustratos poliméricos la pelicula fue depositada a bajas temperaturas
(alrededor de 50°C). Posteriormente, los tratamientos térmicos se llevaron hasta
temperaturas de 260°C por la restriccion del sustrato polimérico y su deterioro. Se sabe
que los tratamientos de recocido estimulan la migracion de los limites de granos y causa
fusién o coalescencia entre ellos [84]. El crecimiento de grano guarda una relacion con
el ancho de banda optico. Ademas, segun Dejam et al [83] el intervalo de ancho de
banda en la pelicula de un target de AZO es mayor que cuando se deposita con uno
ZnOy el otro de Al, por eso en este trabajo se utilizé un target de AZO. Estas diferencias

tienen un impacto en las propiedades opticas y eléctricas de la pelicula delgada.
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4.1.3.Microscopia electrénica y analisis elemental

Por medio de EDS se evalua la composicién elemental de las peliculas depositadas y la
influencia de los sustratos flexibles cuando se someten a recocidos a tres diferentes
temperaturas 180, 200 y 220°C. La Figura 22 presenta la concentracién atomica de Al,
Zn y O versus las distintas flexibilidades de los sustratos en escala Shore Ay D (ver
Tabla 3). Cabe resaltar que se muestran los recocidos hasta 220°C pues la temperatura
de degradacion de los sustratos mas flexibles esta alrededor de ese punto. Lo cual se

evidencié cuando dichas muestras se quebraron al colocarlas en el horno a 240°C.

Se puede observar en esta figura que la mayoria de las muestras con tratamiento de
180°C mantienen concentraciones constantes respecto a la muestra de referencia, pues
a esta temperatura el polimero aun no inicia su degradacioén inducida térmicamente. En
cambio, los tratamientos térmicos por encima de 200°C ocasionan alteraciones en la
pelicula depositada. En especial, sobre los materiales flexibles debido a la degradacion
del Agilus 30 Clear, el componente flexible. Ya que, al descomponerse se rompen los
enlaces de carbono-oxigeno, difundiendo el oxigeno y probablemente aumentando la
oportunidad de que este ocupe las vacancias en la pelicula y produzca dafios en la
misma. Esto ultimo induce probablemente un aumento de la movilidad de portadores de
carga y/o formacion de defectos cargados y neutros. Ambas posibilidades contribuyen
a mejorar la conductividad eléctrica. Este analisis se desarrollara con las mediciones de

las resistividades por la técnica de VDP.

Por dichos motivos, se observa que después de un recocido a 200°C algunos cambios
en la composicion del oxigeno, de alrededor de 55% en las muestras flexibles. Esto es
debido a que el componente flexible del material se degrada a menor temperatura. Por
el contrario, los polimeros mas rigidos desde el Shore A85 presentan un menor
incremento en la concentracion de oxigeno pues el Vero se comienza a degradar a
290°C. Finalmente, en las muestras con tratamiento de 220°C es notorio el cambio de
la concentracion de oxigeno elevandose hasta 76% en las muestras mas flexibles,
mientras que en las muestras mas rigidas se mantienen los valores alrededor de 50%.
Especificamente los cambios en la concentracion de oxigeno se pueden evidenciar en
la Figura 23, donde solo se ha aislado la variacion del oxigeno en las muestras para un

mejor analisis.
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Figura 22. Composicion elemental de las muestras versus la flexibilidad del sustrato

para distintas temperaturas de recocido de (a)180, (b)200 y (c)220°C. El eje de la

flexibilidad comienza a la izquierda con el Shore A30, el material mas flexible,

aumentando gradualmente la proporciéon del Shore D85,el mas rigido, es decir la

flexibilidad disminuye hacia la derecha.
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De acuerdo con los resultados anteriores, la composicion de las peliculas se mantiene
casi constante para las distintas flexibilidades hasta los 180°C de tratamiento térmico en
comparacion con la muestra de referencia. Mientras que para temperaturas mayores se
observan variaciones en la concentracion de oxigeno que afectarian las propiedades de
la pelicula delgada. Adicionalmente las muestras rigidas son las mas estables y con

composicidn mas cercana a la de referencia.
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Figura 23. Variacién de la concentracion de oxigeno versus la flexibilidad de las
muestras previo calentamiento a 180°C, 200°C y 220°C.

Ademas, se tomaron micrografias SEM de los compositos para las diferentes
temperaturas de recocido con la finalidad de observar la morfologia. La Figura 24
contiene imagenes de la superficie de las muestras para diferentes flexibilidades del
sustrato: Shore A30 (el material mas flexible), Shore A95 (flexibilidad media), Shore D83
(baja flexibilidad) con un recocido de 200°C. Aqui es posible observar los productos de
la degradacion de los sustratos en los danos de la pelicula. Estas imperfecciones tienen
un impacto severo sobre las propiedades eléctricas de la pelicula de AZO. Esto ultimo
sera revisado en la siguiente seccién. En la Figura 24a se observa una grieta ancha de
la pelicula de AZO sobre el sustrato mas flexible, esto se debe a la diferencia del CET

de los dos materiales. EI CET del sustrato es alrededor de 70 x 10 K* mientras que el
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de la pelicula 6.5 x 10°K™", entonces el sustrato se deforma con mayor rapidez. La
pelicula no llega a soportar la deformacién del sustrato y se rompe. En la Figura 24b se
observan deformaciones redondeadas, esto probablemente se ocasiona por la mayor
composicion de material rigido. En el termograma de dicho material se muestra que
absorbe humedad del ambiente. Esta cantidad de agua se evapora al realizar los
tratamientos térmicos ocasionando burbujas dafiando el sustrato y la pelicula delgada.
Ademas, cuenta aun con material flexible el cual podria estar emanando gases por su
degradacién aumentando el tamafio de esas deformaciones redondeadas. Finalmente,
en la Figura 24c se tiene una combinacién de ambos, fisuras y burbujas, pero en menor
magnitud ya que en su composicién predomina el material rigido con un CET menor
(alrededor de 45 x 10°K™").

a) b)

Figura 24. Micrografia SEM con recocido de 220°C a tres diferentes muestras. (a)
Shore A30, donde se nota una grieta ancha en la pelicula de color blanco. (b) Shore
A95, se observan deformaciones como altos y bajos relieves. (¢) Shore D83, fisuras

delgadas y desprendimientos en la pelicula de forma redonda.
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4.2. Resistividad eléctrica

Se realizaron mediciones con la técnica de VDP de todas las muestras. En las muestras
AG no se pudieron obtener valores con el equipo utilizado, puesto que la resistividad
eléctrica es muy alta. Con esto se deduce que la conductividad en dicho estado es muy
baja. Esto se puede deber a que los granos son muy pequeinos o hay muchos limites de
grano o que la estructura aun no es lo suficientemente cristalina. Tipicamente para
mejorar las propiedades eléctricas, las peliculas son sometidas a tratamientos térmicos.
Estos tratamientos pueden ser realizados en distintas atmdsferas como argén, oxigeno
o aire [41] [76]. Como también se puede controlar el vacio dentro del horno con la
finalidad de tener diferentes porcentajes de oxigeno en las peliculas delgadas [23]. Por
lo tanto, se analizan dichos cambios utilizando diferentes gases en la camara, variando
la temperatura y el tiempo de exposicion. Segun Tohsophon et al [85] la resistividad del
AZO disminuye desde los 150°C en recocido al vacio. Por esta razén los primeros
ensayos que se realizaron en el marco de esta investigacion (muestras A) fueron
tratadas térmicamente a 180°C en aire quieto sin medir o controlar la concentracién de
oxigeno. No obstante, la conductividad resulté ser muy baja y no se pudo medir con la
instrumentacién disponible sobre los sustratos poliméricos, a pesar que el sustrato de
silica fundida si. Posteriormente, se aumenté la temperatura a 200°C en aire, con lo cual
se obtuvo conductividad pero solo en las crestas del material (Figura 25), con lo cual se
dedujo que el composito si podria tener propiedades eléctricas interesantes si se

mejoraban las condiciones del tratamiento térmico.
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Figura 25. Muestras Shore A30 con recubrimiento de la pelicula de AZO antes del
tratamiento térmico a diferentes escalas. (a) 1mm se presenta la medida de las

crestas en la superficie, separadas por los valles. (b) a 200um.
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Segun Chen et al [41] se tiene una mejora de la resistividad con recocido en una camara
con argon por 2 horas. La diferencia entre el calentamiento en aire y en argon yace en
cémo influye esto a la estructura del AZO e impacta sobre su conductividad eléctrica.
En ambos tratamientos se tiene el crecimiento de grano, con la diferencia en la
concentracién de portadores de carga y movilidad. En el caso de tratamientos térmicos
con un ambiente de aire, el oxigeno en él se difunde sobre el semiconductor y ocupa las
vacancias cargadas disminuyendo la densidad de carga. En cambio, cuando se tiene el
recocido en argén no hay disminucion en la concentracién de portadores de carga. Por
el contrario, mejora la movilidad por la influencia del crecimiento de grano. Por tal motivo
en este trabajo los tratamientos térmicos se realizan en argéon. Con estos recocidos el
material mejora su conductividad eléctrica considerablemente como se muestra en la
Figura 26. En donde se observan las curvas de resistividad versus la temperatura de
recocido de cada una de las muestras con diferentes flexibilidades. Los valores de
resistividad eléctrica de la pelicula delgada de AZO de referencia sobre silica fundida,
son presentados en cada grafica con el propdsito de comparar los comportamientos y
evaluar el efecto del sustrato y tratamientos en las propiedades eléctricas del material.
En particular, la muestra de referencia exhibe una disminucién en la resistividad con el
incremento de la temperatura de recocido en una atmoésfera de argéon. Usualmente la
resistividad de este material bajo tratamientos térmicos similares puede alcanzar un

minimo después de un tratamiento térmico alrededor de los 500°C [83].

Chen et al [41] obtienen una resistividad eléctrica AG de 6.1 x 104 Qcm con una
temperatura de deposicion de 240°C sobre sustratos vitreos . Este valor cambia a
4.7 x 10* Qcm después de un tratamiento térmico a 400°C de 2 horas en camara con
argon. En este trabajo la menor resistividad se encuentra en la pelicula del sustrato de
referencia de 2,47 x 102 Qcm a 260°C y se observa una tendencia a seguir mejorando
con el aumento de la temperatura de recocido. Mientras que, en los polimeros flexibles
el mejor resultado es en el Shore A40 de 1.54 x 10" Qcm con un recocido de 220°C. Se
puede observar que en las peliculas depositadas sobre los sustratos poliméricos de alta
y media flexibilidad el pico menor se encuentra a 220°C. Esto coincide con el inicio de
la degradacion térmica del material flexible Agilus 30 Clear reportado en el termograma
de la Figura 17. Asi mismo, se puede observar una relacion de dicho pico con la
composicion atomica de oxigeno que tiene la pelicula. Esto ultimo tiene un impacto

severo sobre las propiedades eléctricas del material, como se vera mas adelante.

Como se ha mencionado las muestras mas flexibles al presentar menor temperatura de

degradacion se rompieron a partir de los 240°C, por lo que no se pudieron realizar
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medidas adicionales. Entonces, solo se tiene la medida de resistividad para tres
temperaturas de recocido. Por otro lado, en el caso de las peliculas depositadas sobre

sustratos con flexibilidad baja se tienen valores para 5 temperaturas de recocido.

En la Figura 26 se observa que las peliculas sobre los sustratos mas flexibles al principio
son las mas resistivas. Esto se debe muy probablemente a la rugosidad de su superficie,
el material Shore A30 es mas viscoso que el Shore D85 lo cual ocasiona que al
imprimirse la superficie quede con una textura mas pronunciada resultado del mismo
proceso de inyeccién (ver Figura 25). Esto afecta directamente la resistencia eléctrica
de la pelicula delgada. Debido a que, al aumentar la rugosidad del sustrato incrementa
el area superficial en donde se ha depositado la pelicula. Ademas, esta rugosidad
incrementa la posibilidad de grietas o fisuras en la pelicula delgada como se observa en
la Figura 25. Adicionalmente se observa que, las muestras de sustratos poliméricos de
alta flexibilidad tienen una alta tendencia a disminuir la resistividad con los tratamientos
térmicos. Debido a que el tamafo de grano de la pelicula delgada crece con el
tratamiento térmico. Este crecimiento mejora la movilidad y con esto la conductividad,
ya que se tienen menos limites de grano y defectos en las fronteras [83]. También la
resistividad eléctrica es afectada por la exposicion del oxigeno liberado al degradarse el
material polimérico del sustrato. Ya que, el oxigeno puede difundirse a la pelicula e
ingresar en las vacancias que existian podria aumentar la movilidad de los portadores
de carga mejorando la conductividad. Las mediciones de movilidad y de densidad de
portadores de carga se podria analizar cuantitativamente con un equipo de efecto Hall,

lo cual no se ha realizado en el marco de esta investigacion por no contar con el equipo.
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Figura 26. Resistividad versus Temperatura de recocido de las diferentes muestras
para sustratos con flexibilidad alta (a), media (b) y baja (c). Los valores de

resistividad de la muestra de AZO depositada sobre silica fundida son colocados en
cada caso con fines de comparacion.
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En los sustratos de flexibilidad media se puede observar una tendencia de la resistividad
con la temperatura de recocido parecida a la de la muestra de referencia. Mientras que
en los de flexibilidad baja se tiene un comportamiento opuesto. De acuerdo con el
analisis elemental de la Figura 22 la concentracion de oxigeno no sufre una variacion
notoria. No obstante, las micrografias SEM revelan dafios en la pelicula delgada. Como
ya se menciond podrian ser ocasionados por dos razones, la primera es la humedad
que almacena el material mas rigido (Vero Clear — Shore D85) como se muestra en la
Figura 18 del termograma de dicho material. Luego del tratamiento térmico el agua se
libera danando la pelicula y por lo tanto aumentando su resistencia eléctrica. La segunda
razon podria deberse a las tensiones residuales de la pelicula y la adherencia de la
misma con el sustrato al contar con diferentes CET. Como estos sustratos son mas
rigidos no se deforman acomodandose a las fuerzas de compresién como podria pasar
con las muestras flexibles que pueden deformarse por la accién de dichas fuerzas. Por
lo tanto, sufren desprendimientos en ciertas zonas. Ademas, cuando se sobrepasa la
temperatura de degradacion menor, se observan fisuras en la superficie (ver Figura 27)
lo cual incrementa mas la resistencia, pues estas imperfecciones impiden el paso de la

corriente, por lo que la medida de la resistividad se veria afectada.

b)

det

FTVF

Figura 27. Muestras Shore D83 con tratamiento térmico de 260°C. (a) Imagen
tomada con el SEM a escala de 3mm. (b) Imagen tomada con la camara del

equipo de VDP en donde se observan las fisuras a simple vista sin aumentos.

Con la finalidad de apreciar el impacto de la flexibilidad del sustrato en la resistividad
eléctrica de la pelicula delgada se grafica la resistividad eléctrica medida versus la

flexibilidad para las distintas temperaturas de tratamiento térmico en la Figura 28. Solo
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se incluyen las temperaturas de recocido antes de la ruptura de las muestras mas
flexibles, es decir a 180, 200 y 220°C. En dicha grafica se nota una tendencia clara de
la resistividad dependiente de la flexibilidad del sustrato a una temperatura de recocido
de 180°C. En donde mientras menos flexible sea el sustrato se tiene una mayor
conductividad. Como se ha mencionado anteriormente, la superficie del sustrato es mas
lisa para menores flexibilidades, induciendo que la pelicula de AZO sea mas
homogénea. Esta tendencia de la disminucién de la resistividad se puede observar
también en 200 y 220°C, pero a partir del sustrato Shore D80, es decir en los menos
flexibles. Antes de eso se tienen varios picos diferentes sin tendencia pues el sustrato
se esta descomponiendo y dafa la pelicula delgada, cambiando su composicion y
superficie afectando sus propiedades eléctricas.
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Figura 28. Resistividad vs Flexibilidad a las 3 temperaturas de recocido antes de la
degradacién. Se resalta la curva de 180°C pues es la temperatura recomendable

para aplicaciones, por su tendencia a disminuir la resistividad respecto a la
flexibilidad.

4.3. Propiedades opticas

Se realizaron mediciones del espectro de transmitancia en el rango UV-Vis-NIR con la

finalidad de obtener las propiedades 6pticas de la muestra de referencia con sustrato de
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silica fundida. Los espectros de transmitancia fueron procesados por un método
modificado de la envolvente optimizado para la determinacion de la absorcidon
fundamental [72]. A partir de este, se obtienen el espesor de la pelicula, indice de
refraccion y coeficiente de absorcién para cada temperatura de recocido. La Tabla 7
resume el cambio en el espesor de la pelicula con las diferentes temperaturas de
recocido. En donde se muestra que al principio (AG) se tiene una pelicula de 172 nm y
disminuye hasta 145 nm con un recocido a 180°C para luego aumentar hasta 166 nm a
260°C.

La pelicula sufre una compresion con el primer tratamiento térmico. Esta puede ser
debido a las tensiones residuales internas, pues el calentamiento es de 1 hora mientras
que el enfriamiento ocurre aproximadamente en 20 minutos en aire estatico [77]. Luego,
la pelicula se expande para temperaturas de recocido mayores. Segun Gallis et al [59]
esta expansion se debe a cambios locales asociados con la relajacion estructural. El
indice de refraccidn es un parametro optico que esta relacionado con cambios locales y
de densificacion de la pelicula. Con el calentamiento se observa un aumento en el
volumen geométrico de la pelicula. Al tener la misma cantidad de atomos internos, se
tiene una disminucion de la densidad de masa de la pelicula. Por esta razon, la
refraccion también disminuye (ver Tabla 7) pues el choque de la luz con los atomos sera
menor al tener un mayor espacio geométrico. Este comportamiento se observa con
mayor claridad en la Figura 29, donde la densidad de la pelicula se calcula con la
ecuacioén de Lorentz-Lorenz a partir del indice de refraccion. Aqui se ha mantenido como

constante la polarizabilidad de las moléculas (K) pues depende del material.

=pkK (8)

Donde:
p: densidad de la pelicula
K: polarizabilidad de las moléculas de la pelicula

n: indice de refraccion

Es importante resaltar que en los resultados del DRX se observé que la pelicula se
encuentra en un estado de compresion a medida que los tratamientos térmicos suben
de temperatura. En un primer analisis podria pensarse que es un resultado
contradictorio pues el espesor de la pelicula se expande. No obstante, las tensiones
residuales en la pelicula se deben a la diferencia entre el coeficiente de expansion

térmico del sustrato de silica fundida y la pelicula delgada. Dichas compresiones son
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fuerzas externas, mientras que el cambio en el tamafio de grano ocasiona el

crecimiento en el espesor de la pelicula.

Tabla 7. Espesor de la pelicula calculado por medio del espectro UVVISNIR

Temperatura de Espesor de Densidad de la indice de

recocido (°C) pelicula (nm) pelicula / refraccién a
Polarizabilidad 800nm (nm)

AG 172.65 0.411 1.76

180 145.82 0.439 1.83

200 145.81 0.435 1.82

220 146.47 0.423 1.79

240 160.17 0.407 1.75

260 166.68 0.394 1.72

En la Figura 29 se tiene en el eje izquierdo la densidad calculada con el valor del indice
de refraccion a 800nm (de la Figura 30). En la misma grafica se han colocado los valores
del espesor obtenidos del ensayo UVVIS, con el fin de comparar el comportamiento de
ambos parametros, espesor y la densidad de la pelicula con la variacion de la
temperatura de recocido. De acuerdo con Gallis et al el indice de refraccidon que se debe
utilizar es el de a una longitud de onda 800nm [59]. Se espera que, a esta longitud de
onda el indice de refraccidon no esté sujeto a cambios inducidos por los portadores de
carga libres. Pues como se observa en la Figura 25 que a 800 nm o 1.55¢eV el
coeficiente de absorcion no se ve tan afectado por la absorcion de los portadores de
cargas libres. Ya que al leer la grafica del cambio del coeficiente de absorcion con la
energia de los fotones incidentes en el sustrato de silica fundida de derecha a izquierda

a 1.55 eV se tiene el comienzo de la region de Drude [60].
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Figura 29. Variacion de la densidad de la pelicula con las diferentes temperaturas
de recocido. La densidad hallada a 800nm de indice de refraccién (linea negra) es

inversamente proporcional al cambio del espesor de la pelicula.

Se obtiene la tendencia esperada de las medidas experimentales del espesor y del
indice de refraccion. Las cuales se comportan segun la ecuacién de Lorentz-Lorenz. En
donde el espesor es inversamente proporcional a la densidad de masa de la pelicula,
es decir cuando la densidad en la masa de la pelicula aumenta, la densidad éptica

también (indice de refraccion) y esto ocurre cuando el espesor de la pelicula disminuye.
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Figura 31. Esquema del comportamiento del coeficiente de absorcion en funcion a

la energia foténica de un semiconductor. Extraido de: Mistrik et al [60].

En la Figura 30 se reporta que en la region de 600-1200 nm las muestras de 180°, 200°

y 220°C se mantienen

entre 1.75 - 1.85. Mientras que las de 240° y 260°C bajan con

mayor pendiente. Por otro lado, en la Figura 32 se observa la mejora en la transmitancia

de la pelicula delgada de AZO con el aumento de la temperatura de recocido.
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Demostrando la alta transmitancia del AZO en el rango de luz visible. Con el mejor pico
en la longitud de onda de 570 nm y con un recocido de 260°C se nota un 92.9% de
transmitancia mientras que el sustrato tiene 93.2 %. Se sabe por la literatura [83][41]
que el AZO muestra mejor transmitancia con un recocido de 500°C por 2 horas en
camara de Argdn llegando alrededor del 90%, por lo tanto se han obtenido buenos

resultados de la pelicula de AZO.
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Figura 32. Transmitancia de la pelicula de AZO sobre el sustrato de silica fundida
con las diferentes temperaturas de recocido. Ademas, el sustrato mostrado de linea

punteada turquesa.

Ademas, en la Figura 33 se muestra el cambio en la transmitancia total, calculado con
la ec. (6). Es decir, el area bajo cada curva de transmitancia dividido entre el intervalo
de longitud de onda AA en este caso las curvas estan acotadas entre 200 y 1350 nm.
Se observa que la mejor transmitancia total se obtiene con el recocido de 260°C y es de
72%, lo cual puede mejorar con mayor temperatura segun Chen [41], Lin [76] y Kim [40]

como ya ha sido mencionado.

Este anadlisis se ha realizado sobre la muestra de silica fundida para estudiar
directamente la pelicula delgada, sin las deformaciones o grietas que puede traer el

depositar sobre el sustrato polimérico. Se estima que la pelicula sobre el sustrato
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polimérico se debe comportar de forma similar hasta antes de su degradacién. Ya que,
al sobrepasar la temperatura de degradacion se tiene difusion de Oxigeno y dafios sobre
la pelicula. No obstante, el sustrato polimérico al tener una morfologia de valles y

crestas, como ya ha sido mostrado, ocasiona cambios en las propiedades en conjunto.
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Figura 33. Transmitancia total de la pelicula delgada de la muestra de referencia de
silica fundida con las diferentes temperaturas de recocido. Se observa la tendencia

a mejorar con respecto a la temperatura de recocido.

Segun Chen et al [41] el ancho de banda éptico aumenta con la temperatura del
recocido, en concordancia con el corrimiento de Burstein-Moss. El ancho de banda
optico es la cantidad minima de energia para que los electrones absorban luz. En este
tipo de semiconductores degenerados tipo n el nivel de Energia de Fermi (Er) esta dentro
de la banda de conduccién. Por lo tanto, esta energia minima es la separacion de las
bandas E; mas el corrimiento de Burstein-Moss AE, de acuerdo con el diagrama de la
Figura 6. En la Figura 34 se observa cdémo se halla el ancho de banda a partir del
coeficiente de absorcién (a) del material por medio del modelo de absorcién fundamental
para materiales directos. El ancho de banda seria el valor del cruce del ajuste lineal de

la grafica con el eje de energia.
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Figura 34. Coeficiente de absorcion en la escala (ahw)?. El cruce del ajuste lineal

con el eje de energia determina el ancho de banda a cada temperatura de recocido.

La Figura 35 muestra los valores del ancho de banda junto con los del tamafio de grano
y resistividad térmica, versus la temperatura de recocido. Aqui se puede confirmar el
comportamiento descrito por Chen et al [41], ya que la resistividad eléctrica disminuye
debido al incremento de la densidad de carga y/o la movilidad eléctrica. El crecimiento
del tamano de grano se puede asociar con una mejora de la movilidad. Mientras que el
corrimiento del ancho de banda se puede asociar con el incremento de la densidad de
carga [86]. Hasta este punto, la aparente relacién directa entre el ancho de banda y el
tamano de grano del cristal no puede ser explicada. Tipicamente se espera el
comportamiento opuesto debido al confinamiento cuantico [87]. Probablemente el
confinamiento observado sea debido al efecto conjunto del incremento del ancho por el
corrimiento de Burstein-Moss y a la reduccion del mismo debido al incremento del
tamano de grano. Adicionalmente, en este trabajo, la presencia de estados localizados
inducidos por las fronteras de grano o desorden estructural en el material no han sido
considerados en el célculo del ancho de banda a través de la absorcion fundamental.

Estos pueden tener un impacto en la forma de la curva del crecimiento del ancho de
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banda optico con el tratamiento térmico [88]. De cualquier forma, estos parametros
fueron obtenidos de distintas medidas, y sefalan el incremento de la conductividad
eléctrica y el ancho de banda 6ptico, relacionados a través del corrimiento de Burstein—
Moss. Adicionalmente, la conductividad eléctrica puede mejorar aun mas por el

incremento de la movilidad, afectada por el tamafio de grano.
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Figura 35. Ancho de banda(a). tamafio de grano (b), resistividad eléctrica(c) versus
la temperatura de tratamiento térmico. Las barras de error resultado delos calculos

son del tamafo de los puntos.
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5. Conclusiones

Este trabajo de tesis esta enfocado en la determinacion de las propiedades eléctricas
del AZO sobre sustratos poliméricos y su capacidad de mantener cierta conductividad
para aplicaciones en biosensores o sensores de gas. Para el analisis se han realizado
diferentes ensayos: estructurales (DRX, DSC-TGA, EDS), eléctricos como el VDP y
Opticos como la espectrometria UV-Vis-NIR. Con esto se ha analizado la capacidad de
obtener peliculas delgadas de AZO conductoras sobre sustratos impresos en 3D con
diferentes flexibilidades. La pelicula delgada de AZO ha presentado conductividad
medible (por debajo de 100 Qcm) en todos los sustratos poliméricos con un tratamiento
térmico de 180°C en argén por una hora. Siendo estos los parametros 6ptimos para
tener sensores flexibles. Ademas, se ha podido evidenciar una correlaciéon entre la
flexibilidad del sustrato y la resistividad de la pelicula. Es decir, la pelicula se vuelve mas
resistiva cuanto mas flexible sea el sustrato debido a la morfologia de la impresién 3D.
La razén detras del efecto de la temperatura de recocido radica en la degradacion del

sustrato y el dafio que esta produce sobre la pelicula delgada.

Se comprobé que para lograr mejor conduccién en la pelicula de AZO es mejor utilizar
una camara de argon sobre una de aire. Pues en los tratamientos térmicos preliminares
con camara de aire el equipo de medicién del laboratorio no pudo registrar valores de
resistividad por ser muy altos y estar fuera del rango de medicién. Mientras que cuando
se cambio el ambiente a argon si se obtuvieron medidas. Esto se debe a que el
tratamiento térmico en una atmdsfera de argon impide la difusion de oxigeno ambiental
en el material e induce el crecimiento de los granos que mejoran la movilidad de los
portadores de carga. Para que esto ocurra se debe utilizar temperatura de recocido de
180°C, debido que al aumentarla el polimero se degrada o se quiebra y esto altera las
propiedades del AZO. Es importante sefalar que las peliculas de AZO depositadas
sobre los sustratos menos flexibles (Shore D80, D83 y D85) mantienen sus propiedades
a mayores temperaturas de recocido, acercandose a valores de resistividad como el del

AZO sobre sustrato de silica fundida.
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La minima resistividad eléctrica de la pelicula AZO obtenida sobre un sustrato
Shore A30 (el mas flexible) a 180°C es de 47.6 Q cm, mientras que en el sustrato menos
flexible Shore D95 es de 2.98 x10"'Qcm el cual es comparable al de la
referencia 3.76 x 10 ' Qcm. Con esto se observa claramente la interaccién entre la
flexibilidad y la resistividad de la pelicula AZO. Esto es debido a una mayor rugosidad
en la superficie de la impresién 3D con el Agilus 30 Clear, el cual al ser mas flexible es
mas viscoso. Dicha viscosidad deja el rastro de la forma de la deposicion de la materia
prima al fabricarse aumentando el area superficial. Ademas, la interaccién entre la
flexibilidad y la resistividad depende fuertemente de la temperatura de recocido por la
temperatura de degradacion del material flexible. Dicha degradacién dana la pelicula

delgada aumentando su resistencia eléctrica.

Por otro lado, las propiedades épticas de la pelicula delgada fueron evaluadas usando
un sustrato de silica fundida. Se obtiene como un maximo de transmitancia total de luz
un 76% con una temperatura de recocido de 260°C y un ancho de banda 6ptico de
3.44 eV. Ademas, se observa una fuerte dependencia de las propiedades oOpticas con la
temperatura de recocido. Siendo tanto el ancho de banda como la transmitancia

directamente proporcionales con la temperatura de recocido.

Se desprende del analisis mostrado en esta tesis que si se puede obtener la pelicula
delgada de AZO conductiva y transparente sobre sustratos flexibles poliméricos
impresos en 3D. Realizando la deposicion en frio para no dafar el polimero y luego
sometiendo la muestra a un tratamiento térmico de 180°C en una camara de argén por
una hora. Esto indica la viabilidad de utilizar estos materiales en aplicaciones que
requieran electrénica flexible tales como sensores, actuadores, celdas solares, entre
otros. Abriendo las posibilidades de disefar diferentes estructuras o geometrias
impresas en 3D con diferentes rangos de flexibilidades. En particular, el hecho de que
el material mantenga una conductividad eléctrica para ser usado como contacto sobre
un sustrato flexible abre potenciales aplicaciones en biosensores portables [17][16] [69]
que pueden estar en contacto con la piel. Finalmente, para conocer el efecto de la
variacion de la movilidad eléctrica y de la densidad carga en la conductividad eléctrica,
son necesarias medidas del Efecto Hall. Aqui estos parametros fueron evaluados
indirectamente a través de la medida del tamafio de grano y del corrimiento del ancho

de banda asociado al de Burstein-Moss.
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