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Resumen

Este trabajo de investigacion se enfoca en producir peliculas de 6xido de zinc (Zn0O), a las
cuales se han incorporado en su superficie nanoparticulas de plata (AgNPs), para su
aplicacion como sensor de gases. A través de un sistema de depdsito por vapor quimico
(CVD, por sus siglas en inglés), se realizé una serie de experimentos utilizando un precursor
de zinc, en forma de micro trazas, polvos con granos del orden de 150 um, para la obtencion
de nanovarillas de ZnO. Las AgNPs fueron sintetizadas por la técnica de electrolisis e
incorporadas en la superficie del semiconductor mediante micro-aspersion. La
caracterizacion de las AgNPs fue realizada mediante las técnicas de dispersion dinamica de
la luz y espectroscopia UV-VIS, para determinar el tamafio de particula y el plasmén de
resonancia caracteristico de las AgNPs. Las mediciones en peliculas de ZnO y de aquellas en
las que se incorporaron las AgNPs, se llevaron a cabo utilizando las técnicas de
fotoluminiscencia, catodoluminiscencia, espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X,
microscopia electronica de barrido, espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X,
microscopia de fuerza atémica; asi como la caracterizacion eléctrica mediante la técnica de
4 puntas colineales. Esto nos permitié demostrar la formacion de nanovarillas de ZnO, la
presencia de AgNPs en su superficie y conocer sus caracteristicas eléctricas y fisicoquimicas.
La adicién de las AgNPs en la superficie del ZnO, modifico las propiedades eléctricas de las
peliculas. Lo cual permitird estudiarlas como una capa activa semiconductora, para ser
aplicado en un sensor, orientado a la deteccion de gases. Como etapa final del proyecto, se
disefio y fabricd una cdmara de pruebas con atmaosfera controlada, en donde se propone medir
la resistividad eléctrica de las peliculas basadas en ZnO. Los resultados demuestran la

adecuada produccion de nanovarillas de ZnO decoradas con nanoparticulas de plata.



Dedicatoria

Este trabajo de investigacion lo dedico a mi familia, a mi padre Jesus Victor Lopez Félix que
es mi primer maestro de vida, a mi madre Francisca Aurora Fernandez Alegria que esté
conmigo apoyandome siempre, a mi hermana Maria de las Rosas Lopez Fernandez para que
no se rinda en su aventura para ser profesionista y a toda mi familia que me ve desde el

cielo.
Agradecimientos

A mi tia Guadalupe y a mi abuela Angelina que siempre me apoyan en mis proyectos, a mi y

mi familia.

A mi tio Alfonso que siempre creia en mi potencial, por ayudar a mi papa y mi familia en

todo lo que pudo, espero hayas visto desde el cielo como ayudé en lo que pude.

A mis directores de tesis el Dr. Antonio Ramos Carrazco y el Dr. Dainet Berman Mendoza,
los cuales fueron guias personales y profesionales en mi formacién como maestro, ingeniero

y persona, muchas gracias por toda su ayuda.

Al Dr. José Ricardo Rangel Segura el cual fue un apoyo indispensable en la culminacion de

mi proyecto, es un gran amigo y escucha, el cual estimo, respeto y aprecio mucho.

A mis amigos y compafieros de licenciatura y maestria, Angel Martin Martinez Moreno,
JesUs Roberto Ramirez Espinoza y Juan Antonio Martinez Zamora, por todos esos momentos

que nos juntamos para afrontar los problemas de esta aventura escolar.

A la Universidad de Sonora por ser el alma mater que me cobijé durante mi proyecto
profesional y al Laboratorio Nacional de Nano fabricacion (Nanofab) por haberme brindado

el equipo necesario para la culminacién de este proyecto.

Al Consejo Nacional de Cienciay Tecnologia (CONACYyT), por su apoyo economico, el cual

hizo posible mi estadia durante el tiempo de maestria.

A Dios por permitirme resguardarme a mi y mi familia al mismo tiempo que desarrollaba

este proyecto profesional durante los tiempos tan duros que se vivieron de pandemia.



Lista de figuras

Figura 1) Espectro de absorcion del plasmén de superficial calculada para AgNPs en agua (10-5 g/cm3 Ag0)
para varios radios de particulas (ennm). (@) r=1,2,3,4,5,6 y7nm. (b)r=7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16,
17, 18,19y 20 nm. (c) r = 20, 22, 24, 25, 26, 28, 30, 32, 34, 36, 38y 40 NM [41]. .occvvreivriireecesee e 6
Figura 2) Imagenes TEM de nano placas de Ag triangulares (izquierda), AgNPs casi esféricas (centro) y ctbicas
(derecha) soportadas en rejillas Cu-TEM y sus modelos estructurales. Los recuadros muestran imagenes de
microscopia electronica de barrido (esquina superior izquierda) y patrones de difraccion de electrones de areas
seleccionadas (esquina SUPErior derecha) [44]. ..o eieieieie st sre e e 7
Figura 3) Consumo en toneladas por afio de AgNPs a nivel mundial [30]........c.ccovirerniniiiieeee e 8

Figura 4) Procedimientos generales para sintetizar nanoparticulas de plata utilizando métodos como los (a)

fisicos, (b) qUIMICOS Y (C) DIOIOGICOS. ....c.orviiiieiieiiiiree bbb 9
Figura 5) Esquema de funcionamiento de un espectroSCOPio UV-VIs. ........cccoeriininiiininnineneisessees 12
Figura 6) El principio de funcionamiento basico de Un AFM. ........c.cccooiiiiiiiie e 13
Figura 7) Esquema de los componentes del TEM [53]. ..vvoivoiiiiiiee i 14
Figura 8) POIVO 08 OXIA0 A8 ZINC. .....vuveeeereeesieeeteesesieseses st eses e ssese s ses st sne st n et enestesnessssnessannensans 15

Figura 9) Estructura cubica Rocksalt (a), estructura ZincBlenda (b), estructura Wurtzita (c) para el material
ZnO, donde las esferas negras corresponden a los dtomos de Oxigeno y las esferas grises corresponden a los
E (0] 0 (0TS0 (307 oSSR 16
Figura 10) Esquema general de una pulverizadora catodica RF............ccoooeiniiiininsnseese s 19
Figura 11) Peliculas delgadas de ZnO producidas por la técnica de deposicion por pulverizacion catodica: (a)
Pelicula de ZnO, Presién de Ar = 2 mTorr; (b) Pelicula de ZnO, Presion de Ar =20 mTOIT. .....cccvevvevveinenens 20
Figura 12) Proceso esquematico del dep6sito por laser pulsado (PLD). ......cccoveveieieevieie e 21
Figura 13) Microscopia SEM de una pelicula de ZnO por PLD, pelicula registrada en un angulo de incidencia
de 45° (imagen izquierda), pelicula con vista lateral que muestra una columna densa de nanoestructuras (imagen
o[ g=Tol 1T ) OO OO OO U TP SOV RPN 21
Figura 14) Equipo de depdsito por bafio qUIMICO (CBD)........ccouiiriiiiiriiieiinieeseeeee s 22
Figura 15) Esquema horizontal de un CVD que se utiliza para depositar peliculas de ZnO sobre sustratos de
R 1Tod o =0 SRS 24
Figura 16) Esquema general de un SEM convencional, los SEM modernos estan controlados por una PC. BSE:
electrones retrodispersados; CL: catodoluminiscencia; SE: electrones secundarios; STEM: sefial de
microscopio electronico de transmision de barrido; X-ray: detector de ray0s X........cooevvrerieresenieieseniaresennns 25

Figura 17) Dibujo esquematico de las sefiales generadas por los electrones primarios para una pelicula delgada.

.......................................................................................................................................................................... 25
Figura 18) Anélisis de EDS para una pelicula delgada de ZnO. ..o 26
Figura 19) Transiciones que producen emision de fotones en sSemicONdUCLOrES. .........cccverveireneirenieenennenns 27
Figura 20) Espectro de PL de nanovarillas de ZNO. ..o 29



Figura 21) Niveles de energia esquematicos para diferentes tipos materiales: Conductor, Semiconductor y
F N E] - T OSSPSR 30
Figura 22) Imagen esquematica de un Sensor leCtrOQUIMICO. ........cououiueiririeieriniee e 32
Figura 23) Diagrama del mecanismo de deteccidn de oxigeno en ZnO a) presion atmosférica, b) baja presion,
oxigeno que abandona la superficie del material [99]. ......c.coiviiiiiiie i 33
Figura 24) Curva I-V de nanoalambres de ZnO a diferentes presiones usados como sensor de presion de aire
con 50% de humedad. [L00].....c.ciiiiiiieeieerie ettt st et e st eere e s e et et e e e b e reareere e e e eenreen 34
Figura 25) Arreglo esquematico de medicidn eléCtrica 4 PUNLAS. .........coeieieiiiecieieese e 36

Figura 26) Arreglo de 4 puntas colineales mostrando el flujo de la corriente inyectada y el voltaje medido. . 37

Figura 27) Formacion electroquimica de las AgNPS en agua destilada. ...........ccccoerreienniieiisiennse e 40
Figura 28) Interfaz de pardmetros (izquierda), interfaz de proceso (derecha). ...........ccoereerrcienenieiensieicnennns 41
Figura 29) Sistema de electrolisis automatizado (izquierda), bafio maria (derecha). ..........ccccooervcirenicinennnn, 42
Figura 30) Horno de laboratorio utilizado para el crecimiento controlado de SiOz. .....cccccovvvvvieiieieccec 42
Figura 31) Diagrama esquematico del sistema CVD ULIliZad0. .........ccccoeveiiiiie e 43
Figura 32) Sistema CVD para la sintesis de peliculas de ZNnO. .........cccoeieiiiiie e 44
Figura 33) lzquierda porta muestras de alimina con una oblea de silicio, derecha cubeta de alumina para el
POIVO T8 ZINC. ...ttt bbbt b bbbt bbbt b bbbt b bbb 45
Figura 34) Diagrama esquematico 3D de la zona de reaccion del sistema CVD. .......ccccocvvirinvineneinenenns 45
Figura 35) Sistema de MICTOASPEISION. ......cviiriiiiiieeieti ettt b ettt 46
Figura 36) Sistema de microaspersion CoN AGNPS. ..o et 46
Figura 37) Diagrama a bloques del circuito trazador de Curvas 1-V. .......cccceeceieiieviece e 47
Figura 38) Fuente lineal de DC reguladora de VOIAJe. .........cccccueiiiiiiiiie et 48
Figura 39) Circuito atenuador de -15 V a 5 V usado para una referencia de voltaje. ..........cccccevevieeiveveennnn, 48
Figura 40) Circuito amplificador que funciona como escalador de voltaje lineal. ...........cccccovveniininiincnnn, 49
Figura 41) Rangos de voltaje de entrada y salida requeridos para la fuente de corriente de Howland.............. 50
Figura 42) Circuito amplificador diferencial de transconductancia (Fuente de corriente de Howland). .......... 51
Figura 43) Circuito trazador de CUIVAS 1=V ..ot 52
Figura 44) Diagrama esquematico del sistema para el control de gases..........ccccevvevvevereieieseceee e 52
Figura 45) Sistema de CONIOI U8 JASES. ...eviiviiiiiie ettt e st et e be e beesae s e e sreesreesreereenes 53
Figura 46) Conexiones de oxigeno, aire seco y medidor de PreSion. .........cccccvvveeeeveenieiese st 54
Figura 47) Porta muestras y porta agujas para SENSOrES 0 JASES. .....ucvuverreerreerieeieesrresreesteesieeseeseesseesreeseeeeeenns 54
Figura 48) Tamafnos de AGNPS de Ca0a SINTESIS. .......eviiriiiiirieeirie et 55
Figura 49) Gréfica de corriente contra tiempo de cada Sintesis de AGNPS. ... 56
Figura 50) Relacion tamafio voltaje de 1os experimentos de AGNPS. ... 57
Figura 51) Espectro de absorbancia [0S coloides de plata. ..........cccveiiiiiiininc s 58
Figura 52) Curvas de concentracion respecto al tiempo en Moles para los coloides de AgNPs. .........cccco.e.. 59
Figura 53) Imagenes SEM de las muestras sintetizadas a baja temperatura. ............ccoceevvcerriiieneinienensienenns 60
Figura 54) Imagenes SEM de las muestras sintetizadas a alta temperatura...........ccocoeeevverviinieneisiesenesesenns 61



Figura 55) Gréfico de efectos principales de la relacién parametros estructura de la sintesis de ZnO por medio
Ul SISTEMA CVD......iiiciiie et bbb bbb bbb bbb bbb bbb bbb bbb b bt b e 62
Figura 56) Formacion de estructuras variando los valores en 10S parametros. ...........ccooeeerncieneneienneienennas 63

Figura 57) Gréfico de efectos principales de la relacion pardmetros tamafio de la sintesis de ZnO por medio del

SISEEMA CV/D. ittt Rt bR e R R e R R R R E Rt 64
Figura 58) Crecimiento de tamafios variando 10s valores en 10S pardmetros. ........cccccevevevereseeeereeneseeseeseens 64
Figura 59) Espectro de fotoemision caracteristico del ZNO. .......ccccoveeiiieiiiese e 65
Figura 60) Espectro catodoluminiscente caracteristico del ZnO. ..........cccccevviiii i 66

Figura 61) Imagenes de AFM mostrando la topografia de las AgNPs incorporadas sobre sustratos de silicio. 67

Figura 62) Muestra de ZnO (izq) Y AGNPS/ZNO (Arch). ...cociriiiiiiiee s 68
Figura 63) Espectro de XPS mUEStra S1 SiN AGNPS. ....ooiiiiiiieiiiecr s 69
Figura 64) Espectro de XPS muestra S1 con AgNPS (AgNPS/ZNO). ......ccoiiiiiiiiniiiineeseeseeese s 70
Figura 65) Espectros de EDS, muUestra S1 Sin AQNPS. ....cc.vciiiic et 71
Figura 66) Imagenes SEM de la muestra S1 Sin AGNPS. .....ccov i 72
Figura 67) Espectros de EDS, muestra SLIAGNPS/ZNO). ......ooiiiieiie et 72
Figura 68) Imagenes SEM de la muestra S1 Con AGNPS. ......ccooiiiiiiiiiee s 73
Figura 69) Equipo de caracterizacion eléctrica Keithley 4200 (izq), estacion de trabajo con micro manipuladores
Y MICrOSCOPI0 OPLICO (AFCR).....eieiiiitiieeii ittt ettt b ettt bbb ebenne e 74
Figura 70) 4 puntas COlINEAIES BN ZNO. ........ciiiiiiiiice bbbt 74
Figura 71) Resistencia de la muestra S1 con pulsaciones de 10 pA. .......cooiiiiiieieiiiee e 75
Figura 72) Curvas I-V de la muestra S1 cony Sin AGNPS. ...ocviiiiiie e 76
Figura 73) Medidas en milimetros del porta MUESEIAS. .........ccccvieiieieicie st 90
Figura 74) Medidas en milimetros del POrta agUja. .......cccecveveiieiecieiece et 90
Lista de tablas

Tabla 1) Pardmetros de red cristalina para cada fase del ZNO..........cccovveieiiiiie s 17
Tabla 2) Propiedades eléctricas, épticas y térmicas del ZNO. ......c.ccooveieieiiiieie e 18

Tabla 3) Respuesta de censado de gases de peliculas de ZnO con diferentes contaminaciones controladas a
AIfErENEES TEMPEIALUIAS. ... e eeteite ettt ettt bbb bbb bbb bbb bbb e bbbttt ne et e b 35

Tabla 4) Respuesta de censado de gases para peliculas de ZnO con morfologia de nanoalambres a diferentes

temperaturas Para QifErENTES JASES. ......uieiiiieiiie ettt ettt b ettt b e st b et se e b e b e b sbe et e e seeneesaesbe b e 35
Tabla 5) Serie de experimentos para determinar el tamafio de AGNPS. ..o 40
Tabla 6) Parametros constantes al momento de sintetizar AGNPS. ........ccovviiiiiiinieieic e 41
Tabla 7) Tabla de experimentos factoriales 2. ...........c.ccvciiiiiiiiiiic e 43



Lista de ecuaciones

Ecuacion de la absorbanciapara las AQNPS (1) . .cvvnniiiiin it ee e iie e iee e ie e, 6
Ley fisica-matematica de Bouguer-Lambert-Beer (2) .......oviiiriiiiiiiiiiiie i i 10
Expresion matematica para laabsorbancia (3) ......oeeeuir it e 11
Expresion matematica para la transmitancia (4) ......eeeeieeiiee ettt ittt e, 11
Expresion matematica para la dispersion dinamicade 1aluz (5) .....vvvriiiiiiii i e 12
Relaciénde ay c paralaobtencion del pardmetrou (B) ....ovveeieeieeie it ie e ie e ieeanaas 15
Descomposicion del nitrato de zinc con hidroxido de amonio para producir hidroxido de zinc (7) ............ 23
Descomposicién del hidréxido de zinc para producir iones de hidrogeno y precursores de ZnO (8) .......... 23
Generacion de ZnO por bafio QUIMICO (9) +..vvr ettt ittt ettt ie e ie e ie e aieeaaaaens 23
Energia cinética los fotoelectrones emitidos POr XPS (10) ....ivniiiiiiiie ittt iie e iieeieeaaens 30
Expresion matematica para el calculo de la sensibilidad de un sensorde gas (11) ......coevvievnievnnennn... 32
Oxigeno adsorbido en la superficie del ZNO (12) ....irniiiiiiit e et et ie et ie e iaeans 32
GeNeraCion de 10NES A8 027 (L3) tuuuttret it ttie e ie et e ie e tie e ie e tte e aieetiareaeeasenassneennasennenns 32
GeNeraCion de 10NES 0 20 (L4) . .vvntiiie ittt it e ettt et ettt e e e e e e e etae et eenaaannaees 33
GeneraCion de 10NES A8 O (15) vttt ettt it ittt ittt ee et ettt e e ee e e e e e e ttiaeeanaaans 33

Ecuacion de la resistencia total de un material tomando en cuenta la linea de carga, los contactos y el material

(2 36
Definicidon matematica del campo elECLIICO (17) «.unieriet ettt ee e ie e ie e ieeaeanns 37
Definicion del campo eléctrico respecto a la resistividad y la densidad de corriente (18) .............c.cee..e 37
Sustitucion de la ecuacion de la densidad de corriente (19) ...vueeririiiiiin i i ciie i i e, 37
DESPEIE U8 AV (20) 1ttt ittt ettt et ettt et et e et e e e e e 37
Obtencion de la expresion matematica g define el voltaje respecto a la distanciar (21) ........ccoovveennn.... 38
Expresion matematica del voltaje de dos puntas respecto a las separacioness (22) .........ceevevevuineennnn. 38
Expresion matematica del voltaje de tres puntas respecto a las separaciones s (23) ......oevevvieeeenneennnn. 38
Expresion matematica del voltaje de cuatro puntas respecto a las separacioness (24) ........c.evvvvneennn... 38
Expresion matematica del voltaje de cuatro puntas igualando el valorde s (25) .....ovvvveiiiiiiniinnennn... 38
Expresion matematica del voltaje de cuatro puntas tomando en cuenta el factor de correccion (26) ........... 38
Expresion matematica para el valor de F (27) ..oveeunrii ittt e 39

Vi



Contenido

Capitulo 1. INntroducCiOn ..., 1
I R N 0 (= Tot=T [ ] L 1
1.2 HIPOTESIS .ot e, 3
1.3 ODJOLIVOS .ottt 3
1.3.1 Objetivogeneral ..........ccouiiriiiiiii i 3
1.3.2 Objetivos particulares ............ccoooiiiiiii 3
14 JUSHITICACION ....eit e e 4
Capitulo 2. MarcoteOriCo .............oviiie e, 5
2.1  Nanoparticulas de plata (AgNPS)......ooiiiii 5
2.1.1  Propiedades OPLICAS ....uuirtentitt ettt ettt et et e eeree e e )
2.1.2 Propiedades morfolOgiCas ...........ouivuiiiiiiiiii i, 7
2.1.3 Aplicaciones de 1as AGNPS .......ooiiiiiiiii i 7
2.1.4 Meétodos de sintesis de las AGNPS ........coiiiiiiiiiiiiii 8
2.1.5 Técnicas de caracterizacionde las AgNPs ... 10
2.2 OXIdOAEZINC (ZNO) ..t 15
2.2.1 Propiedades eStruCturales ...........ooevvininieriiiitii e e 15
2.2.2 Propiedades elECIIiCaS .........ooviriie i 17
2.2.3 Métodos de Sintesis de ZNO .......ooivieiiiiii e 18
2.2.4 Técnicas de caracterizacion de ZnO nanoestructurado ......................... 24
2.3 Sensor de gases basado en semiconducCtores ...........c.oveiiiiiiiiiiiiiiiiieeenee, 31

vii



2.4 Aplicaciones del ZnO nanoestructurado en sensores de gases .............c.coeevenn.. 34

Capitulo 3. Metodologia ...........c..ooiiiiii e, 40
3.1  Sistema de electrolisis para la sintesis de AgNPS .........c.cccooiiiiiiiiiiiiiii 40
3.2 Crecimiento de 6xido de silicio sobre sustratos de Silicio ...................coene.n. 42
3.3 Sistema de dep0osito por vapor quimico para el ZnO nanoestructurado ................ 43
3.4 Incorporacion de las AgNPs en la superficiedel ZnO ............cccoceiiiininnni, 46
3.5  Disefio y fabricacién de un sistema de medicion eléctrico para curvas I-V .......... 47
3.6 Disefio y fabricacion de un sistema de atmdsfera controlada ........................... 52
Capitulo 4. ReSUltados ............coovviie e 54
4.1  Resultadosyanalisisde 1as AgNPS ........ooiriiiii e 54

4.1.1 Caracterizacion de tamafios de as AGNPS ..o, 54

4.1.2 Andlisis del plasmon de resonanciade las AgNPS .........c.ooviviiiiiinnn. 56
4.2  Resultados y andlisis de las peliculas activasde ZnO .................ccoooiiiiiiinn 59

4.2.1 Analisis superficial de las peliculas de ZnO ..............ccooiiiiiiiiiinnnl, 59

4.2.2 Caracterizacion Optica de la emision caracteristicadel ZnO ................... 64
4.3  Caracterizacion de la incorporacion de las AQNPsSenZnO ..............ccoovvvviiennn. 66
4.4 Caracterizacion eléctrica de las peliculas activasde ZnO ....................ooeeee. 73
Capitulo 5. CONCIUSIONES .......ocoeeeiiiie e 76
REFEIENCIAS .. .o 77
ANEXOS ..o 89

viii



Capitulo 1. Introduccién
1.1  Antecedentes

El éxido de zinc (ZnO) es un semiconductor que se ha utilizado como base para dispositivos
detectores de gases. Los O0xidos metalicos presentan propiedades eléctricas adecuadas para
esta aplicacion [1]. El dioxido de estafio (SnOz) ha sido un de los compuestos mas estudiados
[2], asi como el triéxido de molibdeno (MoO3) [3], tridéxido de wolframio (WO3) [4], didxido
de titanio (TiO2) [5], trioxido de indio (111) (In203) [6] y el 6xido de hierro (111) (Fe203) ,entre
otros [7]. EI ZnO es un material semiconductor tipo n, con banda prohibida cercana en la
region UV, el cual presenta propiedades eléctricas, dpticas, y electroquimicas muy parecidas
al SnOz. Los sensores de gases a base de ZnO han eliminado la necesidad de implementar
resistencias térmicas para una mejor eficiencia de deteccion. Por lo cual, la innovacion en el
ZnO busca mejorar la tecnologia de sensores de gases tanto en su sensibilidad como en el

consumo de energia [8], [9].

Existen dispositivos electronicos dedicados a la deteccidn de gases que no estan basados en
oxidos metalicos, tales como el fosfuro de indio (InP) [10], nitruro de galio (GaN) [11] e

incluso materiales como el diamante [12] han sido utilizados con dicho propdsito.

Existen ademéas sensores de gases de efecto termoeléctrico, los cuales consisten en el
calentamiento de un material para una elevar la eficiencia de deteccion. Estos dispositivos
estan hechos a base de telurio de bismuto (BiTe), telurio de plomo (PbTe) y aleaciones de
silicio-germanio (SiGe), los cuales operan a temperaturas de 450, 900 y 1,400 K,
respectivamente [13].

El ZnO presenta caracteristicas piezoeléctricas [14], cataliticas [15], fotodetectoras [16], con
una estabilidad quimica y térmica en condiciones de trabajo, y es reportado con una
movilidad de portadores mayores a las del SnO. y del In,Os. Entre las caracteristicas mas
importantes se encuentran su propiedades electroquimicas [17]. Esta particularidad eléctrica

es perfecta para la deteccién de gases [18]-[20].

Las investigaciones del ZnO han propiciado avances en dispositivos electronicos como
fotodetectores UV [21], transistores [22], dispositivos piezoeléctricos [23] y como sensores

de gases [24]. En este caso, se han incorporado a este compuesto contaminaciones



controladas de los elementos aluminio (Al), cromo (Cr), cerio (Ce) e inclusive, otros
semiconductores como el TiO., debido a que abonan a la mejora de las caracteristicas
eléctricas del ZnO [25]-[28].

El interés de estudio de las peliculas activas de ZnO con nanoparticulas incorporadas, ha
estado enfocado al disefio de nuevos dispositivos para ampliar sus aplicaciones. Utilizando
las propiedades que aporta una nanoestructura de ZnO [18], estas pueden proporcionar

diferentes caracteristicas eléctricas a estas peliculas activas.

Por mencionar uno de los mas importantes, el oro en tamafio nanométrico ha sido utilizado
para la nucleacion de ZnO mejorando sus propiedades Opticas. Esto ha aumentado la

eficiencia del dispositivo optoelectronico basado en este semiconductor [29].

Otro metal utilizado como centro de nucleacién ha sido la plata e inclusive, se ha logrado
sintetizar ZnO con nanoestructuras de plata en la matriz del material [30]. Estudios
comparativos entre ZnO con plata nanoestructurada y ZnO contaminado con plata, muestran
diferencias eléctricas notables [31]. Estas ventajas en el uso de la nanotecnologia se ven
reflejadas en la aplicacion del material como dispositivo electronico. Ademaés, se ha
reportado que el uso de nanoparticulas de plata (AgNPs) embebidas en ZnO nanoestructurado

mejora las propiedades eléctricas en prototipos para dispositivos sensores de gases [19].



1.2 Hipdtesis

La incorporacion de AgNPs sobre la superficie de nanovarillas de ZnO, sintetizadas por la
técnica de deposito por vapor quimico (CVD), modificard las propiedades eléctricas de

resistividad en material para su uso como sensor de gas.

1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo general

Producir un material sensor de gas basado en nanovarillas de ZnO al cual se incorporaran
AgNPs en su superficie, lo cual permitira mejorar su resistividad eléctrica y su sensibilidad

para emplearlo como un sensor de gases.

1.3.2 Objetivos particulares

e Mediante la aplicacion de un disefio factorial 23 empleando un sistema CVD se
sintetizard una pelicula que contendra nanovarillas de ZnO.

e Producir nanoparticulas de plata (AgNPs) mediante un sistema de electrolisis que
permitira obtener tamarfios especificos.

e Evaluar oOpticamente las propiedades de las AgNPs, mediante las técnicas de
dispersion dinamica de la luz y espectroscopia UV-VIS, las cuales nos permitiran
conocer el tamafio de particula y el plasmon de resonancia caracteristico.

e Demostrar la formacion de nanovarillas de ZnO y la presencia de AgNPs en su
superficie; asi como determinar sus caracteristicas fisicoquimicas, y Opticas,
empleando las técnicas de fotoluminiscencia, catodoluminiscencia, espectroscopia de
energia dispersiva, microscopia electronica de barrido, espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X, microscopia de fuerza atomica.

e Determinar la factibilidad de su aplicacion como sensor de gases de las peliculas
producidas, a través de la elaboracion de curvas caracteristicas de corriente-voltaje
(I-V) de las peliculas de ZnO y AgNPs/ZnO.

e Diseflar un sistema de medicion y control de gases, para probar la eficiencia de las

peliculas AgNPs/ZnO como sensores de gases.



1.4 Justificacion

En el desarrollo tecnoldgico de la electronica, la base de cualquier dispositivo son los
materiales semiconductores tales como el silicio, germanio o el nitruro de galio. Entre estos
se encuentra el ZnO que se ha utilizado en variedad de dispositivos tales como
piezoeléctricos, transistores y sensores de gases [32], [33]. Esto gracias a sus caracteristicas
que incluyen a la piezoelectricidad [14], catalisis, foto catalisis [15], [34], foto deteccidn [16],

electro quimicas [17], entre otras.

Sus propiedades y caracteristicas se pueden modificar de manera intrinseca o extrinseca, para
eso se contamina controladamente el material con elementos metalicos o compuestos
especificos, con el propdsito de modificar sus propiedades eléctricas [35], [36]. Ademas del
desarrollo del material, diversos estudios en nanoestructuras de ZnO electronicos [18] se han
estudiado con el uso de nanoestructuras metalicas acopladas en el material para modificar

sus propiedades eléctricas [31].

En este trabajo de investigacion se llevo a cabo el estudio de la incorporacion de AgNPs en
la superficie de nanoestructuras de ZnO para su aplicacion en un sensor de deteccidn de gases
como el oxigeno y aire seco. Para ello, se realizaron experimentos en un sistema de
electrolisis para sintetizar nanoparticulas de plata (AgNPs), como funcion del voltaje en los
electrodos, y asi controlar el tamafio de particula. Después, mediante la técnica de micro-
aspersion, adicionar las AgNPs en la superficie del ZnO nanoestructurado. También se llevo
a cabo la implementacion de un sistema de caracterizacion eléctrica para un sensor de gases
para determinar la resistividad de las peliculas de AgNPs/ZnO, cuando en un ambiente
controlado el material adsorbe el gas en su superficie . Lo anterior, con la finalidad de
promover la innovacion y el desarrollo tecnoldgico de dispositivos electrénicos de deteccion
de gases. Se contempla que este desarrollo tecnoldgico beneficie a los estudiantes de
ingenieria en tecnologia electronica y a los estudiantes de la maestria de ciencias en
electronica, permitiéndoles el acceso a sistemas de caracterizacion accesibles y funcionales.
El desarrollo de esta tecnologia impacta directamente en areas como salud, automotriz,

ambiental e investigacion en materiales semiconductores aplicados a la electronica.



Capitulo 2. Marco tedrico

2.1 Nanoparticulas de plata

Segun la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés),
en el afio 2012 definié a una nano particula como: “Una particula de cualquier forma con
dimensiones entre un rango de 1x10~° ~ 1x10~7m” y la misma organizacion define a una
nano esfera como: “Nanoparticula de forma esférica sin membrana ni ninguna capa exterior
definida”. Con caracteristicas definidas por la misma organizaciéon “Una nano esfera esta
compuesta por una matriz donde las sustancias pueden estar de forma permanente o temporal,

incrustado, disuelto o unido covalentemente” [37].

Las nanoparticulas de plata (AgNPs) son investigadas por sus propiedades fisicas tales como
la resonancia de plasmén superficial y la resistencia eléctrica. Y por sus propiedades
quimicas y bioldgicas que impactan en su reactividad y su toxicidad, importante en el area
de la salud [38], [39].

La reactividad de las AgNPs tienden a generar especies de oxigeno reactivo (ROS, por sus
siglas en inglés), especies de oxigeno (OS, por sus siglas en inglés) y iones del grupo
hidroxilo (-OH), esta caracteristica quimica de las NPs se puede modificar utilizando
recubrimientos en las estructuras, algunos de estos son la polivinilpirrolidona (PVP), citratos
0 ningun recubrimiento siendo esta la presentacién mas reactiva de las AgNPs ideal para su

aplicacion en sensores de oxigeno [40].

2.1.1 Propiedades opticas

En la figura 1 se observa un estudio donde muestra el plasmén de resonancia superficial
localizado (LSPR, por sus siglas en inglés), caracteristico de las AgNPs de diferentes tamafios
dispersos en agua destilada [41]. EI LSPR de las AgNPs esta relacionado al tamafio, forma,
y dieléctrico donde estan dispersas las particulas, e incluso con las interacciones
electromagnéticas entre ellas [38]. La superficie de la particula ejerce una fuerza sobre los

electrones libres de la estructura, los cuales siguen una resonancia correspondiente a la



longitud de onda con la que se excita las NPs [42], [43]. Los electrones libres en una Np

metalica durante su resonancia esta en el orden de 10° electrones [43].
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Figura 1) Espectro de absorcion del plasmén de superficial calculada para AgNPs en agua (10-5 g/cm3 Ag0)
para varios radios de particulas (ennm). (@) r=1,2,3,4,6 y7nm. (b)r=7;8,9, 10, 12, 14, 15, 16, 18 y 20
nm. (c) r = 18, 20, 22, 24, 25, 26, 28, 30, 32, 34, 36, 38 y 40 nm [41].

La absorbancia y la dispersion dependen de caracteristicas de las nanoparticulas tales como:
tamafo, forma, medio dieléctrico circundante, acoplamiento de coloides y solutos

adsorbidos, etc.

En el caso de AgNPs con superficie sin recubrimiento, separadas entre si y con una densidad

en bulto igual a 10.5 gcm™3. Su absorbancia puede ser calculada con la siguiente expresion:

Cag @)

A=llext 0727372

En donde r3 es el radio de la particula, C,,, es el coeficiente de extincién de seccion

transversal de una particula en nm?, [ es la longitud del arreglo 6ptico en nm y C,, es la

concentracion de Ag® en gem™3 [41].



2.1.2 Propiedades morfoldgicas

En la figura 2 se muestran las distintas nanoestructuras que se pueden formar con plata, para
esto se utilizan técnicas como métodos quimicos, fisicos y electroquimicos para su sintesis.
Hoy en dia, investigaciones sefialan la produccion de nanoparticulas de plata con amplia
variedad de formas que tienen diversos usos en diferentes campos, como la medicina,

industria textil o electronica.

Figura 2) Imagenes TEM de nano placas de Ag triangulares (izquierda), AgNPs casi esféricas (centro) y
cUbicas (derecha) soportadas en rejillas Cu-TEM y sus modelos estructurales. Los recuadros muestran
imagenes de microscopia electrénica de barrido (esquina superior izquierda) y patrones de difraccion de
electrones de areas seleccionadas (esquina superior derecha) [44].

Las propiedades de las AgNPs, como la temperatura de fusién, el comportamiento magnético,
el potencial redox y su color, se pueden controlar cambiando su tamafio y forma. Las AgNPs
han atraido mucho la atencion debido a sus propiedades eléctricas y quimicas [44]. La forma
y el tamafio de las AgNPs producidas dependen de las condiciones experimentales, tales

como: la temperatura, la concentracion del precursor de plata y el pH de la solucion.
2.1.3 Aplicaciones de las AgNPs

A nivel mundial, las AgNPs han impactado en areas como la electronica, salud, alimentacion,
textil, entre otras. la figura 3 presenta una grafica de la aplicacion de la plata como

nanoparticula a través de los afios [45].
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Figura 3) Consumo en toneladas por afio de AgNPs a nivel mundial [30].

Las AgNPs normalmente son sintetizadas en areas de investigacion, utilizando tamarios entre
1y 100 nm de didmetro. Esos tamarfios presentan propiedades muy atractivas en cuestiones,
Opticas, de conductividad térmica y propiedades eléctricas, para su posterior implementacion

en aplicaciones industriales de fotdnica, microelectrénica, catélisis y medicién de gases [46].

2.1.4 Meétodos de sintesis de nanoparticulas de Plata AgNPs

Las AgNPs se pueden sintetizar con diversas técnicas y sistemas. Estos pueden variar
dependiendo del método o ruta fisica, quimica o biolégica que se emplee, como se muestra
en la figura 4. En general, los principales factores que influyen en la sintesis de AgNPs son

la sofisticacion del sistema, la calidad de los precursores y el tiempo de sintesis [45].
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Figura 4) Procedimientos generales para sintetizar nanoparticulas de plata utilizando métodos como los (a)
fisicos, (b) quimicos y (c) bioldgicos.

Método fisico

Los métodos fisicos mas importantes son la evaporacion-condensacion y ablacion laser.
Otros métodos como la sintesis de AgNPs en horno de tubo a presién atmosférica tiene
algunas desventajas, como el consumo de energia, la sintesis lenta y la necesidad de una alta

concentracion [47].
Método quimico

El método quimico se utiliza ampliamente para la sintesis de AgNPs utilizando agua o
disolventes organicos. Es una manera sencilla de realizar la sintesis en solucion, sin embargo,
se puede producir una cierta cantidad de material tdxico como residuo. Algunos agentes
reductores como el borohidruro de sodio, el citrato de sodio, el ascorbato y la glucosa se han

utilizado para resolver este problema [45], [47].
Método biologico

El método bioldgico para sintetizar AgNPs considerado como un método ecoldgico,

destinado a minimizar el impacto ambiental negativo. Es conocido que la sintesis de AgNPs



mediante el método quimico requiere tres ingredientes principales: una sal de plata, un agente
reductor y un estabilizador. En el enfoque bioldgico, el agente reductor y el estabilizador se
reemplazan utilizando moléculas obtenidas de organismos vivos como plantas, bacterias,

hongos, levaduras y algas [45].
Método electroquimico

Las principales ventajas de los métodos electroquimicos radican en la alta pureza de las
particulas y la posibilidad de controlar el tamafio de las nanoparticulas ajustando la corriente
a través de los electrodos sin necesidad de equipos costosos 0 que requieran vacio. La clave
del éxito de los métodos electroquimicos es la eleccion correcta de los agentes quimicos y/o
las condiciones del proceso. Este método tiene sus limitaciones, ya que el depdsito de plata
sobre el catodo durante el proceso electroquimico disminuye la superficie efectiva disponible
para la produccion de particulas. A medida que toda la superficie del catodo se cubre con los

electro-depositos de plata, la produccidn de particulas se detiene por completo [48].

2.1.5 Tecnicas de caracterizacion de la plata nanoestructurada

Espectroscopia Ultravioleta Visible

La técnica de Espectroscopia (UV-Vis), proporciona una alta fiabilidad y monitoreo de una
sustancia o material. Esta técnica utiliza luz visible (Vis), ultravioleta cercano (UV) e

infrarrojo cercano (NIR) en sus mediciones.

Los dispositivos usados para medir UV-Vis fueron los primeros en salir comercialmente al
mercado como el primer producto de la division de productos de instrumentacion [49]. El
funcionamiento principal de un UV-Vis se basa en la ley fisica-matematica de Bouguer-
Lambert-Beer que trata de la medicion de absorcion de luz en un medio, en un rango de

longitudes de onda determinado.

Las relaciones matematicas son las siguientes:

1 100 2
log(%)vzlog(T(%):Av: grc-d @
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Donde:

1
A, = log (70) ,Es absorbancia 3)

v

I
T, = T - 100%, E's transmitancia )
0

&5 es el coeficiente de decaimiento molar [1 (mol - cm)~1], es una constante de todo material
y depende de la longitud de onda que se transmite a lo largo del mismo, I, es la intensidad
de luz total que genera la o las lamparas del sistema, I es la intensidad de luz después de que
la intensidad I, atraviesa la muestra, ¢ es la concentracion molar de la muestra, y d es la

distancia que el haz de luz atravesara por la muestra [cm] [50].

En la figura 5 se presenta el diagrama esquematico de un sistema de espectroscopia UV-Vis.
Este equipo cuenta con una o varias fuentes de luz incoherente o natural que se componen de
un espectro amplio que va desde la region UV hasta la luz NIR. Este haz de luz pasa por un
prisma que descompone el espectro para seleccionar una longitud de onda. Posteriormente,
el haz pasa por unos espejos hasta llegar a un semi espejo que lo divide en dos caminos: uno
a través de una referencia y otro a través de la muestra a analizar. Ambos rayos de luz pasan
por fotodetectores, amplificadores y filtros, se interpretan las sefiales y se procesan por medio
de las leyes fisicomatematicas explicadas anteriormente. Los datos de referencia son
sustraidos de la muestra con el propoésito de excluir las absorbancias que no interesan para el

usuario.
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Figura 5) Esquema de funcionamiento de un espectroscopio UV-Vis.

Dispersion dindmica de luz

La técnica de dispersion dinamica de la luz (DLS, por sus siglas en inglés), es usada
comunmente en la caracterizacion de las dimensiones de particulas. Con esta técnica, se
determinan tamarfios de particulas presentes en un fluido. La presencia de particulas produce
una dispersion de la luz que es medida y analizada por un dispositivo electronico. Para que
la dispersién ocurra, se debe cumplir con ciertas condiciones como que el tamafio medido

sea menor a la longitud de onda que incide sobre el medio.

El principio de funcionamiento se muestra a continuacion: Un haz de luz l&ser enfocado a la
muestra se caracteriza previo al interactuar con la muestra. Después, con los fotodetectores
colocados en cierta posicion, se mide la luz dispersada por la muestra. Para una particula

aislada la dispersion es proporcional a la luz dispersada de una manera lateral a la muestra.

m*D® (K — 1>2 5)
o

T 181t \Kk — 2

En la ecuacion 5 se muestra la dispersion de una particula. Donde D es el didmetro de la
particula, A es la longitud de onda del laser y K es la constante dieléctrica relativa del material
nanoestructurado. La ecuacién 4 es valida si D << A. El tamafio esta determinado a partir de

la cantidad de luz dispersada [51].
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Microscopia de Fuerza Atomica

La microscopia de fuerza atdbmica (AFM, por sus siglas en inglés,) desempefia un papel
importante en la microscopia de ciencias bioldgicas, quimicas, materiales y de dispositivo
electronicos. La mayoria de los sistemas AFM usan un puntero dptico para medir la deflexion

de un cantiléver, como se aprecia en la figura 6.

Para la deteccion de puntero optico, se enfoca un rayo laser en la parte posterior del extremo
libre de un cantiléver, véase figura 6. Luego, el l&ser se hace reflejar desde el cantiléver hasta
un fotodiodo de cuatro segmentos. Antes de la obtencion de imagenes, un diodo laser impacta
en cuatro segmentos que son fotosensibles, los segmentos se alinean hasta que estén
igualmente iluminados. Para obtener imagenes, el cantiléver se carga luego en la muestra.
Esto hace que el extremo libre del cantiléver se doble hacia arriba, y el rayo laser ahora
ilumine los dos segmentos superiores con mas fuerza. Las sefiales de los éstos se comparan
con los dos segmentos inferiores. La carga esta preestablecida por ([(A+B)-(C+D)]) para
derivar la cantidad de deflexion de la palanca en la direccién z.
Seiial del fotodiodo

(A+B) ~ (C+D)
(A+B) + (C+D)

Laser de deteccion

Fotodiodo de
cuadrantes

Cantilever

A1 Atraccién y repulsion
Muestra

Figura 6) El principio de funcionamiento basico de un AFM.
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Un AFM no tiene que basarse necesariamente en un cantiléver. Existen instrumentos que
combinan iméagenes topograficas AFM con imagenes dpticas de campo cercano Yy utilizan

una fibra dptica usada como puntero en la mayoria de los instrumentos actuales [52].

Microscopia electronica de transmision

La técnica de microscopia electronica de transmision (TEM, por su sigla en inglés) es usado
para imagenes de alta magnificacion. Estos microscopios electrénicos son en principio,
similares a los microscopios Opticos; ambos contienen una serie de lentes para ampliar la
muestra. En microscopia electrénica, para un voltaje de aceleracién de 100 kV se tienen

resoluciones de 0.25 nm, y en TEM su resolucion es extremadamente alta, acercandose a los

0.08 nm.

El funcionamiento principal consta de un cafion que acelera electrones por medio de altos
voltajes (generalmente de 100 a 400 kV) enfocandose a la muestra por lentes condensadoras.
La muestra es colocada sobre una rejilla de cobre de unos pocos mm de didmetro. El haz
estatico tiene un didmetro de unas pocas micras y la muestra debe ser lo suficientemente
delgada (unas pocas decenas a unos pocos cientos de nm) para ser transparente al haz de

electrones [51], en la figura 7 se muestran los componentes principales de un equipo TEM.
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Figura 7) Esquema de los componentes del TEM [53].
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2.2 Oxido de Zinc (ZnO)

El ZnO es un material semiconductor binario de la familia 11-VI de color blanco, como se
aprecia en la figura 8. A partir de los afios 50°s, se ha investigado para su aplicacion en
dispositivos electronicos, transductores piezoeléctricos, electrodos transparentes,
dispositivos electroluminiscentes, fotoluminiscentes, acusticos y como medios conductivos
para la deteccion de gases en areas industriales, salud, automotriz, entre otros [54]. Posee una
capacidad para manejar altos campos eléctricos, tiene una menor generacion de ruido y una

alta temperatura de operacion y potencia al momento de utilizarse en un dispositivo [55].

Figura 8) Polvo de Oxido de Zinc.

El ZnO es biocompatible y biodegradable, lo cual lo convierte en un material inocuo para el
medio ambiente y para el ser humano, incluso si este presenta morfologias nano estructuradas
[56] .

2.2.1 Propiedades estructurales

El ZnO presenta 3 estructuras cristalinas, estas son la wurtzita, la zincblenda y la Rocksalt,
como se muestra en la figura 9. La estructura hexagonal wurtzita tiene dos parametros de red
nombrados a y c, esta estructura se define como un empaquetamiento compacto hexagonal,
figura 9, (hcp, por sus siglas en inglés), el cual consiste en el desplazamiento de un atomo
respecto a otro &tomo de la red a través del eje “c” por el valor de “u”, siendo “u” la longitud
del enlace paralelo al eje c. Existe una fuerte relacion entre a/c y “u”, cuando la relacién

a/c disminuye, el pardmetro “u” aumenta como muestra la expresién matematica 1 [55].
1\ /a2 1
(O 6
3/ \c 4

15



Rocksalt Zincblenda Wartzita

Figura 9) Estructura cubica Rocksalt (a), estructura ZincBlenda (b), estructura Wurtzita (c) para el material
Zn0, donde las esferas negras corresponden a los atomos de Oxigeno y las esferas grises corresponden a los
atomos de Zinc.

Para la obtencion de una estructura del tipo wurtzita, se utilizan presiones bajas de sintesis,
como lo seria para algunos semiconductores de las familias 11-V1 y I11-V, aunque también es

comun encontrar estructuras zincblenda bajo estas condiciones [57].

La estructura zincblenda se compone por dos estructuras cubicas centradas en la cara, figura
9, (fcc, por sus siglas en inglés). Para el crecimiento de ZnO con esta fase en particular, se
utilizan sustratos con estructura cubica creando un depoésito heteroepitaxial, tales como el
sulfuro de zinc (ZnS) o la mezcla de arseniuro de galio con sulfuro se zinc (GaAs/ZnS) son
ejemplos de ello. Para el ZnO, las estructuras zincblenda aparecen debido a vacancias de

oxigeno en la red cristalina de una formacién wurtzita [55], [58].

Durante la formacion de la fase wurtzita, esta puede cambiar a una estructura rocksalt (NaCl)
cuando se aplica una presion en el material, alrededor de los 9.5 GPa, tal y como se observa
en la figura 9. Esto se debe a la reduccion de los parametros de red de la estructura wurtzita
creando una interaccion Couldémbica a favor de los enlaces covalentes en la estructura [59].

Los siguientes parametros de red mostrados en la tabla 1 pertenecen a las diferentes

estructuras mencionadas para el ZnO.
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Estructura Valor Unidad Referencia
aO = 325 A
. € =32 A [55], [60],
Wurtzita Co
— =1.6018 - [61]
ay
u = 0.375 }
ZincBlenda a, = 4.619 A [55]
Rocksalt a, = 4.283 A [55], [62]

Tabla 1) Parametros de red cristalina para cada fase del ZnO.

2.2.2 Propiedades eléctricas

El ZnO presenta un ancho de banda directo con valor de 3.37 eV, cercano al ultravioleta y
una energia de enlace del exciton de 60 meV a temperatura ambiente para la estructura

Waurtzita [55], [63]. Este semiconductor cuenta con movilidades de Hall (i) de entre 1900

2
y 2100 % [64] y, ademas, enlaces entre el limite covalente e idnico.

En el ZnO se presentan dos tipos principales de vacancias que afectan sus propiedades
eléctricas, las vacancias de oxigeno (O) y las vacancias de zinc (Zn) en la red cristalina. La
vacancia de oxigeno (V) es cominmente llamada como defecto-U negativo, lo que atribuye
al ZnO su conductividad tipo n. Previamente, se han calculado valores de 0.5 a 0.8 eV de
energia por encima de la banda de valencia [65]. Esta vacancia presenta dos tipos de cargas

neutral o +2e dependiendo del nivel de fermi que presente la muestra [66].

Con la vacancia de Zinc (V,,) se tiene una carga de -2 en el ZnO tipo n, donde es mas
favorable la formacidn de este defecto en el material. En este caso, se atribuyen transiciones
de electrones de la banda de conduccién, o de una impureza de baja energia de ionizacion,
hacia un aceptor de Zinc (V,,,). Esta energia de transicion esta alrededor de los 2.6 eV en el
ZnO tipo-n, por lo que se le puede atribuir la alta luminiscencia en el espectro verde, comun

en el ZnO, debido a las vacancias de zinc [66].

Estas vacancias son consideradas defectos nativos del material y favorecen la formacion de

contactos schottky y 6hmicos asi como en la resistividad del material [66].
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En la tabla 2 se presentan algunas propiedades generales del ZnO.

Propiedad Valor Unidad Referencia
Densidad 5.606 g
cm
Punto de fusion 1,975 °C
Conductividad térmica 1-1.2 A
m-K
Constante dieléctrica 8.656 -
indice de refraccion 2.029 -
Masa efectiva del 0.24
. 'm m
electrén ° " [60]
Masa efectiva de hueco 0.59-m, my,
Movilidad de los
200 2
electrones o
V-s
Movilidad de los huecos 5-50
Concentracion de 1
10° —
portadores intrinsecos cm?
Conductividad eléctrica 0.01 ! [67]
Q-cm
Funcion trabajo 4.71 eV [68]
Constante de Richardson 5.19x 10715 _A_ [69]
K2cm?

Tabla 2) Propiedades eléctricas, dpticas y térmicas del ZnO.

2.2.3 Métodos de sintesis de ZnO

El ZnO se considera como un material con relativa facilidad de sintetizarse por lo que
distintas técnicas han sido empleadas. Los métodos comdnmente utilizados pueden dividirse

en fisicos y quimicos.
Meétodos fisicos

En los métodos de depdsito fisico, los precursores suministrados para la sintesis de un
material se adicionan sobre el sustrato donde crecera una pelicula activa. Algunas de estas

técnicas son la evaporacion, pulverizacién catddica y recubrimiento por centrifugacion [70].
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Pulverizacion catédica

La sintesis de ZnO por medio de la técnica de pulverizacion catodica es un proceso en donde
atomos o moléculas de zinc o de Oxido de zinc son arrancados de un blanco o material
objetivo hacia un sustrato en un ambiente controlado de un gas inerte como el argon (Ar).
Estos atomos o moléculas se desprenden de un precursor, en este caso Illamado objetivo,
utilizado como fuente del material debido a la colision de iones de alta energia de argon como

se muestra en la figura 10 [71].

| Generador RF I -

[Ststrate | ——
o
B — ___
om.';za de
vacio - o ©
Gas de
® trabajo
raone —{Plasna_]
Plasma
magnético -
Campo
eléctrico
. e
O ftomos del Material
material + .
objetivo ObJ etivo
@ Argdn (Ar)

Figura 10) Esquema general de una pulverizadora catodica RF.

Un ejemplo de sintesis de ZnO por esta técnica es la que se muestra a continuacién. Con una
presion de trabajo de 2,0 mTorr en una atmosfera de argon. La superficie de las peliculas no
presenta una morfologia lisa, sino que, se observa la formacion de islas de éxido de zinc con
diversos tamafios. A medida que el nimero de islas de 6xido disminuye con el aumento de
la presion de trabajo, el tamafio de los grupos grandes aumenta, figura 11 (a). Con presiones
de trabajo de Ar a 10,0 mTorr, las superficies de ZnO tornan a una morfologia lisa y sin islas,
figura 11 (b). A medida que la presion de Ar aumenta ain mas, el tamafio de las islas no

cambia mucho, pero los bordes de estas se vuelven mas lisos [72].
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Figura 11) Peliculas delgadas de ZnO producidas por la técnica de deposicidn por pulverizacion catédica:
(a) Pelicula de ZnO, Presion de Ar = 2 mTorr; (b) Pelicula de ZnO, Presién de Ar = 20 mTorr.

Deposito por laser pulsado

La técnica de deposito por laser pulsado (PLD, por sus siglas en inglés) es un proceso de
depdsito fisico de vapores. Se lleva a cabo en un sistema de atmosfera controlada. En un
sistema PLD, un laser pulsado se enfoca en un objetivo del material a depositar, cada pulso
de laser vaporiza una pequefia cantidad del material del objetivo creando una columna de
plasma conocida como pluma de ablacion. El material evaporado es expulsado del objetivo
en una nube de plasma dirigida hacia el sustrato. La pluma de ablacion proporciona la
cantidad del precursor necesario para la sintesis de un material en especifico. En este proceso
se aprovecha la longitud de onda de un laser ultravioleta (UV) y la duracion del pulso, en
orden de nanosegundos, para realizar de manera controlada la ablacion del objetivo. En la

figura 12 se muestra el proceso de depdsito en un sustrato [73].
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Figura 12) Proceso esquematico del deposito por laser pulsado (PLD).

Peliculas ZnO han sido desarrolladas por medio de esta técnica, los parametros que pueden
variarse en un sistema PLD son temperatura de sustrato, presion de la atmosfera del sistema,
tiempos de disparo del laser sobre el objetivo, entre otros dependiendo de la sofisticacion del
sistema. Un laser comdnmente usado es el de fluoruro de kripton (KrF) con longitudes de
onda en el rango de A = 248 nm, obteniendo resultados caracteristicos del material
cominmente reportados [74]. Por medio de esta técnica se obtuvieron resistividades
eléctricas del material en ordenes de 5x1072 Q- cm. La morfologia de la superficie se
muestra uniforme y la seccion transversal de la pelicula exhibe una densa estructura

columnar, figura 13 [74].

88KU 79.9KX 125n 1097

Figura 13) Microscopia SEM de una pelicula de ZnO por PLD, pelicula registrada en un angulo de
incidencia de 45° (imagen izquierda), pelicula con vista lateral que muestra una columna densa de
nanoestructuras (imagen derecha).
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Métodos quimicos

Los sistemas que se basan en este tipo de métodos tienen como caracteristicas la
homogeneidad quimica, obteniendo la formacion de peliculas delgada, polvos y geles
utilizando precursores que interactian entre si mediante un medio acuoso 0 gaseoso,
permitiendo recubrir la superficie de un sustrato [75], [76]. Las técnicas presentadas a
continuacion son el depdsito por bafio quimico (CBD, por sus siglas en inglés), y el depdsito

por vapor quimico (CVD, por sus siglas en inglés).

Deposito por bafio quimico

El método de sintesis CBD tiene ventajas como las de producir sintesis con areas
relativamente grandes comparada con otro tipo de métodos, y temperaturas de sintesis

considerados como bajas, ademas de no requerir equipo sofisticado [76], [77].

Sustrato

Pelicula
delgada

Solucioén precursora

Reactor

Agitador magnético e e

-
Calentador ———»

Figura 14) Equipo de deposito por bafio quimico (CBD).

Para la preparacion de ZnO por medio de la técnica de CBD, se requiere calentar una solucion
alcalina rica en un precursor de zinc el cual tiene un substrato inmerso en la solucion. En la
figura 14 se observa un arreglo general para una sintesis por medio de la técnica de CBD. En
las siguientes ecuaciones quimicas se muestra la interaccion entre reactivos para la sintesis
de ZnO [78].
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El precursor de zinc en este método el nitrato de zinc Zn(N0Os),, el cual, esta disuelto en
agua desionizada, al momento de agregar hidroxido de amonia a la solucion el pH cambia 12
y se promueve la formacion de hidréxido de zinc, ecuacién 7. Al momento de agregarse

hidréxido de amonio de nuevo, se genera agua, hidrogeno y oxido de zinc.

Zn(NO3), + 2NH,0H < Zn(OH), + 2NH,NO; )

Zn(OH), + 2NH,0H & (NH,)ZnO; + H,0 + H* ®)

Cuando la solucion es calentada se satura la solubilidad del producto en la ecuacion 8 y

comienza la precipitacion de ZnO en el sustrato como se muestra en la ecuacion 9 [48].

(NH,)ZnO; + H* & Zn0 + NH,NO5 ©)

Deposito por vapor quimico

La técnica de deposito por vapor quimico (CVD, por sus siglas en inglés) se define como el
depdsito de un material solido sobre una superficie caliente, procedente de una reaccién
quimica en fase gaseosa [79]. Esta técnica es utilizada para el crecimiento de peliculas de
ZnO debido a las capacidades del sistema para producir peliculas de alta calidad, realizar
diversas reacciones quimicas en una sola sintesis, aplicaciones a gran escala y ser considerada
como sistemas de sintesis de bajo costo respecto a diversas técnicas [80].

La variedad de sistemas CVD modificados es extensa, dependiendo de los tipos y fases en
las que se encuentren los precursores utilizados, las condiciones para un depésito en el
sistema y la forma en que se induce en el sistema energia para activar las reacciones quimicas.
Se han desarrollado diversas morfologias como estructuras piramidales, varillas, alambres,
tetrapodos, agujas entre otras [81], [82], utilizando esta técnica de depdsito y utilizando
sustratos de Si, Si0, /Si, GaN, c-zafiro y silice fundida el crecimiento columnar de ZnO se ve

favorecido con una alta relacion de crecimiento [83].
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Figura 15) Esquema horizontal de un CVD que se utiliza para depositar peliculas de ZnO sobre sustratos de
silicio [80].

En la figura 15 se observa un sistema CVD para la sintesis de peliculas de ZnO.

El sistema consiste en una o varios tubos de cuarzo, dependiendo del sistema, en el cual se
aprovecha el largo de las tuberias para proporcionar energia a la sintesis por medio de una o
varias fuentes de calor, segmentadas en lo largo del sistema. El control de presion esta dado
por bombas mecanicas, este sistema no requiere ultra alto vacio (UHV, por sus siglas en
ingleés), por lo que se considera un sistema econdmico respecto a otros sistemas los cuales

requieren equipos muy sofisticados de extraccion de gases [79], [80].

2.2.4 Teécnicas de caracterizacion

Microscopia electrénica de barrido

La Microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), es una de las técnicas
mas versatiles del analisis morfoldgico de microestructuras [84]. Las partes de un sistema
SEM se muestra esquematicamente en la figura 16. Se tiene una columna del microscopio
(cuadro punteado de la figura 16) que consta de un cafidn de electrones (con los componentes
como un catodo, el cilindro de Wehnelt y un anodo), lentes de condensador, dos pares de
bobinas de deflexion de haz de electrones (bobinas de exploracion para la deflexion x, y), la
lente del objetivo y algunos obturadores.

En la cAmara de muestras, se encuentran el porta-muestras y los detectores para las diferentes
sefiales generadas por la interaccion electron-muestra. El haz de electrones es emitido desde
el catodo, acelerados por un voltaje de funcionamiento tipico de entre 0.5 hasta 30 kV entre

el catodo y el anodo, formando un delgado haz de electrones en seccion transversal a la

24



muestra. Las sefiales pueden variar dependiendo de la interaccion electron-muestra, €j., la
topografia y la composicién de la muestra. Por otro lado, la ampliacién de la imagen viene
dada por la relacion entre la longitud del escaneo en el monitor y la longitud correspondiente
del escaneo. Es importante mencionar que los electrones detectados para una imagen SEM
son los electrones secundarios, que son emitidos por la muestra, como se muestra en la figura
17 [52].

Catodo | Voltaje de
Cilindro Wehnelt | aceleracion + Monitor Foto-
s ! corriente de monitor
Anodo ; lentes
i [} i
Condensador !
i
]
_ i
Bobinas de ; Generador
deflexion (x, y) |
x ) : de escaneo
]
i
Obturador |
Detectores |
]
Muestra !
Detectorde | Amplificador - PC
campo oscuro |
L
* Columna del microscopio Sistema *Visualiacion de imagenes * Escaneo digital
* Porta muestras electrénico * Fotografia * Imagen digital
* Detectores * Adquisicion y almacenamiento

* Monitor de imagenes
» Procesamiento de imagenes

Figura 16) Esquema general de un SEM convencional, los SEM modernos estan controlados por una PC.
BSE: electrones retrodispersados; CL: catodoluminiscencia; SE: electrones secundarios; STEM: sefial de
microscopio electronico de transmisién de barrido; X-ray: detector de rayos x.

Electrones primarios

Fp=10.1-30 keV
Catodoluminiscencia/Rayos-X Electrones retrodispersados
< E, S0eV<E<E,
Electrones Auger Electrones
E=E\g secundarios
] E<50¢eV
| Muestra |

Figura 17) Dibujo esquematico de las sefiales generadas por los electrones primarios para una pelicula
delgada.
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Espectrometria de dispersion de energia de rayos X

La espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés,), utiliza
el espectro de rayos X emitido por una muestra solida bombardeada con un haz de electrones
enfocado para obtener un andlisis quimico localizado. La gama de elementos que es capaz de
detectar este sistema de caracterizacion esta dada desde el Berilio (Be, Z = 4) hasta el Uranio
(U, Z = 92), aunque no todos los instrumentos estan equipados para elementos considerados
“ligeros” (Z < 10). Los elementos que no se pueden detectar en esta técnica son el Hidrogeno

y el Helio.

El microscopio electronico de barrido esta disefiado principalmente para producir imagenes
por medio de un haz de electrones, pero también se puede utilizar para mapeo de elementos
e incluso andlisis de puntuales si se agrega un espectrometro de rayos X. Por lo tanto, existe
una superposicion considerable en las funciones de estos instrumentos [85].

La figura 18 muestra el espectro de EDS para una pelicula delgada de ZnO [86].
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Figura 18) Andlisis de EDS para una pelicula delgada de ZnO.

Es una muy valiosa técnica para la identificacion de materiales. El sistema inicia un anélisis
cualitativo de los elementos presentes en una muestra y en solo unos pocos minutos puede

recolectar suficiente informacién como para dar informacién cuantitativa de la muestra.

Espectroscopia de fotoluminiscencia

La luminiscencia es la emision espontanea de luz de los estados electronicos excitados de un
sistema fisico. Cuando se logra por la absorcién de luz y de detecta la emision generada por
esta excitacion, se le llama fotoluminiscencia (PL, por sus siglas en inglés). Se utiliza una

intensa radiacion laser, cominmente de longitudes de onda propias de la luz ultravioleta que
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contribuye al proceso de excitacion, la longitud de onda de la emisidn debe ser mas grande
que la longitud de onda de la absorcion. La luminiscencia se puede dividir en dos categorias,
localizado y deslocalizado. En la localizada, los procesos de absorcion y emision estan
asociados con estados cuanticos de centros Opticamente activos que estan localizados
espacialmente en sitios particulares del solido. En la deslocalizada, estos procesos estan
asociados con los estados cuénticos de todo el solido. Las clases méas importantes de centros
luminiscentes localizados son los iones metalicos de transicién y las tierras raras. Las
propiedades de luminiscencia dependen tanto del ion dopante como del material intrinseco.
Otra clase de centros localizados es la de defectos en la red cristalina. Uno de esos centros es
un electrén atrapado en la red, estos suelen absorberse en la region dptica que da el color del

cristal y se denominan centros de color.

Después del proceso de absorcion, un electron excitado puede decaer radiativamente
emitiendo un foton y probablemente acompafiado por un fonén, o no radiativamente

transformando su energia de excitacion completamente en fonones lo que genera calor [87].

En la figura 19 se pueden apreciar los diferentes procesos que pueden explicar el fenémeno

de fotoluminiscencia en un semiconductor.

ﬂ‘ll_LL\
Excitéon Donador
Aceptor Aceptor
o s & &
A B C D F G H

Figura 19) Transiciones que producen emisién de fotones en semiconductores.

Procesos A y B: Un electrén excitado a un nivel en la banda de conduccion se termalizara
rapidamente con la red y residird en una regién ~KT la parte inferior de la banda de

conduccion.

Proceso C: La recombinacion de electrones y huecos con emision de fotones es el proceso

inverso a la absorcidn. Puede estar presente solo en monocristales de alta pureza.
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Proceso D: La desintegracion radiativa del exciton se puede observar a baja temperatura en

cristales muy puros.

Procesos F y G: Las transiciones relacionadas con estos procesos se encuentran entre los

limites de cada banda con donadores y aceptores.

Proceso H: En las transiciones relacionadas con estos procesos, un electrén deja un donante

neutro y pasa a un aceptor neutro.

En el ZnO tiene cuatro luminiscencias principales, la ultravioleta, la verde, la amarilla y la

roja.

El espectro de PL relacionado con el ZnO de una alta calidad y sin impurificantes,
generalmente contiene un pico marcado aproximadamente en 3.22 eV (luz ultravioleta, figura
20) seguido de al menos dos réplicas dpticas longitudinales de un fondn. Esta emision se ha
atribuido a las transiciones de un par donador aceptor superficiales.

En el ZnO intrinseco aparece una luminiscencia verde aproximadamente 2,5 eV esto debido
una fuerte evidencia a favor de la vacancia de oxigeno (Vo) como el defecto responsable.

El dopaje de ZnO con un atomo de Litio (Li) da como resultado una luminiscencia amarilla
con un pico de aproximadamente 2,2 eV. A diferencia de la luminiscencia verde, la
luminiscencia amarilla decae muy lentamente después de apagar la fuente de excitacion.

La luminiscencia roja aparece aproximadamente en 1,75 eV en el espectro PL de ZnO en
bulto intrinseco y después de recocido en aire a 700 ° C, esta luminiscencia tiende a verse a
temperaturas bajas y puede ser el resultado de una competencia por huecos entre los aceptores

responsables de las luminiscencias verdes y rojas [55], [88].
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Figura 20) Espectro de PL de nanovarillas de ZnO.

Espectroscopia por catodoluminiscencia

La espectroscopia de catodoluminiscencia (CL, por sus siglas en inglés), es el analisis de la

respuesta luminiscente de un material al bombardeo de un haz de electrones. Se utiliza un

equipo SEM para realizar esta técnica de caracterizacion, aprovechando el cafion de

electrones.

Los procesos de luminiscencia se pueden explicar basandose en un esquema de niveles de

energia en un cristal utilizando la teoria de bandas y la teoria de campos de ligandos. En

aislantes y semiconductores, existe una banda prohibida (AE) entre la banda de valencia y la

banda de conduccion, mientras que los conductores muestran las bandas superpuestas, como

se aprecia en la figura 21. Existen niveles de energia adicionales en la zona prohibida, entre

la banda de valencia y la banda de conduccion que pueden estar ocupados debido a iones,

impurezas, defectos en la red o vacancias participando asi en procesos de luminiscencia,

como ejemplos se tienen: [89].

1.

lones de metales de transicion (Mn?*, Cr3t, Fe3™).
Elementos de tierras raras (iones 2+/3+).
Actinidos (lones de Uranilo (U0,)?™).

Metales pesados (Mercurio (Hg) y iones de plomo Pb2™).

Pares electron-hueco (iones como S2~, 027, nicleos de F).
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Figura 21) Niveles de energia esquematicos para diferentes tipos materiales: Conductor, Semiconductor y
Aislante.

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

La técnica de Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS, por sus siglas en
inglés), se logra irradiando una muestra monoenergética de rayos-X y analizando la energia
de los electrones despedidos por la muestra. Por lo regular, se utilizan electrodos de Mg Ka.
(1253.6 eV) o0 Al Ka (1486.6eV); estos fotones de rayos-X tienen un poder de penetracion
limitado en la muestra donde impactan, donde el orden de penetracion ronda entre el 0.5 a
los 5 nanémetros. Cuando un fotdn de rayos-X interactta con la superficie de la muestra se
liberan electrones debido al efecto fotoeléctrico. Los electrones emitidos tienen una energia

cinética medida segun la ecuacion 10:

KE = hv — BE — ¢ (10)
Donde KE es la energia cinética del fotoelectron, hv es la energia del foton incidente, BE es
la energia de union del fotoelectron del orbital de donde abandona al &tomo y ¢ es la funcion

de trabajo del espectrometro.

La energia de unidn puede ser considerada como la diferencia entre un estado inicial y un
estado final del fotoelectron abandonando el atomo de la muestra, lo que significa que hay
una variedad de posibles energias cinéticas dependiendo del orbital que abandone el
fotoelectron. Por definicion, el nivel de Fermi se considera como el valor cero de la energia
de union y a cada orbital le corresponde un nivel en especifico. Cada elemento tiene una

combinacion Unica de energia de union [51], [90].
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2.3 Sensor de gases basado en semiconductores

Un sensor de gases es un dispositivo que transforma informacion de sustancias quimicas en
estado gaseoso y es capaz de proporcionar informacion cuantitativa o semicuantitativa de
manera eléctrica. Esta interaccion quimica entre la superficie y el gas es debido a la

distribucion de iones y cargas dentro del material [91]-[93].

La estructura de un sensor de gases se compone de un receptor y un transductor (material y
electrodos), como se presenta en la figura 22. El receptor se compone de un material que al
interactuar con un gas de referencia induce un cambio en sus propiedades como la funcion
de trabajo, su constante dieléctrica, su resistividad, etc. El transductor es un dispositivo para
transformar dicho efecto en una sefial eléctrica (respuesta del sensor). Con estas definiciones,
un sensor de gases a base de un semiconductor se puede definir como un material que se

utiliza como receptor y/o transductor.

Hay dos grupos de sensores de gases basados en semiconductores: 6xidos y no 6xidos. Los
no oxidos por lo regular no son aptos como receptores, debido una capa aislante que por lo
regular incorporan en su estructura como dispositivo, pero a cambio, estos pueden funcionar
como un transductor en forma de MISFET (por sus siglas en inglés, metal-insulator-

semiconductor field-effect transistor).

Los semiconductores 0xidos, conocidos como sensores MOS (por sus siglas en inglés, metal
oxide semiconductors), pueden funcionar como receptor y transductor, principalmente en
forma de resistencia variable a la atmosfera en el que esta inmerso el dispositivo, debido a su

estabilidad quimica y fisica en ambientes hostiles a temperaturas elevadas [94].

El ZnO presenta caracteristicas perfectas para su uso en sensores de gas, esto le permite
funcionar como una resistencia variable detectar presencia de agentes gaseosos en la

superficie del material, considerando al ZnO un sensor electroquimico por excelencia.
Un valor importante en un dispositivo sensor de gases es la sensibilidad (S), el célculo de

este parametro esta dado por la siguiente expresion matematica:

S = uxlgo 11)
R,
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Donde R, y R, son la resistencia del material en presencia de aire y del gas a medir,

respectivamente [95].

Las propiedades del ZnO como un sensor electroquimico para un sensor de gases, son las
temperaturas de operacion, los tiempos de respuesta y de recuperacion. Su sensibilidad,
estabilidad de medicion y su resistencia a la humedad [96]. En la figura 22, se observa un
esquema general de un sensor electroquimico en el cual varia la resistividad eléctrica del

material al estar presente en un medio en especifico.

Gas por detectar

Pelicula activa

Electrodo NS 8 Electrodo

Medidor de resistencia eléctrica

Figura 22) Imagen esquematica de un sensor electroguimico.

Las moléculas de oxigeno en la atmdsfera son adsorbidas en la superficie de los materiales
tipo n. El oxigeno adsorbido obtiene electrones desde la banda de conduccion del material
ionizando el oxigeno en diferentes tipos de oxigeno como 05,0~y 0%~. Esto genera una
region de agotamiento entre el gas adsorbido y el material. Al ser adsorbido un gas, este
modifica la region de agotamiento en la cual, si su profundidad en el material disminuye, la
resistencia del material disminuye. En el caso del oxigeno se generan los siguientes iones

dependiendo de la temperatura, expresados en las ecuaciones (12)-(15) [96]-[98].

0,(g) - 0,(ads) (12)

0,(ads) + e~ = 0,(ads) T < 147°C (13)
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0,_(ads) + e~ - 20~ (ads) 147°C <T < 397°C (14)

0~ (ads) + e~ —» 0%~ T >397°C (15)

En la figura 23, se describe el mecanismo de deteccion de oxigeno en el ZnO a presion
atmosférica y en ausencia de oxigeno en la pelicula de ZnO. En aire, la superficie del ZnO
esta expuesta a moléculas de oxigeno “0,(g)” que son adsorbidas, éstas capturan electrones
desde la banda de conduccion del material volviendose iones de oxigeno cargados
negativamente “0, (ads)”. El campo eléctrico inducido por los iones de oxigeno crea una
region de agotamiento debido a que decrece el nimero de electrones disponibles en la banda
de conduccidn por la presencia de los iones de oxigeno. Ademas, en la figura 23 se observa
que el mecanismo de deteccion no es debido a variaciones en el ancho de banda prohibida

del material “E,” sino en la presencia de cargas obtenidas por el gas adsorbido en el material

gue modifica la region de agotamiento en la superficie del material [100].

e 9 o @ @ O ® Co0® O C O O @
Regién de agotamiento Regién de agotamiento
- ‘zno * . . "L 2. Zno % :
<@ Flyjo de cargas <@ Flyjo de cargas

@ Aire (80/20)

(_) Oxigeno (02)
@ Electron

Figura 23) Diagrama del mecanismo de deteccion de oxigeno mezclado con aire seco en la superficie del
Zn0 [99].
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2.4  Aplicaciones del ZnO nanoestructurado en dispositivos electrénicos

Para poder sensar un gas, se utiliza una mezcla de aire sintético (nitrégeno — oxigeno, 80/20)
como referencia, y también como diluyente del gas a medir. En la figura 24, se observan
curvas caracteristicas de I-V para nanoalambres de ZnO los cuales se sometieron a distintas
presiones, desde la presion atmosférica (760 Torr) hasta 0.001 mTorr en una atmosfera de

aire con un 50% de humedad.

™ . . . . . : - 1210 T T T T T T T T T T |. o
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u— 76O Torr -~ 9%10 . '
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_ txig _-"- ] 7x10%4|—v— 0.001 mTorr *a -
- —
< - L gx10* ." F
g - e - -
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g -.-' = ] P
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S " Q [ "
-t . ; "
L 3107 o L] o Fak
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n 2310~ 5 ™ .ul‘-ﬁu .
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Voltaje (V)

Figura 24) Curva I-V de nanoalambres de ZnO a diferentes presiones usados como sensor de presion de aire
con 50% de humedad. [100].

Varios elementos metélicos han sido utilizados para una contaminacién controlada en una
matriz de ZnO con diferentes nanoestructuras del material en cuestion. Cuando las
contaminaciones elementales provienen del grupo | como lo son el litio (Li), el sodio (Na) y
el potasio (K) aparecen caracteristicas de semiconductor tipo p, esto es debido a que se
sustituye uno de estos elementos con el Zn*2 de la red cristalina del ZnO [101]. En el caso de
contaminar controladamente con elementos como el aluminio (Al), el indio (In), el estafio
(Sb) y algunos metales de transicion afecta las propiedades eléctricas del ZnO comportandose
como un semiconductor tipo n [96], [102], [103]. En la tabla 3 se muestran a detalle
contaminaciones controladas en ZnO, sus caracteristicas morfologicas y su respuesta como

sensor de gas.
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. Tipode | Tempera- Respuesta
I Eleme_nto Morfologia Me}odo_ de semi- tura de Gas de Referencia
mpurificante sintesis . S
conductor | operacién sensibilidad
Na Nangfelam- Hidrotérmica | Tipop 26 °C Etanol 29 % [101]
Al Nanoflor | Hidrotérmica | Tipon 240 °C NO, 142 % [102]
Pelicula | Evaporacion : o 0
Cu delgada atémica RE Tipon 250 °C H,S 40 % [98]
Sn Nanovarilla Eva,porguon Tipon 400 °C | Acetona 84 % [103]
térmica
Fe Microflor | Hidrotérmica | Tipon 125 °C NO, 90 % [104]
. Particula Solucién . o 0
Ti solida liquida Tipon 325 °C | Isopreno 36 % [105]
Adsorcion
Mo Na”gfe'am' de capa Tipon | 300°C | H,S 14 % [106]
ionica
P . R . [107],
Ag nanoflores | Hidrotérmica | Tipop 150 °C | Amonia 29.5 % [108]

Tabla 3) Respuesta de sensibilidad de gases de peliculas de ZnO con diferentes contaminaciones controladas
a diferentes temperaturas.

En la tabla 4 se muestra una recopilacion de sensores de gases basados en ZnO. Este fue

sintetizado por diferentes métodos de sintesis en los cuales se produjo la misma morfologia

de nanoalambres, probados con diferentes gases.

Método de Temperatura Respuesta
Material Morfologia Diametro L peratur Gas de Referencia
sintesis de operacion d ny
eteccion
) Tolueno | 85%
Nanoalambres | 100 nm | Hidrotermal 340 °C [109]
Benceno 7%
Nanoalambres | 50 nm | Hidrotermal 26 °C Etanol 20 % [101]
Nanoalambres | 250 nm Evtaép;%?ccgon 300 °C Acetona | 65 % [103]
Zn0 Adsorcion
Nanoalambres | 100 nm de capa 325°C H,S 9.5% [106]
ionica
Nanoalambres | 200 nm Eva,porgmon 26 °C 07 38 % [24]
térmica
Nanoalambres | 100 nm | _Reaccion 400 °C CO | 1.75% | [110]
carbotérmica

Tabla 4) Respuesta de sensibilidad para peliculas de ZnO con morfologia de nanoalambres a diferentes
temperaturas y para diferentes gases.
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Medicion eléctrica de 4 puntas colineales para semiconductores

La técnica de caracterizacion eléctrica de cuatro puntas se menciona en geofisica como el
método de Wenner. Las puntas estan generalmente acomodadas de manera colineal, es decir,
puestas en linea recta con distancias iguales entre ellas. Aunque, son posibles otras
configuraciones, en la figura 25 se muestra el arreglo basico de una configuracion de 4
puntas. Esta es una técnica de medicion absoluta sin recurrir a patrones calibrados y a veces

se utiliza para proporcionar estandares para otras mediciones de resistividad.

Para determinar la resistencia del dispositivo bajo prueba (por sus siglas en inglés, DUT), se
requiere conocer todas las resistencias involucradas para poder eliminar factores que no
interesan. En la ecuacién 5 se muestra la expresion matematica para la resistencia total en
una medicion eléctrica. La resistencia total Ry estd dada por Ry, que es la resistencia del
cable, R es la resistencia de contacto y Rp;r €s la resistencia del dispositivo bajo prueba,

de dos puntas.
|4
RT =7 = ZRW + ZRC + RDUT (16)

Rw

——AAN—

HONR DUT
Rpur | R

A

Rw

Figura 25) Arreglo esquemético de medicidn eléctrica 4 puntas.
Aunque las caidas de voltaje Rw y Rc estan en trayectoria con la caida de voltaje de Rpur, la
corriente que fluye a través de las resistencias es la misma en todo el circuito debido a que
estan en un circuito en serie, por lo que se puede conocer la caida de potencial de Rput. Para

eso se utiliza un voltimetro en paralelo y directamente sobre la muestra, como se muestra en
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la figura 25, que consta de una alta impedancia de entrada (en el orden de 102 ohmios o
mas). Por lo tanto, el voltaje que cae a través de Rw y Rc es insignificante y pueden
despreciarse, mientras que el voltaje medido es esencialmente la caida de potencial a través
del Rput. Mediante el uso de 4 puntas, como se muestra en la figura 26, se eliminan las caidas

de voltaje parasitas.

8 «—

Figura 26) Arreglo de 4 puntas colineales mostrando el flujo de la corriente inyectada y el voltaje medido.

Para llegar la expresion matematica que modela la resistividad de un semiconductor por
medio del método de 4 puntas colineales se parte del analisis de una sola punta tomando en
cuenta las siguientes relaciones eléctricas, suponiendo que el semiconductor tiene medidas
geométricas infinitas, figura 26. Donde [E es el campo eléctrico y esta relacionada con la

densidad de corriente J, la resistividad p, con una diferencia de potencial V.

av I 17)

E:DPZ_E;HZZETZ

En donde el voltaje a una distancia r de la punta es el siguiente.

_ v (18)
Jp = g
I __dav (19)
2mr? p dr
Ip dr (20)
“omrz =W
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v Ip (Tdr I
de:__'D _Z:V:_p (21)
0 2m) r 2nr

Tomando en cuenta el voltaje de una punta se considera “r”” como “s” siendo esta la distancia
entre puntas. Para un andlisis de 4 puntas se calcula la diferencia de voltaje de la punta 2 y la

punta 3 con distancias de s;, s, y s3, el voltaje en la punta dos es igual a.

_Ir (1 1 ) (22)
V,= — (——
2m \s;y Sy + S3
Y para la punta 3 es:
_In ( 1 1) (23)
Vs = — - =
2m \s; +5S, S3

Siendo el voltaje medido en Rpur igual a:

2

S1 S;+S3 S1+S; S3

I_p(l 1 1 1) 24)

Desarrollando, despejando p, con s =s; =s, =s3; e€n cm, en un semiconductor con

dimensiones infinitas tenemos que:
%4
p= 27157; [2-cm] (25)

Entonces, para muestras semiconductoras con medidas geométricas definidas como su forma,

la distancia a los vértices y el grosor, se utilizan factores de correccion en la ecuacion 18.
Teniendo que:

|4
p = 2nsF 7 (26)

Endonde Fvale0 < F <1

Se puede definir el valor de F como el producto de tres factores distintos.
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F = F,F,F, 7)

Donde F; es el factor de correccién para el grosor de la muestra, F, es el factor de correccion
para las dimensiones laterales y forma de la muestra y F; es el factor de correccion para la

posicién de las puntas respecto a los vertices de la muestra [51], siendo estas ultimas dos

gréaficas de estimaciones.
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Capitulo 3. Metodologia

3.1 Sistema de electrolisis para la sintesis de AgNPs

El proceso para la formacion de AgNPs se muestra en la figura 27. Este se lleva a cabo en un
sistema de bafio maria en agitacion constante con electrodos de plata (1.5 mm x 1.5 mm)
inmersos a 80 mm de profundidad, figura 29, bajo los parametros de sintesis: voltaje entre
electrodos, tiempo de conmutacion o de polaridad, tiempo de sintesis, temperatura del agua
destilada y el volumen del agua [48]. En la tabla 5 y 6 se muestran a detalle los parametros

de sintesis de cada experimento.

®n ~O
_ Anodo Ag Cdtodo Ag
(Desgaste)

off| ul

T _
® @u‘t&,\}a\n
ey -9
PG~ -
/Jones;ﬂm * &
“J st
—_— XL e
. Lx T

EX 1 I
—_ AgNPs -

Figura 27) Formacion electroquimica de las AgNPS en agua destilada.

Numero de Nombre de )
experimento muestra voliaje (V)

0 nv 6 20

1 nv7 22

2 nv 8 24

3 nvo 26

4 nv 10 28

5 nv1l 30

Tabla 5) Serie de experimentos para determinar el tamafio de AgNPs.
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Temperatura (°C)

Volumen (mL)

Tiempo de sintesis (min)

Tiempo de conmutacién
(min)

80

500

90

4

Tabla 6) Pardmetros constantes al momento de sintetizar AgNPs.

Para llevar a cabo los experimentos de la tabla 5, las sintesis se realizaron en un sistema de

electrolisis automatizado como el que se muestra en la figura 29. Este sistema se controla

mediante el uso de un programa disefiado en LabView, el cual sirve de interfaz grafica con

el usuario, figura 28. Mediante un sistema de control eléctrico desarrollado en trabajos

anteriores, que se encarga de coordinar los parametros eléctricos y de tiempo en la sintesis.

La adquisicién de la corriente para obtener datos del proceso se lleva a cabo por medio de un

multimetro “Fluke 45” en modalidad amperimetro. Se utiliz6 para el control de temperatura

un controlador térmico “Omega CN7800” y una placa térmica marca “FagalLAB”.

File Edit Operate Tools Window Help

File Edit Operate Tools Window Help

mico || || 00000000 |

Figura 28) Interfaz de parametros (izquierda), interfaz de proceso (derecha).
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Figura 29) Sistema de electrolisis automatizado (izquierda), bafio maria (derecha).

Cabe mencionar que en el proceso se debe tener precaucién en la produccion de 6xido de
plata, el cual puede ocasionar cortos circuitos a través de los electrodos.

3.2 Crecimiento de 6xido de silicio sobre el sustrato de silicio

Para los experimentos del depdsito de ZnO se utilizaron obleas de silicio tipo p de alta
resistividad con orientacion (100), como sustrato. Estas obleas se introdujeron en un horno
de laboratorio marca Thermo scientific, a una temperatura de 1,000 °C por un tiempo de 90
min, como se exhibe en la figura 30. El tamafio del sustrato utilizado en las sintesis de ZnO

fuédelcmx1cm.

Figura 30) Horno de laboratorio utilizado para el crecimiento controlado de SiO».
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3.3 Sistema de dep6sito por vapor quimico para el ZnO

nanoestructurado

Para la sintesis de ZnO se utiliz6 un sistema CVD, como se observa en la figura 31.

Tubo de cuarzo de %” Entrada de Oxigeno Horno Tubo de cuarzo 1”
¢ 0 Porta sustratos ¢
11

] 1 =L Ri=
N

Entrada de Nitrogeno Crisol de Aliumina

Figura 31) Diagrama esquematico del sistema CVD utilizado.

Para determinar las mejores condiciones de sintesis se llevd a cabo un disefio factorial 23,
Para llevarlo a cabo se evaporé polvo de zinc marca Sigma Aldrich con un tamafio de grano
de 150 micras, con 99.995 % de pureza para generar ZnO. Las variables consideradas para
la sintesis fueron la temperatura, la presion del sistema, la cantidad de polvo de zinc, el flujo
de nitrogeno y el flujo de oxigeno. En la tabla 7 se muestran a detalle los parametros de

sintesis de cada experimento.

Muestra Temperatura Presion Masa de zinc
(°C) (Torr) (mg)
SO 750 10 5
S1 750 10 100
52 750 730 50
S3 750 730 100
S4 950 10 5
S5 950 10 100
S6 950 730 50
S7 950 730 100

Nitrégeno (sccm) Oxigeno (sccm) Tiempo de sintesis (min)

200 75 =

Tabla 7) Matriz de disefio experimental 23,
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Para efectuar los experimentos de la tabla 7, de forma previa, se realiza la extraccion del aire
en las tuberias utilizando una bomba de paletas rotativas, para aplicar después una purga de
nitrégeno con la bomba a su méaxima capacidad de 800 sccm (por sus siglas en inglés,
centimetros cubicos por minuto estandar) por 5 minutos. Posteriormente, se deja de inyectar
gas y se realiza una prueba de vacio para alcanzar 100 mTorr en 1 hora, quedando asi el
sistema listo para un tratamiento térmico. Como fuente térmica, se utilizé un horno “Thermo
scientific” de 1520 W, el cual calienta por 1 hora un sistema de tuberias de cuarzo a la presion
mas baja que alcanza el sistema, véase figura 31. Estabilizada la temperatura de sintesis, se
inyecta nuevamente nitrégeno a 200 sccm durante 15 minutos, continuando con el ingreso
de nitrégeno, se inyecta 75 sccm de oxigeno por 15 minutos, para una estabilizacion de gases
en el sistema a la presién de trabajo que se muestra en la tabla 7.

Figura 32) Sistema CVD para la sintesis de peliculas de ZnO.

Al estabilizar los flujos de gases y la temperatura, se introduce un crisol de alimina, ver
figura 33. Este crisol soporta temperaturas superiores a los 1000 °C sin desprender residuos
al momento de la sintesis, por lo que se utiliza como recipiente para el precursor de zinc. Este
permanece fuera del horno hasta el momento de realizar la reaccion de ZnO, que contiene el
polvo de zinc, como se observa en la figura 34, manteniendo una distancia entre sustrato y
tubo interno de 2.54 cm durante 30 minutos. Como medidores de presion, se utilizan los
sensores “375 Convectron (Granville-Phillips)” y el controlador de presion “937 marca mks”.
Para el flujo de gases se utilizaron los caudalimetros Omega FMA-A2307 y FMA-A2305.
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Figura 33) lzquierda porta muestras de alimina con una oblea de silicio, derecha cubeta de alimina para el

polvo de Zinc.

naitamozl®

A

Figura 34) Diagrama esquematico 3D de la zona de reaccion del sistema CVD.

Al concluir los 30 minutos el horno deja de calentar las tuberias y comienza un enfriamiento

natural de sistema, inyectandose aun asi oxigeno hasta que la temperatura baje un 20 % del

valor indicado en la tabla 7.
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3.4 Incorporacién de las AgNPs por microaspersion en el ZnO

Posterior a la sintesis de ZnO, se utiliz6 un sistema de microaspersion como el que se presenta

en la figura 35, para incorporar las AgNPs.

Figura 35) Sistema de microaspersion.

Este sistema consiste en un compresor de uso médico libre de aceite, el cual administra aire
comprimido para un sistema de nebulizacion grado farmacéutico. Este sistema genera gotas
en el orden de las micras, el cual facilita el transporte controlado de colides de AgNPs. Para
la incorporacion de las AgNPs se carga el sistema como se muestra en la figura 36, donde la
nebulizacién de los coloides llegaré a un recipiente donde se encuentra una pelicula de ZnO
con una temperatura de 35 °C. Se nebulizan en total 120 mL de AgNPs.

Figura 36) Sistema de microaspersion con AgNPs.
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3.5 Disefioy fabricacion de un sistema de medicidn eléctrico para curvas
-V

Para las mediciones de curvas corriente-voltaje (I-V) se disefio un circuito electronico el cual

inyecta corriente a peliculas activas de ZnO y se mide la caida de potencial en estas muestras

utilizando el método de caracterizacion de 4 puntas. En la figura 37 se observa el diagrama

general a bloques del circuito en cuestion.

r Fuente lineal j

Escalador lineal Fuente d ient R

(0a5V)DC IN-(0Va5V)DC [yl "o one &€ COMENE Ll cpime Voltimetro 1

OUT-(-5Va5V)DC =500 ‘UA a 500 ,U'A 7000

J— i Punta 1 —bl Puiia 2

- . Sensor
Referencia5V de Voltimetro 2

gases

I Zno T I

- Punta 4 —D-l Punta 3 r—

Figura 37) Diagrama a bloques del circuito trazador de curvas I-V.

El circuito principal es un amplificador diferencial de transconductancia (Fuente de
corriente), al cual se le suministra un voltaje a la entrada y entrega una corriente en la salida.
La configuracion utilizada es una fuente de corriente de Howland, como se exhibe en la figura
41, esta inyecta una corriente de -500 pA a 500 pA a las muestras de ZnO y AgNPs/ZnO por
medio de las puntas 1 y 4, el voltaje es medido por medio de las puntas 2 y 3 utilizando un
multimetro marca “Fluke” modelo “8845A”. Esta corriente atraviesa una resistencia
conocida de 100 Q a la cual se mide su caida de potencial, al conocer el voltaje de esta
resistencia y el valor de esta misma se puede conocer por medio de la ley de Ohm, la corriente

inyectada en las puntas. A continuacion, se explica a detalle cada bloque del circuito.

En la figura 38 se muestra el diagrama eléctrico de una fuente lineal que energiza a la fuente
de corriente, el escalador lineal y la referencia de 5 V. Esta fuente utiliza un puente

rectificador de onda completa para convertir 33 V AC a 33 V DC, filtrando la sefial de salida
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por un capacitor de 4700 uF y regulando el voltaje a 30 V DC, utilizando un divisor de voltaje
R, Y R4, se crea una tierra comun para los amplificadores operacionales (OpAmp) utilizados

en cada bloque.

1N4D01
-1
1 =
i
St LM317_TO-220
o[ 2x 3y, vol2 . o +15V
ol3 -
Y
T
= SRL D2 —R2
=230 4001 4| o 100K
— 4700 uf l 100 F+ il
D5 ) R\Lfii u < B
LED 1k . =2 7 1O0k
% —T 10 F l
-N - - - - - _15Il'l’

Figura 38) Fuente lineal de DC reguladora de voltaje.

En la figura 39 se muestra un amplificador LM741 que funciona como seguidor de voltaje.
Este OpAmp sirve para aislar la tierra coman de la fuente de alimentacion para evitar dafios
por cortos circuitos y evitar desbalancear el divisor de voltaje con cargas no deseadas.
Después, los amplificadores LM358 se encargan de atenuar el voltaje de alimentacion
negativo de -15 V a 5 V, mediante una configuracion inversora, calibrando el valor de salida

con un potenciometro de 5 kQ (RV3), ademas de aislar esa etapa con otro seguidor de voltaje.

+15V

o LM358 LM358
5 3
3 = 7 1 e Referencia_5V
= 6] 2
=
R4 !
10k
-15v 4
RV3
~ 5k
GND Pot_Calibracicng
™

Figura 39) Circuito atenuador de -15 V a 5 V usado para una referencia de voltaje.

La referencia de 5 V del circuito anterior se utiliza en un amplificador de configuracion no
inversora, el cual se muestra en la figura 40, y se encarga de controlar el voltaje de activacion

y conversion en la fuente de corriente que se muestra en la figura 42, mediante la salida del
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amplificador de la figura 40, representado por la salida (OUT), respecto al voltaje de entrada

representado por (IN) que es una sefial de control del usuario.

LM358

. OUT=-5V_a_5V

Referencia_aV__ |

Figura 40) Circuito amplificador que funciona como escalador de voltaje lineal.

Se requiere como salida de voltaje (OUT) un rango de -5 V a 5 V con una entrada de voltaje
(IN) de 0 a5 V. Conociendo la ecuacion de amplificacion del circuito anterior, ecuacion 29,
podemos calcular la ganancia y las resistencias necesarias para cumplir con los pardmetros
de funcionamiento.

R7 28
Vour = (R_ + 1) “Vin (28)
8

Tomando en cuenta la ecuacion de la pendiente, ecuacién 30, y comparandola con la ecuacién

de amplificacion, ecuacion 29, tenemos que “y” es el voltaje de salida, “m” es la ganancia,

“x” el voltaje de entrada y “b” comliinmente es tierra, pero en nuestro caso es la referencia de

SV.

y=mx+b (29)
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Funcidon de transferencia del escalador lineal

5
— 4+
3
2

Voltaje de salida (OUTV

[—— Voltaje respecto a tiera comin (V)]

Voltaje de entrada (IN V)

Figura 41) Rangos de voltaje de entrada y salida requeridos para la fuente de corriente de Howland.

La pendiente de la figura 41 esta expresada como:
y=2x—5 (30)

Por lo tanto, si la ganancia es 2 significa que los valores de las resistencias R; y Rg de la
figura 40 deben de ser iguales. Para que cumpla con la funcién de ganancia de la ecuacién
32.

Voue = (2) Vi =5V (31)
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Con esta salida de voltaje se alimenta la fuente de corriente de la figura 42.

R10
10k

OUT=—-5V_a_5V__ax

R14
10k

JMV R15_R_Shunt

GND 100

J4

Figura 42) Circuito amplificador diferencial de transconductancia (Fuente de corriente de Howland).

Esta fuente tiene como funcion de trabajo la ecuacion 33.

Vout
Loyt = — R:ﬁ) (32)

En donde Ry, Y R,4 deben de ser iguales y R;, ¥ Ry3 10 veces menores que Ry,. J4 es la

conexion para las puntas 1y 4.

En la figura 43 se observa el circuito ensamblado en tablilla de circuitos en donde el caiméan

rojo corresponde a la conexion de la punta 1 y el caiman negro corresponde a la punta 4.
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Figura 43) Circuito trazador de curvas I-V.

3.6 Disefio y fabricacion de un sistema de atmosfera controlada

En la figura 44 se muestra el esquema general del sistema de control de gases para una camara

con atmosfera controlada.

iFfujdmerro T

Aire seco

Medidor de Presion

Gasa
medir

Sensor de
gases

Zn0

= Punta 3

Punta 4

Punta 2 4
Punt: 1/
unta
0O
E[ nn Bomba de
Vacio

Vilvula de alivio

Figura 44) Diagrama esquematico del sistema para el control de gases.
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El sistema consiste en la entrada de dos gases que se conectan en un punto de la linea para
ingresar mezclados en la cdmara de pruebas y sus caudales son regulados por flujometros. El
medidor de presion es utilizado para la extraccion del aire y corroborar que se tenga un

hermetismo adecuado en las mediciones.

Figura 45) Sistema de control de gases.

En la figura 45 se observa el sistema armado e instalado, este consta de una camara de
pruebas, la cual tiene un volumen aproximado de 445 c.c. fabricada con acero inoxidable
304. Dos flujometros mecéanicos de 100 sccm y 15 LPM, marca “Omega” e “INFRA”
respectivamente, tal y como se observa en la figura 46. Los gases que inyectan al sistema son
aire seco (80/20, nitrégeno/oxigeno) y oxigeno. La camara ademas cuenta con una resistencia
térmica, la cual regula su temperatura utilizando por un controlador térmico CN7800 marca

“Omega”.
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Figura 46) Conexiones de oxigeno, aire seco y medidor de presion.
Para sujetar las muestras de ZnO se disefid y se fabricd en impresion 3D una porta muestras

y sujeta agujas como se observa en la figura 47. En la seccion de anexos de muestran detalles
sobre la fabricacion de dichas piezas.

Figura 47) Porta muestras y porta agujas para sensores de gases.
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Capitulo 4. Resultados
4.1 Resultados y analisis de las AgNPs

4.1.1 Caracterizacion de tamafios de las AgNPs

Para la medicion de tamarfios de las AgNPs, se utiliz6 un sistema DLS marca “Zsizer nano”
modelo “ZS” con un rango de medicion de (0.3 nm a los 10 um), que utiliza un laser rojo de
632.8 nm de 4 mW de potencia. Con esto se comprueba la variacion de tamafios en las AgNPs
respecto a su voltaje de operacion durante su sintesis, resultando en AgNPs poli dispersas en

agua destilada.

Medicion de DLS para AgNPs

Conteos (u.a.)

1 10 100
Tamaiio (nm)

Figura 48) Tamarfios de AgNPs de cada sintesis.

La figura 48 muestra los resultados obtenidos mediante la técnica de DLS, los tamafios
obtenidos de las particulas para cada experimento. En la tabla 8 se exhibe la relacion de

tamafio como funcion del voltaje empleado en la sintesis.
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Muestra Voltaje | Tamafio

V) (nm)
nv 6 20 6.5
nv7 22 10.1
nv 8 24 11.7
nv 9 26 13.5
nv 10 28 18.2
nv 11l 30 18.2

Tabla 8) Relacion tamafio de particula contra voltaje de sintesis.

Comparando los resultados de DLS con el anélisis de las curvas de corriente contra tiempo,
que se observan en la figura 49, se aprecia una relacion entre el tamafio de particula
sintetizada y la corriente entre los electrodos. Por lo que se concluye que a medida que se

incrementa el valor de la corriente que se inyecta en el sistema (electrodos inmersos) mayores
tamarios se obtendran de particulas en las sintesis.

Curvas de corriente contra tiempo

25 T T T T T J T T T T T T T ” T r
nve @20V, 6.5nm o~
nv7@22V,10.1 nm .
nv8 @24V, 11.7 nm A

49 nvo @26V, 13.5nm >

——nv 10 @ 28 V, 18.2 nm

-~ ] 'nv11 @30V, 18.2 nm
<
E 151
]
<
2
b
S 10 +
O

5

0 . :

| R T L . T

— . . . —
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Tiempo (s)

Figura 49) Grafica de corriente contra tiempo de cada sintesis de AgNPs.
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En la figura 50, se muestra una grafica con los datos de la tabla 8, la cual presenta la tendencia
en tamafio de particula respecto al voltaje entre electrodos. La ecuacién 34 modela una

regresion lineal para la curva de la figura 50.

Relacion (Tamanos-Voltaje) AgNPs

N
o

T T
{{ = Tamafios AgNPs|
18 - n |
16 .
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& 141 i .
lo
% 12 4 [ ] 7]
g
1S 10 . i
8- i
] n
6 - _
1 T T T T T
20 22 24 26 28 30

Voltaje (V)

Figura 50) Relacion tamafio voltaje de los experimentos de AgNPs.

Tamaiio(nm) = 1.2086 - V + 17.181 (33)

4.1.2 Analisis del plasmén de resonancia de las AgNPs

Para las mediciones de absorbancia se utilizé un espectrofotometro UV/Vis marca “Thermo
Scientific” modelo “Multiskan GO” con un rango que va desde los 200 — 1000 nm de longitud
de onda. Durante la caracterizacion de las AgNPs por esta técnica, se empled un intervalo de
medicion de 300 a 700 nm, que es en donde se localiza el plasm6n de resonancia
caracteristico de las AgNPs. Las caracterizaciones de UV/Vis son realizadas con el fin de

obtener las curvas caracteristicas del plasmon de resonancia para las AgNPs.
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Espectro de absorbancia normalizado para AgnPs
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Figura 51) Espectro de absorbancia los coloides de plata.

En la figura 50, se observa el espectro de absorbancia de los coloides de AgNPs. Estas curvas
muestran el plasmon de resonancia caracteristico de AgNPs. Para el experimento nv 10 de la
sintesis de AgNPs se encontrd un plasmén de resonancia a una longitud de onda de 404 nm,
mientras que para el experimento nv 11 se localiz6 en 413 nm y 433 nm para el experimento
nv 7. Se observa una correspondencia entre la absorbancia de las AgNPs de acuerdo a su

tamafio y concentracion [41].

La figura 49 muestra la grafica de concentraciones para los coloides de AgNPs de cada
experimento realizado. Dichos valores fueron calculados por medio de la ecuacion de
Faraday para la electrolisis, con el fin de conocer a que experimento corresponde la mayor

concentracion de AgNPs para incorporar en el ZnO.
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Concentracion de coloides de AgNPs
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Figura 52) Curvas de concentracion respecto al tiempo en Moles para los coloides de AgNPs.

La ecuacion 34 nos permite estimar la cantidad de plata utilizada durante una sintesis por
electrolisis, gracias a los datos obtenidos de la corriente a través de los electrodos de cada
experimento. Se considera el peso molar de la plata y se calcula la carga de los electrodos
durante la sintesis por medio de las gréaficas de corriente contra tiempo que se observan en la
figura 49. F es la constante de Faraday que se describe como la cantidad de electrones en un

mol por la carga del electrén: F = e N, = (1.6x10719¢)(6.022x10%3mol™1) = 96485.33$y
“z” es la cantidad de electrones que pierde cada ion de plata, en este caso solo 1.

_Q-(P.M.) (34)
m=———
F-z

El experimento que mejor caracteristicas presentd para la incorporacion de AgNps fué la
prueba nv 11, de acuerdo con las caracterizaciones de absorbancia, dispersiéon de luz y
concentracion de coloides. Este experimento fue el que se consideré para las futuras

mediciones descritas a continuacion.
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4.2 Resultados y analisis de las peliculas activas de ZnO

4.2.1 Analisis superficial de las peliculas de ZnO

Los estudios de morfologia de las muestras de ZnO se obtuvieron mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) en un sistema JEOL JSM 5300,
acoplado con un analizador dispersivo de energia con un voltaje de operacion de 20 kV y
107° Torr de presion. Con el objetivo de implementar en la incorporacion de AgNPs a la
muestra que presentara nanovarillas en la superficie del material, debido a que esta estructura
fue la elegida en este trabajo de investigacion.

Temperatura (°C) Presion (Torr) Masa de zinc (mg) K’ i6 Masa de zinc (mg)

g 3 4 —_—
- 45 30 SE‘M_SEI 15kV x3,000 S5um 19 40 SEM_SEI

Masa de zinc (mg) | Temperatura ("C) Presién (Torr) | Masa de zinc (mg)
[ 750 100

|
-

Figura 53) Imagenes SEM de las muestras sintetizadas a baja temperatura.
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S 4 ' Temperatura (°C) Presién (Torr) Masa de zinc (mg) Temperatura (°C) Presién (Torr) Masa de zinc (mg)
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D,

15kV x5,000 S5um 15 30 SEMSEI| 15kV x1,000 10um 19 40 SEM_SEI

100

m Masa de zinc (mg) Masa de zinc (mg)

T8kv  x10,000 W30 SEM_SE),  15kV" 10,000 Tum " & 15 30 SEM_SEI

Figura 54) Imagenes SEM de las muestras sintetizadas a alta temperatura.

En las figuras 52 y 53 se muestra la morfologia superficial para cada experimento, revelando
variaciones de estructuras tipo nanodendritas 0 nanovarillas, asi como diferentes tamafios
para cada estructura. Con estas imagenes se obtuvo la tabla 9, en donde se expresa
numéricamente la morfologia encontrada. Representando la presencia de nanovarillas con un
“1” y la presencia de nanodendritas con un “0”. Ademas, incluye los tamafios de estas
estructuras respecto a los pardmetros de cada experimento, estandarizando asi dos
morfologias y diferentes tamafios para el sistema CVD con los pardmetros de sintesis

propuestos.
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Muestra Temperatura | Presion | Masa de Morfologia | Tamafios
(°C) (Torr) zinc (mg) | (Nanovarillas) (nm)
SO 750 10 50 0 1743.2
S1 750 10 100 1 335.42
S2 750 730 50 0 243.06
S3 750 730 100 0 215.18
S4 950 10 50 1 126.1
S5 950 10 100 1 44253
S6 950 730 50 0 437.08
S7 950 730 100 0 435.54

Tabla 9) Resultados de los experimentos factoriales de la sintesis de ZnO por CVD.

En la figura 55, se muestra las graficas de efectos principales que exhiben la relacion de
estructura respecto a los parametros de sintesis con el sistema CVD. A partir del analisis de
la figura 55 se concluye que el parametro méas importante es la presion del sistema, la cual
corresponde a la recta con mayor pendiente de todas las variables consideradas. De acuerdo
a los resultados anteriores, se considera que para obtener nanovarillas en el sistema CVD, se
requiere que sean masas de 100 mg de zinc, temperaturas de 950 °C y que sean sintesis a
presiones de 10 Torr, con lo cual se obtiene la estructura que se busca en este trabajo de

investigacion.

Relacion (Parametros-Estructura)

Nanovarilla 1 E
09F 3
08F =
07F 4
06F 3

05F E
04F E
03f 3

0.2 3

0.1E 3

Nanodendritas o £ 3
50,0 1000 100 7300 7500 950.0

Estructura

Masa de zinc Presion Temperatura

Figura 55) Grafico de efectos principales de la relacién parametros estructura de la sintesis de ZnO por
medio del sistema CVD.
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La figura 56 muestra la cantidad de morfologias posibles entre nanodendritas y nanovarillas
modificando los valores en los parametros de sintesis. La ecuacion 36 representa el modelo
matematico que corresponde a este disefio experimental para el sistema CVD descrito,

utilizando distintos parametros de sintesis.

Formacion de estructuras

Temperatura promedio = 850 °C

Lol oo bbbyt

T ffffh
TR Tyt

LTI )

Morfologia
OO0 000O00O00O00O

800
600

E 200 400
70 80 90 100 O Presion

oLNwhrUDN®DD

(%]

(=]
(=]
o

Masa de zinc

Figura 56) Formacion de estructuras variando los valores en los parametros.

Estructura = —5.342 + 0.053 *x mg + 0.003 * Torr + 0.006 = °C — 0.000014 (35)
*mg * Torr — 0.00005 * mg * °C — 0.0000035 * Torr x °C

Los tamafios de estructuras se ven influenciados de igual manera por los parametros de

sintesis, sin que exista alguna variable dominante sobre ellas. Sin embargo, la figura 57 nos
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indica que empleando menores masas de zinc, menores presiones y temperaturas bajas se

crean estructuras mas grandes.

Relacion (Parametros-Tamarno)
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Figura 57) Grafico de efectos principales de la relacion parametros tamafio de la sintesis de ZnO por medio
del sistema CVD.

La figura 58 muestra los posibles tamarios de nanodendritas y nanovarillas modificando los
valores en los pardmetros de sintesis. La ecuacion 37 modela la estructura resultante entre
nanodendritas y nanovarillas en una sintesis por medio del sistema CVD utilizando distintos

parametros de sintesis.

Tamanos de estructuras
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Figura 58) Crecimiento de tamafios variando los valores en los parametros.

Tamafio = 10341.4 —85.45«*mg — 7.24 * Torr —10.41x°C + 0.015xmg  (36)
* Torr + 0.087 * mg = °C + 0.0066 = Torr * °C
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Al analizar las imagenes mediante la técnica de microscopia de barrido, SEM, la muestra S1
fue elegida para desarrollar los experimentos y caracterizaciones posteriores. En esta muestra
de ZnO, se deposita por lo menos dos veces sobre el mismo sustrato empleando la misma
metodologia y parametros de sintesis. En esta pelicula se presentan estructuras de

nanovarillas, necesarias en este trabajo de investigacion.

4.2.2 Caracterizacion optica de la emision caracteristica del ZnO

Para las mediciones de fotoluminiscencia, se utilizoé un laser clase B marca “Kimmon” de
He-Cd con una longitud de onda de 325 nm, con una potencia de 200 mW y un fotodetector
marca “Ocean Optics” modelo “USB4000”, con rango de deteccion desde los 200 — 1100
nm, con una resolucién de 0.1 a 10 nm de Anchura a media altura (FWHM).

Espectro de fotoluminiscencia del ZnO
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Figura 59) Espectro de fotoemisién caracteristico del ZnO.
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En la figura 59, se muestran los espectros de emision caracteristicos de la fotoluminiscencia
del ZnO para cada experimento factorial. En todas las muestras se presentan picos en la
region de los 500 nm de longitud de onda, provocados por las vacancias de oxigeno en la
superficie del material. Se observan ademas ligeros corrimientos en los picos que se deben a
la oxidacién controlada del metal respecto a las diferentes masas de zinc empleadas en los
experimentos. Esto es un dato a favor para el uso de la muestra S1 como un posible sensor
de gases, en particular de oxigeno, debido al funcionamiento del material en este tipo de

dispositivos.

Espectro de Catodoluminisencia del ZnO
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Figura 60) Espectro de catodoluminiscia caracteristico del ZnO.

En la figura 60, se muestran los espectros de emision caracteristicos de catodoluminiscencia
del ZnO para cada experimento factorial. De igual manera que se exhibe en las
caracterizaciones de PL, todas las muestras presentan picos en un valor de longitud de onda
500 nm, producidos por las vacancias de oxigeno a profundidades distintas de la pelicula

activa.
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4.3 Caracterizacion de las AgNPs depositadas en ZnO
Microscopia de fuerza atdmica

Para determinar la topografia de las particulas depositadas, se utilizé un equipo AFM marca
“JEOL” modelo “JSPM-4210".
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Figura 61) Imagenes de AFM mostrando la topografia de las AgNPs incorporadas sobre sustratos de silicio.

En la figura 61, se presenta la topografia de un sustrato de silicio con AgNPs incorporadas
en su superficie. Se utilizo esta técnica de caracterizacion sobre este sustrato para confirmar
el transporte fisico de las AgNPs llevado a cabo mediante la técnica de micro-aspersion. Es
importante mencionar que no se observa alguna aglomeracion debida a la incorporacion de
las AgNPs. Se observa en las muestras nv 6, nv 7, nv 8 y nv 9, que su morfologia es casi
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esférica. En las muestras nv 10 y 11 la topografia muestra valores muy similares a los ya
mencionados mediante la técnica DLS. Como resultado, la muestra nv 11 se seleccioné como
el coloide que mejor soporta la incorporacion en términos de topografia [111]. En la figura
62 se observa la muestra S1 de ZnO y AgNPs/ZnO.

Figura 62) Muestra de ZnO (izq) y AgNPs/ZnO (drch).

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Empleando la técnica de espectroscopia de fotoelectrones de Rayos X (XPS, por sus siglas
en inglés), fue posible determinar los estados de oxidacion de los elementos en la muestra S1
con y sin AgNPs. Lo anterior, para demostrar la presencia de AgNPs incorporadas en la
superficie del ZnO transportadas por la técnica de micro-aspersion previamente analizada.
Para eso, se utilizé un equipo de espectroscopia K-Alpha marca “Thermo Scientific”” con una
fuente de rayos X proveniente de un monocromador de AlKa, con un area de analisis
400 um?. Antes de iniciar las mediciones, se realizé una limpieza de la muestra con una
erosion de la superficie utilizando iones de argon de 1 kV por 15 s, para eliminar impurezas
superficiales. Para la calibracion, se tomo el pico C 1s en 284.6 eV. Se llevaron a cabo dos
tipos de resoluciones al momento de realizar las mediciones. La primera es un mapeo general
para determinar todos los elementos presentes en las muestras con y sin AgNPs. En la

segunda, se llevaron a cabo medidas de alta resolucidn, las cuales consisten en realizar un
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analisis para cada elemento empleando una velocidad mas baja en el detector. Para asi

obtener informacion més detallada sobre cada elemento en particular sobre la muestra.

Espectro XPS de ZnO sin AgNPs
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Figura 63) Espectro de XPS muestra S1 sin AgNPs.

La figura 63 exhibe el espectro de XPS para la muestra S1, la cual no contiene AgNPs. En
los espectros se puede observar la presencia de zinc con una energia de enlace caracteristica
de 1021.83 eV y para el oxigeno con una energia de enlace de 141 eV. Estas gréaficas fueron

tomadas como referencia para el posterior analisis de muestras con AgNPs.
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Espectro XPS de ZnO con AgNPs
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Figura 64) Espectro de XPS muestra S1 con AgNPs (AgNPs/Zn0O).

En la figura 64, se presenta el espectro de XPS de la muestra S1 con AgNPs. Se puede
observar la presencia de zinc con una energia de enlace caracteristica de 1021.83 eV, de 141
eV correspondiente a la energia de enlace del oxigeno e y de 118 eV para plata. Con las
mediciones de XPS se demuestra la presencia superficial de plata incorporada por medio de

la técnica de micro-aspersion.
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La composicion quimica de los compuestos se obtuvo mediante el sistema JEOL JSM 5300,
acoplando un analizador dispersivo de energia con un voltaje de operacién de 20 kV'y 107
Torr de presion al sistema SEM. Llevando a cabo estudios de distribucion de cada elemento
presente en la muestra, estudio conocido como “mapping” 0 mapeo, por su traduccion del

ingleés.

Figura 65) Espectros de EDS, muestra S1 sin AgNPs.

En la figura 65-a), se despliega una grafica caracteristica de EDS para la muestra de ZnO
(S1) sin AgNPs incorporadas en su superficie. La figura 65-b) muestra el analisis elemental
de zinc y en la figura 65-c) se presenta el analisis elemental de oxigeno en el material, en
donde los puntos blancos representan la presencia del elemento en cuestion. Esta
caracterizacion quimica es utilizada como referencia para establercer la incorporacion de
AgNPs.

71



— lpm  CINVESM 5/30/2022
5.0kV SEI SEM WD 4.6mm 6:18:47 X 20,000 S5.0kV SEI

Figura 66) Imagenes SEM de la muestra S1 sin AgNPs.
La figura 66 es una imagen SEM de la muestra S1 de ZnO, en donde se aprecia la morfologia

de nanovarillas sin AgNPs, estas imagenes son evidencia de como se ven las depdsitos sin y
con AgNPs por medio de SEM.

Zn Ka1 O Ka1

Ag La1

Figura 67) Espectros de EDS, muestra S1(AgNPs/ZnQ).
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En la figura 67, se presenta el mapeo de EDS para la muestra de ZnO (S1) con AgNPs
incorporadas en su superficie. En la figura 67-a) se muestra el mapeo elemental de zinc, en
la figura 67-b) se observa el mapeo de oxigeno en el material y en la figura 67-c) se demuestra
en el andlisis elemental la presencia de plata sobre la muestra de ZnO, en donde los puntos
blancos representan la presencia del elemento en cuestion. Para finalizar con esta seccién de
incorporacion, se muetra en la figura 68, imagenes SEM de nanovarillas de ZnO de la muestra
S1 con AgNPs incorporadas en la superficie de la estructura. Los valores del tamafio son

similares a los encontrados por AFM en silicio y por DLS en coloides.

Figura 68) Imagenes SEM de la muestra S1 con AgNPs.
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4.4 Caracterizacion eléctrica de las peliculas activas de ZnO

Para las mediciones eléctricas de 4 puntas colineales se utilizd el equipo de caracterizacion

eléctrico Keithley 4200, el cual se muestra en la figura 69.

Figura 69) Equipo de caracterizacion eléctrica Keithley 4200 (izq), estacion de trabajo con micro
manipuladores y microscopio optico (drch).

En la figura 70 se observa la manera la cual se colocaron las puntas de medicién. Estas puntas

son agujas de tungsteno marca “Probing Solution, Inc”, las cuales tienen un radio de punta

de 0.6 um y estan separadas entre si con 0.75 mm de distancia.

Figura 70) 4 puntas colineales en ZnO.
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La inyeccion de corriente por medio del sistema es por la punta 1, las puntas 2 y 3 son

programadas a fin de detectar diferencias de potencial y la punta 4 es programada a fin de ser
tierra comdn entre las puntas.

En la figura 71 se presenta una grafica de resistencia contra tiempo para una pelicula de ZnO

sin AgNPs, a la cual, se le inyectaron 10 pA por la punta 1 al momento de generar las

pulsaciones. Esta grafica es utilizada como referencia para conocer la resistencia base del
material y poder compararse con las curvas I-V de ZnO y AgNPs/ZnO. Los resultados de

esta grafica nos indican que el material presenta resistencias en el orden de los kilos ohms.
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Figura 71) Resistencia de la muestra S1 con pulsaciones de 10 uA.

En la figura 72 se presentan las curvas de |-V para peliculas de ZnO y AgNPs/ZnO, estas

peliculas fueron medidas en momentos distintos del dia, debido a que en el sistema Keithley
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4200 no se puede controlar la atmosfera circundante a las muestras. Aun asi, las mediciones

1y 2 se realizaron en el mismo momento del dia y las mediciones 3 y 4 en otro.

Voltaje (V)

Curva I-V ZnO (4 puntas colineales)
T LT T T T T T T T T T T T 1——12n0 (81) sin AgNPs (Medicion 1)
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61 i -ZnO (S1) sin AgNPs (Medicion 3)
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2 - -
42 A4 270 2 4 6 & 10 12
B Lz 2
a4l |
64 .
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Corriente (UA)

Figura 72) Curvas I-V de la muestra S1 con y sin AgNPs.

Con los datos que proporciona la figura 72, se obtuvo la resistencia eléctrica del material a

2.25 mm entre la punta 1 y la punta 4, considerandolas como puntas inyectoras de corriente.

Con las caracteristicas de las peliculas activas y las posiciones de las puntas, se obtuvo un

estimado del factor de correccion, F. El valor de la medicion 1 de resistividad no contempla

el factor de correccidn, mientras que la resistividad 2 la considera. Ambas resistividades son

un promedio obtenido de las curvas I-V de cada medicién. EI comportamiento observado

para cada pelicula nos indica que el material que contiene AgNPs sera menos resistivo, en al

menos 17.88 %.
o ) ) Resistividad | Resistividad AKQ-cm%
Mediciéon | Resistencia F AR%
1 2 2
1 711.9 kQ 335 kQ-cm 8.72 kQ2+cm
-17.46 % -17.88 %
2 587.6 kQ 0.026 275 kQe-cm 7.16 kQ-cm
3 110.4 kQ ' 53kQecm | 1.38 kQecm
+27.71 % +52.17 %
4 141 kQ 81 kQ+cm 2.1 kQ+cm
., %4 74 |4
Ecuacion R = T F =F F,F; p= 27‘[57 p= 2nsF7 - -

Tabla 10) pardmetros eléctricos de las curvas de |-V del ZnO y AgNPs/ZnO.
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Capitulo 5. Conclusiones

Al evaluar opticamente las propiedades de las AgNPs, mediante las técnicas de dispersion
dindmica de la luz y absorbancia, en las regiones ultravioleta-visible, pudimos determinar el
tamafo de particula, mostrando una tendencia lineal del tamafio de particula respecto al
voltaje de operacion. Al analizar Optica, quimica y morfolégicamente los resultados de los
experimentos factoriales de las sintesis de ZnO y la posterior incorporacién de AgNPs,
mediante las diversas técnicas empleadas concluimos que la microscopia de fuerza atémica
comprueba el transporte de AgNPs sobre sustratos de silicio obtenidas a través de la técnica
de microaspersion. Los analisis elementales a traves de espectroscopia de energia dispersiva
y microscopia electronica de barrido demuestran la incorporacion de AgNPs. La
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X comprueba la presencia de plata metélica en la
superficie del ZnO. Al realizar caracterizacion eléctrica mediante el método de 4 puntas
colineales se pudo demostrar que las AgNPs modifican la resistividad del ZnO dando la
posibilidad de su uso como sensor de gases. En conclusion, se lograron obtener nanovarillas
de ZnO por medio de la técnica de CVD. El anélisis de los experimentos factoriales nos
indican gue se lograron producir nanovarillas con un didmetro aproximado de 300 nm en al
menos una de las pruebas. La viabilidad del uso de AgNPs en nanovarillas de ZnO se
demuestra con la modificacion de la resistividad del material en las mediciones de corriente-
voltaje mediante la técnica por medio de la configuracién de cuatro puntas colineales. Como
conclusion general podemos establecer que la sintesis de AgNPs por medio de la técnica de
electrolisis nos permitié obtener nanoparticulas en el orden de 20 nm. Se logr6 la
incorporacion de AgNPs en la superficie de ZnO por medio de la técnica de microaspersion
con lo cual se modificé la resistividad eléctrica del ZnO, lograndose los objetivos planteados

para este estudio.
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Figura 74) Medidas en milimetros del porta aguja.



