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Salvador Alcantara I.*, B Susana Soto C, L. Antonio Ortega J.
Facultad Ing. Quimica BUAP

Ruth L. Cabafias T.
Centro de Investigaciones en Semiconductores ICUAP

S. JesUs Pérez R.
CCADT UNAM

Gregorio Flores C.
Facultad de Ciencias de la Electronica
(Recibido: 27 de diciembre de 2007; Aceptado: 21 de noviembre de 2008)

El deposito de peliculas de ZnO con Spray Pirolisis es de mucho interés por la cantidad de aplicaciones de este material y
por la simplicidad de la técnica mencionada. El uso del humidificador ultrasdnico en lugar del spray neumaético, permite
obtener peliculas con mayor control y calidad. A las peliculas de ZnO obtenidas con esta técnica se les encontré efecto
piezoeléctrico; en este trabajo se describe la técnica del depdsito, la forma en que se compruebo el efecto piezoeléctrico y
se presentan algunos de los resultados de estas peliculas de ZnO obtenidas por Spray Pirolisis Ultrasonico. El prop6sito de
estas peliculas es para su aplicacion en la excitacion y deteccion de micro trampolines (cantilevers) o diafragmas
micromaquinados.

Palabras calve: ZnO, Spray pirolisis ultrasonico, Piezoelectrico, Humidificador ultrasonico

Deposited ZnO by spray pyrolysis, is very interesting due to the large number of applications and simplicity of the
technique. By using the ultrasonic humidifier instead of pneumatic spray, it is possibe to produce a films with a better
quality and control. On the films ZnO obteined, we found piezoelectric effect; this paper describes this technique and how
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are founded
micromachining cantilever or diphragm application.

this effect and some of the results. The purpose of these films are for actuator and detection of
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1. Introduccion

El 6xido de zinc es uno de los éxidos metalicos que ha
despertado mucho interés en los Ultimos afios debido a sus
interesantes aplicaciones, como sensor de gas, de radiacién,
luminescencia, conductor transparente para celdas solares,
piezoeléctrico, etc. [1,2]. Esto ha dado lugar a la aparicién
de multiples técnicas de depdsito desarrolladas en funcion
de las propiedades especificas que se esperan del material.
Ninguna técnica puede considerarse como la mejor, cada
una tiene sus ventajas e inconvenientes, ya sea en su
realizacion practica o en la calidad de las peliculas
obtenidas. La técnica de dep6sito de spray-pirolisis
ultrasénico permite la obtencién simple y a bajo costo de
peliculas delgadas de buenas propiedades fisicas con mayor
control y calidad. A las peliculas de ZnO obtenidas con
esta técnica se les encontré efecto piezoeléctrico; en este
trabajo se describe la técnica del depésito con ultrasonido,
la forma en que se comprueba el efecto piezoeléctrico y se
presentan algunos de los resultados de estas peliculas. El
proposito de estas peliculas es para su aplicacion en la
excitacion y deteccidn de micro trampolines (cantilevers) o
diafragmas micromaquinados.

Material piezoeléctrico significa que produce un
potencial eléctrico entre sus caras opuestas cuando esta
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sujeto a un esfuerzo mecanico, o sufre esfuerzo mecanico
cuando se le aplica un voltaje entre ellas, esto lo hace un
material extremadamente Gtil en dispositivos MEMS como
sensor 0 actuador [6]. Los materiales de PZT son los de
mejor respuesta piezoeléctrica, sin embargo las peliculas de
ZnO son mas féaciles de depositar y compatibles con
técnicas de fabricacion de dispositivos semiconductores y
MEMS.

Un ejemplo de aplicacion muy importante es en
dispositivos resonadores microbalanzas, su principio de
transduccion se basa en el cambio de frecuencia de
resonancia que sufre un trampolin al cargar a su extremo
libre con una masa adicional. Es posible demostrar que el
incremento de masa se puede calcular en funcién de la
diferencia del inverso de los cuadrados de las frecuencias
medidas, como se expresa en la ecuacion (1).

Am:o.ozel-E(l-vz)W'hs[ ! _1J (1)

3 2 2
1B,

Donde E, v, son el modulo de Young y la razén de
Poisson del material; w, h, y | el ancho grueso y largo del
trampolin. fy y fo* son la frecuencia de resonancia original
y la resultante de agregar la masa. Este tipo de dispositivos
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Figura 1. Esquema del sistema de spray pirolisis ultrasénico.

Figura 2. Fotografia de un deposito de ZnO sobre Si, visto por

microscopio optico.
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Figura 3. Espectro de difraccion de rayos X de peliculas de ZnO a

diferentes concentraciones (Lab. Rayos X del CIDS).
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Figura 4. Esquema del método de medicion.
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se convierten en transductores quimicos extremadamente
versatiles con una gran aplicacion como biosensores. Para
la fabricacion de estos dispositivos, es esencial un medio
de excitacién mecanica y otro medio de medicidn del la

Tabla 1. Rangos de operacidn del sistema spray-pirolisis.

Parametro Rango de operacion
Distancia de la boquilla al 1-1.5cm
sustrato
Temperatura del sustrato 425 a 450 °C
Flujo del gas portador 328 a 492 ml/min
Tiempo de deposito 90-180 segundos
Concentracion de la 0.05a04 M

solucion precursora

scilacion mecanica; para ambos casos, el efecto de
piezoelectricidad es el més indicado.

El Spray Pirolisis Neumatico consiste en la atomizacion
neumatica de un aerosol de un liquido precursor sobre una
superficie caliente, donde se convierte en dxido [3]; una
variante de esta es el Spray Pirolisis Ultrasonico, este se
consigue con un transductor piezoeléctrico con el que se
excita mecanicamente la solucion precursora, se genera una
nube de diminutas burbujas de vacio (cavitacion), la cual es
transportada, por medio de un flujo de aire controlado al
sustrato caliente (figura 1) [4,5]. La caracteristica mas
importante del spray ultrasénico que lo distingue del spray
neumatico, es el mucho menor tamafio de la gota y la suave
y lenta velocidad con la que se deposita el precursor sobre
el sustrato. Con esta técnica se han podido obtener
peliculas de ZnO y de SnO..

Aunque el material ZnO exhibe excelentes propiedades
Opticas, eléctricas, quimicas y posee un amplio rango de
aplicaciones en sensores de gas, electrodos transparentes,
celdas solares, etc., en este trabajo el interés radica en su
efecto piezoeléctrico [6]. Existen varios trabajos sobre la
obtencion de ZnO piezoeléctrico, casi todos obtenidos por
spputering [7-11]; obtener piezoelectricidad en ZnO con
esta técnica lo consideramos de gran importancia por su
facilidad y bajo costo.

2. Detalles Experimentales

Para la obtencion de peliculas de 6xido de zinc se ha
utilizado acetato de zinc dehidratado [Zn(CHs;COO),
2H,O] como precursor y metanol como solvente. Se han
depositado peliculas sobre sustratos de vidrio (cubre
objetos LAUKA, 22x22x0.17mm ) vy silicio tipo N. La
temperatura del sustrato se midié con termémetro digital
marca Omega, con el termopar tipo K en contacto con la
parrilla de cerdmica, colocado lo mas cerca posible del
sustrato. La limpieza de los sustratos se realizd con
solucion 1:3 de perdxido de hidrégeno y acido sulfurico,
después con acido fluorhidrico al 10% y finalmente, con
agua destilada en una cubeta de limpieza ultrasénica. En
este sistema de depdsito se distinguen cinco parametros
determinantes en la calidad de las peliculas obtenidas:
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Figura 5. Respuesta en mV del efecto piezoeléctrico a cinco impulsos
mecénicos de la pelicula de ZnO depositada sobre silicio.

distancia de la boquilla al sustrato, temperatura del
sustrato, flujo del gas portador, tiempo de depdsito y
concentracion de la solucion precursora. En la tabla 1 se
presentan los rangos de operacion del sistema de spray-
pirolisis para la obtencion de peliculas de éxido de zinc, en
los cuales se obtienen peliculas de caracteristicas
aceptables. Las condiciones de depdsito se pueden
manipular para producir peliculas de diferente uniformidad,
transparencia, espesor y resistencia.

3. Resultados

El depdsito de las peliculas se realizé sobre un sustrato
de silicio tipo N, orientacién (100) de resistividad de 6 Q-
cm. Los depdsitos obtenidos muestran anillos concéntricos
de colores, lo cual indica diferentes espesores hacia las
orillas, esto es debido al tubo de vidrio de seccion
transversal circular que se usa como aplicador, ver figuras
ly?2.

De las peliculas obtenidas se puede observar que son
policristalinas y se ajustan bien a una estructura hexagonal
de tipo wurtzita siendo la orientacion preferencial la (002).
En la figura 3 se muestra el espectro de difraccion de rayos
X de las peliculas de obtenidas a diferentes
concentraciones, desde 0.1M hasta 0.3M. Se observa una
preferencia de la estructura policristalina por una
orientacion (002) conforme se incrementa la concentracion
de 0.1M a 0.3M.

Para la comprobacion del efecto piezoeléctrico, las
muestras fueron pegadas con pasta conductora, en un
extremo a un bloque de metal, y el otro se deja libre. El
blogue de metal se utilizo como un electrodo y un alambre
pegado con pasta conductora sobre la pelicula como el otro
electrodo. La lectura de voltaje se tomo directamente de los
electrodos de la muestra, con un preamplificador
diferencial de instrumentacion ADA400A, conectado a un
osciloscopio digital TDS3032, ambos marca Tektronix, ver
figura 4. Se aplica un golpe Unico, por medio de la caida de
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Figura 6. Grafica de la respuesta a impulsos mecanicos abruptos al
extremo de la placa de silicio con depdsito de ZnO al 0.3M de
concentracion y 40 segundos de depdsito.

un balin sobre el extremo libre; este golpe se sincroniza
con la retencion de la sefial eléctrica en el osciloscopio, la
cual es propia de la respuesta natural amortiguada de un
trampolin piezoeléctrico. Se toma la amplitud de la
respuesta como indicativo de la diferencia de potencial
creada. Existe la certeza de que se trata de efecto
piezoeléctrico porque el silicio solo no presenta este efecto.

3.1. Resultados del efecto piezoeléctrico

La concentracion molar (M) y el flujo se indica en cada
grafica. La distancia del la boquilla al sustrato (1cm), aun
que es pequefia comparada con el spray neumatico, es
importante por el efecto que tiene la campana de extraccion
de aire, necesaria para remover el residuo de la reaccion,
sobre la columna del flujo después de la boquilla, debido a
la suavidad con la que se depositan los reactantes.

Las mediciones se realizaron en dos series de muestras,
en una serie se mantuvo el tiempo de depésito (2:30
minutos), y se vario el flujo para diferentes concentraciones
molares de la solucién; en la otra serie se mantuvo el flujo
y se vario el tiempo de depésito para diferentes
concentraciones molares de la solucién. La tabla 2 y 3
muestran las respuestas en mV, de estas dos series de
muestras. En la primera serie se llevaron a cabo muestras
con cuatro concentraciones diferentes: 0.1 M, 0.2M, 0.3M
y 0.4 M; y de cada concentracion se vari6 el flujo desde 55
unidades (0.3LPM) hasta 85 unidades (0.47LPM), con un
intervalos de 10 unidades (0.055 LPM).



Superficies y Vacio 21(4) 6-9, diciembre de 2008

Tabla 2. Respuesta en milivoltios con 2:30 minutos de tiempo de
deposito.

Flujo 0.1M 02M 0.3M 04 M
(LPM)
0.30 40 55 45 120
0.36 60 85 65 140
0.41 60 90 60 140
0.47 45 55 45 75

Tabla 3. Respuesta en milivoltios con 0.357 LPM de flujo de deposito.

Tiempo 0.1M 02M 0.3 M 04 M
(©)
40 40 55 65 50
80 32 45 50 40
120 17 22 25 22
160 34 45 52 60
200 30 42 65

En la figura 5 se muestra la grafica de V-t obtenida de la
mejor respuesta a cinco impulsos aplicados en las
condiciones indicadas arriba.

La otra serie de muestras se realizaron con el flujo de
deposito a 65 unidades (0.357 LPM) constante. La
concentracion molar (M) se indica en la gréfica. La grafica
muestra la respuesta en mV contra el tiempo en segundos.
Se probaron muestras con concentraciones diferentes: 0.1
M, 0.2M, 0.3M y 0.4 M; y de cada concentracién se varié
el tiempo de depdsito desde 40 hasta 200 segundos, con un
intervalo de 40 segundos. En la figura 6 se muestra la
gréafica de V-t obtenida de la mejor respuesta de esta serie.

4, Conclusiones

El mayor voltaje (140mV), se obtuvo en un flujo de 0.36
LPM a concentracion de 0.4M en 2:30 minutos de
deposito. Se obtuvo respuesta en voltaje a impulsos
mecanicos (piezoelectricidad), y en todas las graficas la
respuesta muestra el comportamiento tipico de la oscilacién
transitoria del trampolin después de haber sido excitado al
impulso; la fuerza aplicada siempre fue la misma, cinco
veces a cada muestra. En todos los casos las muestras no se
sometieron a tratamiento térmico después del depdsito, aln
asi se presenta el efecto piezoeléctrico. Esto da idea de la
calidad de las peliculas policristalinas de ZnO obtenidas;
sin embargo falta ain ajustar las condiciones para obtener
mayor resistividad, ademas de caracterizar muestras
sometidas a tratamiento térmico en presencia de oxigeno.
En comparacidn con peliculas piezoeléctricas obtenidas por
spputering, las obtenidas en este trabajo presentan mucho
menor sensibilidad a la deformacion, sin embargo el
potencial logrado es manejable y la técnica de obtencién es
mucho mas sencilla y facil de ajustar los pardmetros para
tratar de optimizar la sensibilidad.
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