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Resumen 

En esta tesis se reporta la síntesis y caracterización de nanoestructuras unidimensionales 

(l-D) de Ti02 obtenidas por el método solvotérmico, y su aplicación como sensores de 

gases. Como objetivos particulares, se estudió el efecto del sustrato y de la presencia de 

una capa de nucleación en la morfología y estructura cristalina de películas de Ti02 l-D 

obtenidas por medio de la síntesis solvotérmica. Se utilizaron sustratos de vidrio, vidrio 

conductor de óxido de indio dopado con estaño (ITO) y vidrio conductor de óxido de 

estaño dopado con flúor (FTO). Los sustratos se modificaron con una capa nucleadora de 

Ti02 por la técnica de inmersión (dip-coating) previo a la síntesis solvotérmica, para 

proveer sitios de nucleación en el crecimiento de las películas. La densidad de la capa 

nucleadora se controló con el número de inmersiones y el pH de la solución. Los resultados 

de microscopía electrónica de barrido de efecto campo indicaron que para todas las 

condiciones de nucleación sobre ITO, existe una población dual de nanopartículas y 

nanoflores de Ti02 , mientras que sobre FTO, sólo se aprecian arreglos de nanoalambres de 

rutilo. También se encontró que las películas crecidas sobre ITO sin modificar están 

constituidas por nanopartículas de Ti02 en la fase anatasa. El efecto de incrementar el 

número de inmersiones en películas crecidas sobre ITO resultó en un incremento en 

tamaño y número de nanoflores. En contraste, el número de nanoflores disminuyó con el 

incremento del pH de la solución de inmersión. Las películas obtenidas se probaron como 

sensores de etanol a temperatura ambiente en la plataforma de resistor. La comparación 

de películas dominadas por morfologías y fases cristalinas específicas, indicaron que los 

sensores elaborados con películas solvotérmicas constituidas de nanopartículas de Ti02 

tienen propiedades de detección superiores a los arreglos l-D de nanoflores y nanoalambres, 

probablemente por el efecto combinado de mayor área y mayor contenido de anatasa. 
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Abstract 

This thesis reports the synthesis and characterization of one-dimensional (l-D) Ti02 

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 l-D Ti02 film s 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 Ti02 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 

pR. Field emission scanning electron microscopy results indicated that at all nucleation 

conditions on ITO , showed a dual population of Ti02 nanoparticles and nanoflowers, while 

on FTO, arrays of rutile nanowires were the only one formed. Similarly, film s 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 de creases with the 

increase in pR. The solvothermal film s 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 Ti02 nanoparticles showed a superior 

ethanol sensing properties than nanoflowers and nanowires, probably due to the combined 

effect of larger surface area and anatase contento 
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In trod ucción 

1. Introducción 

1.1. Justificación 

La preparación de materiales con propiedades de sensado es una necesidad actual, debido a 

que el rápido crecimiento industrial y poblacional, ha originado un deterioro considerable 

del medio ambiente . Los dispositivos de sensado convencionales utilizan técnicas como 

espectrometría de masa, cromatografía de gases o espectroscopía óptica, que son costosas y 

con un consumo de tiempo muy alto [1] . Los materiales de óxidos metálicos, tales como 

Ti02, Ab03, Sn02, entre otros, están siendo muy utilizados en el sensado de gases por su 

bajo costo, fácil producción y tamaño compacto. En muchos de estos dispositivos, la 

operación de los sensores de gases está 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 

reducción en tamaño les provee propiedades físicas y químicas únicas, tales como 

confinamiento cuántico y movilidad iónica y electrónica alta [2-3]. Los sensores de gases 

basados en nanomateriales, están mejorando las características estáticas de sensibilidad, 

selectividad y rapidez de respuesta del sensor. 

El óxido de titanio (Ti02) es un material semiconductor de tipo n, químicamente estable, 

no tóxico y biocompatible. Las nanoestructuras derivadas de Ti02 han atraído la atención 

de investigadores para aplicaciones en los campos de sensado, celdas solares sensibilizadas 

con tintes, fotocatálisis y pinturas [4-7]. Estas aplicaciones están fuertemente influenciadas 

por su estructura cristalina . Las estructuras cristalinas más conocidas del Ti02 son la 

anatasa y el rutilo. El rutilo desde el punto de vista termodinámico es más 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 química en ambientes hostiles, las nanoestructuras de Ti02 han 

sido utilizadas en la detección de acetona, etanol, hidrógeno y monóxido de carbono. 

Las nanoestructuras unidimensionales (I-D) de Ti02 son particularmente interesantes por 

su extraordinaria flexibilidad estructural que se puede combinar con otras propiedades. 

Estas nanoestructuras l-D de Ti02 no solo tienen las fascinantes propiedades que poseen 

en bulto, tales como piezoelectricidad, detección química y fotodetección, sino que también 
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Introducción 

tienen propiedades únicat-i asociadas con t-iU geOlnet.rÍa anit-iot.rópica y confinanliento 

cuántico [8, 91. 

En la actualidad, la síntesis de nanoestructuras está directmnente enfocada en la 

fabricación y diseño de nanoestructuras 1-D de Ti02~ para increnlCntar el crecinliento de 

forrnas cristalinas definidat-i que ofrezcan una funcionalidad óptüna de planot-i 

crist.alográficos det-ieados. Avances en lat-i técnicas qUÍlnicas de sÍntesit-i han perrnitido la 

alteración y lnanipulación de las propiedades lnagnéticas y eléctricas de estas 

nanoestructuras 1-D. 

Las técnicas de sÍnt.esis rnás elnpleadas para obt.ener nanoestructuras 1-D de TiO:2 J incluyen 

lot-i lnét.odot-i de anodización electroquÍrnica~ deposición qUÍrnica de vapor (CVD)~ t-iol-gel, ·~l 

la síntesis hidroténnica y solvotérmica [10-l41. Entre todos estos métodos, la síntesis 

hidrotérnlicajsolvotérnlica de TiO:? es un proceso prOlnetedor debido a su sünplicidad, 

rápida velocidad de reacción y bajo costo. La ventaja de los sistelnas no hidrolíticos es la 

t-iupresión de la hidrólisis descontrolada al principio de la reacción de condent-iación. Por 
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Dado que exit-iten pOCOt-i reportes sohre el lnonitoreo de gases usando películas delgadas de 

nanoestructuras de Ti02 obtenidas por la ruta solvotérrnica, se evaluó el carubio de las 
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concentracioncs de etanol. 
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1.2. Antecedentes 

Hast.a hace unos anos, el lnét.odo de anodización electroquÍrnica era el rnás m .. ;ado para el 

crecüniento de nanoest.ructuras de TiO:.! [15-17] .. Sin ernbargo, la sÍnt.et-iis t-iolvot.érrnica et-itá 

ganando popularidad entre los investigadores, dado a que es eficiente para la obtención de 

una distribución ln<:1S estrccha dc partícula con lnejor cristalinidad [14, 18-26]. GrinlCs y 
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solvoténnica de nanoalarnbrcs dc rutilo sobrc difcrcntcs sustratos incluycndo FTO. 

portaobjetos de vidrios, ITO, Si/SiO" con diferentes precursores de titanio como TiCI4 , 

isopIOpóxido de titanio (TTIP) y n-lmtóxido de titanio (TNBT), para uoo potencial en 

aplicaciones con celdas solares. Que y col. [21] reportaron un nlétodo solvoténnico directo 

para el crecimiento de nanoestrueturas lD de TiO, sobre FTO, empleando tetrabutil 

titanato corno precursor dc titanio. utili7,ado corno fotoánodo para el cnsarnblc de celdas 

t-iolaret-i sent-iibilizadas con t.inte .. 

En relación al uso de capas nudeadoras. \'/ ang y col. [22] obtuvieron arreglos de 

nanobarras de TiO:!. depositando nlediante la técnica de spin-coating una capa de 

nanopartículas de TiO:! sobre el sustrato de vidrio, seguido por un recocido y posterior 

colocación en una autoclavc con una solución precursora prcparada con tricloruro dc 
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no modificados. Mullins y col. [231 sintetizaron nanoalambres de Ti02 altamente 

ordenados sobre FTO nlediante el procediIniento solvotérnrico, previa colocación de una 

capa sClnilla, ponicndo el sustrato durantc 30 nrinutos en una solución de tctracloruro dc 

titanio en n-hcxano. quc aUlncntó la adhcrcncia y cspcsor de la película de nanoalarnbrcs 

de TiO:2; et-itos aut.oret-i usaron isopropóxido de t.itanio corno precursor.. Yu ~r col. [24] 

presentaron 5 nlétodos de lnodificación del sustrato ele FTO para iInplantar cristales 

senrillas, previos a la síntesis solvotérnrica para la obtención de nanoalaInbres de TiO:!. Dos 

dc los lnétodos utilizan la técnica de spin-coating dc difcrentcs tan13,ños de partícula, lUlO 

por inrnert-iión del sustrato en una t-iolución de TiC14, ot.ro por got.eo de una solución de 

TiC14 al sustrato y un t-iustrato sin lnodificar.. Los precurt-ioret-i present.et-i en la t-iolución para 

la síntesis solvotérmica fueron TiCl 1 y T:\fTIT. 
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Hast.a el rnornento, la aplicación de las nanoest.ructurat-i de TiO:2 ol)tenidot-i por sÍntesit-i 

t-iolvot.érrnica ha est<-Hlo enfocada a celdat-i t-iolares y no a ll<-UlOt-ienSores. "\Vang ·~l col. [27] 

fabricaron nanosensores de lnunedad relativa usando películas de arreglos de nanotubos de 

Ti02 dopados con nitrógeno y producidos nlediante el procedinliento de anodiza.ción 

elcctroquÍlnica de una hí.Jnina dc Ti~ que lnostró propiedades rcsistivas y capacitivas para 

el sensado de hurnedad en el intervalo de 11.:1-9::L6%. Yang y col. [28] diseüaron un 

novedoso t-iensor para la det.ección de lllllnedad usando películas delgadas de nanot.ubos de 

Ti02 que fueron obtenidas por síntesis de anodización electroquÍnlica. Las nluestras 

calcinadas a una tClnpcratura de 600°C lllostraron una alta scnsibilidad con ccrca dc 2 

órdcncs de canlbio cn la resistcncia. 

Aunque la t-iÍntet-iis solvotérrnica de nanoest.ructuras ID de TiC},! ha avanzado de una 

rnanera positiva utilizando diferentes sustratos, rararnente se reporta en el carnpo de 

scnsado de gascs. Dc los pocos trabajos hidrotérnlicosjsolvotérnlicos en scnsorcs~ Liu y col. 

[29] sintctizaron 4 tipos dc nanocintas dc Ti02 obtcnidas por la técnica solvotérnlica, con 

la depot-iü:ión del precipitado soln'e un tubo cerárnico ut-iado para el sensado de et.anol. La 

respuesta del sensor obtenida estuvo entre un intervalo de 33-46 a una ternperatura de 

trabajo de 250°C para una concentración de 500 ppm de etanol. \V u y col. [30] estudiaron 

el sensado de acetona, etanoL CO y H, de nanotubos de TiO, sintetizados por el método 

hidrotérnlico~ y cuyo prccipitado fuc pucsto sobre un tubo ccrálnico. Las pclículas 

cxhibicron una alta rcspuesta (cercana a 20) al etanollnás quc a los otros gases probados a 

una t.ernperat.ura de 45(FC, donde la respuest.a et-itaba definida corno el cociente de la 

resist.encia al aire entre la ret-iist.encia al gat-i. 

1.3. Objetivo General 

Síntesis y caracterización de nanoet-itruct.uras I-D de TiO:2 obt.enidas por el rnétodo 

solvotérrnico para utilizarlas conlO sensor de gases. 

1.4. Objetivos Específicos 

Et-itudio del efecto de la capa nucleadora en la rnicroest.ructura y rnorfología de lat-i 

películas de TiO, obtenidas por el método solvoténnico. 

Evaluación del cfccto de la lnicrocstructura y lnorfología dc las películas 

solvotérrnicas cn las propiedades dc dctección dc gascs. 
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Marco Teórico 

2. Marco Teórico 

2.1 Principios básicos de sensores 

Un instrumento es un dispositivo que transforma una variable física de interés 

(mensurando), en una forma que es adecuada para su registro (medición). La Figura 2.1 

presenta un modelo generalizado de un instrumento. El proceso físico que debe medirse se 

encuentra a la izquierda de la figura, y el mensurando está representado por una variable 

física observable X. La variable observable X no tiene que ser necesariamente el 

mensurando, pero si debe tener relación 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 medición física es la fuerza descendiente que 

ejerce sobre la masa el campo gravitatorio de la Tierra. La Tabla 2.1 muestra algunas 

variables físicas medibles. 

Dado que existen seis diferentes clases de variables de señales M , mecánica, térmica, 

eléctrica, magnética, química y radiación (corpuscular y electromagnética) , cualquier 

instrumento que convierta una señal de una clase en otra de clase diferente es un 

transductor. Distintos ejemplos que pertenecen a cada clase de variable de señal 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 señal eléctrica relacionada con la 

variable física de entrada. 

• D isGt10 de rnat-e riaIes : 

-Quírnica 

- Nanor~Ucroes trllc t ura 

• Diseño de l d is posit ivo 

x 
Smlbor efta! Eléc tr ica 

• Proc:esalnie ll to de la seJ1a1 

Figura 2.1. Modelo simple de un instrumento. 
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Variables de señales 

~vI(~c;ínicas 

Térmica"," 

Eléctricas 

\Tagll{-ticm,; 

Radia,{":ión 

Qnímicas 

Tabla 2.1. Variables físicas COlllUnei:>. 

Variables fískas comunes 

FIH'rl',a 

Longitud 

T0mlwraJIJra 

Aceleradón 

Vdocidad 

R(;.';üst.(~ncia 

Capacitancia 

Tiempo 

Tabla 2.2. Variables de señales lípic(ls ,y ejemplos. 

Ejemplos 

Longi1.11d, ;ín~a, VOlll11l0n, lodoR los derivados dd l.i0mpo t.a10R como lill0al/anglllar 

velocidad/aceleración, flujo másico, fuerza, torqne, presión 

T0mperat.lua, calor (;."p(~dlko, enl.wpia, nlljo calórico 

Voltaje, corriente, carga, resistencia, indudancia, capacitancia, constante 

did6cl.rica, polarL"ac:ión, campo dAcl.rico, freclwnc:ia, monH~nt.o dipolar 

Tntcni:'idml de caH1l-Kl, dClIsidad dc flujo, HIOlllClItO lllu.gll{,t,ico, pcnncu.hilidml 

Inl.0nsidad, fas0, longi1.11d d0 onda, polaril',a,{":ión, I.ransmil.all(:ia, índic0 (k 

refracción 

(:om¡)osición, conc('nl.rac:ión, pR, polenc:ial d(~ oxidación-r0dllCción 

La diferencia entre sensor y transductor es a lnenudo IHUy pequeña. Un sensor realiza la 

acción de un transductor. nlientras que el transductor debe necesarialuente sensar alguna 

can tidad física. La diferencia radica en la eficiencia de la conversión de energía. El 

propósito de un sensor es el de detectar y rnedir) y no interesa si su eficiencia es de 10% o 

de 0.01%. Por el contrario, un transductor e¡.;tá de¡.;tinado a convertir energía, )'T su 

eficiencia e¡.; irnportante, aunque en algunos caso¡.; esta no ¡.;ea niU)" alta. Por consecuencia) 

la eficiencia de conversión es inlportante para un transductor y no para un sensor. 

2.2 Clasificación de sensores 

Exi¡.;ten diferente¡.; criterios para la clasificación de ¡.;enSC)l'es, corno lo ¡.;on) 

principio de efectojtransducción físico o qUÍlnico; 

lnensurando: 

tecnología y rnaterial; 

aplicación; 

costo; 

precisión. 

La preferencia por cualquiera de e¡.;tos criterio¡.; está basada en el tipo de usuano. Para 

estudiantes. la clasificación de acuerdo al principio es la nlás adecuada; para aplicaciones 
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ingenieriles, la clasificación por el Iuemmraudo o aplicación e¡-; la deseada; y para desarrollo 

e invest.igación, convieue la clasificacióu por t.ecuología '~l Iuateriales. El criterio por co¡-;to '~l 

precisión. es utili~ada en catálogos y fichas técnicas. 

La clasificación 111<:1S utilizada en la actualidad fuc realizada por J\Iiddlchock y ~oorlag [1]. 

y e¡-;tá basada eu el principio de t.ransducción. Ellos di¡-;tinguieron entre el principio de 

antogf'ncracü5n '~l de Tlwr]v,laóón.. Los ¡-;enSC)l'es ba¡-;ados en el principio de aut.ogeueración, 

ÍEunbién conocidos C01110 activos. operan sin una fuente de energía auxiliar (ej., efectos 

tcnnoeléctricos, piezoeléctricos y fotoeléctricos). Aqucllos quc operan bajo el principio dc 

1110dulación, ll3.l11ados pa.'d'l)os. rcquicren dc una fuentc dc encrgía auxiliar, por eje111plo. los 

efect.os piezoresistivo¡-; '~l lnagnetore¡-;ist.ivos requieren que una corrient.e eléctrica pa¡-;e a 

través del Iuaterial, y que e¡-;ta corrieute sea lnodulada por el esfuerzo Iuecánico o el calnpo 

rnagnético. 

Considcrando las scñales de salida, los scnsorcs sc clasifican en análogos "y digüalcs. En los 

¡-;enSC)l'es auálogos los calnl)io¡-; en la salida son direct.alnente proporciouales a la seüal de 

entrada. La Inayol'Ía de las señales físicas que rnuestra la Tabla 2.1, tienden a ser 

continuas en estado natural y a ser lnedidas por un sensor análogo, para ser representados 

por una señal análoga. Los sensores digitalcs provccn una scñal quc cs una reprcscntación 

digital dirccta del 111cnsurando. Los scnsorcs digitalcs son básic3.l11cnte dispositivos 

binarios C'cncendido" o "apagado"). Escnciahllcntc, una scñal digital solo cxistc cn valorcs 

discreto¡-; de tielupo (o espacio). 

Con el fin de estudiar estos rnúltiples dispositivos. se acostulnbra a clasificarlos de acuerdo 

al l1lCnsurando. A csta clasificación pcrtencccn los scnsorcs dc compo.'dción quimica) 

temperatura, flujo. nivel, humedad. pH. velocidad. posición, aceleración. entre otros. Sin 

elnbargo, est.a clasificación puede ¡-;er ardua por el sin ulÍlnero de cantidades que se pueden 

Iuedir. Por ejelnplo, la variedad de gase¡-; presentes en el aire por la polución, o el gran 

núrnero de proteínas presentes en el cuerpo hU111ano. 

2.3 Sensores químicos de gases 

Un 8fTL'iOT qv,único e¡-; un dispo¡-;it.ivo utilizado para la detenninación cualitativa o 

cuantitativa de un aualito a t.ravés de una reacción. La Unión Interuacional de QUÍlnica 

Pura y Aplicada (IUP AC) define al sensor químico como un dispositivo que transforma 

1 ;j 



 

 

 

 

 

 

:'\1arco Teórico 

infonnación qUÍlnica, que va desde una concentración de un cOlnponente de una rnuestra 

específica hasta un análisü .. ; de cornpo¡..;ición total, en una seüal analítica útil [2] .. 

Un sensor quirnico de gases opera de la Inisn1a fonna que cualquier otro sensor quínlico, 

csto cs, una transfercncia dc carga ocurre entre las nloléculas del gas a detcctar "y el 

Inaterial ·(¡..;en¡..;ible~', dando conlO resultado una señal eléctrica relacionada con el tipo ·~l 

nÚlnero de lnolécula¡..; del gas .. 

Un scnsor quínlico dc gascs dcbc tcner las siguicntcs caractcrísticas, 

transfoI'Inar cantidade¡..; qUÍInicas en señales eléctrica¡..;; 

respuesta rápida; 

operar continuarnente en un periodo largo de tien1po; 

scr pcqueno; 

scr barato~ 

¡..;er específico .. 

Los sensores quínlicos de gases pueden ser clasificados de rnuchas fonnas. Dependiendo del 

principio dc opcración se dividcn en scnsores electroquimicos, térm,ico8. terrnoeléctricos, de 

conductividad o de tipo resistor, de función de transferencia, diodo Schottky, foto acústicos, 

másicos y sensores Langnmir-Blodgett. 

2.3.1 Caracterización de sensores químicos de gases 

El criterio definido por la qUÍlnica analítica tradicionaL fue establecido principaln1ente para 

la caracterización de resultados y procesos analíticos, pero no para describir los 

instnuncntos [3]. Se dcbe distinguir si un proccso (el análisis) dcbc scr evaluado o un 

instnuncnto (el scnsor) cs el objcto dc considcración .. 

Algunos criterios tradicionales) con10 la respuesta del sensor, pueden aplicarse tanto a los 

instrurnentos con10 a los procedinlientos. Otros, con10 la precisión, se han definido 

clararncnte para la validación dc los rcsultados dc la lncdición. 

2,3,1,1 Validación de resultados analíticos 

14 

:'\1arco Teórico 

infonnación qUÍlnica, que va desde una concentración de un cOlnponente de una rnuestra 

específica hasta un análisü .. ; de cornpo¡..;ición total, en una seüal analítica útil [2] .. 

Un sensor quirnico de gases opera de la Inisn1a fonna que cualquier otro sensor quínlico, 

csto cs, una transfercncia dc carga ocurre entre las nloléculas del gas a detcctar "y el 

Inaterial ·(¡..;en¡..;ible~', dando conlO resultado una señal eléctrica relacionada con el tipo ·~l 

nÚlnero de lnolécula¡..; del gas .. 

Un scnsor quínlico dc gascs dcbc tcner las siguicntcs caractcrísticas, 

transfoI'Inar cantidade¡..; qUÍInicas en señales eléctrica¡..;; 

respuesta rápida; 

operar continuarnente en un periodo largo de tien1po; 

scr pcqueno; 

scr barato~ 

¡..;er específico .. 

Los sensores quínlicos de gases pueden ser clasificados de rnuchas fonnas. Dependiendo del 

principio dc opcración se dividcn en scnsores electroquimicos, térm,ico8. terrnoeléctricos, de 

conductividad o de tipo resistor, de función de transferencia, diodo Schottky, foto acústicos, 

másicos y sensores Langnmir-Blodgett. 

2.3.1 Caracterización de sensores químicos de gases 

El criterio definido por la qUÍlnica analítica tradicionaL fue establecido principaln1ente para 

la caracterización de resultados y procesos analíticos, pero no para describir los 

instnuncntos [3]. Se dcbe distinguir si un proccso (el análisis) dcbc scr evaluado o un 

instnuncnto (el scnsor) cs el objcto dc considcración .. 

Algunos criterios tradicionales) con10 la respuesta del sensor, pueden aplicarse tanto a los 

instrurnentos con10 a los procedinlientos. Otros, con10 la precisión, se han definido 

clararncnte para la validación dc los rcsultados dc la lncdición. 

2,3,1,1 Validación de resultados analíticos 

14 

:'\1arco Teórico 

infonnación qUÍlnica, que va desde una concentración de un cOlnponente de una rnuestra 

específica hasta un análisü .. ; de cornpo¡..;ición total, en una seüal analítica útil [2] .. 

Un sensor quirnico de gases opera de la Inisn1a fonna que cualquier otro sensor quínlico, 

csto cs, una transfercncia dc carga ocurre entre las nloléculas del gas a detcctar "y el 

Inaterial ·(¡..;en¡..;ible~', dando conlO resultado una señal eléctrica relacionada con el tipo ·~l 

nÚlnero de lnolécula¡..; del gas .. 

Un scnsor quínlico dc gascs dcbc tcner las siguicntcs caractcrísticas, 

transfoI'Inar cantidade¡..; qUÍInicas en señales eléctrica¡..;; 

respuesta rápida; 

operar continuarnente en un periodo largo de tien1po; 

scr pcqueno; 

scr barato~ 

¡..;er específico .. 

Los sensores quínlicos de gases pueden ser clasificados de rnuchas fonnas. Dependiendo del 

principio dc opcración se dividcn en scnsores electroquimicos, térm,ico8. terrnoeléctricos, de 

conductividad o de tipo resistor, de función de transferencia, diodo Schottky, foto acústicos, 

másicos y sensores Langnmir-Blodgett. 

2.3.1 Caracterización de sensores químicos de gases 

El criterio definido por la qUÍlnica analítica tradicionaL fue establecido principaln1ente para 

la caracterización de resultados y procesos analíticos, pero no para describir los 

instnuncntos [3]. Se dcbe distinguir si un proccso (el análisis) dcbc scr evaluado o un 

instnuncnto (el scnsor) cs el objcto dc considcración .. 

Algunos criterios tradicionales) con10 la respuesta del sensor, pueden aplicarse tanto a los 

instrurnentos con10 a los procedinlientos. Otros, con10 la precisión, se han definido 

clararncnte para la validación dc los rcsultados dc la lncdición. 

2,3,1,1 Validación de resultados analíticos 

14 



 

 

 

o  ρ  ρ ρ

o ρ

o ρ



 

 

 

ρ

σ



I,tarco Tf'<íl'ico 

p 
(2 .. 1) 

Los M.'il80H'b (11., tipo nsi8tor o JI: (:oJl..dudivülad e'tán basados en C'I\lllhio~ de la l'e~i,;tencia 

cClu~a<lu~ l-K-'1 la cxpoEiciúll 0(' b supcIl'icic a Ull )Sa,o. En la Fi)SU1CI 2.3 ~l' llllll'~lnlll do~ 

EÜf1." constan de 

du~ CkIllClll,u~, Ulla l'.apa ~l'll~ibk 0(' cUllducciüll y ckd10do/O oc cUllwdo i;ob1C \ Ul ~u,;lralo 

(\i~lalllc [Figul';¡ 2,3n] o sobl'<:' \In j,ubo eel'úmk(l [Figu l'" 2.:3],], 

" 

," ,'d_ ''', " ,1,· "" .... '~ ,; . 

T'i,~" ",' 2.:). J7~,,"d \l rn" 1 í pi r.e<,L;i de " .''''','''''' ,]c ti po r<,,,i:<lN (" ,i P,-,l ¡,,, h r.kx", iu .. h ",-,1-,,<' U" ",,1,,010 ,,U"!;,, I V'. 

(1/1 PdÍl'uh de detección r.Jepüf3itad n SübIC un t'ü"-J ccninJico. 

2.4.2 _Vlecanismo básico de detección 

El p1illl',ipio oe o[x1acillll de l,~lo~ SU¡~01CS pueoe :;1.'1 rl,~ulllido de la ~iKuiclllc ¡¡HlllCHI. 

Existe \lnn {kll~Í(hod I'init.n de dOIl!O(lol'e~ de ekcl.,l\)IlCOS (ej. , llidl'ógclloll ;:l<lsol'bÍ<lo~j )',/0 

I\.ceptore¡< de elf'ctrc>llps (ej, OXí,l';f'llOS :vl~Ol'iJido") que e~t:i.n nnidoli a la "nperficie de HII 

C><."llicUH(ludul' (!lo ()~idu "'eUili(,o de u" "/!und!JuJ!" (hWld>l prol,ibida': ;\lIdio, cal curno 8,,0, 

° TíO,. B110~ rcopr('f.cntrrn lo~ ""taik". ~llpcrtlrial"" quc pllM,'n íntcrr.amhiar ,,],'rrronCf: con 
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Los ü.nalil,os a scnsar pueden ser clü.sificados en dos grupos, gases o::cidanles o acepl,ol'es de 

electrones como el S02, que producen una disminución en la. conductividad de los 

materiales 8('rnicondudon;.~' de tipo n (ej .. TiO~, ZnO) donde los clcctnmcs sou los 

port.a.dores mayorit.a.rios, y un incremcnto en la cOllductividad de los lllateriales 

sunicmuludo'fT8 de tipo p (cj., CnO) dondc los lmccos son los portadorcs uwyoritarios; y 

g(J.,~f;H ruludoTf:H o donadores de electroneii COIIlO H 2S. CO, H! y vapor de agua, que actúan 

de lnanera inversa. En un iiemiconductor de tipo n, el cambio en la conductividad de 

superficie está dado por la Ecuación (2.5), 

(2.0) 

donde .,' es la movilidad dc los clectnmcs en la superficie, y ~ ns es la densidad de 

porta.dores de carga en leí región de carga espaciaL 

2.5 Nanosensores químicos de gases semiconductores de óxido metálico 

Un nanoselliiOl' químico puede ser definido COlno nu diiipoiiitivo electrónico, qne COlliiiste en 
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un t.ransduct.or y un elelnento sem-lit.ivo que t-ie lmsa, para su Iuecauisrno de funcionarnieut.o, 

en por lo rnenos una de las propiedades fít-iicas '~l qUÍInicas típicas que le confiere su carácter 

nanol1létrico. 

2.5.1 Propiedades de los nano materiales 

En la actualidad no hay un claro entcndinlicnto dc los lnecanisnlos dc confinarlliento 

cuántico, relación superficie-volurnen, Iuorfología de la nanopartícula y et-itados de 

agregacióu/ aglorneración para controlar la respuet-ita del t-iensor de un nanOlnat.erial. Sin 

el1lbargo) hay una clara evidencia de aUl1lento en la reactividad qUÍlnica debido a su 

tanlaño nanmnétrico [12]. 

Conftnam,ü;nto cuún,tü;o. Eu un Iuaterial Iuetálico) el coufiualniento cuáutico juega 

un papel importante en el establecimiento y determinación de las propiedades del 

rnaterial cuando una dirnensión es cOl1lparable con la longitud de onda de De 

Eroglic) la cual para un nlctal típico cmno el cobrc, cs dc una fracción dc un 

nanólllctro. Sin clnbargo) a nlcnos dc quc sean utilizadas bajas tClllpcraturas o 

CaIUpOt-i Iuaguéticot-i altos, los fenólueuos de dispersión previeneu la observacióu de 

los efectos relacionados con el confinarniento cuántico. aun a escala nanOlnétrica. 

Para 11lateriales no rnetálicos el cOlnparativo de las diInensiones es con el radio del 

excitón) que se encuentra en el intervalo de 1-10 nrn. Dado que la energía de enlace 

del cxcitón incrClllcnta para disnlinuir la dirncnsión de confinanlicnto) un nlatcrial 

no lnetálico pucdc exhibir cfcctos cuánticos aún alredcdor de la tClllpcratura 

alnl)iente, abrieudo la posibilidad de fabricar ll<-UlOt-ienSOres bat-iados en 

confinaluiento cuántico. En est.e intervalo) lot-i pot.enciales de ionización o lat-i 

afinidades qUÍlnicas, por 11lencionar dos cantidades clásicas consideradas sin escala, 

lnuestran depcndencia con el tanlaño y son difercntes a cscala atólllica. En otras 

palabras, las nanopartÍculas puedcn ser considcradas cmno "nucvas", dcpcndiendo 

del tarnaño, y lot-i Iuateriales de et-iÜulo sólido con t-iU propia fuucionalidad quírnica. 

Así. para cada elelnento se origina una nueva clase de lnaterial. y se pueden 

fabricar nuevos sistelnas y dispositivos en virtud de su tanlaño. 

Una consecuencia intercsantc) cn el canlpo dc los scnsorcs) cs quc cstos lnatcrialcs 

cxhiben una actividad qUÍlllica difercnte a la de su contrapartc en bulto. Por 

ejeluplo, Franke y col. [12] denlOt-itraron que en uu uanocrit-ital seluiconduct.or la 

transferencia de carga aurnenta y está principall1lente detenninada por los efectos 

de confinarniento cuántico. 
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[Figul'i\. 2.6]. 
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Para üunaúos de grauo por delmjo de 50 Iun, t-ie ha vist.o que ocurre un cOlnpleto 

agotaluiento de los portadoret-i de carga dentro del grano, daudo COlno resultado una 

condición de banda plana para casi todas las ternperaturas [13]. 

Las características de dependencia del talnaño de grano han sido estudiadas por algunos 

invest.igadores. Para granot-i pequeños ·~l de cuellos est.rechot-i, cuando el taluaño de grauo es 

Iueuor al doble del espesor de las capas de la región de carga t-iuperficial) el grano part.icipa 

plenaInente en la región de carga espacial [14]. Lu y col. [15] indicaron que la respuesta de 

los sensores de 8n02 a concentraciones de 500 pplll de CO, increlllenta drásticrnnente si el 

diálnetro de grano se hace lllCnor a 10 nlll. Huang y col. [16] encontraron que la respuesta 

al DDT de un uanocornposit.o de 8n0:2 y nanotubot-i de carl)ouo es rnás est.able cuando lat-i 

nauopartículas de 8n(},! son lneuores de lO nrn. 

2.6 Óxido de titanio TiO, 

El óxido de titauio o TiO:2, es uu lnaterial qUÍlnicalueute estable) no tóxico, biocOlnpatible 

y barato. con una constante dieléctrica alta (>50) e interesantes actividades fotocatalíticas. 

Es un semiconductor con una banda prohibida amplia, Eg = 3 e V, que depende de su 

cOlnposición qUÍlllica "Y presenta un alllplio intervalo de conductividad eléctrica. En 

general) el TiO:2 tiene dot-i estruct.uras crit-italinas estables) anatat-ia y rutilo. 

2,6,1 Estructuras cristalinas de TiO, 

Los cristales de TiO:2 preseutan tres polirnorfislnOt-i COluunes, rutilo (tet.ragonal), anatat-ia 

(tetragonal) y brookita (ortorrórnbica). Entre estas estructuras. el rutilo es la fase rnás 

estable, rnientras que la anatasa es nletaestable a ternperatura arnbiente y se transfornla de 

lnanera irreversible en rutilo cuando es calentada por encillla de la telnperatura de ulllbral 

de 1000°C (que es en condiciones atlllosféricas, pero la telllperatura de ulnbral puede variar 

entre 40ü y 12()(FC dependiendo del tarnaño de grauo, condicionet-i alubientalet-i e 

inlpurezas). Los cristales naturales de rutilo exhiben predOlninantenlente la superficie (1 1 

O)) que es considerada conlO la superficie nlás estable del rutilo estequionlétrico, nlientras 

que la anatasa es lnás estable en superficies (1 O 1). La Figura 2.7 lnuestra un esquelna de 

lat-i celdas unitarias de lat-i est.ructurat-i cristalinas de TiO:2. La celda unit.aria de rutilo 

contiene dot-i átOlnos de Ti en las coordenadas O)Ü,Ü y 1!L)lJ'2)lh, Y 4 átOIUOS de oxígeno que 

fornlan un octaedro distorsionado alrededor de Ti. La celda unitaria de anatasa contiene 

cuatro átomos de Ti en!as coordenadas 0,0,0, '12,%,%, 0,'12,% Y _%,0,_';\, 
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Figura, 2.7. J-<:sLrucLura de la celda. uniLaria de Ti02. (a) K,uLilo. (b) AnaJa.sa 

2.6.2 Propiedades eléctricas/electrónicas de Ti02 

En el TiO" los niveles de energía relevantes que forman los bordes de la banda, y por lo 

tanto definen la banda prohibida, son los estados 3d en el Ti Y los niveles 2p en el O. Los 

niveles de energía dxy, son los niveles vacíos mas bajos en el Ti Y representan los bordes de 

la banda de conducción, ne; mientras que todos los estados 2p en el 0, en particular los 

estados de no enlace prr, definen la banda de valencia, nv. Tanto la anatasa, como el 

rutilo muestran esta distribución general de estados. 

El TiO, tiene una banda prohibida para anatasa de :3.2 eV, para rutilo de 3.0 eV, y para 

materiales amorfos se reporta una movilidad de brecha de 3.2-3.5 e V [17]. Para las 

propiedades eléctricas/electrónicas es crucial la presencia de defectos que provean estados 

adicionales en la banda prohibida cercanos a BC o a BV. En el TiO, son particulannente 

importantes las vacancias de oxígeno y los estados Ti'H, que presentan un amplio dominio 

en las propiedades del material. Típicamente los estados Ti'J- están situados cerca de la 

banda de conducción entre 0.2-0.8 e V. Los electrones pueden estar atrapados en los sitios 

de Ti" , o los huecos pueden estar atrapados en los estados del oxígeno. Tales defectos 

superficiales pueden liberar fácilmente los portadores de carga atrapados a las bandas de 

conducción o valencia por excitación térmica. 

El contenido de Ti:l+ parece dominar completamente la conductividad de los cristales de 

TiO,. Investigaciones en la resistividad típica de películas no dopadas de anatasa y rutilo, 

revela que la conductividad está entre el intervalo de 10"_107 ncm. Cuando la temperatura 
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dislllillllyC~ la resistividad del rutilo es de 102 nCln, 11licntnt.'3 para la anatasa~ la resistividad 

está en el intervalo de 10-1 ncm [18]. 

Como se habló en el apartado 2.5.2, en las nanopartículas la energía de banda prohibida 

increruenta y se hace rnás discreta con la disnlinución de tanlaño. Sin enlbargo) existe una 

discrepancia. en el valor del taruaño crítico en el cual, los efectos del confina,rniento cllá,ntico 

son observados en los nanornatcrialcs de Ti02 con brecha.., de bandas indirccta.s. Los 

diámetros críticos estimados dependen de las masas efectivas de los portadores de carga. 

Konnann y col. [19] estinraron que el radio de excitación para las partículas ele Ti02 están 

entre 7.5-19 A. :Vlonticone y col. [20] estudiaron los efectos de tarnaüo cuántico en 

nanopartículas de anatasa y encontraron solo se presentaron en nanopartículas de talnaño 

2R 1.5nm. 

2.7 Nanoestructuras l-D de Ti02 

La.',,; nanoestructuras pueden ¡-;er da.,·üficadas en t.res cat.egoría..~ dependiendo de la dirnensión 

de reducción, ej., dos diTncnsüJ'TlJ';s 2-D (confinarniento de talnaño en una dirnensión, ej., 

películas delgadas), 'Una dirnens'ión 1-D (confinadclS en dos diInensiones, ej., nElnotubos, 

nanoalElrnbres) yT cer'o dirnens'Íón 0-D (confinadas en tres diInensiones, ej., puntos 

cuánt.icos). R.ecientelnente varias morfologías nanoest.ructuradas de Ti02 han sido 

sintetizadas. tales COlllO nanobarra.s, nanoalarnbrcs, na.notubos,nanofibra.s 'J"' na.nodntas. 

Algunas de las nanoestructuras l-D de Ti02 con potencial aplicación C01110 sensores, están 

resurnidas esquernáticarnente en la Figura 2.8. 

-

(a l (h l (el (d l ('l (fl (gl (h l (il 

Figura 2.8. Esquemas de nalloesLruclut'C1S l-D. (a) \l'anoalambres y nanobarnlS. (b) l\alloest.ruClut'C1S núcleo­

cori:1Zi:1. (e) \l'anolubos. (d) Heteroest.ructuri:1s. (e) y (1) Kanocint.;:IS. (g) \l'anodendrila.'3. (h) Nalloestruclut'C1S 

.ierárqllica."i. (i) Arreglo de nH.noesfera.,,>. Ci) N H.noresortes. 
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2.7.1 Síntesis de nanoestructuras 1-D de TiO, 

Se han desarrollado vanas ruta¡-; eficient.e¡-; para sintet.izar nanocrist.ales bien definidos con 

fonna y t.arnaño controlados. Las rut.as de ¡-;Ínte¡-;is pueden ser dividida¡-; en general en dos 

enfoques "Top-down" y "flottorn-up". Generalmente, el enfoque "Top-down" utili"a 

lnétodos cn fasc dc vapor capaces dc gcncrar nanoestructuras con una gran purC7,a y 

control, tales como la deposición química de vapor (CVD), vapor-líquido-sólido (VLS) y 

evaporación ténnica, que necesitan de alta¡-; t.elnperat.uras, procediuriento¡-; cOlnplejos, 

equipo sofisticado y condiciones experirnent.ales rÍgida¡-;. En contraste a las condicione¡-; que 

envuelven a los lnétodos en fase de vapor. el enfoque ~'I3ottorn-up)' usa nlétodos en fase de 

solución. tales COI110 la sÍntcsis coloidal cn fase dc solución en nlcdio acuoso o no acuoso. 

quc proporciona una fabricación nlas rcproducible y a lnayor cscala de nanocstructuras l-D 

de TiO:2. Adicionalrnente, el enfoque en fase de ¡-;olución es una herralnient.a poderosa no 

solo para el control de tanlaño. fornla y conlposición) sino talnbién porque la nanopartÍcula 

puede ser dispersa en varios nledios. 

2.7.1.1 Método sol-gel acuoso 

El proce¡-;o HOZ-gel ac'/J,oso puede ser breveulent.e definido COlno la conversión de una 

¡-;olución precur¡-;ora en un sólido inorgánico por uledio de reaccione¡-; de polünerización 

inorgánica inducidas por agua. En general, el precursor o cOlnpue¡-;to de inicio, es o una sal 

rnetálica inorgánica. corno nitrato, sulfato. cloruro o un conlpuesto lnetálico orgánico, corno 

un a.lcóxido. Los nletales a.lcóxidos son los precursores nlÉts usados, porque reaccionan 

fácilnlcntc con agua "y cxistcn para ll1uchos nlctalcs. Algunos alcóxidos son arnpliar11cnte 

utilizados a nivel industrial ·~l e¡-;tán disponil)le¡-; cOlnerciahnent.e a bajo co¡-;to, COlno Si, Ti, 

Al, Zr; rnienÍl'as que otros tienen un alto cost.o, COlno :)':ln, Fe, Co, Ni, Cu. 

En cornparación con la preparación de silicatos de alcóxidos de silicio, la técnica sol-gel de 

óxidos lnetálicos dc transición ha sido lnuy poco cstudiada, principalnlcntc dcbido a la alta 

reactividad de lo¡-; alcóxidos de lo¡-; Inet.ales de transición. 

El proceso sol-gel consta de los siguientes pasos [Figura 2.9], i) preparación de una solución 

honlogénca, ya sea ll1cdiantc la disolución de un precursor ll1Ctálico orgánico cn un solventc 

orgánico quc cs ll1isciblc cn agua, o por la disolución dc salcs inorgánicas cn agua; ii) 

conver¡-;ión de la solución hornogénea en un sol Inediante el tratalnient.o con un react.ivo 

adecuado, generalrnente agua con o ¡-;irl algún ácido/ba¡-;e; iii) envejecüniento; iv) fOrInación 
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F igllm 2.9. P>lSOS del ~Jl'oceso Hol-gel ~mm e] cOlüwl (le la m()rfología (le] Pl'o(\uc!.o. 

y v) trA.tamiento ténnko/sinterizaoo. El primer }x\.so en la reacción sol-gel es la formA.cil'm 

de uu polímero iuorgánico lIlcuiautc lalo; reaccionetl de hiurólitlit-: y conuent-:acióu, (ej. la 

lmnsCOl'l1w.ciÓn del precursor l11olcculal' en un sólido iI,1I.¡1111elJl.e t'Cl.iculado). La hidrólisis 

lleva a la fonnación de un sol, una dispersión de partículaii coloidales en un líquido, y los 

resulLados adicionales de la condensación en un qcl. una red inorgánica intcrconecLada, 

rígida y porosa encerrada en una fase líquido, continua. I':,sta tro,nsformación es conocida 

con la transición 8ol-gd. 

El proceso sol-gel :=:e puede clasificar en do:=: rutas oiferentes dependiendo de la nRtmaleí':R 

del prCCUl'tloI". In ruta no nlcóxiua quc utla ~alct-: inorgánica.,; y que requiere UIla remoción 

adicional del O,nión inorgánico, lnienÜ'as que la rul,a alcóxkht (lo, m{¡.,! cmplcada) uso, un 

alcóxido corno precuriiOr. Esta ruta, involucra la formación de un sol, g;el o precipitado de 

TiO~ por hiurólitlit-: o condentlación de alcóxiulltl elc titanio, con formación de polímcrot-:. 

Los precursores de tit.m1io má.s usados son tetrabutil titn.nato, isopropóxido de tit.anio y n­

hlltóxido de titanio. 

Dnrante la hidrólisi:=-:, los grupos akóxido:=: ( OR) se snstitnyen R través del Rh,qlle 

uudeofílico dd á.tomo de oxígcno de la mol("'cula de agua bajo la liberación dd alcohol y la 

rormación de un hidl'óxido dc tit.anio. Las reacciones de condensación Cll\.l'C dos especies de 

titanio hidroxilada .. s. conllevan a uniones Ti O Ti bajo la liberación de agua. m;olatúm" 

mientra.'3 la. rcacción entre un hidróxido y un alcóxido conduccn a enlacet-: Ti-O-Ti bajo la 

liberación de un alcohol, alkoxolation. 
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Hycon y col. [21] sintetizaron nanobarra .. -.; de alli-ltélSi-l de TiCh por el lnótodo sol-gcl l 

mediante el control de la hidrólisis de isopropóxido de titanio (IV) en ácido oléico a 2700C 

sin el uso de catali~adores. Que y col. [221 utilizaron nanoarreglos de ZnO como plantillas 

para sinteti~ar nanotubos de TiO, con el método sol-gel, depositando el sol de TiO, por 

dip-coating. Yates y col. [231 obtuvieron nanotubos de TiO, con espesores de pared 

controlados por el proceso de sol-gel con tctrablltóxido de titanio corno precursor y 

partícllla.H de calcita en fonrHl bclrra .. <.; corno plrlntillas. Kang y col. [24] utiliza,ron pla,ntillas 

de óxido de aluminio anodi~ado. AAO. inmersas en solución ~aOH e infiltradas con una 

solución precursora sol-gel. para producir nanotubos de TiO,. La Figura 2.10 muestra 

imágenes SEM de los arreglos de nanotubos de TiO, . 

. Figura 2.10. Imágenes SE.\-l del arreglo de nallotubos después de la remoción de la plantilla. de AAO. (a) ·vista 

superior. (b) vista lateral [241. 

2.7.1.2 Método Sol 

El método sol se refiere a procesos sol-gel no hidrolíticos. donde la transformación del 

precursor se lleva a cabo en un solvente orgánico. En comparación con la química de sol­

gel a,caoso, la lista de potcncia.lcs precursores es rnuy grande e incluye a., adcrnás de sales 

rllctálici-.'lS inorgánici-.'lS y i-llcóxidos rnetálicos, H.cetatos rnetálicos y a,cetila,cetonatos 

metálicos. En los sistemas sol donde intrínsecamente no hay agua presente, la pregunta 

radica en determinar de dónde proviene el oxígeno para la formación del óxido metálico. 

El oxígeno para la formación de nanopartículas es proveído por el solvente (éteres. 

i-.'\.lcoholcs , cetona .. ,-; o aldehídos) o por el constituyente orgánico del precursor (alcóxidos o 

i-.'\.cetihlcetonatos) . 

Para la síntesis sol de nanopartículas de óxidos metálicos. independiente de si se usan 

surfactantes o no, la mayoría de los pasos de condensación conocidos. ej., la formación del 
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Cabe resaltar que la e¡-;truct.ura líquida del solvent.e pennanece igual por arriba o por 

debajo del punto de ebullición, debido a que la cornpre¡-;ibilidad del líquido es lnu:,>r 

pequeña. Adernás. cercana al punto crítico, la estructura del solvente es drÉtsticanlente 

alterada por carnbios en la densidad del solvente. La presión autógena (en el intervalo de 

los GPa) creada por la presión de vapor dc los solventcs tienc un efecto nlcnor cn la 

velocidad de la reacción. De est.a Inanera, no exist.e la necesidad de diferenciar ent.re la¡-; 

reaCCIOnes a telnperaturas por encilna o por delmjo del punto de elmllición. Por 

consecuencia. la reacción solvotérnlica debe ser definida en térnlinos rnás generales. conlO la 

rcacción cn un lncdio líquido (o supcrcrítico) a altas tClnpcraturas. 

Las reaCCIOnes en ¡-;ist.ernas cerrado¡-;, usando autoclave¡-; o álnpula¡-; sellada¡-;, y en si¡-;telna¡-; 

abiertos, ut.ilizando un InaÍl'az equipado con un condensador de ref1ujo, algunas veces dan 

resultados completamente diferentes, especialmente cuando se forma un subproducto con 

un punto de cbullición bajo, tal cmno el agua. 

La lnayoría de los inve¡-;tigadores de ¡-;Ínt.e¡-;is solvot.énnica ut.ilizan lnedios inorgánicos, entre 

los que se encuentran el agua, anloniaco, dióxido de azufre y ácido sulfúrico. Para utilizar 

rnedios orgánicos. es necesario saber que todos los cOlnpuestos orgánicos tienen una 

tcndencia inhcrcntc a descmnponersc a altas tClnpcraturas cn carbono, hidrógcno (o agua. 

si el cmnpuesto orgánico ticnc átonlos dc oXÍgcno), nitrógcno, cntrc otros. Los cmnpucstos 

orgánicos. aunque puedcn scr cstablcs a tenlperatura anlbicntc. actúan conlO agcntcs 

reduct.ore¡-; a altas t.ernperatura¡-;. Para evitar la reducción durant.e el tra¡-;curso de la 

reacción, debe llevar¡-;e a cal)o en presencia de aire en la fase ga¡-;eo¡-;a en la aut.oclave. 

Óxidos lnetálicos pucdcn ser sintctizados por varias técnicas solvotérnlicas cmno lo son, 

dcshidratación solvoténnica dc hidróxidos lnctálicos, descmnposición solvotérnlica dc 

alcóxido¡-; lnet.álicos, síntesis ¡-;olvot.énnica de lnezclas de óxidos, cristalización solvotérrnica 

de óxido¡-; arnorfos, intercarnbio iónico o intercalación solvotérrnica y oxidación 

solvotérnlica de nletales. Las técnicas solvoténnicas para la síntesis de nanopartículas 

cristalinas dc óxidos lnetálicos se rcsunlcn cn la Figura 2.11. 

El rnétodo solvoténnico ha ¡-;ido ernpleado para sintet.izar nanopartícula¡-; y nanoestructura¡-; 

l-D con o sin plantillas y con o sin la adición de surfactantes. Kasuga y col. [28] fueron los 

prinleros en reportar nanoestructuras ID de Ti0 2 por el rnétodo solvotérnlico. rnediante el 

uso de polvo dc TiO:? cn bulto tratado con una solución dc ~ aOH cn una autoclavc a 100-

150°C por varias horas, seguido por un tratanricnto en HCl. 
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NunubuTr(/S, Lec y col. [29J fliuteti:.laron lHlllObaITafl de rutilo TiO~ por el Hll'tOUO 

Molvoténnico. Primero, R.llfLtasfl Ti0 2 se sometió a reflnjo en una solndón de )JaOll lmstfl 

que ¡,odo el Ti01 se ¡,ramJormó en li¡,anilto de sodio. Una parte del li¡,anato de sodio se 

flollletió a. rC±lujo con Hel a 1500C, y la otra parte fle wllletió a. reflujo con Hel en 

preMenda de NaCl en lfl.."i miMmfl.."i conelidoneM. Después ele :3 elífl.."i, amhm: productoM fueron 

nanobO,rras de rutilo Ti0 2 con un (:]'ecimicnlo a 10 largo de la dirección [001]. 

iVanoalo:mbn:s. Dickerson y col. [:30] desFLrrollaron un método vemátil. bRsfLdo en lfL técnicfL 

de sín¡,csis solvolól'l11ico, pal'o, la fabricación de nanOCl'is¡,it.lcs de difel'en¡,es fOl'lllaS, tilles 

como nanoalarnbres. nanobarras ;" nanoesfenLs. Usaron butóxido de titanio (IV) como 

fnente de titanio. que mezclaron con Acido oleico, oleilamina y ddohexano por 2-1 hora:=:. 

Luego lo, solución I"ue Ü'n.l1sl"el'ida a unil ilu¡,ochl.ve colocadi\. en un hOl'l1o i\. UIHI. tcmlx~l'[üul'n. 

de EiOOC por 24 horas. Los nanoalmnbres obten idos tienen una longitud de HJ.2 ± :l.O mn 

y un diámetro uniforme de 2.2 ± 0.2 nm. Arreglos de nR.llofLlfLmbres verticalmente 

i\.linen.dos y altO,menle orierl\.iI.dos de TiCh, I"uel'on sintcLi/n.dos por Yu y col. [31] 

directmnente sobre sustrato t ransparente conductor, por medio del procedünien to 

Molvoténnico sin n:=:ar plantillas. Ante:=: de la Mínte,"lis MolvotérmicfL, una capa compactfL ele 
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'1'iO~ fue depositada sobre el sustrato de F'1'O por la imnenlión en una i:Jolución anlOi:Ja de 

Tie14 n. 70°C por :30 minlltos. ena m(~zda de Lolueno, loLrn.bu1il lit.ana.to, le1l"adol'ut'o de 

titanio y ácido clorhídrico, se colocó en una autoclave jUlIÜ) COll un i:Jlmtrato de FTO y 

puestos en un horno, vfJ.riando la temperatura entre 1,-10-22OOC y el tiempo entre 0.5-6 

horas. La, Figllra, 2.12 1llIlOsl,l'it irn{\genes FE-SE~.r de arreglos do lliHlOillarnhre:'l do TiO" n. 

N(J,n()(:inra,~. La,s ll1ulOcinl,¡¡,s de Ti02 se hn.n sintdil:¡¡,do a baja lornp('nJ.tll1'a modin.nt,e 

i:Jílltesis i:Jolyotó'llIica. En una típica sínte::;ii:J, el precursor de óxido de titanio hw dispen;o 

en una solución de ::'\aOII concentrada. La suspensión se vierte en un matraz de te±1ón y 

::;e caliellta. a un tempen.\t.ura de '12QoC ell un haiío de az:eite de i:Jilicio, hajo agit.ación fuerte 

durante 7 días, obteniendo nanodntas de Ti0 1 [:\2]. 

T'"igun. 2.12. TllliÍgen('~ rF-sr\í ,Je, ilrreKlos de n,11l0;,l¡,rr,bl'('S I'"brjcwlos" 150°(:;, dil'cn:nl.c dUl';oci61l. 

(11) y (h) .. 1 h. (e) y (rI) Gil l:n. 

2.7.2 Nanoe~tructura¡,; l-D de TiO~ COIno ~en~ore¡,; de ga~e¡,; 

Los sensores químicos basados en nanoestructuras 1-D del tipo de nanoalambres y 

naTlol)lura .. ". u.di:Jor!;en lIIo1{'Culas rp.1ímica,,:, ClI iOU i:Juperficie. Una 'vez que lai:J lIIoléculaiO km 

::;ido unida::; a la :mperflcie del nanoalambre, OCUlTen trani:Jfel'encia.s de carga::; que inducen 

Illl cambio en la condllcUvich"l elédrica de eRLOS mmollli1.t,eriales. Por la gran relación 
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t-iuperficie-vohllnen y la dorninant.e contribución de lot-i estados superficiales en lot-i 

nanornat.eriales 1-D, el carnbio en la conduct.ividad es rna~ror) conllevando a una rna~ror 

respuesta del sensor. 

Cuando las nanocstructuras 1-D dc Ti0 2 adsorbcn en su superficic n10léculas de gases 

oxidant.et-i, cOlno O2 o N02, originan un agotarnient.o de electrones en los canales de 

conducción, ret-iultando en una dit-irninución de la conduct.ividad. :\Iientras que lati 

rnoléculas de gases reductores, C01110 CO o H2) reaccionan con las 1110léculas ele oxígeno 

cxistcntes cn la supcrficie c inycctan los electrones cn los canalcs dc conducción, causando 

un incrClnclrto dc la conductividad. 

Li Y col. [33] reportaron la respuest.a de t-ienscn'es cont-itituidos por nanotul)os de TiO:2 

obtenidos por el proceso ele anoelizado en las fases ele anatasa y rutilo, Los arreglos se 

utilizaron para la dctccción dc fOrlnaldchido a tClnpcratura arnbicntc, El nanoscnsor 

dClnostró una bucna respucsta a telnperatura arnbientc, del orden dc 35, para 

concent.raciones de fOI'Inaldehido en el intervalo de 10-50 pplIl, ·~l una nlu:,>r buena 

selectividad sobre otras especies de gases reductores, tales con10 etanol en concentraciones 

superiores a 50 ppn1 y aU10niaco en concentraciones superiores a 1000 pprn, 

Los nanoalambres de rutilo obtenidos por ROllt y col. [34] por el método hidro térmico, se 

usaron en la dctección dc H2 a tClnperatura an1bicntc cn prescncia dc aire scco. 

Encontraron que un t-iolo nanoalarnbre de Ti02 de 60 nrn de diárnet.ro rnostró una ret-ipuesta 

de t-ient-ior de 8 a una concentración de 1000 pprn de hidrógeno, 

~anotubos dc Ti02 producidos lllediantc la técnica dc litografía UV por Francioso y col. 

[35], sc utili7,aron con10 scnsorcs dc ctanol. La rcspucsta del sensor fue dc 

aproxünadalIlent.e 50 a 550°C para concentraciones de 2-3% etanol. Adernát-i, se encontró 

que la respuesta del sensor fabricado con nanotubot-i de TiO:2 et-i 10 vecet-i lIlayor que la 

respuesta del sensor hecho de la película delgada de TiO" bajo las mismas condiciones de 

lnedición. 

Landau ·~l col. [36] rnidieron la respuesta del t-iensor de nanofiln'as de TiCh al sent-iado de 

~02 gaseoso. La respuesta del sensor fue 111eelida en ténninos ele l/lo que es equivalente a 

Den10straron que la respuesta elel sensor disn1inuye con el incren1ento en 

tcn1pcratura cn el intcrvalo de 300-400°C, Para una condición particular dc concentración 

de 250 ppb de ""0" se encontró una respuesta del sensor de 74.3 a 300°(' y de 3.3 a 400°('. 
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3. Metodología Experimental 

3.1 Lista de reactivos 

A continuación se enlistan los reactivos comerciales que se utilizaron para la limpieza de 

sustratos, síntesis de nanoestructuras y pruebas de detección durante el desarrollo de esta 

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

3.1.1 Líquidos 

2-Propanol. C3H7(OH) , SigmaAldrich 99%. 

Etanol. C2H5(OH), Fermont 99.9%. 

Acetona. C3H5(OH), Fermont 99.6%. 

Isopropóxido de titanio (IV). Ti[OCH(CH3h14, Aldrich 97%. 

Ácido clorhídrico. HC1, J.T.Baker 37wt%. 

Propilenglicol. C3Hs0 2• 

Tritón Xl00. C12H260(C2H40)1O. 

Suspensión coloidal de plata. Ag, SPI Supplies. 

Agua desionizada. H 20. 

Ácido Sulfúrico. H2S04, J.T.Baker 50%(w/w). 

3.1.2 Sólidos 

Hidróxido de sodio. NaOH, Riedel-de Haen 99%. 

3.1.3 Gases 

Nitrógeno. N2 • Praxair 99.9999%. 

3.2 Sustratos 

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

sensor de las nanoestructuras l-D: sustrato de vidrio (láminas de vidrio, Corning, espesor 
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0.8-1.1 mm), snstrato de óxido de indio dopado con estaño (Indio Tin Oxide, ITO, Delta 

Techuolog:'il Lilnited, espesor 1.1 lIlIn) Rs = 1:1-15 n) y sust.rato óxido de estaño dopado 

con llúor (Fluorine-doped Tin Oxide, FTO, Aldrich, espesor 2 mm. R, = 7 \1). 

3.2.1 Protocolo de limpieza 

Todos los sustratos de vidrio antes de ser usados, se lavaron iniciahnente con agua natural 

y detergeut.e neut.ro concentrado: luego se lirnpiaron y det-iengrasaron ultrasónicaluente de 

manera secuencial en 10 mI de acetona, 10 mI de etanol, 10 mI de 2-propanol y 10 mI de 

agua desionizada por 15 lninutos respectivanlente, y finalnlente se secaron en aire. 

3.3 Síntesis de nanoestructuras l-D de TiO, 

En esta, tesis) los sustratos se lnodificaron nlediante la adición de una capa nudeadora por 

el procediIniento de dip-coating antes de la síntesis solvoténnica, para estudiar el efecto de 

esta capa en la nlorfología y estructura cristalina de las películas solvoténnicas. Las 

variables elegidas para et-ite estudio fueron: el uÚluero de iUluersiones del sust.rat.o en la 

t-iolución sol-gel y el pH de la solución sol-gel. Talnl)ién t-ie est.udió el efect.o del t-iut-itrat.o en 

la rnorfología de las nanoestructuras. 

Para supriInir la hidrólisis descontrolada al inido de la reacción de condensación y poder 

realizar el proceso de síntesis a una tenlperatura baja, se optó por el lnétodo solvoténnico 

en un nlCdio orgánico (2-propanol), en lugar de agua. Para no interferir en las variables de 

estudio de esta tesis, t-ie Iuantuvo constante la solución precurt-iora) el tiernpo y la 

tenlperatura de la síntesis solvoténnica en todos los experinlentos realizados. 

3.3.1 Modificación de los sustratos con núcleos de TiO, (capa nucleadora) 

Para la preparación de la soruóón sol-gel nuclcadora con diferentes pH (O, 2 Y 6), prinlero 

oe mezclaron 84-92 mI de 2-propanol con 0.025-8 mI de ácido clorhídrico por 30 minutos. 

Se adiciouaron 8 lnl de it-iopropóxido de titanio (IV) got.a a gota a la rnezcla, ·~l se dejó en 

agitación fuerte por 1 hora hasta obtener una solución transparente. Finalrnente. la 

solución sol-gel se puso en refrigeración por 24 horas con el fin de fonnar una solución 

honlogénea y estable, que sirva conlO una solución de revestilniento. La Tabla 3.1 reSlune 

lat-i cant.idades de los react.ivos ut-iados para lograr lot-i diferentet-i pH de la t-iolucióu t-iol-gel 

nu<:leadora. 
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Tabla :3."1. Cantidad de reactivo para diferentes pTT de la. solución sol-gel nuclcadora. 

pH=O pH=2 pH=6 
Reactivo 

PO P2 P6 

2-propnnol (1111) 84 02 02 
Acido clorhídrico (1111) 8 0.08 0.025 

lsopropóxido de t.it.anio (lV) (ml) , , R 

Se designó con PO eL las 111uestras con pH = 0, con P2 a. la .. ~ lnuestra.s con pH = 2 Y con P6 

a. las 1l1Uestras con pH = 6, especificando para cada muestra el respectivo nlnnero de 

innlersion8S. 

Los sustratos se rIlodificaron con la capa nucleadoTa 111ediante la. inlnersión en la solución 

t;ol-gel nucleadora por la técnica de dip-coa.fiTl,g. Los sustratos fueron inrnersos y extraídos 

a una velocidad constante de 30 mm/min, y mantenidos dentro y fuera de la solución sol­

gel durante 10 segundos, por medio de un equipo desarrollado por el LaóomtoTio de (Jxülo8 

MetMicos y Nanocarbono, del Cent'f'() de Investigación en Energía de la UNAlv!. El equipo 

de dip-coating consta básicarnente de un rnotor paso a paso controlado por un PC con un 

prognuna desarrollado en lenguaje C++, que tiene acoplado a su rotor un tornillo sin fin, y 

cuya función es la de introducir y extraer el sustrato en la solución sol-gel nudeadora. El 

sustrato es sostenido rnediante un sujetador que se encuentra al final del tornillo sin fin. 

La Figura 3.1 muestra el equipo utilizado durante esta parte de la tesis. Una breve 

explicación y etapas del proceso dip-coating se encuentra en el Apóndice 1. 

Figura ~.l. .Equirx) de dip-coating ut ilizado para la derx)sici6n de la capa nudeadora sobre los Sllstratos. 

Para evaluar el efecto que tiene el n'ÚTnero de 'in,Tner8ünu:,'j de lOf> Sllf>tratOf> en la rnorfología 

y estructura cristalina de las película.':l solvotérrnicas, se decidió realizar L 3 Y 5 

:38 
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inmersiones de los sustratos de vidrio e ITO en la.s tres soluciones sol-gel nudeadoras. 

Estas muestras se denominaron como DI, D3 Y D5, correspondiendo a los sustratos con 1, 

3 y 5 inmersiones respectivamente, especificando en cada muestra el pH de la solución sol­

gel precursora. 

3.3.2 Síntesis solvotérmica 

La .solución JJ7'eC7JirSOTIJ, para la síntesis solvotérmica se preparó mezclando 84 mI de 2-

propanol, 8 mI de isopropóxido de titanio y 8 mI de ácido clorhídrico, siguiendo el mismo 

procedimiento detallado en la sección 3.3.1. 

Los sustratos de vidrio, ITO y FTO previa modificación con la capa nucleadora, se 

pusieron con la superficie conductora hacia arriba dent.ro de un contenedor de tC±lón, que 

se llenó con 20 mI de la solución precursora. Posteriormente se posicionó en una autoclave, 

la cual se colocó en un horno eléctrico (F6000, Thermolyne) a 150°C por 6 horas. Cuando 

la reacción se complet.ó, la autoclave se retiró del horno y dejó enfriar a temperatura 

ambient.e, lo que t.omó aproximadamente 1 hora. Las películas se sacaron del contenedor 

de tcflón, se cnjuagaron copiosamcntc con agua dcsioni,mda y sc t.rat.aron térmicamcntc cn 

aire a 550°C por 3 horas. En algunos experimentos de control, a los sustratos de vidrio e 

ITO no se les depositó la capa nucleadora previa a la síntesis solvotérmica, para estudiar el 

efecto de la capa nucleadora. La Figura 3.2 muestra un esquema del procedimiento de la 

síntesis solvot.énnica. Luego de la reacción solvoténnica, el precipit.ado se separó por 

filtración. 

S us t n .tos CO II 

Cf\¡m s lIuclc<ld orils 

Colltt!ue..lor de l,e flóll + 
solu c júlI prt.."Cu r S0 1'1I + 
s l a;;tnlto Ilux lificado 

C onte nedor dOllt ro 

de la <Hltoch, vc 

EnjU}¡b'lIC d e s lIs t ri\ tos 

COII agu a d es iullizlid a 

H o m ead o a 150°C 

1'0 1' 6 h O f HS 

Figura ;-t2. Esquema del procedimiento solvotérmico. 
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3.3.2.1 Limpieza del contenedor de ieflón 

Después del procedimiento solvotérrnico, se encontraron residuos de la síntesis en la.s 

paredes y fondo del contenedor de tdlón que fueron removidos mediante la adición de 25 

mI de ácido sulfúrico al 509(; (m/m) durante toda la noche. Luego, el contcnedor con el 

ácido sulfúrico se puso a ultra.sonido por 3 h hasta la remoción final de los residuos 

depositados. 

3.3.3 Película serigráfica 

Debido a la poca adherencia ,v fácil desprendimienlo de las pelicu18s solvotérmica .. '3 de TiO~ 

sin[.et,iI~adas por el método solvoténnico sobre los sustrat.os de PTO, se procedió a 

desprender la película solvotérmiea del sustrato de FTO y a elaborar una p&.:;ta serigráílca 

para. depositarla posteriormente sobre sustratos de vidrio. Para ello, a 100 lng de Ti02 se 

le adicionaron 2 gota,':; de propilenglicol y 1 gota de tritón X (usados como surfactantes), y 

se me>óclaron en un lllortero (Figun\. :~.;~) hasta obtener una pabta C011sistente. Esta pasta 

se cargó sobre (Lm) pantalla o tallli>ó de polies1cr de 120 hilos y se extendió presionnmlo 

lúertementc en sentido vertical de llnihn hadn abajo con In, n.vwln de (LlliL cspc-1Lltln. de 

poliurctano, formando un ángulo de incidencia entre el tamiz y la espátula de 30° a 4Go. 

Este proceso se repite dependiendo del número de capas o espesor necesitado. 

~'iglll·fl. a.a. Polvos de TiOe ex\,r,~íclos del SlIslralo de VIO. 

3.3.3.1 Deposición de las películas serigr'áticas 

Se utili;':o"l"OIl tres área.b de matrices tierigráficab de dimeIlbiolles 1.5 x 2 .. 5 cm, 3.0 x 2.5 cm y 

4.5 x 2.5 cm, .'1 entre 1 y 2 capas de depósitos. L na vez depositadas las pelicula.s 

serigrálkas. se dejaron secar lXH' 10 minutos a temperat.ura amblenLe, para obtener buenos 

tO 
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resultados y prevenir agrietamiento y formación de hurlmja>l. Para eliminar el tritón-X y 

el propilenglicol se hornearon a 400°C en aire durante 1 hora. 

La comparación de los espectros de FTIR de las películas solvotérmicas y serigráficas se 

muestra en la Fig. 3.4, donde se puede apreciar que efectivamente el tratamiento térmico 

no elimina completamente los surfactantes usados en la elahoración de la pasta serigráfica. 

100 ~~~-r----------,r-----~r---, V Y 

80 

60 

40 

20 

o 

4000 

1- Pelieula solvotérmieal 
1--- Pelieula serigrafiea 1 

3500 3000 2500 2000 1500 

Numero de onda (cm"') 

, 
1000 500 

[¡' igura. 3.4. EspecLros de FTllt de la. película. solvoLérrnica ,Y serigráJica. 

3.4 Caracterización 

Las películas solvotérmicas fiintetboadas a lo largo de la tefiis, se caracteri~aron mediante 

diferentes técnicas con el objetivo de determinar sus propiedades estructurales, 

morfológicas y eléctricas en la aplicación de sensado. Esta caracterización permitió evaluar 

la influencia de las condiciones de formación de la capa de nuc!eación en la estructura y 

propiedades en la detección de etanol de las películas solvoténnicas. A continuación se 

describen brevemente las técnicas empleadas, así como las condiciones de análisis bajo las 

cuales se llevaron a cabo las mediciones. 

3.4.1 Difracción de rayos X (XRD) 

La estructura y composición de la fase cristalina de las películas solvotérmicas se determinó 

por difracción de rayos X, mediante la técnica de haz rasante (GID), para disminuir la 
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3.4.1.2 Fases cTÍstalinas 

Debido a la presencia de más de una faiie cl"Íiitctlina de TiCh en las mnestral-> de pH = O. 

corno se verá en la sección 4.1.1, se determinó las fraccioucs cu peso de las fases de anat.a .. 'la 

y rutilo lllediaute las ECllaciollCS 3.2 y :L:¡ utilizada por Chcug y coL [lL 

Donde. 

H 'H = 1 +0.8 !.A. 
. 'R 

1,1".1, H/l!, son las fra.cciones en peso de analasa. y rutilo respccLivarnenLe: 

Ll, es la. intensidad del pico de difracción de <:tnaLasa en el plano (101); 

T¡", es la il1temddad del pico de difracción de rutilo en el plal10 (110). 

(3.2) 

(3.3) 

3.4.1.3 Orientación IJ1·eff'.T"f'.'fu:ial 

La oriemadón preferencial fue cuantificada mcdiamc la. evaluación del coeficiente de 

textunL dd Ti01 , F(hkl)¡, que fue calculada usa.ndo el método de Harris [2], 

Donde. 

( ') E " {(h"kn, 
" 'o( Ji 

(3.4) P (hkl )i 

I(hkl)i. el-> la inteniiida.d del pico i-ésimo medido en el plano (hkl); 

L(hklf. es la illtellsidad del pico i-ésiI1lo est.ándar (JCPDS) en el plano (hkl): 

n, es el número de picos de difra.cción, sin tener en cuema los picos de 

difracción del sustrato. 
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(FESEM), mediante la técnica de detección de electrones secundarios (Apéndice 3). La.s 

muestras fueron examinadas en el microscopio FESKVI Hitachi, modelo S5500 (ver Figura 

3.6) , operado en el intervalo de voltajes de aceleración de electrones entre 1-5 keV, para 

alcanzar magnificaciones entre 30000-150000X. 

Figura 3.6. Fotografía equipo Hitachi 85500. 

Para las observaciones en el microscopio electrónico de barrido de emisión de campo, la.s 

muestras se seccionaron en formas rectangulares con un cortador de vidrio Fletcher con 

ruedas de acero, en dimensiones de 8-10 mm de largo y 4-5 mm de ancho. Las películas 

solvotérmicas depositadas sobre los sustratos de vidrio, ITO y FTO se montaron sobre un 

portamuestras de aluminio rectangular de dimensiones 11 mm de largo x 5.5 mm de ancho 

x 3.5 mm de alto, mientras los polvos del precipitado de la síntesis solvotérmica se 

montaron sobre un portamuestras de aluminio de dimensiones llmm de largo x 5.5 mm de 

ancho x 2 mm de alto. Las muestras se adhirieron al portamuestra por medio de una cinta 

de carbono con adhesivo por alnbas caras~ para favorecer una conducción eléctrica y evitar 

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

Se utilizó el software ImageJ, sobre las imágenes obtenidas por FESEM para estimar el 

valor de la dimensión de las nanoalambres crecidos sobre los dikwntes sustratos. 

3.4.3 Espesores de las películas 

Los rspcsorcs de las películas solvotérmicas de TiO, se midieron con un perfilómetro de 

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

mm/s y una fuerza en la aguja de la punta 0.03 mg. 
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Para medir el espesor de las muestras de Ti01 fue necesario remover la pelicula ha.sta 

llegar al sustrato para crear un escalón. Se removió la pelicula de TiO con un palillo 

impregnado de una solución de 0.5 :"1 :\aOIL 

3.4.4 Sensor de etanol 

La detección de eta.nol se hizo bajo condiciones estáticas en un matraz cilíndrico de vidrio 

con t<:tpa de tres bocas forTllamlo una c{\111 <:tra· de prueba de 2·10 rnl, donde se illtrodujo la 

muestra con sus respectivaiO conexiones eléctricas, como se Hlue:.,;tra en el e:.,;queTllkt de la 

Figllrn. :3.7. La j.emperntllra dentro de in c¡-"Únn.ra permn.nedó constante a la t.empenduvl 

ambiente del lalxH'atorio de 25°C. El danol se colocó dentro de un condensador de dedo 

frio, lXH' el cual. se hizo circular nitrógeno, N1. a llujos de DO, no, 1:{O 'j' 150 ml/min, 

controlados mediante un controlador de flujo másico, y que arrastró hasta la cámara. Ulla 

concentración detennimllJa del ga.c; a sensar. La, corriente, r, que circula I.t través de los 

electrodos de la película (sección 3.'1."1.1) por la aplic<:tción de un voltaje de corriente 

dinc'cta, ~"d" se lUide pOI el ltlultíllletro/flleut.e Keit.hley, modelo 6487, C011 capacidad de 

registro de datos en un computador por la illterfaz desktnollada por Keithley, ExceLINX 

que funciona bajo ExceL La resist.encia de pelicula, R"" se calcula mediante le)' de Ohm 

dada por la Ecuación :3.5, 
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Figllril. :U~. Concxionr3 cléct.rkil.~. (al EFqUClllil. dc los contil.ctm cléct.rkoE. Todas la~ mrdidil.3 cstán cn mm. 

(b) Foto6'Tlrlia de la. geomdría de lo~ ekl't.[(xlo~. 

8.4.4.2 Cuantificación de la concentración de gas 

Ln.c; diferentes concentraciones de etanol se cont.rolaron por el flujo de nitrógeno que 

ingresó en el condensador de dedo frio. Panl calenlar la concentra.ción de gas presente en 

el flnjo a hl salida del eondensador de dedo frio. se lltili~ó el método de harrido de un 

vapor de gas dentro de ILll contenedor parcialmellle lleno desarrollado por Hatfiekl [a]. En 

e~te cálculo ~e , __ l,~11111e que lo~ v'.'-pores de de~carga del contelledor durallte la operación 

e~ti:Í.n en equilibrio o ~aturadot: con el contenido líquido. Para calcular el flujo volumétrico 

parcial del )!;al:>, F.:, arrastrado por el -:\2 se utili~ó las si)!;uiellte~ fórHlula~, 

Donde, 

J( . = J( (A!s.. ) l , o ,\1, 

F sat _ F p¡at 
i - nc p _ p ,al 

... i 

S,. = - (K, A+Fn c) -+V(J(,A+F,,~F+,¡¡.~s aI K,A 
2/';' 01 

F.. = S p-sal , " 

K" es el coeficiente de transferencia de masa del gas; 

(3.6) 

(:J.8) 

(3.9) 

K", es el coeficiente de transferencia de masa del agua (ut.ilizado como 

compuest.o de referencia); 

A1" es el peso molecular del gas; 
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A{" e~ el pe¡c;o molecular del agua; 

P,-u:, e¡c; el flujo volumét.rico del ga.':\ no condenmble (nitrógeno): 

Fr'! es el flujo volnI1létrico dpl gas a presión (le vapor saturado; 

JI,:"''', es la presión de vapor satnrado del gas; 

r.,,~ es la presión del sistema; 

Si, es la presión de vapor salurado del gas: 

.4, es el úrea superficial del liquido, A = 19.509G lllm2. 

Una vpz se encontró pI flujo de volumétrico del ga,'l 1-1 la salida del conden¡.;ador dedo frio 

con la Ecua.ción ;).9, se calculó la concent ración porcent ual en volnm en del ga.'-' (Ecua.ción 

3.10), 

conce.ntración % = ( Fn:~¡'i ) . 100 (3.111) 

Referencias 

[1] Liu, G.: \VaTlg, X. ; ChcTI, Z. ; Chcng, H.lv1.· Lu. C:.Q., ..1. Colloid Interface S'ci., :329 331-3:38 

(200~). 

[21 Harrj8. G.B , Philo8. Ma.Q., 43 113-12:3 (1U.J2). 

[:3] Hat.fidd .. 1. A .. Bntrinm. Proy., 2:3 [1] 45-51 (2004). 
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4. Morfología y 

Estructura Cristalina de 

Películas Solvotérmicas 

En este capítulo se presentan los resultados de FESEM y patrones de GIXRD de las 

películas 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 

morfológico y cristalino en función de las condiciones de obtención de la capa nucleadora se 

realizó únicamente sobre los sustratos de ITO y FTO. A continuación se muestran los 

resultados obtenidos modificando el número de inmersiones a pH específicos, donde se 

puede ver que el número de inmersiones tiene un impacto en la morfología y estructura 

cristalina de las nanoestructuras de Ti02• 

4.1 Efecto del número de inmersiones 

Como se especificó en la sección 3.3 .2.1 , el procedimiento de nucleación involucra la 

inmersión de los sustratos en la solución sol-gel por 1, 3 Y 5 inmersiones. En la Fig. 4.1 se 

presentan las imágenes de las películas obtenidas en vidrio, donde el crecimiento de la 

película solvotérmica es pobre aún con capa nucleadora. 

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

nucleadora; (b) con capa nucleadora obtenida con 5 inmersiones a pH= 2. 
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En contr&stc, la Figura 4.2 muestra imágenes de FESEM de películas solvotérmicas 

crecidas sobre ITO modificado por diferentes inmersiones (DI, D3 Y D5) en baños de pH = 

O. Se puede observar que para todas las condiciones de nuc!eaeión, hay dos tipos de 

morfologías de nanoestrueturas, las nanopartíeulas y los nanoalambres. En la Fig. 4.2 (a) 

se observa que en DI los nanoalarnbres están orientados a1 (:17:l::1r con una forrna no rnuy 

bien definida, mientras quc para D3 [Fig. 4.2 (b)1 apareccn nanoalambres con forma de 

nano±lores y nanoalambrcs al azar, y en D5 [Fig. 4.2 (c)1 los nanoalambres se encuentran 

completamente ordenados en forma de nano±lores. Aparentemente, el efecto de 

incrernenta.r el núrnero de inrnersiones pan1 obtener la. capa, nucleadora. resulta en 

nanoa.lanllJres rnejor definidos y con UIla rna,yor orienta,ción en fonna. de nanoflores. La 

pclícula solvotérmica obtenida en sustratos de ITO sin capa nucleadora se mucstra en la 

Fig. 4.2 (d) y se pucde apreciar la ausencia de los nanoalambres y nano±lores, sicndo 

dominante la presencia de nanopartículas cuasiesféricas. Por lo tanto se puede concluir que 

el crecimiento de nano±lores requiere de sitios de nudeación, condición para el crecimiento 

de nanoala.nlbres. LaB tendencias encontradas no canlbian cuando las capas nucleadoras se 

obtienen a pH 2 y pH 6. Esto se puede apreciar en las imágenes de las Fig. 4.;{ y Fig. 4.4, 

Figura 4.2. Imágene~ FESE:vI sobre ITO con pII=() variando el número de inmemiones. (a) DI; (h) D:-1; 

(e) D5; (d) S. 
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bien definida, mientras que para D3 [Fig. 4.2 (b)1 aparecen nanoalambrcs con forma de 

nano±lores y nano alambres al azar, y en D5 [Fig. 4.2 (c)1 los nanoalambres se encuentran 

completamente ordenados en forma de nano±lores. Aparentemente, el efecto de 

incrernenta.r el núrnero de inrnersiones pan1 obtener la. capa, nucleadora. resulta en 

nanoa.lanllJres rnejor definidos y con UIla rna,yor orienta,ción en fonna. de nanoflores. La 

película solvotérmica obtenida en sustratos de ITO sin capa nuc!eadora se muestra en la 

Fig. 4.2 (d) y se puede apreciar la ausencia de los nanoalambres y nano±lores, siendo 

dominante la presencia de nanopartículas cuasiesféricas. Por lo tanto se puede concluir que 

el crecimiento de nano±lores requiere de sitios de nudeación, condición para el crecimiento 

de nanoala.nlbres. LaB tendencia,E encontradas no canlbian cuando las capa,E nucleadoras se 

obtienen a pH 2 y pH 6. Esto se puede apreciar en las imágenes de las Fig. 4.;{ y Fig. 4.4, 

Figura 4.2. Imágene~ FESE:vI sobre ITO con pII=() variando el número de inmemiones. (a) Dl; (h) D:-1; 

(e) D5; (d) S. 

50 

Morfología y Estructura Cristalina de Películas Solvotérmicas 

En contr&ste, la Figura 4.2 muestra imágenes de FESEM de películas solvotérmicas 

crecidas sobre ITO modificado por diferentes inmersiones (DI, D3 Y D5) en baños de pH = 

O. Se puede observar que para todas las condiciones de nuc!eaeión, hay dos tipos de 

morfologías de nanoestrueturas, las nanopartíeulas y los nanoalambres. En la Fig. 4.2 (a) 

se observa que en DI los nanoalarnbres están orientados a1 (:17:l::1r con una forrna no rnuy 

bien definida, mientras que para D3 [Fig. 4.2 (b)1 aparecen nanoalambrcs con forma de 

nano±lores y nano alambres al azar, y en D5 [Fig. 4.2 (c)1 los nanoalambres se encuentran 

completamente ordenados en forma de nano±lores. Aparentemente, el efecto de 

incrernenta.r el núrnero de inrnersiones pan1 obtener la. capa, nucleadora. resulta en 

nanoa.lanllJres rnejor definidos y con UIla rna,yor orienta,ción en fonna. de nanoflores. La 

película solvotérmica obtenida en sustratos de ITO sin capa nuc!eadora se muestra en la 

Fig. 4.2 (d) y se puede apreciar la ausencia de los nanoalambres y nano±lores, siendo 

dominante la presencia de nanopartículas cuasiesféricas. Por lo tanto se puede concluir que 

el crecimiento de nano±lores requiere de sitios de nudeación, condición para el crecimiento 

de nanoala.nlbres. LaB tendencia,s encontradas no carnbian cuando las capa,E nucleadoras se 

obtienen a pH 2 y pH 6. Esto se puede apreciar en las imágenes de las Fig. 4.;{ y Fig. 4.4, 

Figura 4.2. Imágene~ FESE:vI sobre ITO con pII=() variando el número de inmemiones. (a) Dl ; (h) D:-1; 

(e) D5; (d) S. 

50 



  

 

  

 

Morfología y Estructura Cristalina de Películas Solvotérmicas 

Figura 4.3. 11IlágeIle~ FESE1.f ~obre ITO con pH=2 ·variando el número de iIl1ner~ione~. (a) DI; (b) D3; (e) D,j. 

Figura 4.4. Irná.geIle~ FESEi1.f ~obre ITO con pII=6 variando el número de inrner~iüIle~. (3) DI; (b) D3; (e) D5 
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:'VIorfología y Estructura Cristalina dc Películas Solvotérnlicas 

doude el efecto de iucreluentar el núrnero de irnnersioue¡-; causa un incrernent.o en el taluaño 

y núrnero de nauoflore¡-;, y una di¡-;Iuinución en el nÚluero de nanopartículas. 

Aparentelnente el creciIniento de las nanoflores es a expensas de las nanopartículas. 

La cristalinidad de las películas solvoténnicas S, DI, D3, D5 se nlucstra cn la Figura 4.5. 

El patróu de difracción rnue¡-;tra un pico ancho en el iut.ervalo de 2 0= 20-35° en t.odas la¡-; 

Iuuest.ras, que e¡-; del)ido a la fase aluorfa del sust.rato de vidrio. No se observan pico¡-; 

correspondientes al ITO, dado que la capa conductora de ITO reaccionó bajo las 

condicioncs de la síntcsis solvoténnica. Sc obscrva quc la película solvotérnlica sin capa 

nuclcadora S, prcsenta un pico dc nluy baja intensidad, indicativo dc un dcpósito pobrc dc 

auata¡-;a. La¡-; película¡-; ol)tenidas sobre capas uudeadora¡-; controlada¡-; por el uÚluero de 

inrnersiones presentan picos de difraccióu que pueden ser indexados COIUO la fa¡-;e tetragonal 

de rutilo (P42/rnnrn; JCPDS no. 21-1276, a = b = 0.4593 mil y e = 0.2960 nm) y como la 

fase tetragonal de anatasa (IJp/amd; JCPDS no. 21-1272. a = b = 0.3785 nm y e = 0.9514 

nln). A lnedida quc aUlncnta el nÚlncro de inlnersioncs sc observa una lncnor contribución 

de auata¡-;a y una lIlayor contrilmcióu de rutilo. El pico de difracción a 2 O = 27.4° 

corresponde al plano (1 1 O) de rutilo y está significativmnente nlás intenso en D5 en 

comparación con el patrón de difracción en polvo de rutilo, por lo que indica que las 

nanoflorcs crcccn pcrpcndicular al sustrato cn la dirección [1 1 O]. A pH 2, las tendcncias 

cncontradas son las lnislnas y son congrucntes con nUlnerosos trabajos [1-4] que han 

rcportado la obtcnción dc nanoal3,1nbrcs de Ti0 2 rutilo por el lnétodo solvoténnico en 

¡-;olucioue¡-; precursoras ácidas. La ausencia de otros plano¡-; de difracción sugiere que las 

películas depositadas se encueut.rau altarnente orientada¡-; cou respect.o a la superficie del 

sustrato. A pH 6, se aprecia que la muestra DI es completamente amorfa. y que en D3 y 

D5 aparcce el pico corrcspondientc al plano (1 1 O) dc rutilo con una intensidad lnuy baja, 

quc puedc ser consccucncia dc la poca cobcrtura dc la película sobrc el sustrato, conlO sc 

vio en lao imágeneo FESEM [Fig. 4.4 (b) Y (e)]. 

La tabla 4.1 rnuestra la cOInposición cristalográfica de cada una de las rnuestras crecidas 

sobrc ITO lnodificado. A pH O sc obscrva una transfonnación dc la fasc anatasa a rutilo 

con el increnlento del nÚlnero de innlcrsioncs. Tonlando cn cuenta los resultados dc 

FESE:).:!, parecería que lo¡-; nauoalarnbre¡-; al azar e¡-;táu constituido¡-; por la fase anatasa, 

rnientras que las nanoflores están constituidas por rutilo. A pH 2 solo se observa la fase de 

rutilo independiente del nÚlnero de inrnersiones, nlientras que a pH G un increnlento en el 

nÚlnero de iruncrsiones, causa la transfornlación dc la fasc 3,1norfa a rutilo. 
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Figura 4.5. Patrune8 de GIXRD de Ti02 solvutónnico subre sustratos de ITO con capa nuclcadora controlada 

por el nÍlmero de inmersiones en una solución sol-gel de: (3.) pH O; (b) pH 2; (e) pH G. 
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Tahla -'1.1. CompOf;ición crifítalilla de !ah 1111l8Rt ra.s DI, D3 Y D5 a pH - 0, 2 Y 6. 

Anatasa (%) Rutilo (%) 
1vlllcstra 

pHO/ pH2/pH6 pHO/pH2/ pH6 

DI l OO/O/O O/lIIO/O 

D3 38/0/0 62/100/100 
DS O/OJO lOO/lOO/ lOO 

El tamaño de cristaL calculado por la ecuación de Scherrer, se presenta en la Fig. 4.6. Para 

el cálculo de los cristales de anatasa se usó el pico (1 O 1), mientras que para rutilo se usó 

el pico (1 1 O) perteneciente a la misma familia de planos. Se puede apreciar que el 

tamaño de cristal de rutilo no presenta variación significativa con el número de 

inlnersiones en películas crecidas sobre capélS nucleadorH,s obtenid::u3 él, pH O. siendo el 

tamaño promedio de cristal d il O - 13.4 nm, mientras que a pH 2 hay un incremento en el 

tamaño de cristal con el número de inmersiones. A pH 6 el tamaño promedio de cristal 

obtenido a 5 inmersiones fue dliO = 10.7 nm. 
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Figura 4.{-j. Tamaño promedio de cristal de las llluefítras DI, D:-1 y Di): (a.) pIlO; (b) pIl 2. 

4.2 Efecto del pH 

Las imágenes FESEM de las muestras PO, P2 y P6 crecidas sobre ITO modificado con 

capas nucleadoras obtenidas a diferentes pH y 1 inmersión, se muestran en las Figuras 4.7. 

En esta figura se observa que a PO y P2, existe un alto grado de cobertura de la película 

sobre el sustrato, mientras que a P6 la cobertura es muy pobre. Se aprecia una densidad 

uniforme de nanopartículas con pocos nanoalambres orientados al azar para PO [Fig. 4.7 

( a)], y con nanoalam bres en forma de nanoflores para P2 [Fig. 4.7 (b) l. Para la muestra 
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Figura 4.7. Imágenes FESE:VI sobre ITO con 1 inrnersión variando el pR. (a) PO: (b) P2; (e) P6. 

Figura, ,1.8. Imágenes FESEJ\.! sobre 1'1'0 con :3 inmersiones varia,ndo el pH. (a.) PO; (b) P2; (e) P6. 
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Figura 4.9. Irnágene~ FESE1.f ~obre ITO con 5 illluen:>iones variando el pH. (a) PO: (b) P2; (e) P6. 

P6 [Fig. 4.7 (e)], la densidad de población de las nanopartículas y los nano alambres al 

azar y en forma dc nanoflorcs cs dcmasiada baja. En las imágcncs FESE:VI [Fig. 4.8 Y 4.9] 

se observa que el efecto de incrementar el pH para 3 y 5 inmersiones, causa una 

disminución en la densidad y en el grado de uniformidad de cobertura de las 

nanopartículas y las nanoflores sobre el sustrato. A pH = 2 Y 5 inmersiones [Fig. 4.8 (b)], 

se obtiene un número razonable de nanoflores (aprox. 15 en un área de 1 m') con poca 

presencia de nanopartículas, aunque la distribución no es uniforme en todo el sustrato. 

La Figura 4.10 muestra el efecto de disminuir la acidez de la solución sol-gel nuc!eadora en 

la cristalinidad de las películas solvoténnicas. En las Figuras 4.10 (a) y (b) se observa que 

al aumentar el pH de O a 2 en las muestras con 1 y 3 inmersiones la fase anatasa 

desaparece. En el caso de 5 inmersiones [Fig. 4.10 (e)], la intensidad del pico de rutilo 

correspondiente al plano (1 1 O) disminuye cuando el pH incrementa, que puede ser 

consecuencia de un menor grado de cobertura de las películas sobre el sustrato, tal como se 

observó en las imágenes FESE:Vl. La posible causa de que al aumentar el pH de la 

solución sol-gelnudeadora haya películas más delgadas [Tabla 4.2], puede deberse a que la 
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P6 [Fig. 4.7 (c)], la densidad de población de las nanopartículas y los nano alambres al 

azar y en forma de nanoflores es demasiada baja. En las imágenes FESE:VI [Fig. 4.8 Y 4.9] 

se observa que el efecto de incrementar el pH para 3 y 5 inmersiones, causa una 

disminución en la densidad y en el grado de uniformidad de cobertura de las 

nanopartíeulas y las nanoflores sobre el sustrato. A pH = 2 Y 5 inmersiones [Fig. 4.8 (b)], 

se obtiene un número razonable de nanoflores (aprox. 15 en un área de 1 m') con poca 

presencia de nanopartíeulas, aunque la distribución no es uniforme en todo el sustrato. 

La Figura 4.10 mucstra el efccto dc disminuir la acidcz dc la solución sol-gel nuc!cadora cn 

la cristalinidad de las películas solvoténnicas. En las Figuras 4.10 (a) y (b) se observa que 

al aumentar el pH de O a 2 en las muestras con 1 y 3 inmersiones la fase anatasa 

desaparece. En el caso de 5 inmersiones [Fig. 4.10 (e)], la intensidad del pico de rutilo 

corrcspondientc al plano (1 1 O) disminuyc cuando el pH incrcmcnta, quc pucdc scr 

consecuencia de un menor grado de cobertura de las películas sobre el sustrato, tal como se 
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Tahla -'1.2. Efípeporefi de !ah lllllefítras DI, D3 y' D5 a pH - 0, 2 Y 6. 

Muestra 

DI 

Do 

E::;pcsorcs (nm) 

pHO/pH2/pHG 

92/77 /fi:1 

11l/!lH/fiS 

1:35/1:32/7/1 

mayor parte del precursor de titania se precipita en lugar de formar sitios de nucleación 

sobre el sustrato. Por lo tanto, el pH de la solución sol-gel nucleadora juega un papel muy 

importante en el crecimiento de la" nl1noestructUnlS de Ti02 • 

4.3 Efecto del sustrato 

En la Figura 4.11 se aprecian imágenes FESE:Vl de la" película" solvoténnicas de TiO, 

obtenidas sobre FTO modificado con una capa nucleadora de pH 2 Y 5 inmersiones. Las 

imágenes de la Figura 4.11 (a) y (b) muestran que la superficie del sustrato de FTO está 

cubierta de manera uniforme y densa por nanoalambres de Ti02 . Los nanoalambres 

poseen una sección transversal tetragonal de 10 30 nm y un promedio de - 18 nm, 

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

Figura. 4.11. Imágenep FESEJvI de películas fiolvotérmicas fiohre FTO modificado con una. capa nudeadora 

obtenida ('-aIl 5 illIncr~ioIlC~ y pH 2. (a) y (b) Vi8ta ~upcrior: (e) vi~ta lateral. 
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Por lo tanto, la mayor cstabilidad química y la cstructura cristalina del FTO, originan una 

mayor cobertura y orientación de los nanoalambres, comparadas con las películas 

solvoténnicas sobre sustratos de ITO. 

La Figura 4.12 muestra la comparación de los patrones GIXRD de las películas 

solvotérmicas sintetizada., sobrc ITO y FTO modificados con una capa nudcadora 

obtcnida en las misma condiciones (.5 inmersiones y pH 2). Se puede apreciar que 

independiente del sustrato usado, las películas obtenidas concuerdan bien con la fase 

tetragonal de rutilo (P4e/rnnm; .JCPDS no. 21-1276, a = b = 0.4593 mn y e = 0.2960 mn). 

La diferencia más visible es la intensidad relativa de los picos correspondientes a todos los 

planos cristalográficos, que no puede ser resultado de la diferencia de espesor de las 

películas (E!T() - 132 mIl y E FTO - 17 m) o del grado de cobertura del sustrato, sino más 

bien de! crecimiento preferencial y grado de orientación de los nanoalambres. Está 

reportado que el sustrato de FTO tiene la misma estructura tetragonal que el rutilo, y que 

la desigualdad reticular entre el FTO tetragonal (a = b = 0.4687 nm) y TiO, rutilo (a = b 

0.4593 mIl) es del 2% [5,6]. Esta pequeña desigualdad puede promover la Iluc!eación y 

e! crecimiento de nanoalambres de TiO, sobre e! sustrato de FTO. Por otro lado, la 

orientación preferencial es a lo largo de la dirección [1 O 1], ya que los nano alambres 

sintetizados sobre FTO muestran una mayor razón de intensidad de difracción en el plano 
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Figura 4.12. Patrone~ de GIXRD de Ti02 ~olvotéI'lnico con capa nucleadora con ,j imnersiones y pI! 2 

depositada sobre sustratos de: (a) ITO: (b) FTO. 
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(1 () 1) cOlnparado con el patrón de difracción de polvos de la fa..~e de rutilo. Se observan 

adernás picos correspondientes al FTO, deulostrando que la capa de FTO es estable bajo 

las condiciones de la síntesis solvotérnIica, contrario a lo que se observa con el rTO. 

La tabla 4.3 nnlCstra que el tanlaño prOllledio de cristal de las películas sintetizadas sobre 

los sustratos lnodificados con capa nucleadora bajo las lnislnas condiciones, incrernentó en 

- 20% cuando oe cambió de sustrato de ITO a FTO. 

Tabla 4.:i. Tmnaúo promedio de cristal sobre sustratos de ITO y FTO modificados con capa nudeadora (5 

imnersione:::; y pH 2). 

SUHtrato 

ITO 

FTO 

TalIlaño dI'! cristal d (nlIl) 

l-LG 

11(5 

La principal desventaja de las película..~ solvoténnicas crecidas sobre FTO, es el 

desprendimiento del sustrato [2, 7]. El desprendimiento de la película solvotérmica puede 

deberse al corto tielllpo de reacción (6 horas) o a la pobre interacción de la interface FTO­

Ti02 , dado que luego del levantmniento de la película, la conductividad del sustrato no se 

ve cornprolnetida. 
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Figura 5. L Rebpuebta dinámica él la expm;ición de diferente8 concentraciones de etanol de: (a) S; (b) Sno; 

(e) 81'1<). 

La Tabla 5.2 resume los valores de los tiempos de respuesta te., y de recuperación t,,,, 

calculados de la Figura 5.1 cuando se ha alcanzado el 90% del proceso. Se puede apreciar 

que los menores tiempos corresponden a SITO en todas las concentraciones de etanol, 

mientras que las películas crecidas directamente sobre ITO tienen tiempo de respuesta 

sensiblemente mayores. Es notable también que en el sensor S, constituido por 

nanopal'tículas de anatasa, los ticrnpos de respuesta y recuperación disrninnycn a rnayorcs 

concentraciones de etano!. Est.a t.endencia no es tan clara en los otros dos sensores. 

Tabla 5.2. Tiempos de respuesta y recuperación de los sensores a. diferentes 

vaJores de concellt.n:u::iones del gas. 

Muestra 
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0.74/1.0G 
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Sensor de Etanol 

Para evaluar la recuperación y reproducibilidad de todos los sensores de gas, se repitieron 

las mediciones 3 veces bajo las mismas condiciones experimentales de temperatura y 

concentraciones de etanol [Fig. 5.2, 5.3 Y 5.4]. De las Figuras 5.2 y 5.3, cabe destacar que 

la resistividad de los sensores S (constituidos por nanopartículas de anatasa) y SITO 

(constituidos por nanoflores de rutilo) permaneció prácticamente invariable entre antes de 

la exposición al ga>l y después de que la cámara fue purgada con nitrógeno, sugiriendo que 

los sensores S y SITO presentan una estabilidad y recuperación completa. Por otro lado, los 

sensores Scro (constituidos por nanoalambres micrométricos depositados por serigrafía) 

[Fig. 5.4], presentan el fenómeno típico de quimisorción, que se aprecia corno un cambio en 

la, línea. base (la, señal no regresa él los va1ares iniciales de resistividad en la ventana 

dinámica del experimento). 
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Figura 5.2. Respuesta dinámica del sensor S a la exposición de diferentes concentraciones de etanol CXvol.): 

(a) (J.:l8: (h) 0.4:;; (e) 0.5; (d) 0.61. 
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Sensor de Etanol 
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Figura 5.:-t Respuepta dinámica. del RenRor Sno a. la exposición de diferenteR concentracioneR de etanol (%vo1.): 

(a) (US: (h) O/!:l; (e) 0.5; (d) 0.61. 

5.2 Respuesta del sensor 

La Figura 5.5 muestra la respuesta de los sensores cuando fueron expuestos a 

concentraciones de etanol entre 0.38 0.51 %vol. Se puede apreciar que en todos los 

sensores SR tiene una relación lineal y positiva con respecto a la concentración de etanol, 

debido a la menor resistividad superficial de las películas causada por la exposición a 

etanol. El sensor elaborado con la película solvotérmica S exhibe la respuesta más alta, así 

como la mayor sensibilidad (pendiente de la curva), mientras que la sensibilidad de las 

nanoflores de rutilo en SITO es similar a la observada en los nanoalambres de rutilo en SFTO, 

sugiriendo que la sensibilidad está determinada más por la fase cristalina que por la 

geometría o tipo de arreglo de la nanoestructura 1-D de nano alambres de rutilo. 
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Figura ,1.4. Refipllesta. dinámica del fienRor SfiTC) a la. expm;ición de diferentes concentraciOllefi de etanol (%vo1.): 
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b' igura 5.5. Respuest.a. del sensor de las películas S; 3m) y Sl'T'O, recién depositadas (línea continua) .Y 

envejecidas (1ínca. punt.eada.). 
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(a) (US: (h) O/!:l; (e) 0.5; (d) O.Gl. 
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Sensor de Etanol 

El hecho de que S tenga una rna:,>ror respuest.a del sensor puede ser del)ido una Iua:',ror 

porosidad ·~l área 1-lllperficial de la¡-; nallopartícnlas C011 ret-ipect.o a los sist.ernas l-D. E¡-;te 

comportamiento es similar al reportado por Seo y col. [101, donde encontraron que 

Ilanopartículas de anatasa. y rutilo sintetizadas por el ruétoclo hiclrotérnlico. exhibieron 

lnayorcs respuestas al sCllsado de ctallol~ cOlnparadas con nanotubos de anatasa y H2Tb07 

obt.enidos por el rnisrno rnétodo. Por otro lado, Yarnazoe ·~l Shünanoe [4] desarrollaron un 

rllodelo hasado en el taluaño y la forrna de las nanOet-iÍI'llct.llras en los sem .. ;oret-i de gase¡-; 

senliconductores, confinnando que la sensibilidad elel ga.s increruenta. con la. dislninución del 

tanlaño del cristal, conlO se ha probado llluchas veccs dc fonna expcrünental [5, 6], ade1nás 

dc quc predice quc las nanocstruct.uras con fonna csférica 1nostrarían lnayor scnsibilidad 

que aquellat-i con fonna cilíndrica. En nuestro cat-io, se podría argulnentar que la 

nauopartícula esférica contribuye a una rna:,>ror SR por tener lnenor tarnaúo de partícula ·~l 

rnayor área superficial, pero que es la fase cristalina la que detenninó la sensibilidad. La 

Figura 5.5 talllbién 1nucstra que la respucsta del scnsor dc todas las pclículas incrcnlCntó 

cuando se volvieron a 1ncdir luego de 45 días dcspués de la síntesis. 

Cabe resaltar adernás. que aunque el sensor S"FTO presentó la respuesta del sensor rnás baja 

en todas las concentraciones. con una diferencia de SR de casi el 42 % con respecto al 

scnsor S a 0.61 %vol.. los tiClllpOS dc rcspucsta y dc rccupcración fucron los 1nás cortos dc 

todos los scnsores. Esto pucde scr consccucncia de quc la dilllCnsión de la sección 

transversal los nanoalmnbrcs (-18 nlll) es cOlllparablc con la longitud dc Dcbye (que cac 

en el intervalo de 10-100 rlln) [7], coufiriéudolet-i confinaluiento cuántico et-ipacial. 

COlnparado cou las uanopartículat-i, lot-i electrones eu lot-i nanoalalnln'es t-iolo pueden Iuoverse 

a lo largo de la dirección de creciIniento de los nanoalmnbres, incrernentando la velocidad 

de transporte de los electrones, lo cual puede reducir los tiempos de respuesta y de 

rccupcración aún a tC1npcratura mnbicntc [8]. 

La Tabla 5.3 Iuuest.ra un cOlnparativo de las nauoest.ructuras de TiC},! sintet.izadat-i 

rnediante el rnétodo hidroténnicojsolvoténnico) que 1110straron un incrernento en la 

rcspuesta del sensor ante la prcsencia dc ctanol. En la Tabla 5.3 sc pucde obscrvar quc 

cxistc difercncia cn un factor dc 10 entrc las respucstas dc los sensorcs rcportados en la 

lit.eratura cOlnparadas con nuestrot-i sensores ol)teuidos solvoténnicalueute. La variación 

puede ser causada por las condiciones experirnentales de rnedición) tales C01110 la 

te111peratura de trabajo del sensor y gas usado conlO línea base. donde cOlnúnrnente se 

utilizan tClllpcraturas superiorcs a 250°C "y obticncn la línca basc cn airc) lnientras quc 

nucstros scnsorcs fucron caracterizados a tClnpcratura mnbientc y la línca basc cn 

(if) 
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nitrógeno. Condiciones similares remontarían la diferencia y mostrarían el gran potencial 

de los materiales desarrollados en esta tesis. 

Tabla 5.3. Comparativo de Ilanüe~tructura8 de TiO:! en el semmdo de et anoL 

l\:Iétodo de Fase Temp. de Concentración Respuesta 
Morfología Ref. 

fabricación cristalográfica detec. ('C) etanol sensor 

Nanodnlas Hldrolórmlco Ana.la.sa 250 [íO(]ppm 33.üül" U 

Nanotubos Hidrotérnlico Alli:LÍi:ki(l. y H'.!TiICh .300 47pptll 17.29" 10 

Nallopartícltlas HidrotÁrmico Anat.astL y fntilo 3()() 47ppm 2::¡.:~(]" 111 

Na,notubo~ lIidrotónnico Titanato 450 GOOppm 21.15" 1 

Narlopartícul,lS TTidrotónrlico Anata,,:,a -1,\0 500ppHl 13.,37a 

NaHOllcl1"CS Sol vot,órmico RllLHo 25 11.01 (Ic,vol. 1.4gb T(\"ils 

Nanoalambrcs Solvot6nnico Rutilo 25 11.61 %voL 1.21 b Tcsi~ 

N CLnopartícula .. ') SolvotérIllico Allata.'Xl 25 0.61 S{,voL l.G3 b 1'ebis 

Not.a: S ~ lL/H." h S ~ H,/H , . 

Para los sensores elaborados con las películas serigráficas, se estudió la respuesta dinámica 

del sensor a la menor concentración, 0.:)8 %vol. [Fig. 5.6], con los tres tipos de geometría 

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

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

geometrías de contactos rectangulares e intcrdigitados, con respecto a los valores de las 

resistencias con geometría de cuadro. La reducción en la resistencia con la optimización de 

los contactos, puede ser consecuencia de que estos tipos de geometría incrementan el área 

de contacto entre los electrodos y la película detectora, logrando un factor geométrico bajo 

(Apéndice 4). 
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b"igura f).6. Respuest.a. dinámica del sensor de las películas Sr"To a. la exposición de una, concellLra.cióll de 0.38 

%vo1. de etanol m;ando diferentefi tipm; de geometría de contactoR. 
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Sensor de Etanol 

Dado que la línea lmse no se obtuvo en alre, la reducción en la resist.ividad ante la 

presencia de etanol no pudo ser debida a la recuperación de la conductividad superficial al 

desorber el O, [10, 11]. Más bien, se propone como posible mecanismo de sensado el que 

las 11101éculas de etanol penetren en la. película. solvotérnlica. y ha.gan UIla transferencia. 

efectiva de electrones hacia el Ti02, que lleva al inCI'Clllcnto de los portadores de carga "y al 

alllnento de la conductividad 1-lllperficial. U na vez rernovido el etanol, OCUlTe la 

transferencia de elect.rones desde el TiO:2 hacia el etanol, re¡-;tallralldo la resist.ividad del 

ruaterial. En el caso de los nanoalmnbres de rutilo (SFTO) , la quiInisorción del etanol 

puede deberse a los defectos estructurales y funcionalidad de las parcdes de los 

nanoa1mnbrcs, o bicn~ a los rClllancntcs dc los cOlnponcntcs dc la pasta scrigráfica. 
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Conclusiones 

Del análisis e interpretación de los resultados obtenidos en la presente tesis pueden 

extraerse las siguientes conclusiones principales: 

Se sintetizaron películas solvotérmicas de Ti02 para aplicación en sensores de gases 

en la plataforma de resistor. 

Se observó que la cristalinidad y morfología de las películas solvotérmicas dependen 

del sustrato y, de la modificación del pH y número de inmersiones en la capa 

nucleadora. 

Las películas solvotérmicas depositadas sobre ITO están constituidas por 

nanopartículas en fase anatasa. La modificación del ITO con una capa de núcleos 

de Ti02 obtenidos por sol-gel producen una población dual de nanopartículas y 

nanoalambres en forma de nanoflores, con fases cristalinas de anatasa y rutilo. Se 

observan que las nanoflores son básicamente rutilo, mientras que las nanopartículas 

son básicamente anatasa. El efecto de incrementar el número de inmersiones, causa 

un incremento en el tamaño y número de nano flores de rutilo; mientras que ambas 

disminuyen con un incremento en el pH. 

Las películas solvotérmicas depositadas sobre FTO están constituidas por arreglos 

ordenados de nanoalambres micrométricos de rutilo. La morfología de estas 

películas es poco sensible a la capa nucleadora utilizada para modificar el sustrato y 

es notoria la ausencia de nanoflores. 

Se propone que la disolución del ITO contribuye de alguna forma al arreglo en 

forma de nanoflores de los nanoalambres. 

Se observaron que todas las películas 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 concentración de etanol. 

La película solvotérmica obtenida sobre ITO sin modificar y constituida por 

nanopartículas de anatasa mostró una mayor respuesta de sensor y mayor 

sensibilidad al etanol, probablemente por el efecto combinado de mayor área 

superficial (SR) y fase cristalina de anatasa (sensibilidad). 

Las películas 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 películas está determinada por la fase cristalina 

de rutilo. 

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

manifiesta en los tiempos de sensado y recuperación, que son significativamente 

70 

Conclusiones 

Del análisis e interpretación de los resultados obtenidos en la presente tesis pueden 

extraerse las siguientes conclusiones principales: 

Se sintetizaron películas solvotérmicas de Ti02 para aplicación en sensores de gases 

en la plataforma de resistor. 

Se observó que la cristalinidad y morfología de las películas solvotérmicas dependen 

del sustrato y, de la modificación del pH y número de inmersiones en la capa 

nucleadora. 

Las películas solvotérmicas depositadas sobre ITO están constituidas por 

nanopartículas en fase anatasa. La modificación del ITO con una capa de núcleos 

de Ti02 obtenidos por sol-gel producen una población dual de nanopartículas y 

nanoalambres en forma de nanoflores, con fases cristalinas de anatasa y rutilo. Se 

observan que las nanoflores son básicamente rutilo, mientras que las nanopartículas 

son básicamente anatasa. El efecto de incrementar el número de inmersiones, causa 

un incremento en el tamaño y número de nano flores de rutilo; mientras que ambas 

disminuyen con un incremento en el pH. 

Las películas solvotérmicas depositadas sobre FTO están constituidas por arreglos 

ordenados de nanoalambres micrométricos de rutilo. La morfología de estas 

películas es poco sensible a la capa nucleadora utilizada para modificar el sustrato y 

es notoria la ausencia de nanoflores. 

Se propone que la disolución del ITO contribuye de alguna forma al arreglo en 

forma de nanoflores de los nanoalambres. 

Se observaron que todas las películas 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 concentración de etanol. 

La película solvotérmica obtenida sobre ITO sin modificar y constituida por 

nanopartículas de anatasa mostró una mayor respuesta de sensor y mayor 

sensibilidad al etanol, probablemente por el efecto combinado de mayor área 

superficial (SR) y fase cristalina de anatasa (sensibilidad). 

Las películas 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 películas está determinada por la fase cristalina 

de rutilo. 

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

manifiesta en los tiempos de sensado y recuperación, que son significativamente 

70 

Conclusiones 

Del análisis e interpretación de los resultados obtenidos en la presente tesis pueden 

extraerse las siguientes conclusiones principales: 

Se sintetizaron películas solvotérmicas de Ti02 para aplicación en sensores de gases 

en la plataforma de resistor. 

Se observó que la cristalinidad y morfología de las películas solvotérmicas dependen 

del sustrato y, de la modificación del pH y número de inmersiones en la capa 

nucleadora. 

Las películas solvotérmicas depositadas sobre ITO están constituidas por 

nanopartículas en fase anatasa. La modificación del ITO con una capa de núcleos 

de Ti02 obtenidos por sol-gel producen una población dual de nanopartículas y 

nanoalambres en forma de nanoflores, con fases cristalinas de anatasa y rutilo. Se 

observan que las nanoflores son básicamente rutilo, mientras que las nanopartículas 

son básicamente anatasa. El efecto de incrementar el número de inmersiones, causa 

un incremento en el tamaño y número de nanoflores de rutilo; mientras que ambas 

disminuyen con un incremento en el pH. 

Las películas solvotérmicas depositadas sobre FTO están constituidas por arreglos 

ordenados de nanoalambres micrométricos de rutilo. La morfología de estas 

películas es poco sensible a la capa nucleadora utilizada para modificar el sustrato y 

es notoria la ausencia de nanoflores. 

Se propone que la disolución del ITO contribuye de alguna forma al arreglo en 

forma de nanoflores de los nanoalambres. 

Se observaron que todas las películas 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 concentración de etanol. 

La película solvotérmica obtenida sobre ITO sin modificar y constituida por 

nanopartículas de anatasa mostró una mayor respuesta de sensor y mayor 

sensibilidad al etanol, probablemente por el efecto combinado de mayor área 

superficial (SR) y fase cristalina de anatasa (sensibilidad). 

Las películas solvotérmicas obtenidas sobre ITO modificado y constituidas por 

nano flores 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 películas está determinada por la fase cristalina 

de rutilo. 

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

manifiesta en los tiempos de sensado y recuperación, que son significativamente 

70 



rnenores en los sensores constituidos por nanoalanlbres lnicrornétricos crecidos sobre 

FTO, A un a¡.;í) la pasivación de las paredes de los nalloalc-un ln'es se recorniellda) 

para cvitar el corrhnicnto paulatino (drift) de la línca basc, 

71 



Apéndice 1. Dip-coating 

Entre todas las técnicas de deposición de revestimientos, dip-coating es la aplicación más 

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 depósito de una capa líquida 

mediante la inmersión y extracción de un sustrato de un medio líquido de revestimiento. 

El proceso de la formación total de la capa implica varias etapas resumidas en la Figura 

Al.l. Con la inmersión del sustrato, una película líquida consistente es arrastrada en la 

extracción del sustrato del fluido de revestimiento, que es consolidada por secado y 

reacciones químicas que lo acompañan. La etapa de consolidación representa la transición 

real sol-gel acompañada de los procesos de drenaje, evaporación e hidrólisis. En el 

experimento esto se hace evidente en un retroceso de la línea 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 transición completa ocurre en solo unos segundos o menos si usa solventes 

volátiles. Debido a la evaporación y enfriamiento, se forma un flujo laminar de vapores 

hacia abajo a lo largo de la superficie de la película (como se indica en la figura Al.2), 

mejorando el secado y manteniendo el contenido de agua casi constante. En esta etapa de 

la deposición cualquier turbulencia o variación en la atmósfera podría conllevar 

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

7'1 \ 

lImle rs ión Extracción Secado (consolidación) 

Figura A1.1. Etapas fundamentales de la técnica sol-gel dip-coating. 

Desde un punto de vista físico, el proceso de formación de la capa está basado en el 

equilibrio mecánico entre la película arrastrada y el retroceso del líquido de revestimiento. 

Los dos regímenes están divididos por una línea de estancamiento, sobre la cual una parte 

del líquido es arrastrado por el sustrato, mientras la otra parte se mantiene en el baño. El 

equilibrio está gobernado por varias fuerzas, entre las cuales las más importantes son el 

arrastre viscoso y la fuerza de gravedad [1]. 
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gelación ¡-;on despreciada¡-; en esta aproxirnación, esta da una buena idea de la dependencia 

l)ásica en la fonnación de capa¡-; por la t.écnica dip-coating. La parte int.eresante del 

proceso de dip-coating es que con la elección de una viscosidad apropiada se pueden lograr 

variaciones desde 20 nIn a 50 In en el e¡-;pesor de la capa. Otras de las ventaja¡-; son el 

tipo y tanIaño de sustrato a recubrir, aunque se requieren grandes cantidades de soluciones 

(soles). 
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Apéndice 2. XRD con haz rasante 

Por más de 30 años, la difracción de rayos X con haz rasante, GrXRD por sus siglas en 

inglés, ha sido aceptada como un método de caracterización no destructivo de películas 

delgadas depositadas sobre sustratos amorfos y cristalinos. La difracción de rayos X 

convencional de Bragg-Brentano (B-B), revela información de películas en el orden de 5-10 

m. 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 

GrXRD es necesario estudiar las dos condiciones de difracción que se muestran en la 

Figura A2.1. La Figura A2.1(a) muestra la condición de difracción simétrica, en la cual 

los ángulos del haz incidente y difractado son idénticos, produce una señal de difracción 

solo para un conjunto de planos cristalinos cuya normal biseca la dirección del haz 

incidente y difractado. En la mayoría de las aplicaciones, los patrones de difracción son 

medidos sobre un amplio intervalo de ángulos usando la configuración óptica de haz 

focalizado B-B. La profundidad del análisis XRD (d) mediante la técnica B-B está dada 

por la ecuación, 

Donde, 

(A2.1) 

e, es el ángulo de barrido; 

, es el coeficiente de absorción lineal, que depende del compuesto y de la 

radiación incidente. 

Se puede apreciar de la ecuación A2.1 que a mayores ángulos de incidencia del haz, se 

obtiene una mayor penetración sobre la muestra, conocida como volumen de difracción, 

que para el efecto del análisis cuantitativo en muestras de películas delgadas «100 nm) es 

limitado porque causaría que se observaran los picos del sustrato. 

(a) (b) 

t 

Figura A2 .1. Condiciones de difracción simétrica y asimétrica. 
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La condición de difracción o,sirnritrico, está ddinida por la disociación de los haces 

incidentes y difractados. Para un ángulo de incidencia fijo, solo los planos de red 

localizados en el ángulo de Dragg para ese ángulo de incidencia, darán la intensidad de 

difracción (círculos sombreados en la Figura A.1 (b)). Si el ángulo de incidencia está fijo 

en un valor pequeño y se cumple que O' < < e, la ecuación A2.1 se puede aproximar a, 

(A2.2) 

De donde se observa que la profundidad no varía durante el barrido, esto es, ocurre en un 

volumen de difracción constante. Los patrones de difracción obtenidos a ángulos 

incidentes poco profundos o ra.santeR, típicamente 1_.5°, contienen información relativa a la 

superficie de la película, ya que la absorción másica de los rayos X por la muestra atenúa 

la intensidad del haz incidente en la región superficial. 

La Figura A2.2 muestra el sistema coordinado y la configuración empleada para GIXRD 

en csta tesis. Esta configuración cs conocida como ha~ paralelo, en la cual la fracción 

paralela del haz es recolectada en el otro lado por las largas hendiduras del colimador. La 

fracción no paralela del haz es descartada por un cristal monocromador plano. La 

medición de la difracción se lleva a cabo de tal manera que el ángulo O' se mantiene 

constante, mientras que el detector se mueve a lo largo del círculo 28 . Esta es la diferencia 

decisiva en comparación a la configuración simétrica, donde el ángulo de entrada 8 se 

cambia durante la medición. Sin embargo, el ángulo dispersado 2 8 de nuevo designa el 

ángulo entre el haz saliente y la elongación del haz incidente. Si la intensidad recogida por 

el detector se representa gráficamente contra 28 , las reflexiones de Bragg se encuentran en 

posiciones comparables con un patrón medido por el método simétrico. En contraste con 

este último, empleando la técnica GIXRD, el ángulo entre el ha¿ difractado y la superficie 

de la muestra es 2 8 - 0', en lugar de 8 como en el método B-B. 

Figura A2.2. Configuración del difractórnetro u~ada para la medición GIXRD. 
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Apéndice 3. FESEM 

El microscopio electrónico de barrido de efecto campo, FESEM, es un instrumento que 

permite la visualización y caracterización superficial de películas delgadas hechas de 

materiales inorgánicos y orgánicos. Tiene la ventaja de tratarse de una técnica no 

destructiva que sirve de complemento en el análisis de la muestra a través de otras técnicas 

como la difracción de rayos X, XRD, o la microscopia de fuerza atómica, AFM. Un 

FESEM se compone de una columna electrónica óptica, un sistema de vacío, electrónica y 

software. Desde el cañón de emisión de campo, FEG, ubicado en la parte de arriba de la 

columna, son extraídos los electrones de una punta muy fina de tungsteno por medio de un 

campo eléctrico extremadamente alto. Estos FEG son el tipo más costoso de fuente, pero 

generalmente proporcionan el rendimiento analítico más alto y la mejor resolución de las 

imágenes. 

Cuando un haz de electrones interactúa con los átomos en una muestra, los electrones 

incidentes individuales son sometidos a dos tipos de dispersiones: elásticas e inelásticas 

[Fig. A3.1]. En la primera, sólo ocurren cambios en la trayectoria mientras que la energía 

cinética y la velocidad permanecen constantes. En el caso de la dispersión inelástica, 

algunos electrones incidentes colisionan y desplazan a los electrones de sus órbitas 

alrededor de los núcleos de los átomos que componen la muestra. Esta interacción coloca 

el átomo en un estado excitado o inestable. Las interacciones inelástica son las que se 

utilizan en FESEM. 

incide nte de e-(500-40keV ) 

Augel· (20-2keV ) 

Figura A3.1. Efectos producidos por el bombardeo de electrones en un material. 
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Estas señales son captadas por medio de diferentes tipos de detectores. U na de las señales 

de gran importancia para el FESEM y que fue la utilizada durante el desarrollo de esta 

tesis, es la generada por los electrones secundarios que emergen de una zona que está entre 

5-10 nm del volumen de interacción. Esta señal proporciona información morfológica y 

topográfica de buena calidad, gracias a la profundidad de campo del microscopio. Otra de 

esta., señales es proporcionada por los electrones dispersados, que provienen de una región 

que está a 0.5 m de la superficie de la muestra dentro del volumen de interacción, y 

ut.ilizada para diferenciar partes de la muestra que tienen distinto número atómico. 

El cañón de electrones, FEG, ubicado en la parte superior de la columna produce un haz 

de electrones que es enfocado en un punto fino pequeño, de alrededor de 1 mIl de diámetro 

sobre la superficie de la rnncstra. Este ha.:¿ se cscanca en una tranu:t rectangular sobre la 

muestra y se miden las int.ensidades de las diversa., señales creada., por la interacción 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 señal de los electrones secundarios varía con la t.opografía de la superficie de la 

muestra semejante a una fotografía aórea, donde los bordes son brillantes y lo más 

profundo es oscuro. La relación entre el tamaño de la imagen visualLmda y el tamaño del 

área de escaneado en la muestra da la magnificación. El aumento de la magnificación se 

logra reduciendo el tamaño del área de escaneado en la muestra. Debido a que la imagen 

de los FESEM modernos se crea en un computador, puede ser fácilmente transferida a una 

unidad de disco duro o en ot.ro medio de almacenamiento a largo pla,w. 

FEG 

Ánodo 

Bobinas de alillcncióu 

Lentes 1 

Lentes 2 

Haz de e lectroues 

~==:l=~E~'&~t;"'o;;,,~e,s secuudul'ios 

r-~~=t---!- Zona d e il llJ)ncto 

M uestnl, 

Vucío 

Líuea de descaJ'ga 

Figura A3.2. Geometría. del FESEl\1. 
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tesis. 

Tabla A-1.2. Factores geométrico:::; de lo:::; diferentes contactos. 

Resistencia 
Factor geométrico 

(cm- 1
) 

7G!J2.:jl 

;}b46.Hi 

lOS.11 

Puede apreCIarse que los contactot-i int.erdigit.ados presentan el rnenor fact.or 

geOlnétrico, y por consecuencia una rnenor resistencia) que es consistente con los resultados 

experirnentales nl0straclos en la Figura 5.6. 
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