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Resumen

En esta tesis se reporta la sintesis y caracterizacién de nanoestructuras unidimensionales
(1-D) de TiO, obtenidas por el método solvotérmico, y su aplicacién como sensores de
gases. Como objetivos particulares, se estudié el efecto del sustrato y de la presencia de
una capa de nucleacién en la morfologia y estructura cristalina de peliculas de TiO, 1-D
obtenidas por medio de la sintesis solvotérmica. Se utilizaron sustratos de vidrio, vidrio
conductor de éxido de indio dopado con estaino (ITO) y vidrio conductor de éxido de
estano dopado con flior (FTO). Los sustratos se modificaron con una capa nucleadora de
TiO; por la técnica de inmersién (dip-coating) previo a la sintesis solvotérmica, para
proveer sitios de nucleaciéon en el crecimiento de las peliculas. La densidad de la capa
nucleadora se controlé con el niimero de inmersiones y el pH de la soluciéon. Los resultados
de microscopia electrénica de barrido de efecto campo indicaron que para todas las
condiciones de nucleacion sobre ITO, existe una poblacién dual de nanoparticulas y
nanoflores de TiO,, mientras que sobre FTO, sélo se aprecian arreglos de nanoalambres de
rutilo. También se encontré que las peliculas crecidas sobre ITO sin modificar estén
constituidas por nanoparticulas de TiO; en la fase anatasa. El efecto de incrementar el
nimero de inmersiones en peliculas crecidas sobre ITO resulté en un incremento en
tamano y nimero de nanoflores. En contraste, el nimero de nanoflores disminuy6 con el
incremento del pH de la solucién de inmersiéon. Las peliculas obtenidas se probaron como
sensores de etanol a temperatura ambiente en la plataforma de resistor. La comparacién
de peliculas dominadas por morfologias y fases cristalinas especificas, indicaron que los
sensores elaborados con peliculas solvotérmicas constituidas de nanoparticulas de TiO,
tienen propiedades de deteccién superiores a los arreglos 1-D de nanoflores y nanoalambres,

probablemente por el efecto combinado de mayor area y mayor contenido de anatasa.




Abstract

This thesis reports the synthesis and characterization of one-dimensional (1-D) TiO,
nanostructures obtained by the solvothermal method, and their application as gas sensors.
Specific goals were based on the study of the substrate effect with and without a
nucleation layer on the morphology and crystalline structure of 1-D TiO, films grown by
solvothermal synthesis. The substrates used were glass substrates, transparent conductive
tin-doped indium oxide (ITO) and fluorine-doped tin oxide (FTO) substrates. These
substrates were modified with a TiO, nucleation layer by dip-coating prior to the
solvothermal synthesis, to provide nucleation sites for film growth. The density of the
nucleation layer was controlled by varying the number of dips and the dipping solution
pH. Field emission scanning electron microscopy results indicated that at all nucleation
conditions on ITO, showed a dual population of TiO, nanoparticles and nanoflowers, while
on FTO, arrays of rutile nanowires were the only one formed. Similarly, films grown on
unmodified ITO substrates were constituted entirely by anatase nanoparticles. The effect
of increasing the number of dips on films grown on ITO resulted in an increase in the size
and number of nanoflowers. In contrast, the number of nanoflowers decreases with the
increase in pH. The solvothermal films were used as room temperature ethanol sensors in
the resistor platform. The comparison of solvothermal films dominated by a specific
morphology and crystalline phase indicated that TiO, nanoparticles showed a superior
ethanol sensing properties than nanoflowers and nanowires, probably due to the combined

effect of larger surface area and anatase content.
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1. Introduccion

1.1. Justificacion

La preparacion de materiales con propiedades de sensado es una necesidad actual, debido a
que el rapido crecimiento industrial y poblacional, ha originado un deterioro considerable
del medio ambiente. Los dispositivos de sensado convencionales utilizan técnicas como
espectrometria de masa, cromatografia de gases o espectroscopia éptica, que son costosas y
con un consumo de tiempo muy alto [1]. Los materiales de 6xidos metélicos, tales como
TiO,, Al,Os, SnO,, entre otros, estan siendo muy utilizados en el sensado de gases por su
bajo costo, facil produccién y tamanio compacto. En muchos de estos dispositivos, la
operacion de los sensores de gases estd basada en las variaciones de la resistencia
(conductividad) de los materiales quimicoresistivos bajo efectos del gas analizado. Los
materiales nanoestructurados han surgido como materiales promisorios, ya que su
reduccién en tamano les provee propiedades fisicas y quimicas tnicas, tales como
confinamiento cuéntico y movilidad iénica y electrénica alta [2-3]. Los sensores de gases
basados en nanomateriales, estdn mejorando las caracteristicas estaticas de sensibilidad,

selectividad y rapidez de respuesta del sensor.

El éxido de titanio (TiO;) es un material semiconductor de tipo n, quimicamente estable,
no téxico y biocompatible. Las nanoestructuras derivadas de TiO, han atraido la atencién
de investigadores para aplicaciones en los campos de sensado, celdas solares sensibilizadas
con tintes, fotocatalisis y pinturas [4-7]. Estas aplicaciones estén fuertemente influenciadas
por su estructura cristalina. Las estructuras cristalinas méas conocidas del TiO, son la
anatasa y el rutilo. El rutilo desde el punto de vista termodindmico es mas estable que la
anatasa, mientras que la anatasa es metaestable a temperatura ambiente y se transforma
de manera irreversible en rutilo mediante calentamiento a alta temperatura (>500°C). A
causa de su estabilidad quimica en ambientes hostiles, las nanoestructuras de TiO, han

sido utilizadas en la deteccién de acetona, etanol, hidrégeno y monéxido de carbono.

Las nanoestructuras unidimensionales (1-D) de TiO, son particularmente interesantes por
su extraordinaria flexibilidad estructural que se puede combinar con otras propiedades.
Estas nanoestructuras 1-D de TiO, no solo tienen las fascinantes propiedades que poseen

en bulto, tales como piezoelectricidad, deteccion quimica y fotodeteccién, sino que también




Introduccion

tienen propiedades 1inicas asociadas con su  geometria  anisotropica vy confinamiento

cuantico [8, 9].

En la actualidad, la sintesis de nanoestructuras estd directamente enfocada en la
fabricacion y disciio de nanocstructuras 1-D de TiO., para incrementar ¢l crecimicnto de
formas cristalinas  definidas  que  ofrezcan  una funcionalidad aptima  de  planos
cristalograficos deseados.  Avances en las téenicas quimicas de sintesis han permitide la
alteracion  y  manipulacion  de lag propiedades magnéticas vy  eléctricas de estas

nanocstructuras 1-D.

Las téenicas de sintesis mas empleadas para obtener nanoestructuras 1-D de TiQy, incluyen
los métodos de anodizacién electroquimica, deposicion quimica de vapor {CVD), sol-gel, v
la sintesis hidrotérmica y solvotérmica [10-14]. Entre todos estos métodos, la sintesis
hidrotérmica/solvotérmica de TiOs es un proceso prometedor debido a su simplicidad,
rapida velocidad de reaccion v bajo costo. La ventaja de los sistemas no hidroliticos cs la
supresion de la hidrélisis descontrolada al principio de la reaccion de condensacion. DPor
esto, el método =olvotérmico tiene un alto potencial para la preparacion de nanocestructuras

sobre sustratos de éxidos conductivog (TCO).

Las caracteristicas de la superficic del sustrato, ticnen un cnorme impacto on la adherencia,
dircccién v morfologia de las nanocstructuras que creceran sobre cl sustrato. Por csta
razon, una capa nucleadora ayuda a tener control en el crecimiento de las nanoestructuras

de TiO, sobre el sustrato.

En cl presense estudio se depositaron nanocstructuras de TiO: sobre sustratos modificados
de éxido de indio dopado con cstano {ITO) v éxido de cstafo dopado con flior (FTO),
mediante la adicién de una capa nucleadora por medio de la técnica de dip-coating,
seguido por la sintesis solvotérmica. Se evalud el efecto del sustrato vy de la capa
nucleadora sobre la morfologia v microestructura de las peliculag de nanoestructuras 1-D
de Ti0s.

Dado que existen pocos reportes sobre el monitoreo de gases usando peliculas delgadas de
nanoestructurag de TiO; obtenidas por la ruta solvotérmica, se evalud el cambio de las
resistividades de lag peliculag solvotérmicas al ser expuestas a ambientes de diferentes

concentracionecs de ctanol.

-1
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1.2. Antecedentes

Hasta hace unos afios, el método de anodizacidn electroguimica era el mas usado para el
creciiiento de nanoestructuras de TiO. [15-17]. Sin embargo, la sintesis solvotérmica esta
ganando popularidad entre los investigadores, dado a que es eficiente para la obtencién de
una distribucién més cstrecha de particula con mejor cristalinidad [14, 18-26]. Grimes v
col. [19] utilizaron ¢l método solvotérmico para cl crecimicento de arreglos de nanoalambres
de rutilo sobre sustratos de FTO, con tetrabutil titanato y tetracloruro de titanio (TiCL)
como log precursores de titanio, demostrando potenciales aplicaciones en el campo
fotovoltaico. De igual forma, Zhon y col. [20] usaron un método general para la sintesis
solvotérmica de nancalanmibres de rutilo sohbre diferentes sustratos incluyendo FTO,
portaobjctos de vidrios, ITO, Si/Si0s, con diferentes precursores de titanio como TiCly,
isopropixido de titanio (TTIP) y n-butdxido de titanio (TNBT), para uso potencial en
aplicaciones con celdas solares. Que y col. [21] reportaron un método solvotérmico directo
para el crecimiento de nanoestructuras 1D de TiO,; sobre FTO, empleando tetrabutil
titanato como precursor de titanio, utilizado como fotodnodo para cl cnsamble de celdas

solares sensibilizadas con tinte.

En relacién al uso de capas nucleadoras, Wang vy col. [22] obtuvieron arreglos de
nanobarrags de TiOs depositando mediante la técenica de spin-coating una capa de
nanoparticulag de TiO: sobre el sustrato de vidrio, geguido por un recocido y posterior
colocacion cn una autoclave con una solucién precursora preparada con triclorure de
titanio (TiCly). Demostraron que ol crecimicnto de las nanobarras sobre sustratos con
capas nucleadoras tiene mejor orientacion y densidad uniforine comparadas con sustratos
no modificados.  Mulling y col. [23] sintetizaron nanocalambres de Ti0, altamente
ordenados sobre FTO mediante el procedimiento solvotérmico, previa colocacidn de una
capa scmilla, poniendo ¢l sustrato durante 30 minutos cn una solucidén de tetracloruro de
titanio en n-hexano, que aumentd la adherencia v espesor de la pelicula de nanoalaimbres
de TiOz estos antores usaron isopropdxido de titanio como precursor. Yu y col. [24]
presentaron 5 métodos de modificacion del sustrato de FTO para implantar cristales
semillas, previos a la sintesis solvotérmica para la obtencién de nanoalambres de TiO2. Dos
de los métodos utilizan la técnica de gpin-coating de diferentes tamanos de particula, uno
por inmersion del sustrato en una solucién de TiCly, otro por goteo de una solucion de
TiClsy al sustrato y un sustrato sin modificar. Los precursores presentes en la solucién para

la sintesis solvotérmica fueron TiCl, v TNDBT.
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Hasta el momento, la aplicacion de las nanoestiucturas de TiQ; obtenidos por sintesis
solvotérmica ha estado enfocada a celdas solares ¥y no a nanosensores. Wang v col. [27]
fabricaron nanosensores de humedad relativa usando peliculas de arreglos de nanotubos de
TiO; dopados con nitrogeno v producidos mediante el procedimiento de anodizacion
clectrogquimica de una lAmina de Ti, que mostrd propicdades resistivas y capacitivas para
el sensado de humedad en el intervalo de 11.3-93.6%. Yang y col. [28] disenaron un
novedoso sensor para la deteccion de humedad usando peliculas delgadas de nanotubos de
TiO; que fueron obtenidag por sintesis de anodizacidén electroquimica. Las muestras
calcinadas a una temperatura de 600°C mostraron una alca sensibilidad con cerca de 2

ordenes de cambio en la resistencia.

Aunque la sintesis solvotérmmica de nanoestructuras 1D de Ti(y ha avanzado de una
manera positiva utilizando diferentes sustratos, raramente se reporta en el campo de
scnsado de gases. De los pocos trabajos hidrotérmicos/solvotérmicos en sensores, Liu v col.
[29] sintctizaron 4 tipos de nanocintas de TiO; obtenidas por la téenica solvotérmica, con
la deposicion del precipitado sobre un tubo ceramico usado para el sensado de etanol. La
respuesta del gensor obtenida estuvo entre un intervalo de 33-46 a una temperatura de
trabajo de 250°C para una concentracién de 500 ppm de etanol. Wu y col. [30] estudiaron
cl sensado de acctona, ctanol, CO ¥ H» dc nanotubos de TiO; sintetizados por ¢l método
hidrotérmico, v cuyo precipitado fuc pucsto sobre un tubo ceramico. Las peliculas
cxhibicron una alta respucsta {cercana a 20) al etanol mas que a log otros gases probados a
una temperatura de 450°C, donde la respuesta estaba definida como el cociente de la

resistencia al aire entre la resistencia al gas.

1.3. Objetivo General

bdintesis vy caracterizacion de nanocestructuras 1-Id de TiQ; obtenidas por el método

solvotérmico para utilizarlag como sensor de gases.

1.4. Objetivos Especificos

o Estudio del efecto de la capa nucleadora en la microestructura v morfologia de las
peliculag de Ti0; obtenidas por el método solvotérmico.
e Lvaluacion del cfecto de la microcstructura y morfologia de las peliculas

solvotérmicas cn lag propicdades de deteccidon de gascs.
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Marco Teorico

2. Marco Teorico

2.1 Principios basicos de sensores

Un instrumento es un dispositivo que transforma una variable fisica de interés
(mensurando), en una forma que es adecuada para su registro (medicién). La Figura 2.1
presenta un modelo generalizado de un instrumento. El proceso fisico que debe medirse se
encuentra a la izquierda de la figura, y el mensurando estd representado por una variable
fisica observable X. La variable observable X no tiene que ser necesariamente el
mensurando, pero si debe tener relaciéon con el mensurando de alguna manera conocida.
Por ejemplo, la masa de un objeto a menudo se mide por el proceso de pesaje, donde el
mensurando es la masa, pero la variable de medicién fisica es la fuerza descendiente que
ejerce sobre la masa el campo gravitatorio de la Tierra. La Tabla 2.1 muestra algunas

variables fisicas medibles.

Dado que existen seis diferentes clases de variables de senales M, mecédnica, térmica,
eléctrica, magnética, quimica y radiaciéon (corpuscular y electromagnética), cualquier
instrumento que convierta una senal de una clase en otra de clase diferente es un
transductor. Distintos ejemplos que pertenecen a cada clase de variable de sefial se dan en
la Tabla 2.2.

El elemento funcional clave del modelo del instrumento mostrado en la Figura 2.1 es el
sensor. Un sensor es un elemento que produce una sefial eléctrica relacionada con la

variable fisica de entrada.

M
S P Senal Eléctrica

- . ® Procesamiento de la senal
* Diseno de materiales:

- Quimica

-Nano/Microestructura

* Diseno del dispositivo

Figura 2.1. Modelo simple de un instrumento.
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Tabla 2.1. Variables fisicas comunes.

Variables fisicas comunes

. Fuersa . Roesigtencia

. Longitucd . Capacitancia
. Temperal ura . Tiempo

. Aceleracion .

. Veloeidad

Tabla 2.2, Variables de sefales Lipicag v ejemplos.

Variables de senales Ejemplos

Mecanicas Longitud, area, volumen, Lodos los derivados del tiempo tales comoe lineal/angular

velocidad facelevacidn, flujo wdasico, fuerza, torque, presidn

Térmicas Temperatira, calor especilico, cnixopia, Tujo caldrico

Liléctricas Voltaje, corriente, carga, resistencia, incductancia, capacitancla, constante
dicléeiriea, polarizacién, campo clécirico, [tecnencia, momento dipolar

Magnéticas Tntensidad de camnpo, densidad de flujo, miomento magndético, permeabilidad

Radiacion Intensidad, [ase, longitud de onda, polarizacion, Aransmilancia, Indice de
refraceidn

Quimicas Compogicidon, conreniracion, pH, polencial do oxidacidn-reduscion

La diferencia entre gensor y transductor es a menudo muy pequefia. Un sensor realiza la
accion de un transductor, mientras que el transductor debe necesariamente gensar alguna
cantidad fisica. La diferencia radica en la cficiencia de la conversion de encrgia.  El
proposito de un sensor es el de detectar v medir, v no interesa si su eficiencia es de 10% o
de 0.01%. DPor el contrario, un transductor estd destinado a convertir energia, y su
eficiencia es importante, aungue en algunos casos esta no sea muy alta. Por consecuencia,

la eficiencia de conversion es importante para un transdictor y 1o para un sensor.

2.2 Clasificacidon de sensores

Existen diferentes criterios para la clasificacion de sensores, como lo son,

e principio de cfecto/transduccion fisico o quimico;
e moensurando;

o tecnologia y material;

o aplicacion;

o costo;

e precisidn.

La preferencia por cualquiera de estos criterios estda basada en el tipo de usuario. DPara

estudiantes, la clasgificacion de acuerdo al principio es la mas adecuada; para aplicaciones
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ingenieriles, la clasificacion por el mensurando o aplicacion es la deseada; v para desarrollo
e investigacion, conviene la clasificacion por tecnologia y materiales. El criterio por costo y

precision, es utilisada en catilogos y fichas téenicas.

La clasificacion mds utilizada on la actualidad fue realizada por Middlchock y Noorlag [1].
v estd basada en el principio de transduccion. Ellos distinguieron entre el principio de
autogeneracion v de modulocidn. Los sensores basados en el principio de autogeneracion,
también conocidog como activos, operan sin una fuente de energia auxiliar (ej.. efectos
termocléetricos, piczocléetricos y fotocléetricos). Aquellos que operan bajo ¢l principio de
modulacién, lamados pasivos, requicren de una fuente de encrgia auxiliar, por cjemplo, los
efectos plezoresistivos ¥ magnetoresistivos requieren que una corriente eléctrica pase a
través del material, ¥ que esta corriente sea modulada por el esfuerzo mecanico o el campo

magnético.

Considcrando lag sciiales de salida, los scnsores sc clasifican en andlogos v digitales. En los
sengores analogos log cambios en la salida son directamente proporcionales a la sefial de
entrada. La mayoria de las seflales fisicas que muestra la Tabla 2.1, tienden a ser
continuas en estado natural ¥ a ger medidag por un sensor anilogo, para ger representados
por una scial andloga. Los scnsores digitales proveen una seiial que ¢s una represcntacion
digital dirccta dcl mensurando. Los scnsorcs digitales son basicamcente dispositivos
binarios (“cneendido™ o “apagado™). Escncialmente, una sciial digital solo existe cn valores

discretos de tiempo {0 espacio).

Con el fin de estudiar estos miltiples dispositivos, se acostumbra a clasificarlos de acuerdo
al mensurando. A csta clasificacion pertenceen los scnsorcs de composicidn quimica,
temperaturae, flujo, nivel, humedad, pH, velocidaed, posicion, aceleracién, cntre otros. Sin
embargo, esta clagificacion puede ser ardua por el sin nfunero de cantidades que se pueden
medir. Por ejemplo, la variedad de gases presentes en el aire por la polucion, o el gran

niimero de proteinas presentes en el cuerpo humano.
2.3 Sensores quimicos de gases
Un sensor quimico es un dispositivo utilizade para la determinacion cualitativa o

cuantitativa de un analito a través de una reaccion. La Union Internacional de Quimica

Pura y Aplicada (IUPAC} define al gensor quimico como un dispositivo que transforma
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informacion quimica, que va desde una concentracion de un componente de una muestra

especifica hasta un andlisis de composicion total, en una seiial analitica ntil [2].

Un sensor guiimico de gases opera de la misma forma que cualguier otro sensor guimico,
csto s, una transferencia de carga ocurre cntre las moléculas del gas a detectar y ol
material “sensible”, dando como resultado una sefial eléctrica relacionada con el tipo y

nimero de moléculas del gas.

Un scnsor quimico de gases debe tener las siguientes caracteristicas,

o transformar cantidades quimicas en senales eléctricas;
e respuesta rapida;

e operar continuamente en un periodo largo de tiempo;
e sCr poqueno;

e scr barato;

o ser especifico.

Los sensores quimicos de gases pueden ser clasificados de muchas formas. Dependiendo del
principio de operacion se dividen en scnsores electroquimicos, térmicos, termocléctricos, de
conductividad o de tipo resistor, de funcidn de transferencia, diodo Schottky, fotoacisticos,

mdsicos y sensores Langmuir-Blodgett.

2.3.1 Caracterizacion de sensores quiinicos de gases

El criterio definido por la quimica analitica tradicional, fue establecido principalmente para
la caracterizacion de resultados y procegos analiticos, pero no para describir los
instrumentos [3]. Sec debe distinguir si un proceso (el analisis) debe ser cvaluado o un

instrumento (cl sensor) cs ol objeto de consideracion.
Algunos criterios tradicionales, como la respuesta del sensor, pueden aplicarse tanto a los
instrumentos como a los procedimientos. Otros, como la precisidn, se han definido

claramente para la validacién de los resultados de la medicidn.

2.3.1.1 Validacion de resultados analilticos
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Los siguientes parametros son utilizados para la caracterizacién de la validacién analitica

de resultados:

e FEzactitud. Expresién de la coincidencia entre los resultados de la medicién (dada
por el valor promedio) y el wvalor verdadero. Es también una medicién del error
sistematico.

e  Precision. Expresiéon del error aleatorio de una serie de mediciones, o de la

dispersion de los valores individuales alrededor del valor medio.
2.3.1.2 Parametros de sensores quimicos de gases

Los siguientes pardmetros estéaticos y dindmicos son utilizados para caracterizar el
desempeiio de los sensores quimicos. La Figura 2.2 muestra un esquema de los parametros

en una curva ideal de respuesta de un sensor quimico vs. tiempo.

e Respuesta del sensor, SR. Es el cambio relativo de la resistencia, resistividad o

cualquier otra variable del sensor en el gas de referencia y en el analito, y se define,
SR(%) = %E - 100 (2.1)
9

Donde,
o Ap=|p.-pi;
O P, es la resistividad del sensor en el gas de referencia;

O Py, es la resistividad del sensor en el gas a detectar.

Ambiente Ambiente Ambiente
inicial con gas inicial
100 il —
90 in
B 11}
70
]
S <]
e =1
. Se _ =
x -
w140 S
30 /]
2
20 =]
=
10 .
Tiempo
0+ +—p
-+ >
Tiempo de Tiempo de
respuesta recuperacion

Figura 2.2. Parametros usados en la caracterizacién del desempefio de sensores.
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o Sensibilidad, Sn. Es la habilidad de un sensor para detectar una determinada
concentraciéon de un gas, y estd usualmente definida como la pendiente de una
curva caracteristica del sensor, Sn = Ay/Aux.

o Tiempo de respuesta, 4 Tiempo requerido para que el sensor alcance el 90% de la
respuesta total, o en el caso, la resistencia expuesta al gas a detectar.

e Tiempo de recuperacion, t.. Tiempo requerido para que el sensor regrese al 90%

de la sefial de linea base original, una vez removido el gas a detectar.
2.4 Sensores quimicos de gases de semiconductores de 6xido metalico

Los o6xidos metalicos poseen propiedades electréonicas, quimicas y fisicas que son muy
sensibles a cambios en ambientes quimicos [4, 5], convirtiéndolos en uno de los principales

tipos de materiales utilizados para fabricar sensores [6-10].

Hoy en dia los sensores quimicos de gases elaborados con dxidos metdlicos
semiconductores pueden ser caracterizados de tres formas, de tipo resistor, transistor de
efecto campo (FET) y de impedancia o impedométricos [5]. La caracterizacién de interés
para esta tesis es la de resistividad, por ser la mas adecuada para comparar las peliculas

solvotérmica obtenidas.

2.4.1 Sensores de tipo resistor

La resistencia de cuadro, Rs, es una medida de la resistencia de peliculas delgadas y se
relaciona con la resistencia, R, mediante la Ecuacion 2.2 en términos de las caracteristicas
geométricas la longitud de los electrodos utilizados, [y la separacion entre ellos, W.

R = Rs'f (2.2)

La resistividad, p, es una cualidad intrinseca de un material que define el valor de R, en

términos de Rg, y el espesor de la pelicula, E, con unidades (cm).

La conductividad, o, de un material es el reciproco de la resistividad. Las unidades de

conductividad son (Sm™) o (2'cm™).
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(2.1)

Los sensores de tipo vesistor o de conduetinidad eetan Dasados en cambios de 1a resistencia
causados por Lo exposicion de la superficie o un eaz. Tn la Figura 2.3 w0 muestran dos
catruetnraz tipicaz de 1n sensor de tipo resistor en forma de pelicula.  Estasz constan de
doz clemenlos, uba capa seusible de conduceion v electrodos de coulaclo soboe un sustralo

aislante [Figura 2.3a] o gobre un tubo cordmico [Figura 2.30].

Para roalivar Taomedicidn, un voliaje de corricnte divecta (TC) se aplica al ingbrumento, y

Ta cotriente que Doye a lravés de los clectrodes se monitores cormo la respiicata del gensor.

ial M
Pelienla seasora. Tleatradas b conbiiee
|

——— Smuarratn aislanne
Pelieula bt‘l]b(-r\'l\

— Suetrato aislance

=—=Tleereadas de cnmtarme

— Bdreediaiiin chis resisionain

Hesdsthemasta e calenbamicnin

Tiwura 2.3, Taetrucluras Uipicas de sensores e Lipo resis tor a0 Peliculs deoositada soleee o suslralo afslanue

it Pelicals de deteceidn depositada sobre un tubo cordmien,

2.4.2 Mecanisino basico de deteccion

El privcipio de operacion de estos scnsores pucde ser resumido de la siguicole manera,
Txigte una densidad finita de donadares de electrones (e, hidrdgenos adsorbides] y/io

aceprores de electrones (ef., oxigenos adsorbicos) gue estin unidos o Lo superficie de w

3

seiniconductor de dxide meldlico de un “handgoep ™ (banda prohibida; anchio, tal como Snd),
a TiCh, Elloz representan 1os cstados superficiales que pucden infercambiar electrones con
el interior del semiconductor, forrmande asi vna capa de cargs espacial gue se encnentra
corcana a la superlicie [Figura 2.4]. La posiclon relaliva de los estados superliciales con
rezpecta al nivel de Formi del semicondnetor, £y, depende deoanoafinicad elecrrdnics. 51 la
afinidad ex baja. este donard electrones (agente reductor a la region de carga espacial. 51
¢l gas o un aceplor do clectroncg (agenle axidante]. este go posicionard por debajo del
nivel de Lermi v extraerd electroues de la region de carega espacial. Mediante el cambin de
la concentracion de aceplores-donadores cn Lo superlicie, se moduala la conductividad de 1a

regidn de earga espacial.
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AGOTAMIENTO ACUMULACION
Vacio
“donadores ionizados X electrones

Energia de Electrones

Electrones

{Eseala log.)
=

Conecentracion de

Distancia z de la superficie

Figura 2.4, Modulacién de la region de carga espacial por la adzorcidn del analito en la superficie de Zn0.

Log analitos a sengar pueden sor clasilicados en dog grupos, gases oxtdanics o aceplores de
clecirones como ol NQs, que producen una disminucién en la conductlividad de los
wateriales  semdconductores de tipo n (¢l TiO. Zn0) donde los clectrones son los
portadores mayoritarios, v oun incremento on la couductividad de los  materiales
scmiconductores de tipo p (¢]., Cu0) donde los huccos sou los portadores wayoritarios; y
gases reductores o donadores de electrones como He5, CO, Hy ¥ vapor de agna, gue actilan
de manera inversa. BEn un semiconductor de tipo n, el cambio en la conductividad de

superticie estd dado por la Ecuacidn (2.5),

Ao = euslAng (:

I
[}
S

donde ps es la movilidad de los cectrones en la superficie, v Ang s 1o densidad de

portadores de carga cu o regidon de carga cspacial.
2.5 Nanosensores quimicos de gases semiconductores de 6xido metéalico

Un nanosensor quimico pruede ser definido como un dispositivo electronico, que consiste en
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un trangductor y un elemento sensitive que se basa, para su mecanismo de funcionamiento,
en por lo menos una de las propiedades fisicas y quimicas tipicas que le confiere su caracter

nanomeétrico.

2.5.1 Propiedades de los nanomateriales

En la actualidad no hay un claro cntendimicento de los mecanismos de confinamicnto
cuantico, relacion superficievolumen, morfologia de la nanoparticula ¥ estados de
agregacion /aglomeracion para controlar la respuesta del sensor de un nanomaterial.  Sin
embargo, hay una clara evidencia de aumento en la reactividad quimica debido a su

tamaflo nanométrico [12].

o  Confinamiento cudntico. FEn un material metalico, el confinamiento cuantico juega
un papel importante en el establecimiento y determinacion de las propiedades del
material cuando una dimengién es comparable con la longitud de onda de De
Broglic, la cual para un mectal tipico como ¢l cobre, s de una fraccidn de un
nanometro.  Sin cnbargo, a menos de que scan utilizadas bajas temperaturas o
campos magnéticos altos, los fendmenos de dispersion previenen la observacion de
los efectos relacionados con el confinamiento cudntico, aun a escala nanométrica.
Para materiales no metdlicos el comparativo de lag dimensiones eg con el radio del
exciton, que se encuentra en el intervalo de 1-10 nm. Dado que la energia de enlace
del excitén incrementa para disminuir la dimension de confinamicnto, un material
no metalico pucde cxhibir cfectos cudnticos aun alrededor de la temperatura
ambiente, abriendo la  posibilidad de fabricar nanosensores basados  en
confinamiento cuantico. En este intervalo, los potenciales de ionizacion o las
alinidades quimicas, por mencionar dos cantidades clasicas consideradas sin escala,
mucstran dependencia con el tamano v son diferentes a cscala atdmica. En otras
palabras, las nanoparticulas pucden ser consideradas como “nuevas”, dependiendo
del tamaifio, y los materiales de estado sdlido con su propia funcionalidad quimica.
Asi, para cada elemento se origina una nueva clase de material, y se pueden
fabricar nuevos sistemas v dispositivos en virtud de su tamaifio.

Una congecucncia interesante, en ol campo de log sensores, os que cstos materiales
cxhiben una actividad quimica diferente a la de su contraparte en bulte.  Por
ejemnplo, Franke y col. [12] demostraron que en un nanocristal semiconductor la
transferencia de carga aumenta y estd principalmente determinada por los efectos

de confinamiento cuantico.
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e Relacion superficie-volumen. Significa que una fraccion significativa de atomos o
moléculas, son &atomos superficiales que pueden participar en reacciones de
superficie.

o Morfologia de las nanoparticulas. Para las nanoparticulas que exhiben la misma
relacion superficie-volumen, las diferencias morfolégicas pueden resultar en
diferentes propiedades quimicas. Por ejemplo, las estructuras convexas son
termodindmicamente menos estables que las estructuras céncavas [13].

o Aglomeracion de nanoparticulas. Las nanoparticulas y agregados muy a menudo
tienden a formar aglomerados. Si se utilizan directamente los aglomerados en un
composito en bulto, ellos ofrecen pérdida de area superficial debido al crecimiento

de grano, y la no disponibilidad de area superficial en un lugar especifico.
2.5.2 Mecanismo béasico de deteccién

La respuesta de un sensor quimico ante la presencia de un gas depende de la reaccién en la
superficie entre el 6xido metalico y las moléculas del gas en el ambiente. De acuerdo al
modelo ilustrado en la Figura 2.5, minimizar el didmetro de particula o grano, D, conlleva
a que la barrera Schottky converja si el radio, R, estd4 dentro del intervalo de la region de
carga espacial. Esto significa, que con una disminucién mayor del radio, es decir, mas
pequeno que la regién de carga espacial, A, las zonas de deplexién comienzan a
traslaparse y, por consecuencia, las propiedades eléctricas son predominantemente
determinadas por los estados superficiales. Una disminucién en el tamafio de particula da
como resultado un incremento en el nimero de defectos estructurales y electrénicos, que
afecta las propiedades del material. Por lo tanto, existe una dependencia de la respuesta
del sensor con el tamafio de particula. A menores tamanos de granos, la respuesta del

sensor aumentaré [14, 15].

Para los casos en que el tamano de particula D < longitud de Debye, Ap, la energia de

activacién es,

AE ~ KpT5 (2.6)
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Fignra 2.5, Modelo estructural ¥ de banda gque inmestra el papel de la region de contacto entre granos en la
cotidictividad de un semiconductor de dxido meldlico policristaline. {a) Estado iniclal. (b) Eleclo del CO en

Auire ¥ Vs para gronos grances.

Si el valor de AE es comparable con la energia térmica, se tiene una distribucion
homogénea de clectrones en la superlicic y ocurre la condicidn de bande plane, donde
desaparcee la diferencia cuergética cntre la superficic ¥ ol bulto, es decir, la conductividad
es proporcional a la diferencia entre el nivel de Fermi, Iy, ¥ la baunda de conduecidn, 4.

[Figura 2.6].

(a) 0 (b) co CO,
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ligura 2.6. Modelo catmctural ¥ de banda para granes con “banda plana® 12 << 2 A (a) Estado inicial.

(13} Eleclo tlel C'O en la posicién de la banda de conduceldn K
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Para famafios de grano por debajo de 50 mmn, se ha visto que ocurre un completo
agotamiento de los portadores de carga dentro del grano, dando como resultado una

condicién de banda plana para casi todas las temperaturas [13].

Las caracteristicas de dependencia del tamafo de grano han sido cstudiadas por algunos
investigadores. DPara granos pequenos v de cuellos estrechos, cuando el tamano de grano es
menor al doble del espesor de las capas de la region de carga superficial, el grano participa
plenamente en la regién de carga espacial [14]. Lu y col. [15] indicaron que la respuesta de
los sensores de Sn0Os> a concentraciones de 500 ppm de CO, incrementa drasticamente si cl
didmetro de grano sc hace menor a 10 nm. Huang v col. [16] cncontraron que la respucsta
al DDT de un nanocomposito de Sn{); y nanotubos de carbono es mas estable cuando las

nanoparticulas de Sn(. son menores de 10 nm.

2.6 Oxido de titanio TiO-

El 6xido de titanio o TiOs, es un material quimicamente estable, no téxico, biocompatible
v barato, con una constante dieléctrica alta (>50} e interesantes actividades fotocataliticas.
Eg un semiconductor con una banda prohibida amplia, E;, = 3 eV, que depende de su
compogicion quimica y presenta un amplio intervalo de conductividad cléctrica.  En

general, el TiO, tiene dos estructuras cristalinas estables, anatasa y rutilo.

2.6.1 Estructuras cristalinas de TiQ;

Los cristales de TiO. presentan tres polimorfismos comunes, rutilo (tetragonal), anatasa
(tetragonal) y brookita {ortorrémbica). Entre estas estructuras, el rutilo es la fase més
estable, mientras que la anatasa es metaestable a temperatura ambiente vy se transforma de
mancra irreversible en rutilo cuando cs calentada por encima de la temperatura de umbral
de 1000°C (que cs cn condiciones atmosféricas, pero la temperatura de mmbral puede variar
entre 400 vy 1200°C dependiendo del tamafio de grano, condiciones ambientales e
impurezag). Los cristales naturales de rutilo exhiben predominantemente la superficie (1 1
0), que es considerada como la superficie mds estable del rutilo estequiométrico, mientras
que la anatasa cs mas estable cn superficics (1 0 1}, La Figura 2.7 muestra un csquama de
las celdas unitarias de las estructuras cristalinas de TiQ;. La celda unitaria de rutilo
contiene dos atomos de Ti en lag coordenadas (,0,0 y Y. % Yo v 4 Atomos de oxigeno que
forman un octaedro distorsionado alrededor de Ti. La celda unitaria de anatasa contiene

cuatro dtomos de Ti en lag coordenadas 0,00, '2,% %, 0,'4,% v -14,0,-'4.
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Figura 2.7. Hatructura de la celda unitaria de TiOa. (a) Rutilo. (b) Analasa

2.6.2 Propiedades eléctricas/electrénicas de TiO-

Eu el TiO,, los niveles de energia relevantes que forman los bordes de la banda, ¥ por lo
tanto definen la banda prohibida, son log cstados 3d en el Ti y los niveles 2p en ¢l O. Los
niveles de cnergla dy, son log niveles vacios mas bajog en ol Ti y representan los bordes de
la banda de conduccién, BC; mientras que todos los estados 2p en el O, en particular los
estados de no enlace pp, definen la banda de valencia, BV. Tanto la anatasa, como el

rutilo muestran esta distribucidn general de estados.

El TiQ; tienc una handa prohibida para anatasa de 3.2 ¢V, para rutilo de 3.0 ¢V, y para
materiales amorfos se reporta una movilidad de brecha de 3.2-3.5 eV [17]. Para las
propiedades eléctricas/electronicas es crucial la presencia de defectos que provean estados
adicionales en la banda prohibida cercanos a BC o a BV. En el TiO; son particularmente
importantes las vacancias de oxigeno y los estados T, que presentan un amplio dominio
en lag propiedades del material. Tipicamente los estados Ti* estdn situados cerca de la
banda de conduccidn entre 0.2-0.8 eV. Los electrones pueden estar atrapados en los sitios
de Ti* | o los huccos pueden estar atrapados cn los cstados del oxigeno. Tales defectos
superficiales pueden liberar facilmente los portadoves de carga atrapados a las bandas de

conduccion o valencia por excitacion térmica.

El contenide de Ti*' parece dominar completamente la conductividad de los cristales de
TiQ,. Investigaciones en la resistividad tipica de peliculas no dopadas de anatasa v rutilo,

revela que la conductividad estéd entre ol intervalo de 10%-107 2em. Cuando la temperatura
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disminuye, la resistividad del rutilo es de 107 Q2am, mientras para la anatasa, la resistividad

estd en el intervalo de 107 Qcm [18].

Como sc hablo cn ¢l apartado 2.5.2, cn las nanoparticulas la cnergia de banda prohibida
incrementa y se hace mas discreta con la disminucién de tamafio. Sin embargo, existe una
discrepancia en el valor del tamafio critico en el cual, los efectos del confinamiento cuantico
son ohscrvados en los nanomateriales de TiO, con brechas de bandas indircectas. Los
diamctros criticos cstimados dependen de las masas cfcetivas de los portadores de carga.
Kormann y col. [19] estimaron que el radio de excitacion para las particulag de TiO» estan
entre 7.5-19 A.  Monticone y col. [20] estudiaron los efectos de tamaiio cudntico en
nanoparticulas de anatasa v encontraron solo s¢ presentaron on nanoparticulas de tamano

28 < 1.5mm.

2.7 Nanoestructuras 1-D de TiQ,

Las nancestructuras pueden ser clasificadas en tres categorias dependiendo de la dimension
de reduccion, ej.. dos dimensiones 2-D (confinamiento de tamaino en una dimension, ej.,
peliculas delgadas), wna dimension 1-D (confinadas en dos dimensiones, ej., nanotubos,
nanoalambres) y cero dimension 0-D (confinadas en tres dimensiones, ej., puntos
cuénticos). Recientemente variags morfologias nanocestructuradas de TiQ: han sido
sintctizadas, tales como nanobarras, nanoalambres, nanotubos, nanofibras y nanocintas.
Algunas de las nancestructuras 1-D de Ti()y con potencial aplicacién como sensores, estan

resurnidas esquerndticamente en la Figura 2.8.

[{{]]

(a) (B (e)  (d) (e) () (g) (h) (i) o
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Figura 2.8. Fsquemag de nanoestructurag 1-T). {a) Nanoalambres y nanobareag. (1) Nanoestructurag nicleo-
coraza. (¢) Nanolubos. {d) Heteroestructuras. (e) v () Nanocintas. (g) Nanodendritas. (h) Nanoestructuras

jerarquicas. (1) Arreglo de nanoesferas. (j) Nanoresortes.
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2.7.1 Sintesis de nanoestructuras 1-D de TiQO.

e han desarrollado varias rutas eficientes para sintetizar nanocristales bien definidos con
forma v tamaifio controlados. Las rutas de sintesis pueden ser divididas en general en dos
enfoques “Top-down” y “Bottom-up”. Generalmente, el enfoque “Top-down™ utiliza
mdétodos en fase de vapor capaces de gencrar nanoostructuras con Ina gran purcza y
control, tales como la deposicién quimica de vapor (CVD), vapor-liquido-sélido (VLS) v
evaporacion térmica, que necesitan de altas temperaturas, procedimientos complejos,
equipo sofisticado v condiciones experimentales rigidas. En contraste a las condiciones que
envuelven a los métodos en fase de vapor, el enfoque *Bottom-up” usa métodos en fase de
solucion, tales como la sintesis coloidal en fase de solucidon en medio acuoso o ne acuoso,
que proporciona una fabricacién mas reproducible v a mayor cgcala de nanocstructuras 1-D
de TiO;. Adicionalmente, el enfoque en fase de solucion es una herramienta poderosa no
solo para el control de tamafio, forma y composicién, sino también porque la nanoparticula

puede zer dispersa en varios medios.

2.7.1.1 Método sol-gel acuoso

El proceso sol-gel acucse puede ser brevemente definido como la conversion de una
solucion precursora en un solido inorganico por medio de reacciones de polimerizacion
inorganica inducidas por agua. En general, el precursor o compuesto de inicio, es o una sal
metalica inorganica, como nitrato, sulfato, cloruro o un compuesto metélico orgénico, como
un aledxido. Los metales alcdxidos gson log precursores mas usados, porque reaccionan
facilmente con agua y existen para muchos metales.  Algunos alcdxidos son ampliamente
utilizados a nivel industrial ¥ estdn disponibles comercialmente a bajo costo, como Si, Ti,

Al Zr; mientras que otros tienen un alto costo, como Mn, Fe, Co, Ni, Cu.

En comparacion con la preparacion de silicatos de aledxidos de gilicio, la téenica gol-gel de
oxidos metalicos de transicidén ha sido muy poco cstudiada, principalmente debido a la alta

reactividad de los aledxidos de los metales de transicion.

El proceso sol-gel consta de los siguientes pasos [Figura 2.9], i) preparacion de una solucién
homogénea, ya sea mediante la disolucion de un precursor metalico organico en un solvente
organico quc cs miscible en agua, o por la disolucién de sales inorganicas cn agua; ii)
conversion de la solucion homogénea en un sol mediante el tratamiento con un reactivo

adecuado, generalmente agua con o sin algiin dcido/base; iii) envejeciiniento; iv) formacién
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Figira 2.9, Pasos del proceso sol-gel para el conlrol de la worlologia del producto.

¥ v} tratamiento térmico/sinterizado. Ll primer paso en la reaccidn sol-gel es la formacién
de un polimero morgdnico mediante las reacciones de hidrdlisis ¥ condensacion, (cj.. la
tranglormacion del precursor molecular en un sélido allamente reticulado).  Ta hidrdlisis
leva a la formacién de nn sof, una dispersion de particulas coloidales en un liguido. y los
restliados adicionales de la condensacion cn un gel, una red inorganica interconcctada,
rigida ¥ porosa cneerrada en una fase liquida continna.  Iista transformacion cs conocida

con la transicion sol-gel.

Ll proceso sol-gel ge puede clasificar en dos rutas diferentes dependiendo de la naturaleza
del precursor, la ruta no aledxida gue usa sales inorgdnicas v que requicre una 1emocion
adicional del anidén inorgdnico, micntrag que la ruta aledxida (Ja még empleada) usa un
aledxido como precursor. Esta ruta, involuera la formacion de un sol, gel o precipitado de
Ti0y por hidrdlisis o condensacion de aledxidos de titanio, con formacion de polimeros,
Los precursores de titanio mis usados son tetrabutil titanato, isopropdxido de titanio ¥ n-

butdxido de titanio.

Durante la hidrélisis, los grupos aleoxidos { OR) se sustituyen a través del ataque
uucleofilico del atomo de oxigeno de la moléeula de agua bajo la liberacion del aleohiol ¥ la
formacién de un hidréxido de titanio. Tag reacciones de condensacion entre dos cspecies de
titanio hidroxiladas, conllevan a uniones Ti O Ti bajo la liberacion de agua, exolation,
wientras la reaccidn entre un hidréxido ¥ un aledxido conducen a enlaces Ti—0O-T1 bajo 1a

liberacién de un alcohol, alkozolation.
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Hycon y col. [21] sintetizaron nanobarras de anatasa de TiO: por el método sol-gel,
mediante el control de la hidrolisis de isopropodxido de titanio (IV) en acido oléico a 270°C
sin el uso de catalizadores. Que y col. [22] utilizaron nanoarreglos de ZnQO como plantillas
para sintetizar nanotubos de TiQ: con el método sol-gel, depositando el gol de Ti0. por
dip-coating. Yates y col. [23] obtuvieron nanotubos de Ti(; con espesores de pared
controlados por ¢l proceso de sol-gel con tetrabutoxido de titanio comno precursor y
particulas de caleita en forma barras como plantillas. Kang y col. [24] utilizaron plantillas
de oxido de aluminio anodizado, AAQ, inmersas en solucién NaOH e infiltradas con una
solucion precursora sol-gel, para producir nanotubos de Ti0O. La Figura 2.10 muestra

imagenes SEM de los arreglos de nanotubos de TiQ..

= = L -

Figura 2.10. [mégenes SIEM del arreglo de nanotubos después de la remocién de la plantilla de AAO. (a) vista

superior. (b) vista lateral [24].
2.7.1.2 Método Sol

El método sol se refiere a procesos sol-gel no hidroliticos, donde la transformacién del
precursor ge lleva a cabo en un solvente organico. En comparacion con la quimica de sol-
el acuoso, la lista de potenciales precursores os muy grande ¢ incluye a, ademas de sales
motalicas  inorganicas y  aledxidos metdlicos, acctatos metdlicos v accetilacetonatos
metalicos. En los sistemas sol donde intrinsecamente no hay agua presente, la pregunta
radica en determinar de dénde proviene el oxigeno para la formacion del 6xido metalico.
El oxigeno para la formacién de nanoparticulas es proveido por el solvente (éteres,
alcoholes, cetonas o aldchidos) o por el constituyente organico del precursor (aleoxidos o

acctilacetonatos).

Para la sintesis sol de nanoparticulas de oxidos metalicos, independiente de & se usan

surfactantes o no, la mayoria de los pasos de condensacién conocidos, €j.. la formacién del
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enlace metal-oxigeno-metal como unidad estructural béasica, pueden ser resumidos en solo

dos formas distintas,

e Eliminacién de halogenuros de alquilo,

=M-X+ROM=—>=M-O0OM=+RX (2.7)
e Eliminacién de éter,
=M-OR + RO-M = —- =M-O-M =+ R-O-R (2.8)

En la eliminacién de halogenuros de alquilo, la condensaciéon entre halogenuros metalicos y
alcoxidos metédlicos, ya sea inicialmente adheridos, o formados después de una reaccion
entre halogenuros metéalicos con alcoholes, se muestra en la Ecuacién 2.7. La eliminaciéon

de éter (Ecuacion 2.8) es el resultado de la reaccién entre dos alcéxidos metalicos.

El método sol lo utilizé Yao y col. [25] para sintetizar de forma satisfactoria nanobarras
mediante la inmersién de las plantillas de AAO en un sol de TiO» cocido, seguido por los
procesos de secado y calentamiento. FEl precursor sol de TiO, fue preparado por la mezcla
de isopropdxido de titanio, acetilacetona y etanol. Gao y col. [27] produjeron nanobarras
de anatasa TiO, por el método sol con una preparacién de polvo metéalico de titanio o una
solucién de complejos peroxo de titanio. Arreglos ordenados de nanoalambres de TiO,
fueron obtenidos por Huang y col. [26] por medio de la deposicién de sol de TiO, en los
poros de AAO y posterior recocido. Los nanoalambres de TiO, fueron aislados con la
disolucién de la plantilla de AAO en una solucién de NaOH. Un método similar lo utilizé

Lépez-Ayala y col. [27] para la obtencién de nanotubos y nanoalambres de TiOs.

2.7.1.3 Método solvotérmico

El prefijo solvo- significa cualquier clase de solvente, sea organico o inorgénico. El término
solvotérmico indica que las reacciones son llevadas a cabo en medios liquidos o
supercriticos, a temperaturas superiores a las del punto de ebullicién del medio. Para
ejecutar las reacciones a temperaturas mayores que las del punto de ebullicién del medio,

es necesario el uso de recipientes a presién (autoclaves).
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Cabe resaltar que la estructura liquida del solvente permanece igual por arriba o por
debajo del punto de ebullicion, debido a que la compresibilidad del liquido es muy
pequeia.  Ademds, cercana al punto critico, la estructura del solvente es drasticamente
alterada por cambios en la densidad del solvente, La presién autdgena (en el intervalo de
los GPa) creada por la presién de vapor de log solventes tiene un cfecto menor en la
velocidad de la reaccidn. De esta manera, no existe la necesidad de diferenciar entre las
reacciones a temperaturas por encima o por debajo del punto de ebullicion. Dor
consecuencia, la reaccidén solvotérmica debe ser definida en términos mas generales, como la

reaccion cn un medio liquido (o supereritico)} a altas temperaturas.

Las reacciones en sistemas cerrados, usando autoclaves o ampulas selladas, y en sistemas
abiertos, utilizando un matraz equipado con un condensador de reflujo, algunas veces dan
resultados completamente diferentes, especialmente cuando se forma un subproducto con

un punto de chullicién bajo, tal como cl agua.

La mayoria de los investigadores de sintesis solvotérmica utilizan medios inorganicos, entre
los que se encuentran el agua, amoniaco, didxido de azufre y dcido sulfiirico. Para utilizar
medios organicos, es necesario saber que todos los complestos organicos tienen una
tendeneia inherente a descomponerse a altas temperaturas cn carbono, hidrégeno (o agua,
si ¢l compuesto organico ticne atomos de oxigeno), nitrégeno, cntre otros.  Los compucstos
organicos, aunquc pucden scr cstables a temperatura ambicnte, actilan como agentes
reductores a altag temperaturas. DPara evitar la reduccién durante el trascurso de la

reaccion, debe llevarse a cabo en presencia de aire en la fase gaseosa en la autoclave.

Oxidos metdlicos pueden ser sintctizados por varias técnicas solvotérmicas como lo son,
deshidratacion solvotérinica de hidrdoxidos mnictalicos, descomposicidn solvotérmica de
alcoxidos metdlicos, sintesis solvotérmica de mezclas de dxidos, cristalizacion solvotérmica
de odxidos amorfos, intercambio idnico o intercalacidn  solvotérmica y  oxidacion
solvotérmica de metales. Las técnicag golvotérmicas para la sintesis de nanoparticulas

cristalinas de dxidos metalicos se resumen en la Figura 2.11.

El método solvotérmico ha sido empleado para sintetizar nanoparticulas v nanocestructuras
1-D con o sin plantillas y con o sin la adicién de surfactantes. Kasuga y col. [28] fueron los
primeros en reportar nanoestructuras 1D de TiO, por el método solvotérmico, mediante el
uso de polvo de TiO; en bulto tratado con una golucidn de NaOH cn una autoclave a 100-

150°C por varias horas, seguido por un tratamicnto en HCL
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Figura 2.11. Rutas =olvotérmicas para sintetizar nanoparticnlas ¥ nanosstrmetnras 1-Th

Nanobarres, Lee ¥ col. [29] siutetizaron nanobarras de rutilo TiO; por ol wétodo
golvotérmico. Primero, anatasa Ti0; se sometié a reflujo en nna solicion de NaOll hasta
que todo el TiOy se transformd en litanalo de sodio. Una parle del Llitanalo de sodio se
gometio o reflujo con HCL a 150°C, v la otra parte se sometid a reflujo con HCI en
presencia de NaCll en las mizmas condiciones. Después de 3 dias, amhos productos fueron

nanobarras de ratilo TiO: con un crecimicenio a lo largo de la direccién [001].

Nanoalambres. Dickerson y col. [30] desarrollaron un método versitil, basado en la téenica
de sintegls golvolérmica para la [abricacién de nanocrigtaleg de diferentes lormag, laleg
como nanoalambres, nanobarras y nanoesferas.  Usaron butdxido de titanio (IV) como
fuente de titanio, que mezelaron con Acido oleico, oleilamina y ciclohexano por 241 horas.
Lucgo la golucion [ue translerida a una autoclave colocada en un horno a una temperatura
de 1530°C por 24 horas. Los nancalambres obtenidos tienen una longitud de 19.2 + 3.0 nmn
v un diametro uniforme de 2.2 £ 0.2 nm. Arreglos de nanoalambres verticalmente
alincadog v allamenie orientados de TiOw, lTueron sintelizados por Yu y col. [3]]
divectamente sobre sustrato trangparente conductor, por medio del procedimiento

golvotérmico sin usar plantillas. Antes de la aintesis golvotérmica, una capa compacta de
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Ti0- fue depositada sobre el sustrato de FLTO por la inmersion en una solucidn acuosa de
TiCly & 70°C por 30 minuntos. Una mezcla de tolueno, tetrabutil 1itanato, letracloruro de
titanio ¥y Acido clorhidrico, se¢ colocd en una autoclave junto con un sustrato de T'TO ¥
puestos en un horno, variando la temperatura entre 140-220°CC v el tiempo entre 0.5-6
horas. La Figura 2,12 mucsiya imagenes FE-SEM de arreglos de nanoalambres de TiOs a

180°C.

Nonocintos. Las nanccinias de TiO» se han sinteiizado a baja lemperalura moediante
shitesis solvorénimica. En una tipica simtesis, ol precursor de dxido de titanio fue disperso
en una solucidén de NaOIl concentrada. La suspensién se vierte en un matraz de teflon v
s calienta o un temperatura de 120°C en un bario de aceite de silicio, bajo agitacion fuerte

durante 7 dias, obteniendo nanocintas de 110, [32].

Tigura 212, Tmdagenes TT-SEAT de arrcglos de nanoalarmbres Gabricados a 180°C 2 dilerento duracian.

(a) v (b} h () v () Gh |31 .

2.7.2 Nanoestructuras 1-D de TiO: como sensores de gases

Los sensores quimicos basados en nancestructuras 1-D del tipo de nanoalambres v
nanobarras, adsorben moléeulas quitnicas on qu superficie. Una vez que lag wmoléeulas han
sido unidag a la superficic del nanoalambre, ccurren transforencias de cargas que inducen

un cambio en la conduclividad elécirica de egtos nanomateriales. Por la gran relacién
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superficievolumen v la dominante contribucion de los estados superficiales en  los
nanomateriales 1-1, el cambio en la conductividad es mayor, conllevando a una mayor

respuesta del sengor.

Cuando las nanocstructuras 1-D de TiO», adsorben cn su superficic moléculas de gases
oxidantes, como O, o NO., originan un agotamiento de electrones en los canales de
conduceion, resultando en una disminucién de la conductividad.  Mientras que las
moléculas de gases reductores, como CO o Hs, reaccionan con lag moléculas de oxigeno
cxistentes en la superficic ¢ inyectan los clectrones cn los canales de conduccidn, causando

un incremento de la conductividad.

Li ¥ col. [33] reportaron la respuesta de sensores constituidos por nanotubos de TiQ,
obtenidos por el proceso de anodizado en las fases de anatasa y rutilo. Los arreglos se
utilizaron para la deteccidn de formaldehido a tomperatura ambiente.  El nanoscnsor
demostrd  una  bucna respucsta a  temperatura ambicente, del orden de 35, para
concentraciones de formaldehido en el intervalo de 10-50 ppm, y una muy buena
selectividad sohre otras especies de gases reductores, tales como etanol en concentraciones

superiores a 5 ppm y amoniaco en concentraciones superiores a 1000 ppm.

Los nanoalambres de rutilo obtenidos por Rout v col. [34] por ¢l método hidrotérmico, sc
usaron cn la dcteccidn de Hy; a temperatura ambicnte on presencia de aire scco.
Encontraron que un solo nanoalammbre de TiO. de 60 nm de didmetro mostré una respuesta

de sensor de 8 a una concentracion de 1000 ppm de hidrégeno.

Nanotubos dec TiO, producidos mediante la téenica de litografia UV por Francioso v col.
[35], sc utilizaron como scnsores de  ctanol. La rcspucsta del scnsor fuc de
aproximadamente 50 a 550°C para concentraciones de 2-3% etanol. Ademads, se encontrd
que la respuesta del sensor fabricado con nanotubos de TiO; es 10 veces mayvor que la
respuesta del sensor hecho de la pelicula delgada de TiO:, bajo las mismas condiciones de

medicion.

Landau y col. [36] midieron la respuesta del sensor de nanofibras de Ti0; al sensado de
NQO, gaseozo. La respuesta del sensor fue medida en términos de I/I, que es equivalente a
R./R. Demostraron que la respuesta del sensor disminuye con el incremento en
temperatura en ¢l intervalo de 300-400°C. Para una condicion particular de concentracion

de 250 pph de NOg, sc encontrd una respucsta del sensor de 74.3 a 300°C y de 3.3 a 400°C.

32



Mareo Tedrico

Por olro lado, ol tonpe de respuesta neremenla con ol nerownenlo de Lo wmperalura, v

dismminuve con el Increnento cu la concentraeion de X0y rascose,

La Tipura 2,13 muestia imasene: reprezentalivas de SEM v TEM de los cuatro tpos de
nangcintaz manocintas ain tratar de TiDy nanocintas de Tilh depositadas sobre superticie
de: cerdmica, nanocintas sin watar de TiCh com nanaparticulas de plata ¥ nanoeintas de
Ti0): com nanapartienlas de plats depesitadas sobre superficie de cordanicea) sintetizados por
Liu v col [37] pua el sensade de etanol. 130 mejor desempeno ante 1o deteccion del vapor
de ctanol [ue mosicade por lns wanocin as de TiGw con naooparbionlss de plata depositaday
sobre  superlicie e ecerdmies, con unn respuesla del sensor de 16-150 para aaa
couentraeion e BOD ppan de clauol ¥ ows tonperatuca de 20000, Tambidn covonlraron
ques L temiperalira Splima de trabajo estaba cu ol inlervalo de 20002250°C, Los Lewpos do

respliesta v de recuperaciin lueran de 1 2 sepundeos para la deleceldn de vapor de eanol.

100 nm

Figmmas 2 1b [ndeenes cepresentativas, (a) 5100 de nanociatas de 150 (D LIETER de nanaeinsas de LiO-

A ] AT de natocintas e 'O depoattadas, tod HIEPUM de compozsita de 1700 Ae 37,
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3. Metodologia Experimental

3.1 Lista de reactivos

A continuacion se enlistan los reactivos comerciales que se utilizaron para la limpieza de
sustratos, sintesis de nanoestructuras y pruebas de deteccién durante el desarrollo de esta

tesis, junto con el respectivo proveedor y grado de pureza.
3.1.1 Liquidos

e 2-Propanol. C;H;(OH), SigmaAldrich 99%.

e FEtanol. C;H;(OH), Fermont 99.9%.

e Acetona. C;H;(OH), Fermont 99.6%.

e Isopropdzido de titanio (IV). Ti[OCH(CHs)zls, Aldrich 97%.
e Acido clorhidrico. HCL, J.T .Baker 37wt%.

e Propilenglicol. C3H;Os.

o Triton X100. Ci;Hy0(CoH40) 0.

e Suspension coloidal de plata. Ag, SPI Supplies.

e Agua desionizada. H>0O.

o Acido Sulfirico. HSOy, J. T Baker 50%(w/w).

3.1.2 Sélidos

e Hidroxido de sodio. NaOH, Riedel-de Haén 99%.
3.1.3 Gases

e Nitrégeno. Ny. Praxair 99.9999%.
3.2 Sustratos

Se emplearon tres tipos de sustratos de vidrio transparente para la sintesis y uso como

sensor de las nanoestructuras 1-D: sustrato de vidrio (ldminas de vidrio, Corning, espesor
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3

0.8-1.1 mm), sustrato de 6xido de indio dopado con estano {Indio Tin Oxide, ITQ, Delta
Technology Limited, espesor 1.1 mm, Rs = 13-15 Q) y sustrato 6xido de estaiio dopado

con flior (Fluorine-doped Tin Oxide, FTO, Aldrich, espesor 2 mm, Rg = 7 Q}.

3.2.1 Protocolo de limpieza

Todos log sustratos de vidrio antes de ser usados, sc lavaron inicialmente con agua natural
v detergente neutro concentrado; luego se limpiaron y desengrasaron ultrasonicamente de
manera secuencial en 10 ml de acetona, 10 ml de etanol, 10 ml de 2-propancl y 10 ml de

agua desionizada por 15 minutos respectivamente, y finalmente se secaron en aire.

3.3 Sintesis de nanocestructuras 1-D de TiQ.

En esta tesis, los sustratog se modificaron mediante la adicién de una capa nucleadora por
el procedimiento de dip-coating antes de la sintesis solvotérmica, para estudiar el efecto de
cata capa cn la morfologia v cstructura cristalina de las peliculas solvotérmicas.  Las
variables elegidas para este estudio fueron: el niumero de inmersiones del sustrato en la
solucion sol-gel v el pH de la solucion sol-gel. También se estudio el efecto del sustrato en

la morfologia de lag nanocestructuras,

Para suprimir la hidrélisis descontrolada al inicio de la reaccidén de condensacién v poder
recalizar ¢l proceso de gintesis a una temperatura baja, sc optd por ol método solvotérmico
cn un medio organico (2-propanol), en lugar de agua. Para no interferir en las variables de
estudio de esta tesis, se mantuvoe constante la solucién precursora, el tiempo v la

temperatura de la sintegis solvotérmica en todog log experimentos realizados.

3.3.1 Modificacién de los sustratos con nicleos de TiO, (capa nucleadora)

Para la preparacién de la solucidn sol-gel nucleadora con diferentes pH (0, 2 y 6), primcero
se mezclaron 84-92 ml de 2-propanol con .025-8 ml de dcido clorhidrico por 30 minutos.
Se adicionaron 8 ml de isopropdxido de titanio (IV) gota a gota a la mezcla, v se dejé en
agitacion fuerte por 1 hora hasta obtener una solucién trangparente. Finalmente, la
solucion sol-gel se puso en refrigeracidén por 24 horas con el fin de formar una solucidn
homogénea v cstable, que sirva como una solucion de revestimicnto.  La Tabla 3.1 resume
las cantidades de los reactivos usados para lograr los diferentes pH de la solucién sol-gel

nucleadora.
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Tabla 3.1. Cantidad de reactivo para diferentes pll de la solucidén sol-gel nucleadora.

pH=0 pH=2 pH=6

Reactivo
PO P2 PG
2-propanol (ml} a4 92 G2
Acido clorhidrico {ml) 8 0.08 0.025
lsopropoxido de titanio (1V) (1l) by 8 8

Se designd con PO a lag muestras con pH = 0, con P2 a las muestras con pH = 2 y con P6
a lag muestrag con pH = 6, especificando para cada muestra el respective mimero de

inmersiones.

Los sustratog se modilicaron con la cepe nucleadore mediante la immergion en la solucién
sol-gel nucleadora por la téenica de dip-coating. Los sustratos fueron inmersos v extraidos
a una velocidad constante de 30 mm/min, y mantenidos dentro y fuera de la solucién sol-
gel durante 10 segundog, por medio de un equipo dexarrollado por el Laboratorio de Ozidos
Metdlicos y Nanocarbono, del Centro de Investigocidn en FEnergio de la UNAM. El equipo
de dip-coating consta basicamente de un motor paso a paso controlado por un PC con un
programa desarrollado cn lenguaje C4+, que tiene acoplado a su rotor un tornillo sin fin, ¥
cuya funcion es la de introducir v extraer el sustrato en la solucién sol-gel nucleadora. El
gustrato es sostenido mediante un sujetador que se encuentra al final del tornillo sin fin.
La Figura 3.1 muecstra cl cquipe utilizado durantce esta partce de la tesis. Una breve

explicacién y ctapas del proceso dip-coating sc encuentra en ¢l Apéndice 1.

-
Sustrato ———3

. " 1 =
! I
— - —
Solucion sol-gel
precursora

igura 3.1. Equipo de dip-coating utilizado para la deposicidn de la capa nucleadora sobre los sustratos.

Para evaluar ol efecto que tiene ol nidmero de inmerstones de los sustratos on la morfologia

y estructura cristalina de las peliculas solvotérmicas, se decidié realizar 1, 3 y 5
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inmersiones de los sustratos de vidrio ¢ ITO en las tres soluciones sol-gel nucleadoras.
Estas mucstras s¢ denominaron como D1, D3 y D5, correspondiendo a los sustratos con 1,
3 ¥ b inmersiones respectivamente, especificando en cada muestra el pH de la solucion sol-

gel precursora.

3.3.2 Sintesis solvotérmica

La selucién precursera para la sintesis solvotérmica sc prepard mezclando 84 ml de 2-
propanol, 8 ml de isopropoxido de titanio ¥ 8 ml de acido clorhidrico, siguiendo ¢l mismo

procedimiento detallado en la seccion 3.3.1.

Los sustratos de vidrio, ITO y FTO previa modificacion con la capa nucleadora, se
pusicron con la superficie conductora hacia arriba dentro de un contenedor de tefldn, que
ge llené con 20 ml de la solucién precursora. Posteriormente se posiciond en una autoclave,
la cual se colocé en un horno eléctrico (F6000, Thermolyne) a 150°C por 6 horas. Cuando
la reaccion se completd, la autoclave se retird del horno v dejé enfriar a temperatura
ambiente, lo que tomd aproximadamente 1 hora. Las peliculag se sacaron del contenedor
de teflén, se enjuagaron copiosamente con agua desionizada y se trataron térmicamente en
aire a 550°C por 3 horas. En algunos experimentos de control, a los sustratos de vidrio e
I[TO no se les depositd la capa nucleadora previa a la sinfesis solvotérmica, para estudiar el
efecto de la capa nucleadora. La Figura 3.2 muestra un esquema del procedimiento de la
gintesis solvotérmica. Luego de la reaccidn solvotérmica, el precipitado se separd por

filtracion.

e i
- - i
- —_— |t 1 —_—
v — |
Sustratos con Contenedor de teflon + Contenedor dentro
capas nucleadoras solucién precursora + de la autoclave

sustrato modificado

Enjuague de sustratos Horneado a 150°C

con agua desionizada por 6 horas

Figura 4.2. Isquema del procedimiento solvotérmico.
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3.3.2.1 Limpieza del contenedor de tefion

Después del procedimiento solvolérmico, se encontraron residucs de la sintesis en las
parcdes ¥ fondo del contenedor de teflén que fueron removidos mediante la adicidn de 25
ml de dcido sulfiirico al 50% (m/m) durante toda la noche. Lucgp, ¢l contenedor con ¢l
deido sulfirico se puso a ultrasenido por 3 h hagta la remocion final de los residuos

depesitados.

3.3.3 Pclicula scrigrafica

Debido & la poca adherencia y [dcil desprendimiento de lag peliculas solvolérmicas de TiO-
sintelizadag por el mélodo solvolérmico sobre log sustratos de I'TO, se procedid a
desprender la pelicula solvotérmica del sustrato de FTO v a claborar una pasta scrigrafica
para depositarla posteriormente sobre sustratos de vidrio. Para elle, a 100 mg de TiO: se
le adicionaren 2 gotas de propilenglicol y 1 gota de tritén X (usados como surfactantes), ¥
se mezclaron en an mortero (Figura 3.3) hasta obtener una pasta consistente.  Esta pasta
go cargd sobre una panialla o tamix de policster de 120 hilos v e extendid presionando
[nericmente cn seintido vertical de arriba hacia abajo con la ayuda de una cspalula de
poliurctano, formandeo un dngulo de incidencia cntre ¢l tamiz v la cgpéatula de 30° a 45°

Lste proceso sc repite dependiendo del nimere de capas o cgpesor necesitado.

Figura 3.3, Polvos de ‘T10» extraidos del sustrato de FT0O.

3.3.3.1 Deposicion de las peliculas serigrdficas

Se utilizaron tres areas de matrices serigrificas de dimensiones 1.5 x 2.5 ¢, 3.0 x 2.5 ¢ v
45 x 2.5 cm. v enlre 1 y 2 capag de depdsitog.  Una ver depositadas lag peliculas

serigralicas, se dejaron secar por 10 minutos a lemperatura ambienle, para oblener buenos
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resultados y prevenir agrictamicnto y formacién de hurbujas. Para climinar ¢l triton-X v

¢l propilenglicol s¢ horncaron a 400°C en airc durante 1 hora.

La comparacion de los espectros de FTIR, de las peliculas solvotérmicas y serigraficas se
muestra en la Fig. 3.4, donde se puede apreciar que efectivamente el tratamiento térmico

no climina completamente los surfactantes usados en la claboracion de la pasta serigrifica.

100 g V V d
80 -
| —— Pelicula solvotérmical
Pelicula serigrafica
60 |
)
5 ]
o 0l
20 -
04
L) T J T ) T Y T ¥ T o T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)
Figura 3.4. Fspeclros de TR de la pelicula solvotérmica y serigralica.

3.4 Caracterizacion

Las peliculag solvotérmicas sintefizadas a lo largo de la tesis, se caracterizaron mediante
diferentes técnicas con el objetivo de determminar sus propiedades estructurales,
morfoldgicas v eléctricas en la aplicacién de sensado. Esta caracterizacidn permitid evaluar
la influencia de las condiciones de formacion de la capa de nucleacidon en la cstructura y
propiedades en la detecciéon de etanol de las peliculag solvotérmicas. A continuacién se
describen brevemente las técnicas empleadas, asi como las condiciones de andlisis hajo las

cuales se llevaron a cabo las mediciones.
3.4.1 Difraccién de rayos X (XRD)

La cstructura ¥ composicion de la fase cristalina de las peliculas solvotérmicas se determing

por difraccién de rayos X, mediante la técnica de haz rasante {(GID), para disminuir la
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interferencia de los sustratos, utilizando un angulo de inclinacién del haz rasante, a = 0.5
(Apéndice 2). Los patrones de GIXRD se registraron en un difractémetro Rigaku, modelo
D/MAX 2200, con una radiacién CuKa, A = 1.5406 A, entre un intervalo de 26 de 20 a
70° a temperatura ambiente, con velocidad de barrido de 2° min™ y un tamano de paso de
0.02°. El voltaje del tubo de XRD fue de 40 kV y la corriente de 40 mA. La Figura 3.5

muestra una fotografia del equipo Rigaku utilizado.

Figura 3.5. Fotograffa equipo Rigaku D/MAX 2200.
3.4.1.1 Tamano promedio de los cristales

El tamano promedio de los cristales de TiOs, dy, se determindé mediante la ecuacién de

Scherrer,
kX
dprr = Beosh (3.1)

Donde,

o dw, es el tamafio promedio en direccién normal a los planos (1 0 1) para
anatasa y (1 1 0) para rutilo;

o k, es la constante de Scherrer o factor de forma del cristal, k£ = 0.9;

o A, es la longitud de onda de la radiacién de CuKao, A = 0.15406 nm;

o /3, es el ancho a la altura media del pico de difraccién de la muestra reportado
como FWHM por el programa Jade 6.1 en cada difractograma;

o 0, es el dngulo de reflexién de Bragg, 2 @ = 25.22° para anatasa y 2 # = 27.30°

para rutilo.
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3.4.1.2 Fases cristalinas

Debido a la presencia de mds de nna fase cristalina de Ti() en las muestras de pH = 0,
como s¢ verd en la scecion 4.1.1, se determind las fracciones en peso de las fases de anatasa

v rutilo mediante las Ecuacioues 3.2 y 3.3 utilizada por Cheng v col. [1],

Wp=—1 (3.2}

)
14-0,8=4
l Ir

H'v_.\ =1-— I'{_R (33)

Donde,
o Wi, Wy, son lag [racciones en peso de anatasa v rudilo respectivamente;
o [y, e8 la intensidad del pico de difraceién de anataga en el plano {101);

o [g es la intengidad del pico de difraccion de rutilo en el plano (110).
2.4.1.3 Orientacion preferencial

La orvientacion prelerencial [ue cuantilicada moediante la evaluacién del cocliciente de

textura del TiOy, P(hiL);, que [ue caleulada usando el méiodo de Harrly [2],

TGk
P(hkD): = i (3.4)
n i Io(kkl);

Donde,
o I{hkl):, es la intensidad del pico i-ésimo medido en el plano (hkl);
o L(hkl} es la inteusidad del pico i-ésinio estindar (JCPDS) en el plano (hkl});
o #, o5 ¢l nimero de picos de dilraccidn, sin wener en cucnta los picos de

dilraccion del sustrato.

3.4.2 Microscopia electrénica de barrido de emigién de campo (FESEM})

La maorfologia, tamano de particula v distribuciéon de tamaiio de lag nanoestricturas de

TiQ; tueron caracterizadas con microscopin electronica de barrido de emision de campo
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(FESEM), mediante la téenica de deteceidn de clectrones sccundarios (Apéndice 3). Las
muestras fucron examinadas en ¢l microscopio FESEM Hitachi, modclo $5500 {vor Figura
3.6}, operado en el intervalo de voltajes de aceleracién de electrones entre 1-5 keV, para

alcanzar magnificaciones entre 30000-150000X.

Figura 3.6. Fotogratia equipo Hitachi S5500.

Para las observaciones en el microscopio electrénico de barrido de emigién de campo, las
muestras se seccionaron en formas rectangulares con un cortador de vidrio Fletcher con
rucdas de accro, en dimensiones de 8-10 mm de largo y 4-5 mm de ancho. Las peliculas
solvotérmicas depositadas sobre log sustratos de vidrio, ITO v FTO se montaron sobre un
portamuestras de aluminio rectangular de dimengiones 11 mm de largo x 5.5 mm de ancho
x 3.5 mm de alte, mientras log polvos del precipitado de la sintegis solvotérmica se
montaron sobre un portamuestrag de aluminio de dimengiones 11mm de largo x 5.5 mm de
ancho x 2 mm de alto. Las muestras e adhiricron al portamucstra por medio de una cinta
de carbono con adhegivo por ambas caras, para favorceer una conduccién cléctrica y cvitar

el exceso de carga a la muestra producido por el bombardeo de los electrones.

Se utilizé el software LinagelJ, sobre las imagenes obtenidas por FESEM para estimar el

valor de la dimension de lag nanoalambres crecidos gsobre los diferentes sustratos.
3.4.3 Espesores de las peliculas
Log espesores de las peliculas solvotérmicas de TiO; se midicron con un perfilémetro de

superficie de alta resoluciéon Ambios, modelo XP-200, con una velocidad de barrido de 0.01

mm/s v una fuerza en la aguja de la punta 0.03 mg.
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Para medir ¢l egpegor de las muestrag de Ti0» [ue nocesario remover la pelicula hasla
llegar al sustrato para crear un cgcalén.  Se removid la pelicuda de TiOs con un palillo

impregnado de una zolucién de 0.5 M NaOIL

3.4.4 Sensor de etanol

La deteccidn de etanol se hizo hajo condiciones estiticas en un matraz cilindrico de vidrio
con tapa de tres bocas formando una cdinara de prueba de 240 ml, donde se introdujo Ta
MuestTa COTL 8US Tespectivas conexiones eléctricag, como se muestra en el esquerna de la
IFigura 3.7. La wemperaciura dentro de la camara permanceid constante a la Lemperatiis
ambicite del laboratorio de 25°C. El clanol s eolocd dentro de un condensador de dedo
[tio, por el cual, ge hizo circular nitrégeno, Ny a [Mujos de 90, 110, 130 y 150 ml/min,
controlados mediante un controlador de flujo maéasico, ¥ quec arrastré hasta la camara una
concentracion determinada del gas s sengar.  La corviente, [, que circula a través de log
electrodos de la pelicula (seceién 3.4.4.1% por la aplicacion de un voltaje de corriente
direcra, Vi, se mide por el mmltiinetro/fuente Keitliley, wodelny 6437, con capacidad de
registro de datos en un computador por la interfaz desarrollada por Keitliley., ExcelLINX
que lunciona bajo Excel. La resistencia de pelicula, Re se caleula mediante ley de Ohm

dada por la Lcuacién 3.5,

Vi <
Re = (3.5)
— — Circuito nenmatico
Dedo frio N-_' + gas — Clircuito eléetrico
| =t
Val.2
Multimetro/
— fuente
N,
‘ % =
A
Controlador hd
de flujo l VA
PC con
Muestra — Bk interfnz
COn g

Cihmarn de
prueha

Figiira 3.7, Fsauema del moniaje ntilivado para la deteceion de gases.
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El célculo de la resistividad a partir del espesor, F, y la resistencia de pelicula, Rs, se hizo
mediante la ecuacién 2.3. Se decidié usar la resistividad en lugar de la resistencia de
pelicula, dado que se quieren comparar sensores elaborados con peliculas solvotérmicas
obtenidas por diferentes rutas de sintesis, lo que origina diferentes espesores. Antes de
recolectar los datos se bombeé N, hacia la cAmara de prueba por 15 minutos para
establecer una linea base. Después, se inyectd el gas a sensar mezclado con nitrégeno en
relacién apropiada para lograr la concentracién adecuada, como se verd en la seccidén
3.4.4.2. El ingreso y salida de la mezcla y el Ny a la caAmara de prueba, se logré mediante
la apertura y cierra de las valvulas 2 y 3 que se muestran en la Figura 3.7. Para
comprobar si el circuito neumatico estaba correcto, se conecté una manguera desde una
boca de la tapa de la ciAmara hasta un beaker lleno de agua, que burbujeaba cuando el
circuito estaba en correcto funcionamiento. Se tomaron mediciones cada 5 segundos por un
tiempo de 10-20 minutos hasta alcanzar el limite de cambio de resistividad. Durante este
periodo, se calculé el tiempo de respuesta de las curvas de p vs. tiempo. Una vez cumplido
el tiempo, se inyecté de nuevo solo Ny a la cdmara de prueba por otro tiempo de 10-20
minutos, con toma de mediciones cada 5 segundos y se calculd el tiempo de recuperacién
de las curvas de p vs. t. El uso de N, para obtener la linea base tiene la desventaja de que
los cambios en resistividad son menores en comparacién con el aire, ya que el oxigeno es un
secuestrador de electrones y eleva la resistencia superficial de la pelicula. Por otro lado, el
N, tiene la ventaja de que los cambios de resistencia observados son debidos a la molécula

de interés, dada la pureza del Ns y su poca tendencia a adsorberse en la superficie del TiO..

3.4.4.1 Preparacion de las muestras

Las conexiones de los contactos eléctricos y de los electrodos de las peliculas de TiO,
utilizadas en la deteccién de etanol se muestran en la Figura 3.8. FEn la Figura 3.8a se
puede ver las geometrias de los contactos eléctricos de plata, depositados sobre las peliculas
solvotérmicas y serigraficas. La segunda y tercera geometria solo se utilizara en los
sensores con peliculas serigraficas como se verd en la seccion 5.2. El Apéndice 4, muestra el
efecto en la respuesta del sensor relacionado con la geometria y tamano de los contactos
eléctricos de tipo interdigitados. FEn la Figura 3.8b se muestran dos clips de acero
inoxidable sujetos en los contactos eléctricos que sirvieron como electrodos durante las

pruebas de deteccién de etanol.
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Figura 3.8, Conoxiones cléerricas. (2) Esquoma de los contactos cléetricos. Todas las modidas catdn en num,

(b} Fotografia de la geometria de los clectrodos.

3.4.4.2 Cuaniificacion de la concentracion de gas

Lag diferentes concentracioncs de ctanol se controlaron por ol flujo de nitrégeno que
ingresd en el condensador de dedo frio. Paza calcular la concentracion e gas presente en
el flujo a la salida del condensador de dedo frin, se utilind el método de barrido de un
vapor de gas denlro de un contenedor parcialmente lleno desarrollado por Haufield [3]. En
exte cileulo se asmne que los vapores de descarga del contenedor durante la operacion
estan en equilibvio o saturados con el contenido Hquido. Para calenlar €l flujo volmnétrico

parcial del gag, F., arrastrado por el Ns se utilizo lag gignientes formulag,

K;=K,(§p)s (3.6)
5, = “EA ]V(Ef-ff’” i (3.8)
F = S, (3.9)

Donde,
o K cscl cocficiente de transterencia de masa del gas;
o K., e ol cocficiente de transfercncia de masa del agua (utilizado como
compucsto de referencia);

o M, cgcl peso molecular del gas:
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o M, e« el peso molecular del agua;
o Fl. es el flujo volumétrico del gas no condengable (nitrdgeno):
o F eq el flujo volumétrico del sas a presion de vapor saturado;

£ s 1 presidn de vapor saturado del gas;

o p
o D, os la prosion del sistoma;
o Sy s la presion de vapor saturado del gas;

o A, s el drea superlicial del liguido, 4 = 19.5096 mm?

Una vez se encontrd el flujo de volumétrico del gas a la salida del condensador dedo frio
con la Bcuacién 3.9, ge calculé la concentracion porcentual en volimen del gas (BEcuacion

3.10),

concentracion % = (ﬁ_‘m) =100 {(3.10)
Referencias
1] Liu, G Wang, X.; Chen, Z.; Cheng, H.M: L, G.Q., 4 Colloid fnterface Sei., 329 331-338
{2009},

[2] Harris, G.B., Philes. Mag., 43 113-123 {19352).
[3] Hatficld, J. A, Enwiron. Prog.. 23 [1] 45-31 (2004).
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4. Morfologia y
Estructura Cristalina de

Peliculas Solvotérmicas

En este capitulo se presentan los resultados de FESEM y patrones de GIXRD de las
peliculas solvotérmicas obtenidas sobre sustratos de vidrio, ITO e ITO y FTO modificados
con capa nucleadora. Dado que no existen crecimientos en sustratos de vidrio, el estudio
morfolégico y cristalino en funcién de las condiciones de obtencién de la capa nucleadora se
realiz6 tnicamente sobre los sustratos de ITO y FTO. A continuacién se muestran los
resultados obtenidos modificando el ntimero de inmersiones a pH especificos, donde se
puede ver que el nimero de inmersiones tiene un impacto en la morfologia y estructura

cristalina de las nanoestructuras de TiOs.
4.1 Efecto del nimero de inmersiones

Como se especifico en la seccién 3.3.2.1, el procedimiento de nucleaciéon involucra la
inmersién de los sustratos en la solucion sol-gel por 1, 3 y 5 inmersiones. En la Fig. 4.1 se
presentan las imagenes de las peliculas obtenidas en vidrio, donde el crecimiento de la

pelicula solvotérmica es pobre atn con capa nucleadora.

R Ce—
200nm

Figura 4.1. Imagenes FESEM de sustratos de vidrio después de la sintesis solvotérmica: (a) sin capa

nucleadora; (b) con capa nucleadora obtenida con 5 inmersiones a pH=2.
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En contraste, la Figura 4.2 muestra imagenes de FESEM de peliculas solvotérmicas
crecidas sobre ITO modificado por diferentes inmersiones (D1, D3 y D5) en banos de pH =
0. Se puede observar que para todas las condiciones de nucleacion, hay dos tipos de
morfologias de nanoestructuras, las nanoparticulas y los nanoalambres. En la Fig. 4.2 (a)
se observa que en D1 log nancalambres estdn orientados al azar con una forma no muy
bien definida, mientras que para D3 [Fig. 4.2 (b)] aparccen nancalambres con forma de
nanoflores y nanoalambres al azar, y cn D5 [Fig. 4.2 (¢)] los nanoalambres se encuentran
completamente ordenados en forma de nanoflores. Aparentemente, el efecto de
incrementar el ndmero de inmersiones para obtener la capa nucleadora resulta en
nanoalambres mejor definidos y con una mavor orientacién en forma de nanoflores. La
pelicula solvotérmica obtenida en sustratos de ITO sin capa nucleadora se muegtra en la
Fig. 4.2 (d) v sc¢ pucde apreciar la ausencia de los nanoalambres y nanoflores, siendo
dominante la presencia de nanoparticulas cuasiesféricas. Por lo tanto se puede concluir que
el crecimiento de nanoflores requiere de sitios de nucleacidn, condicidn para el crecimiento
de nanoalambres. Las tendencias encontradas no cambian cuando lag capas nucleadoras se

obticnen a pH 2 v pH 6. Esto sc puede apreciar en las imagences de lag Fig. 4.3 v Fig. 4.4,

200nm

Figura 4.2. Imégenes FESEM sobre ITO con plI=0 variando el niimero de inmersiones. (a) D1; (h) D3;

{c¢) D5; (d) S.




Morfologia v Estructura Cristalina de Peliculas Solvotérmicas

Figura 4.4, Imégenes FESEM sobre ITO con pll=6 variando el ntinero de inmersiones. (&) D1; (b) D3; (¢) D5

<
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donde el efecto de incrementar el numero de Inmersiones causa un incremento en el tamaiio
v numero de nanoflores, vy una disminucion en el ntimero de nanoparticulas.

Aparentemente el crecimiento de las nanoflores es a expensas de las nanoparticulas.

La cristalinidad de lag peliculas solvotérnmicas 5, D1, D3, D5 se mucstra en la Figura 4.5.
El patrén de difraceidn muestra un pico ancho en el intervalo de 2 # — 20-35° en todas las
muestras, que es debido a la fagse amorfa del sustrato de vidrio. No se observan picos
correspondientes al 1TO, dado que la capa conductora de ITO reacciond bajo las
condiciones de la sintesis solvotérmica. Sc observa que la pelicula solvotérmica sin capa
nuclecadora S, pregenta un pico de muy baja intensidad, indicativo de un depédsito pobre de
anatasa. Las peliculas obtenidas sobre capas nucleadoras controladas por el niimero de
inmersiones presentan picos de difraccion que pueden ser indexados como la fase tetragonal
de rutilo {P{s/mnm; JCPDS no. 21-1276, ¢ = & = 0.4593 nm y ¢ = 0.2960 nin) y como la
fage tetragonal de anatasa (14, /amd; JCPDS no. 21-1272, ¢ = 6 = 03785 nm y ¢ = .9514
nin). A medida que aumenta ¢l nimero de inmersiones se obscrva una menor contribucion
de anatasa y una mayor contribucion de rutilo. El pico de difraccién a 248 = 27.4°
corregponde al plano (1 1 0) de rutilo y estd gignificativamente mdés intenso en D5 en
comparacion con el patrén de difraccidén en polvo de rutilo, por lo que indica que las
nanoflores crecen perpendicular al sustrato en la dircecién [1 1 0. A pH 2, las tendencias
cncontradas son las mismas y son congrucntes con numcerogos trabajos [1-4] que han
reportado la obtencidn de nanoalamhbres de Ti0O. rutilo por ¢l método solvotérmico cn
soluciones precursoras acidas. La ausencia de otros planos de difraccion sugiere que las
peliculas depositadas se encuentran altamente orientadas con respecto a la superficie del
sustrato. A pH 6, se aprecia que la muestra D1 es completamente amorfa, y que en D3 v
D5 aparcee ¢l pico correspondicnte al plano (1 1 0) de rutilo con una intensidad muy baja,
que pucde ser consccucncia de la poca cobertura de la pelicula sobre ¢l sustrato, como sc
vio en las imdgenes FESEM [Fig. 4.4 (b) v (¢)].

La tabla 4.1 muestra la composicién cristalografica de cada una de las muestras crecidas
sobre ITO modificado. A pH 0 sc observa una transformacion de la fasc anatasa a rutilo
con cl incremento del niimero de inmersiones. Tomando cn cuenta los resultados de
FESEM, pareceria que los nanoalambres al azar estdn constituidos por la fase anatasa,
mientras que las nanoflores estan constituidas por rutilo. A pH 2 solo se observa la fage de
rutilo independiente del niimero de inmergiones, mientras que a pH 6 un incremento en el

nimcro de inmersiones, causa la transformacion de la fasc amorfa a rutilo.
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Figura 4.5. Patrones de GIXRD de TiO: solvotérmico sobre sustratos de ITO con capa nueleadora controlada

por el niimero de inmersiones en una golucidn sol-gel de: (a) pH 0; (b) pH 2; {¢) pH 6.
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Tabla 1.1. Composicidn cristalina de las muestrag D1, D3 vy D5 a pH — 0, 2 v 6.

Anatasa (%)

Rutilo (%)

Muestra
pHO/pH2/pHG  pHO/pH2/pHG
D1 100/0/0 0/100/0
D3 387040 G2/100/100
D5 0/0/0 100/ 100/100

El tamaiio de cristal, calculado por la ecuacién de Scherrer, se presenta en la Fig. 4.6. Para
el cdleulo de los cristales de anatasa se usé el pico (1 0 1), mientras que para rutilo se nusé
el pico (1 1 0) pertenceiente a la misma familia de planos.  Se puede apreciar que el
tamafio de cristal de rutilo no presenta wvariacion significativa con el nfimero de
inmersiones en peliculas crecidas sobre capas nucleadoras obtenidas a pH 0, siendo el
tamano promedio de cristal d;;p ~ 13.4 nm, mientras que a pH 2 hay un incremento en el
tamafio de cristal con ¢l nimero de inmersiones. A pH 6 ¢l tamafio promedio de cristal

obtenido a 5 inmersiones fue dyp = 10.7 nm.
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Figura 4.6. Tamafio promedio de cristal de lag muestras D1, D3 v D3: (a) pIL 0; (b) pIl 2.

4.2 Efecto del pH

Las iméagenes FESEM de las muestras PO, P2 y PG crecidas sobre ITO modificado con
capas nucleadoras obtenidas a diferentes pH v 1 inmersion, se muestran en las Figuras 4.7.
En csta figura se obscrva que a PO y P2, existe un alto grado de cobertura de la pelicula
gobre ¢l sustrato, mientrag que a I’6 la cobertura s muy pobre. Se aprecia una densidad
uniforme de nanoparticulas con pocos nanoalambres orientados al agar para PO [Fig. 4.7

(a)),

v con nanoalambres en forma de nanoflores para P2 [Fig. 4.7 (b)]. Para la muestra
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Figura 4.8, Imagenes FESEM sobre I'I'O con 3 inmersiones variando el pH. (a) I’0: (b} 1°2; (¢] IP6.
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d 3 -

Figura 4.9, Imdgenes FESEM sobre ITO con 5 inmersiones variando el pH. (a) P0O; (b) P2; (¢) P6.

P6 [Fig. 4.7 (c)], la densidad de poblaciéon de las nanoparticulas y los nanoalambres al
azar y cn forma de nanoflores cs demasiada baja. FEn las imdgencs FESEM [Fig. 4.8 y 4.9]
se observa que el efecto de incrementar el pH para 3 v 5 inmersiones, causa una
disminucién en la densidad y en el grado de uniformidad de cobertura de las
nanoparticulas y las nanoflores sobre el sustrato. A pH = 2 y 5 inmersiones [Fig. 4.8 (b}],
se obtiene un ntmero razonable de nanoflores (aprox. 15 en un area de 1 pm?®) con poca

presencia de nanoparticulas, aungue la distribucion no es uniforime en todo el sustrato.

La Figura 4.10 mucstra ¢l ctecto de disminuir la acidez de la solucién gol-gel nucleadora en
la cristalinidad de las peliculas solvotérmicas. En las Figuras 4.10 (a) ¥ (b) se observa que
al aumentar el pIl de 0 a 2 en lag muestras con 1 v 3 inmersiones la fase anatasa
desaparece. En el cago de b inmersiones [Fig. 4.10 (¢}], la intensidad del pico de rutilo
correspondiente al plano (1 1 0) disminuye cuando ¢l pH inerementa, que puede ser
consecuencia de un menor grado de cobertura de las peliculas sobre el sustrato, tal como se
observé en las imaAgenes FESEM. La posible causa de que al aumentar el pH de la

solucidon sol-gel nncleadora haya peliculas mds delgadas [Tabla 4.2]. puede deberse a que la
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Tahla 1.2. Egpesores de las muestras D1, D3 vy D5 apH — 0, 2 v 6.

Espesores (nm)

Muestra

pHO/pH2/pHE
b1 92/77/63
D3 111/98/68
D3 135/132/71

mayor parte del precursor de titania se precipita en lugar de formar sitios de nucleacion
sobre el sustrato. Por lo tanto, el pH de la solucidon sol-gel nucleadora juega un papel muy

importante en cl crecimiento de las nanocstructuras de TiOs.

4.3 Efecto del sustrato

En la Figura 4.11 se aprecian Imagenes FESEM de lag peliculas solvotérmicas de TiO,
obtenidas sobre FTO modificado con una capa nucleadora de pH 2 v 5 inmersiones. Las
imédgenes de la Figura 4.11 (a) v (b) muestran que la superficie dol sustrato de FTO osté
cubicrta de mancra uniforme y densa por nancalambres de TiO..  Los nanocalambres
poseen una seccién transversal tetragonal de 10 30 nm y un promedio de ~ 18 nm,

comparable con los nanoalambres reportados por Grimes v col. en medios no acuosos [4].

- ; 200

Figura 4.11. Imagenes FISSEM de peliculas solvotérmicas sobre FTO modificado con una capa nucleadora

obtenida con 5 inmersiones y pH 2. {(a) v (b) Vista superior; {(¢) vista lateral.
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Por lo tanto, la mayor estabilidad quimica y la estructura cristalina del FTO, originan una
mayor cobertura y orientacién de los nanoalambres, comparadas con las peliculas

solvotérmicas sobre sustratos de ITO.

La Figura 4.12 muestra la comparacion de log patrones GIXRD de lag peliculas
golvotérmicas sintetivadas sobre ITO y FTO moedificados con una capa nucleadora
obtenida en las misma condiciones (5 inmersiones y pH 2).  Se puede apreciar que
independiente del sustrato usado, las peliculas obtenidas concuerdan bien con la fase
tetragonal de rutilo (Pds/munin; JCPDS no. 21-1276, ¢ = b = 0.4593 nmn y ¢ = 0.2960 nu).
La diferencia mas visible es la intensidad relativa de los picos correspondientes a todos los
plancs cristalograficos, que no puede sor resultado de la difercncia de espesor de las
peliculas (Ejro~ 132 nm v Erro ~ 17 um) o del grado de cobertura del sustrato, sino més
bien del crecimiento preferencial y grado deo orientacién de log nancalambres.  Esta
reportado que el sustrato de FTO tiene la misma estructura tetragonal que el rutilo, y que
la desigualdad reticular entre el FTO tetragonal (¢ = b = 0.4687 nm) y TiO; rutilo (e = &
= 0.4593 nm) es del 2% [5,6]. Esta pequena designaldad puede promover la nucleacién y
cl crecimiento de nanocalambres de TiOs sobre cl sustrato de FTO. DPor otro lado, la
orientacién preferencial es a lo largo de la dircccion [1 0 1], ya que los nanoalambres

gintetizados sobre FTO muestran una mayor razon de intensidad de difraccion en el plano
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Figura 4.12. Patrones de GIXRD de TiO:z solvotérmico con capa nucleadora con 3 inmersiones ¥ pll 2

depositada sobre sustratos de: (a) 1TO; (b) ITO.
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{1 0 1) comparado con el patron de difraccidon de polvos de la fase de rutilo. Se observan
ademds picos correspondientes al FTO, demostrando que la capa de FTQ es estable bajo

las condiciones de la sintesis solvotérmica, contratio a lo que se observa con el [TO.

La tabla 4.3 mucstra que ¢l tamafio promedio de cristal de las peliculas sintetizadas sobre
los sustratos modificados con capa nucleadora bajo las mismas condiciones, incrementod en

~ 20% cuando se cambio de sustrato de ITQ a FTO.,

Tabla 4.3. Tamano promedio de eristal sobre sustratos de ITO y FTO modificados con capa nucleadora (5

nmersiones v pH 2],

Sustrato Tamanio de cristal d (nm)
1TO 14.6
TTO 18.5

La principal desventaja de las peliculas solvotérmicas crecidas sobre FTO, es el
desprendimiento del sustrato [2, 7]. El desprendimiento de la pelicula solvotérmica puede
deberse al corto tiempo de reaceidn (6 horas) o a la pobre interaccién de la interface FTO-
Ti0s, dado que luego del levantamiento de la pelicula, la conductividad del sustrato no sec

ve comprometida.

Referencias
[1] Wei, Z.; Roushi, L.; Huang, T.; Yu, A., Electrochim. Acto, 56 7696-7702 (2011).
[2] Kumar, A.; Madaria, A.R.; Zhou, C., .J. Phys. Chem. C, 114 T787-7792 {2010).
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5. Sensor de Etanol

El objetivo de este capitulo es el de presentar los resultados del desempefio en el sensado
de etanol de las peliculas solvotérmicas sintetizadas sobre los sustratos de ITO (D5 a pH2
que serd designada como Sito) y de FTO modificado con capa nucleadora con 5
inmersiones y pH 2 (Srro), depositada luego sobre vidrio por la técnica de serigrafia
descrita en la seccién 3.3.3. Experimentalmente, la caracterizacién de los sensores de tipo
resistor se realizé6 monitoreando la resistividad de las peliculas, medida en un ambiente a
diferentes concentraciones de etanol. Los pardmetros estudiados fueron: respuesta
dindmica, tiempo de respuesta, tiempo de recuperacion, respuesta y sensibilidad del sensor.
Se evalud también la respuesta de una pelicula solvotérmica obtenida sobre ITO sin
modificar (esto es, sin capa nucleadora), lo que dio como resultado una pelicula

nanoparticulada y con fase cristalina de anatasa (este sensor se denominé S).
5.1 Respuesta dinamica

La Figura 5.1 muestra las curvas de la respuesta dindmica a una temperatura de 25°C de
los sensores S, Siro v Srro ante la presencia de un ambiente de etanol. Para tomar en
cuenta y eliminar el efecto de los diferentes espesores de las peliculas (ver Tabla 5.1), se
calculd la resistividad p por medio de la ecuacion 2.3. En la Figura 5.1, se puede apreciar
que en el intervalo de concentraciones de etanol de 0.38 a 0.61 %vol., todos los sensores
exhibieron una disminucién de la resistividad, que se hizo mas significativa a
concentraciones més altas. Estos cambios en la resistividad de los sensores sugieren que las
peliculas de TiO; se comportan como un semiconductor tipo m al entrar en contacto con
una atmoésfera de gas reductor como lo es el etanol, tendencia reportada en la literatura
para nanoestructuras sintetizadas por el método hidrotérmico/solvotérmico [1-3]. Ademaés
se observa que la menor resistividad en presencia de nitrégeno la presentd el sensor Siro,
piro ~ 393 M{cm vy la mayor el sensor Spro, prro ~ 5.13 GQcem. De estas mediciones, se ve

que los valores de resistividad de la linea base sigue el orden Sgro > Sito > S.

Tabla 5.1. Espesor de las peliculas solvotérmicas.

Espesor E
Muestra
(nm)
S 112
Siro 132
S¥ro 1347
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Figura 5.1. Respuesta dindmica a la exposicién de diferentes concentraciones de etanol de: {a) S; (b} Srio;

() Svio.

La Tabla 5.2 rcsume log valores de los ticmpos de respucsta . y de recuperacion i,
calculados de la Figura 5.1 cuando sc ha alcanzado ¢l 90% del proceso. Se puede apreciar
gue los menores tiempos corresponden a Srro en todas las concentraciones de etanol,
mientras que las peliculas crecidas directamente sobre ITO tienen tiempo de respuesta
sengiblemente mayores. HEs notable también gue en el sensor S, constituido por

nanoparticulas de anatasa, los ticmpos de respucsta y recuperacion disminuyen a mayvores

concentraciones de ctanol. Esta tendencia no es tan clara en los otros dos sensores.

Tabla 5.2. Ticmpos de respucsta ¥ recuperacién de los sensores a diferentes

valores de concentlraciones del gas.

bos /e (min/min)

Muestra =
0.38%vol. 0.43%vol. 0.5%vol. 0.61%vol.
S 9.11/9.16 7.23/7.78 5.67/5.12 2.28/3.64
Sno 6.03/5.37 5.01/4.69 6.79/6.14 4.98/5.66
SrTo 1.82/1.77 1.30/1.09 1.66,/2.98 0.74/1.06
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Para evaluar la recuperacion y reproducibilidad de todog los sensores de gas, se repiticron
las mediciones 3 wveces bajo lag mismasg condiciones cxperimentales de temperatura v
concentraciones de etanol [Fig. 5.2, 5.3 ¥ 5.4]. De las Figuras 5.2 y 5.3, cabe destacar que
la resistividad de los sensores S (constitunidos por nanoparticulas de anatasa) y Smro
(constituidos por nanoflores de rutilo) permanecié practicamente invariable entre antes de
la exposicidn al gas v después de que la camara fue purgada con nitrégeno, sugiriendo que
los sensores S y Srro presentan una estabilidad y recuperacion completa. Por otro lado, los
sensores Spro (coustituidos por nanoalambres micrométricos depositados por serigratia)
[Fig. 5.4], presentan el fendmeno tipico de quimisorcion, que se aprecia como nin cambio en
la linea base (la sefal no regresa a los valores iniciales de resistividad en la ventana

dindmica del experimento).

() (b)
T50M
750M |
. 70OM . 700M
§ 5
o] =
k=] =
£ k<t 650M
s 650M | =
B i
8 3
d 4 600M |
600M |
550M
T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40
Tiempo (min) Tiempo (min)
(c) (d)
800M
750.0M
750M
700.0M 700M
- E
£ &
G 650.0M N S
o
g £
B = 600M |
2 600.0M 2
9 Q
3 4 550M
(+4
550.0M
500M -
500.0M 450M
T T T T T T T
0 10 20 30 0 10 20
Tiempo (min) Tiempao (min)

Figura 5.2. Regpuesta dindmica del sensor S a la exposicién de diferentes concentraciones de etanol {%vol.):
(a) 0.38; (h) 0.43; (c) 0.5; () 0.61.
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Figura 5.3. Respuesta dindmica del senzor Sno a la exposicién de diferentes concentraciones de etanol (%vol.):
{a) 0.38; (b) 0.43; (c) 0.5; (d) 0.61.

5.2 Respuesta del sensor

La Figura 5.5 1muestra la respuesta de los sensores cuando fueron expuestos a
concentraciones de etanol entre 0.38  0.61 %vol. Se puede apreciar que en todos los
gengores SR tiene una relacion lineal y positiva con tespecto a la concentracion de etanol,
debido a la menor resistividad superficial de las peliculas causada por la exposicién a
etanol. El sensor elaborado con la pelicula solvotérmica S exhibe la respuesta mas alta, asi
como la mayor sensibilidad (pendiente de la curva), mientras que la sensibilidad de las
nanoflores de rutilo en Srro es similar a la observada en los nanoalambres de rutilo en Srro,
gugiriendo que la sensibilidad estd determinada mas por la fase cristalina que por la

geometria o tipo de arreglo de la nancestructura 1-D de nanoalambres de rutilo.
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Figura 5.4. Respuesta dindmica del sensor Skvo a la exposicion de diferentes concentraciones de etanol (%vol.):

{a) 0.38; (b) 0.43; (c) 0.5; (d) 0.61.
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El hecho de que S tenga una mayor respuesta del sensor puede ser debido una mayvor
porosidad v area superficial de las nanoparticulas con respecto a los gistemas 1-1D.  Hste
comportamiento es similar al reportado por Seo y col. [10], donde encontraron que
nanoparticulas de anatasa y rutilo sintetizadas por el método hidrotérmico, exhibieron
mayores respucstas al scnsado de ctanol, comparadas con nanctubos de anatasa y H.Tiz0-
obtenidos por el mismo método. Por otro lado, Yamazoe y Shinanoe [4] desarrollaron un
modelo basado en el tamafio y la forma de las nanoestructuras en los sensores de gases
semiconductores, confirmando que la sensibilidad del gag incrementa con la disminucién del
tamaflo del cristal, como sc ha probado muchas veces de forma experimental [5, 6], adcmaés
de que predice que las nanocstructuras con forma csférica mostrarian mayvor scnsibilidacd
que aquellag con forma cilindrica.  En nuestro caso, se podria argumentar que la
nanoparticula esférica contribuye a una mayor SE por tener menor tamafio de particula v
mayor area superficial, pero que es la fase cristalina la que determind la sensibilidad. La
Figura 5.5 también mucstra que la respucsta del sensor de todas las peliculas incrementd

cuando sc volvicron a medir lucgo de 45 dias después de la sintesis.

Cabe resaltar ademaés, que aunque el sensor Srro presentd la respuesta del sensor mas baja
en todas lag concentraciones, con una diferencia de SR de casi el 42 % con respecto al
sensor S a 0.61%vol., los ticmpos de respucsta y de recuperacién fiucron los més cortos de
todos los scnsores.  Esto pucde scr consccucncia de que la dimengion de la scecion
transversal log nanoalambres (~18 nm) cs comparable con la longitud de Debye (que cac
en el intervalo de 10-100 nm} [7], confiriéndoles confinamiento cudntico espacial.
Comparado con las nanoparticulas, los electrones en los nanoalambres solo pueden moverse
a lo largo de la direccidn de crecimiento de los nanoalambres, incrementando la velocidad
de transporte de los clectrones, lo cual puede reducir los tiempos de respucsta v de

recupcracién ain a temperatura ambicnte (8.

La Tabla 5.3 muestra un comparativo de las nanocestructuras de TiQ. sintetizadas
mediante el método hidrotérmico/solvotérmico, que mostraron un incremento en la
respucsta del sensor ante la presencia de ctanol. En la Tabla 5.3 sc puede obscervar que
exigte diferencia en un factor de 10 entre las respucstas de los sensores reportados on la
literatura comparadas con nuestros sensores obtenidos solvotérmicamente. La variacidm
puede ger causada por las condiciones experimentales de medicién, tales como la
temperatura de trabajo del gensor v gags usado como linea bage, donde comunmente se
utilizan temperaturag supceriores a 250°C y obticnen la linca basc cn aire, micntras que

nucstros schsorce fucron caracterizados a temperatura ambiente y la linea basc cn
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nitrégeno.  Condiciones similares remontarian la diferencia y mostrarian ol gran potencial

de los materiales desarrollados en csta tesis.

Tabla 5.3, Comparativo de nanoestructurag de TiOs» en el sensado de etanol.

; Maétodo de Fase Temp. de Concentracion Respuesta .
Morfologia e . . . Ref
fabricacion cristalografica detec. (°C) etanol sensor
Nanocintas Hidrotérmico Analasa 250 500ppm 33.661° 9
Nanotuhos Hidrotérmico Anatasa y Ho'TiaOx 300 47ppni 17.29" 10
Nanoparticulazs  Hidiotérmico Anatasa v rutilo 500 47 ppm 25.30" 10
Nanotubos Ilidrotérmico Titanato 450 500ppm 21,15 1
Nanoparticulas THdrotérmico Anatasa AR0 500ppm 15.57* 1
Nanollnres Solvolrérmico Rutile 25 .61 Yvol. 149" Tesis
Nanoalambres Solvotérmico Rutilo 25 0.61 %vol. 1.21" Tesis
Nanoparticulag  Solvotérmico Anatasa 25 0.61 Yvol. 1.63" Lesis

Nota: "8 = Ru/Ry, L Rx/Re.

Para los sensores elaborados con las peliculas serigraficas, se estudid la respuesta dindmica
del sensor a la menor concentracion, 0.38 %vol. [Fig. 5.6], con los tres tipos de geometria

de contactos mostrados en la Figura 3.7a. Se puede observar que los valores de las

resistencias de linea base y en presencia de etanol se reducen cuando se utilizan las

geometrias de contactos rectangularcs ¢ interdigitados, con respecto a los valores de las

resistenciag con geometria de cuadro. La reduecion en la resistencia con la optimizaciéon de
los contactos, puede ser consecuencia de que estos tipos de geometria incrementan el area

de contacto entre los electrodos y la pelicula detectora, logrando un factor geométrico bajo
(Apéndice 4}.

3.95E+013
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3.85E+013 ]
3.80E+013 -]
S 7 - R\nterdig\kadn- /
3.70E+013 ] /
365E+013 1\ '
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3.55E+013 -]
3.50E+013 -]
3.45E+013 ]
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3.25E+013 g
3.20E4013 +—1 17—
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| rectangulo

Resistencia (Q)

Tiempo (min)

Figura H.6. Respuesta dinanmica del sensor de las peliculas Srro a la exposicién de una concentracion de (.38

%vol. de etanol usando diferentes tipos de geomestria de contactos.
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Dado que la linea hase no se obtuvo en aire, la reduccion en la resistividad ante la
pregencia de etanol no pudo ser debida a la recuperacion de la conductividad superficial al
desorber el O: [10, 11]. M4ds bien, se propone como posible mecanizsmo de sensado el que
las moléculas de etanol penetren en la pelicula solvotérmica y hagan una transferencia
cfectiva de clectrones hacia cl TiOs, que lleva al incremento de los portadores de carga y al
aumento de la conductividad superficial. Una vez removido el etanol, ocurre la
transferencia de electrones desde el TiQ; hacia el etanol, restaurando la resistividad del
material.  En el caso de log nanoalambres de rutilo (Srro). la quimisorcién del etanol
pucde decberse a los defectos cstructurales v funcionalidad de las parcdes de los

nanoalambres, o bicn, a los remancntes de los componentes de la pasta scrigréafica.
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Conclusiones

Del anélisis e interpretacién de los resultados obtenidos en la presente tesis pueden

extraerse las siguientes conclusiones principales:

e Se sintetizaron peliculas solvotérmicas de TiO, para aplicacién en sensores de gases
en la plataforma de resistor.

e Se observé que la cristalinidad y morfologia de las peliculas solvotérmicas dependen
del sustrato y, de la modificacién del pH y nimero de inmersiones en la capa
nucleadora.

e Las peliculas solvotérmicas depositadas sobre ITO estan constituidas por
nanoparticulas en fase anatasa. La modificacion del ITO con una capa de ntcleos
de TiO, obtenidos por sol-gel producen una poblacion dual de nanoparticulas y
nanoalambres en forma de nanoflores, con fases cristalinas de anatasa y rutilo. Se
observan que las nanoflores son béasicamente rutilo, mientras que las nanoparticulas
son béasicamente anatasa. El efecto de incrementar el niimero de inmersiones, causa
un incremento en el tamano y numero de nanoflores de rutilo; mientras que ambas
disminuyen con un incremento en el pH.

e Las peliculas solvotérmicas depositadas sobre FTO estan constituidas por arreglos
ordenados de nanoalambres micrométricos de rutilo. La morfologia de estas
peliculas es poco sensible a la capa nucleadora utilizada para modificar el sustrato y
es notoria la ausencia de nanoflores.

e Se propone que la disolucién del ITO contribuye de alguna forma al arreglo en
forma de nanoflores de los nanoalambres.

e Se observaron que todas las peliculas solvotérmicas pueden ser utilizadas como
sensores de etanol a temperatura ambiente, pues todas muestran un incremento
lineal en la resistividad con el aumento de la concentraciéon de etanol.

e La pelicula solvotérmica obtenida sobre ITO sin modificar y constituida por
nanoparticulas de anatasa mostré una mayor respuesta de sensor y mayor
sensibilidad al etanol, probablemente por el efecto combinado de mayor &rea
superficial (SR) y fase cristalina de anatasa (sensibilidad).

e Las peliculas solvotérmicas obtenidas sobre ITO modificado y constituidas por
nanoflores de rutilo, muestran mayor respuesta de sensor pero la misma
sensibilidad que los nanoalambres de rutilo crecidos sobre FTO. Por tanto, se
propone que la sensibilidad de estas peliculas estd determinada por la fase cristalina
de rutilo.

e La ventaja de los sensores basados en materiales 1-D altamente orientados se

manifiesta en los tiempos de sensado y recuperacion, que son significativamente
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menores en log sensores congtituidos por nanoalambres micrométricog crecidos sobre
FTO. Aun asi, la pasivacién de las paredes de los nanoalambres se recomienda,

para cvitar ¢l corrimicnto paulatino {drift) de la linca basc.




Apéndice 1. Dip-coating

Entre todas las técnicas de deposicién de revestimientos, dip-coating es la aplicacién mas
utilizada a nivel industrial y de laboratorio dado su simple procedimiento, bajo costo y alta
calidad de recubrimiento. La técnica dip-coating se refiere al depdsito de una capa liquida
mediante la inmersion y extraccién de un sustrato de un medio liquido de revestimiento.
El proceso de la formacién total de la capa implica varias etapas resumidas en la Figura
Al.1. Con la inmersién del sustrato, una pelicula liquida consistente es arrastrada en la
extracciéon del sustrato del fluido de revestimiento, que es consolidada por secado y
reacciones quimicas que lo acompafian. La etapa de consolidacién representa la transiciéon
real sol-gel acompanada de los procesos de drenaje, evaporaciéon e hidrolisis. En el
experimento esto se hace evidente en un retroceso de la linea de secado que se mueve hacia
abajo, dejando consolidada la capa gel sobre el sustrato. En contraste a los procesos sol-
gel en bulto, la transicién completa ocurre en solo unos segundos o menos si usa solventes
volatiles. Debido a la evaporacién y enfriamiento, se forma un flujo laminar de vapores
hacia abajo a lo largo de la superficie de la pelicula (como se indica en la figura Al.2),
mejorando el secado y manteniendo el contenido de agua casi constante. En esta etapa de
la deposicién cualquier turbulencia o variacion en la atmoésfera podria conllevar

inevitablemente no homogeneidad de las propiedades de la capa de revestimiento.

Inmersiéon Extraccion Secado (consolidacion)

Figura Al.1. Etapas fundamentales de la técnica sol-gel dip-coating.

Desde un punto de vista fisico, el proceso de formacién de la capa estd basado en el
equilibrio mecanico entre la pelicula arrastrada y el retroceso del liquido de revestimiento.
Los dos regimenes estan divididos por una linea de estancamiento, sobre la cual una parte
del liquido es arrastrado por el sustrato, mientras la otra parte se mantiene en el bafio. El
equilibrio estd gobernado por varias fuerzas, entre las cuales las mas importantes son el

arrastre viscoso y la fuerza de gravedad [1].
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Figura A1.2. Diagrama esquemaético del proceso de gelacién durante la técnica sol-gel dip-coating.

El espesor del revestimiento estéd principalmente definido por la velocidad de extraccién, el

contenido sélido y la viscosidad del liquido. Si la velocidad de extraccién es elegida de

forma tal que permanezca en el régimen newtoniano, el espesor de la pelicula puede ser

calculado por la ecuacién de Landau-Levich [2],

h— e (A1.1)
V8 (pg)

Donde,
0 ¢, es una constante, ¢ = 0.944 para liquidos Newtonianos;

o n, es la viscosidad del liquido;

o U, esla velocidad de extraccion;

o 1, esla tensién superficial del liquido contra el aire;

o p, es la densidad del liquido.

El exponente de la velocidad de extraccién U depende fuertemente de las propiedades
quimicas del liquido de revestimiento, con valores entre un intervalo de 0.5-0.7. Aunque

las caracteristicas béasicas en la formacién de capas sol-gel tales como la evaporacién y la
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gelacitn son despreciadas en esta aproximacidn, esta da una buena idea de la dependencia
héasica en la formacién de capas por la técnica dip-coating. La parte interesante del
proceso de dip-coating es que con la eleccidn de una vizcosidad apropiada se pueden lograr
variaciones desde 20 nmn a 50 pm en el espesor de la capa. Otras de lag ventajas son el
tipo ¥ tamano de gustrato a recubrir, aunque se requieren grandes cantidades de soluciones

(soles).
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Apéndice 2. XRD con haz rasante

Por méas de 30 anos, la difraccién de rayos X con haz rasante, GIXRD por sus siglas en
inglés, ha sido aceptada como un método de caracterizacion no destructivo de peliculas
delgadas depositadas sobre sustratos amorfos y cristalinos. La difraccion de rayos X
convencional de Bragg-Brentano (B-B), revela informacién de peliculas en el orden de 5-10
um. En contraste, mediante el empleo de la técnica de haz rasante este orden de espesor
puede estar en un orden de 1-100 nm. Para lograr entender como funciona la técnica
GIXRD es necesario estudiar las dos condiciones de difraccién que se muestran en la
Figura A2.1. La Figura A2.1(a) muestra la condicién de difraccién simétrica, en la cual
los dngulos del haz incidente y difractado son idénticos, produce una senial de difracciéon
solo para un conjunto de planos cristalinos cuya normal biseca la direccién del haz
incidente y difractado. En la mayoria de las aplicaciones, los patrones de difraccién son
medidos sobre un amplio intervalo de &angulos usando la configuracién o6ptica de haz
focalizado B-B. La profundidad del anélisis XRD (d) mediante la técnica B-B estd dada

por la ecuacién,

d =3¢ (A2.1)

Donde,
o 6, es el dangulo de barrido;
o u, es el coeficiente de absorcion lineal, que depende del compuesto y de la

radiacién incidente.

Se puede apreciar de la ecuacién A2.1 que a mayores angulos de incidencia del haz, se
obtiene una mayor penetracién sobre la muestra, conocida como volumen de difraccién,
que para el efecto del andlisis cuantitativo en muestras de peliculas delgadas (<100 nm) es

limitado porque causaria que se observaran los picos del sustrato.

() (b)

o7 X

« D

Figura A2.1. Condiciones de difraccién simétrica y asimétrica.
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La condicion de difraccién asimétrica cstd definida por la disociacién de los haces
incidentes vy difractados.  Para un angulo de incidencia fijo. solo log planog de red
localizados en el angulo de DBragg para ese angnlo de incidencia, dardn la intensidad de
difraccién (circulos sombreados en la Figura A.1 (b)). Si el dngulo de incidencia estd fijo

en un valor pequeiio y se cumple que o << 6 la ecuacion A2.1 se puede aproximar a,

d = sena (A2.2)

De donde se obsgerva que la profundidad no varia durante el barrido, esto es, ocurre en un
volumen de difraccion constante.  Los patrones de difraccion obtenidos a  angulos
incidentes poco profundos o rasantes, tipicamente 1-3°, contienen informacién relativa a la
guperficic de la pelicula, va que la absorcién masica de los rayos X por la mucstra atenda

la intensidad del haz incidente en la region superficial.

La Figura A2.2 muestra el sistema coordinado v la configuracién empleada para GIXRD
en esta tesis.  Esta configuracion cs conocida como haz paralelo, en la cual la fraceion
paralela del haz es recolectada en el otro lado por las largas hendiduras del colimador. La
fraccién no paralela del haz es descartada por un cristal monocromador plano. La
medicidn de la difraccion se lleva a cabo de tal manera que el angulo o se mantiene
constante, mientras que el detector se mueve a lo largo del circulo 26. Esta. es la diferencia
decisiva en comparacion a la configuracion simétrica, donde el dngulo de entrada € se
cambia durante la medicion. Sin embargo, el angulo dispersado 26 de nuevo designa el
dngulo entre el haz saliente ¥ la elongacion del haz incidente. Si la intensidad recogida por
ol detector se representa graficamente contra 26, las reflexiones de Brage se encuentran on
posiciones comparables con un patrén medido por el método simétrico. En contraste con
este Ultimo, empleando la técnica GIXRD, el dngulo entre el haz difractado y la superficie

de la muestra es 2 # — a, en lugar de € como en el método B-B.

('ulinm R

Detector

Figura A2.2. Configuracion del difractémetro usada para la medicién GIXRD.




Apéndice 3. FESEM

El microscopio electronico de barrido de efecto campo, FESEM, es un instrumento que
permite la visualizacién y caracterizacién superficial de peliculas delgadas hechas de
materiales inorgéanicos y organicos. Tiene la ventaja de tratarse de una técnica no
destructiva que sirve de complemento en el anélisis de la muestra a través de otras técnicas
como la difraccién de rayos X, XRD, o la microscopia de fuerza atémica, AFM. Un
FESEM se compone de una columna electrénica 6ptica, un sistema de vacio, electrénica y
software. Desde el canén de emision de campo, FEG, ubicado en la parte de arriba de la
columna, son extraidos los electrones de una punta muy fina de tungsteno por medio de un
campo eléctrico extremadamente alto. FEstos FEG son el tipo més costoso de fuente, pero
generalmente proporcionan el rendimiento analitico més alto y la mejor resolucion de las

imégenes.

Cuando un haz de electrones interactia con los Atomos en una muestra, los electrones
incidentes individuales son sometidos a dos tipos de dispersiones: elasticas e inelasticas
[Fig. A3.1]. En la primera, s6lo ocurren cambios en la trayectoria mientras que la energia
cinética y la velocidad permanecen constantes. En el caso de la dispersion ineléstica,
algunos electrones incidentes colisionan y desplazan a los electrones de sus Orbitas
alrededor de los ntcleos de los 4tomos que componen la muestra. Esta interacciéon coloca
el atomo en un estado excitado o inestable. Las interacciones inelastica son las que se
utilizan en FESEM.

5 Haz incidente de ¢ (500-40keV)
¢ Secundarios (<50eV)

e~ Retrodispersados ;
(>50eV) e

Figura A3.1. Efectos producidos por el bombardeo de electrones en un material.

Auger (20-2keV)

Rayos X (500-40keV)

Volumen de

interaccion
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Estas senales son captadas por medio de diferentes tipos de detectores. Una de las senales
de gran importancia para ¢l FESEM v que fuc la utilizada durante ¢l degarrollo de csta
tesis, es la generada por los electrones secundarics que emergen de una zona que esta entre
5-10 nm del volumen de interaccion. Ilsta senal proporciona informacion morfologica y
topografica de buena calidad, gracias a la profundidad de campo del microscopio. Gtra de
cstas sefiales es proporcionada por log electrones dispersados, que provienen de una regidn
que estd a 0.5 pm de la superficie de la muestra dentro del volummen de interaccion, y

utilizada para diferenciar partes de la muestra que tienen distinto niimero atomico.

El cafién de electrones, FEG, ubicado en la parte superior de la columna produce un haz
de electrones que es enfocado en un punto fino pequeno, de alrededor de 1 nm de diametro
gobre la superficic de la muestra. Este haz se egcanca cn una trama rectangular sobre la
muestra y e miden lag intengidades de lag diversas sefiales creadas por la interaccion entre
los electrones del haz y la muestra, y se almacena en la memoria del computador [Fig.
A3.2]. Los valores almacenados se asignan como variaciones en el brillo en la pantalla de
imagen. La sefial de los electrones secundarios varfa con la topografia de la superficie de la
mucstra semejante a una fotografia aérea, donde los bordes son brillantes y lo mas
profundo cs oscuro. La relacion entre ol tamano de la imagen visualizada y ¢l tamaiio del
area de escaneado en la muestra da la magnificacion. El aumento de la magnificacion se
logra reduciendo el tamanio del area de escaneado en la muestra. Debido a que la imagen
de los FESEM modernos se crea en un computador, puede ser facihnente transferida a una

unidad de digco duro o en otro medio de almacenamiento a largo plazo.

: «—— FEG
e Anodo

»— Bobinas de alineacién

= — Lentes 1

= Lentes 2

Haz de electrones

*—— Bobinas de escaneo
» Lentes 3
v

"
-

.- Sistema colector

+——— Electrones secundarios

T EE LT

— Zona de impacto
.

~ Muestra

*~—— Vacio

*—— Bomba

= Linea de descarga

Figura A3.2. Geomelria del FESKM.
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Apéndice 4. Geometrias de

contactos

En teoria geométrica simple, la resistencia depende de la resistividad, p, (considerandola
homogénea en todo el material detector) y de un factor geométrico, I, mediante la

ecuacién A4.1.
R =pl (A4.1)

De manera ideal, para una geometria de contactos rectangular [Fig. A4.la], el factor

geométrico puede ser expresado como,
R‘rect = P% (A4.2)

Donde,
o L, eslalongitud de los contactos;
o w, es la separacién de los contactos;

o E, es el espesor de la pelicula.

En la geometria de contactos de cuadro, que es un caso especial de los contactos

rectangular donde L = w, la resistencia es conocida como resistencia de cuadro,

(a)

Figura A4.1. Tipos de geometrias de contacto. (a) rectangulo/cuadro; (b) interdigitados.
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{1’\4.'3}

Los clectrodos interdigitados pueden ser deconvelucionadog a un arregls do clectrodos on

Inea siose desprecian los orvores debidos & las csquinas.

Como se puede apreciar en la

Figura Ad.1b, existen tres posibles caminos que pueden tomear los electrones v que

presentan dilerentes resisienciag,

11l.

Para R4,

U'(l—d)
Ly = 5
o Sl P
Ry E{—dl
Para R,
"
L, =%
_ _r_fdd"
Ry = T
Para .,
Lyn=1{—-d

: P {Hqr
Rz = E1—d

(Ad.4)

{A1.5}

(A4.6)

{ALT}

(A4.8)

{A1.9}

La Tabla A4l muestra los valores de log [aclores geomélricos calculados mediantle las

cenaciones A4.D, A4T v A 4.9 A partir de los valores mostrados cn la Figura 3.7h. Pucde

ohacrvarse que debido a gue Ro << Ra, fa se requiere de nnaomavor fucrza clectromotriz

Talla AL Pactores geonuétricos de las resistoneiag de log contactos interdigitacog.

TResisloncia

Factor geométrico

(o)
e LRSS L6
i 1000
i 292508

a1V



(FEM) para mover log elecirones, por lo cual es posible omitirla en el céleulo de la
registeneia total. Lo Pigura A2 muestra los cireuitos oldetricos equivaloutes de los
contactos interdigitados, doude vy gy owe o o nimers de cada una de las resistoncias

presentes de Ry Ry respectivamente, ¥ gque estan dadas por lag ceuaciones,

Ra]e'r; - fi_ll {‘}\410]

H#E‘e'-q — l,frr.,: {4{41”

i I - Ri1Rio 119

RH.(F R:_chrJ l H;i:"—? fimatfian {j\hl‘]_‘J
(a) 1 2 3 n, 1 2 3 n,
Ru% Ri]é Rilé Ry Ri?% RiQ% Ri2§ Riﬂ%

(1)

Ril'-‘-‘-'lg Ri2¢_:(| %

(©)

R'h:q g

Figura A2 [a) Tequema de reaistenciag de log contactas inferdigiados, (b Clrenitos de resisteneias

equivalentes ce By ¥ R (o) Cireuito equivalente total,

La Tabla A4.2 muestra los factores geomdtricos de los diferentes contactos utilizados en la




Tabla A1.2. IPactores geométricos de los diferentes contactos.

Factor geomdtrico

Resistencia
(em™)
769231
3846.15
10811
tesis.  TPuede apreciarse que los contactos interdigitados presentan el menor factor

geométrico, v por consgecuencia una menor resigtencia, que es consistente con los resultados

experimentales mostrados en la Figura 5.6.
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