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RESUMEN

En esSte’ trabajo se obtuvieron polvos de ZnO, mediante el proceso de
mecanosintesis, utilizando cloruro de zinc y carbonato de sodio como materiales
precursores(y, ¢loruro de sodio como diluyente. El tiempo de molienda fue de 20,
40 y 60 minutos. Los polvos obtenidos fueron tratados térmicamente a 400 °C por
dos horas. Utilizando los polvos obtenidos de ZnO y mezclandolos con etanol,
terpineol y etilcelulesa,.manteniendo una relacién de 0,5 g de ZnO en 10 ml de
etanol, 0,15 g de etilcelulosa y 4,06 g de terpineol, se obtuvo una suspension
coloidal. Esta suspension fue,evaporada en un rotavapor hasta la obtencion de
una pasta, la cual fue utilizada para ser depositada sobre el sustrato de vidrio por
la técnica de screen printing\)y asi obtener recubrimientos de ZnO. Los
recubrimientos de ZnO fueron secados a 120 °C y tratados térmicamente a 400
°C. A los polvos obtenidos de ZnO'y los recubrimientos de ZnO, se les analizaron
sus propiedades Opticas, ~morfolégicas., y estructurales por técnicas de
caracterizaron las cuales fuereh~difraccions de rayos X, espectroscopia FTIR,
perfilometria de contacto, espectroscopia “RAMAN, microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM) y fespectroscopia UV-Vis. Con los
resultados obtenidos, se deduce que 1a"red cristalina del ZnO tiene estructura
hexagonal tipo wurtzita, con naturaleza policristalina y que estd en forma de
nanoparticulas de 15 — 50 nm de diametro, con defectos como vacancias de
oxigeno y Zn intersticial. Para el caso de los recubrimient0s,' estan bien adheridos
al sustrato con una rugosidad superficial de 35 - 50 nm, con espesores en el rango
de aprox 1.25 - 1.5 um. El bandgap obtenido de 3.18 eV, fue esencial en la
aplicacion de sensor de gas. Ya que los recubrimientos en presenciade gas H,S
mostraron un tiempo de respuesta en el rango de 400 - 550 segundos-yyun tiempo
de recuperacién de 70 — 115 segundos. Lo cual es un resultado favorable) ya que

estos materiales pueden funcionar en un sistema de alerta de gas.



ABSTRACT

In this work it is reported the obtaining of ZnO powders, through the process of
mechanosynthesis, using zinc chloride and sodium carbonate as precursor
materials and, sodium chloride as a diluent of the solid mixture. The milling time
was 20, 40 and 60 minutes. The obtained powders were annealed at 400 °C for
two hours. Using ZnO powders and mixing them in a proportion of 0.5 g of ZnO in
10 ml of ethanol, 0:45 g of ethylcellulose and 4.06 g of terpineol, was possible to
obtain a colloidal suspension. This suspension was evaporated in a rotary
evaporator until obtaining a paste, which was deposited onto glass substrates by
the screen printing technique’in the form of ZnO thick films. The ZnO thick films,
were dried at 120 °C and heat treated at 400 °C. ZnO powders and ZnO thick films
were analyzed in its structural,; merphological and optical properties by X-ray
diffraction, FTIR spectroscopy, contact profilometry, RAMAN spectroscopy, high
resolution transmission electron microscopy (HRTEM) and UV-Vis spectroscopy.
The results obtained, reveal that.the ZnO erystal lattice has hexagonal wurtzite
structure, with a polycrystalline nature and*nanopatrticles sizes of 15 - 50 nm in
diameter, with defects such as oxygen“vacancies and interstitial Zn. The ZnO thick
films are well adhered to the substrate with™a surface’roughness of 35 - 50 nm, with
thicknesses in the range of approximately. 1.25 - 1.5/um. The bandgap obtained
from 3.18 eV, was essential in the application of gas senser, since the coatings in
the presence of H,S gas showed a response time in the' range of 400 - 550
seconds and a recovery time of 70 - 115 seconds, which is a favorable result, since

these materials can work in a gas alert system.



CAPITULO |
INTRODUCCION

1.1 Caracteristicas fisicas y quimicas del ZnO

El 6xido de”zihc (ZnO) puede ser descrito como un material con mdaltiples
funciones debido’a.sus caracteristicas fisicas y quimicas. El 6xido de zinc es un
semiconductor tip@ ny* cuya covalencia se encuentra en el limite entre los
semiconductores i6nicos y covalentes. Presenta un ancho de banda prohibida
directa de 3.37 eV, una‘alta energia de enlace de excitacion de 60 meV y una alta
estabilidad térmica y mecéhiCa a temperatura ambiente (Jesionowski et al, 2014).
El ZnO puede presentar tres” estructuras cristalinas: sal de roca (rocksalt), zinc
blenda y wurtzita. La estructurawurtzita, mostrada en la Figura 1.1, es la mas
estable, en donde cada atomo de zinc esta rodeado por cuatro atomos de oxigeno
en forma de tetraedro (Perez.Espitia et al, 2012). A temperatura ambiente los
parametros de red oscilan principalmente‘de 3.2475 a 3.2501 A para el parametro
ay de 5.2042 a 5.2075 A. Las ‘propiedades~descritas del ZnO permiten que se
pueda usar como sensor, transistor,” convertidor, generador de energia y
fotocatalizador en la produccién de thidrégenos Ademas su dureza, rigidez y
constante piezoeléctrica permite que sea-un material importante en la industria de
la ceramica, mientras que su baja toxicidad, biocompatibilidad y biodegradabilidad
lo convierte en un material de interés para la biomedicina y en sistemas pro-

ecolégicos (Ozgur et al, 2009).



Figura 1.1 Estructura wurtzita del ZnO.

1.2 Sintesis de las particulassde ZnO

Existe una variedad de métodos_para la produccion de ZnO con diferentes
morfologias, incluidos la deposicion_quimica de vapor (CVD siglas en ingles),
precipitacion en solucién acu0Sa, sintesis.sol-gel, procesos mecanoquimicos 0
métodos verdes como extracteS.de. plantas. Todos estos metodos se pueden
dividir en tres categorias principales: fisicos; guimicos y biologicos (A. Krdl et al,
2017).

Entre estos métodos, se encuentra el‘proceso mecanoquimico el cual es un
método simple y econOmico para conseguir nanoparticulas en gran escala.
Involucra una molienda de alta energia, que inicia una-reaccion a través de
impactos entre las bolas y los polvos en un molino de bolas'a baja temperatura. Se
afiade un diluyente al sistema en forma de un soélido (generalmente NacCl), que
actia como un medio de reaccién y separa las nanoparticulas que se estan
formando (Perez Espitia et al, 2012). Una caracteristica de este método es que a
mayor tiempo de molienda el tamafio de grano disminuye. Una desventaja es que
a mayor tiempo de molienda es mayor la cantidad de impurezas. Las ventajas de
este método son los bajos costos de produccion, pequefios tamafios de particula y
tendencia limitada a que las particulas se aglomeren, asi como a la‘alta

homogeneidad de la estructura cristalina y la morfologia (Jesionowski et al, 2014)-



1.3 Deposito de recubrimientos de ZnO por screen printing

Mediante)técnicas fisicas 0 quimicas pueden obtenerse recubrimientos de ZnO,
las técniCas mas utilizadas son: el deposito por bafio quimico (CBD), dispersion
(Sputtering) s1aydeposicién quimica de vapor, screen printing, evaporacion por haz
de electrones] entre otras (Rajesh Kumar et al, 2015). Entre las técnicas
mencionadas, la _técnica de screen printing parece ser la mas eficiente y
econémica para obtener un volumen especifico de recubrimientos. La técnica de
screen printing consiste en aplicar una pasta sobre una pantalla por medio de una
escobilla de goma. Esto‘permite que la pasta atraviese la pantalla y sea aplicada
como recubrimiento al sustrato. Una de las principales ventajas de usar esta
técnica, es el resultado visual~que crea. Ademas que no hay limitacion en el
espesor ni en la naturaleza del sustrtato al que se le realizara el recubrimiento. La
mayor desventaja, son los pasos previes antes de utilizar esta técnica, los cuales
son la preparacion tanto de laqasta como de la pantalla (Santosh Chackrabartia et
al, 2018)

1.4 Motivo de estudio

El 6xido de zinc ha sido ampliamente estudiado, demostrandose que es un buen
material para la deteccibn de gases tanto reduetores como oxidantes, por
mencionar algunos el etanol, la acetona, el NO,, el NHs; €l H, y el CO, (T. Gao et
al, 2005).

El H,S, es un gas toxico producido por las industrias del cardon, petréleo y gas
natural. En lo referente a la deteccion de gases, existen diversas tecnologias que
utilizan sensores para identificar la presencia de los gases arriba”descritos. Los
dispositivos tipo sensor de gas mas ampliamente utilizados son los aleohelimetros
para detectar la concentracion de alcohol en la sangre, y son fabricados a.ldase de
SnO,. Y con respecto a sensores especializados, los esfuerzos ‘en llas
investigaciones estan dirigidos a mejorar la sensibilidad y la selectividad del 'gas.
En lo que respecta a sensores de ZnO, se esta trabajando en sistematizar ta

nanoestructura del ZnO con diferentes morfologias y estructuras para perfeccionar
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este material como sensor de gas (P. Struka et al, 2013). La mayoria de estos
reportés,involucra el uso del ZnO en forma de pelicula depositado sobre sustratos
flexibles#y sigidos dependiendo de la aplicacion (Z. Q. Zheng et al, 2015).

Por estos metivos, en este trabajo de investigacion se propuso realizar la sintesis
del ZnO, depositado en forma de recubrimiento sobre un sustrato rigido y utilizarlo
como sensor de” H3S. Con este propdsito se obtuvieron polvos de ZnO en la
estructura wurtzita‘mediante el proceso de mecanosintesis y por la técnica de
screen printing se depasitd el recubrimiento de ZnO sobre sustratos rigidos de
vidrio con un espesor de"1.25 a 1.5 um por capa. Las propiedades estructurales,
morfologicas y Opticas fueron evaluadas en los polvos de ZnO y en los
recubrimientos de ZnO. Opticamente es un recubrimiento opaco al visible y que
tiene buena adherencia al sustrato.en una calidad de 5 segun al Norma ASTM
D3359. En sus propiedades de material ceramico, es un ZnO semiconductor con
un band gap de 3.18 eV. Asismismo, se evaluo la respuesta eléctrica del sensor
fabricado sometido a la presenCia.-de H3S; la cual fue una disminucion de la
resistencia eléctrica en el rango~de’ 10 MQ" a¢0.1 MQ. El tiempo de respuesta
estuvo en el rango de 400 - 550 segundos y el tiempo de recuperacion fue de 70 —
115 segundos. Lo cual es un resultado-favorable, ya que estos materiales pueden
funcionar en un sistema de alerta, donde al suprimirlafuente de gas, este material
aun mantiene la alerta encendida al sensar cantidades remanentes del gas

previniendo accidentes por relajacion de medidas de seguridad.
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CAPITULO lI
MARCO TEORICO

2.1 Clasificacion de los materiales

La disposicibnsespacial de los a&omos dentro de un material afecta en la
determinacién de’laspropiedades del material. La disposicion atbmica en un sélido
hace que se cologue~en una de tres clasificaciones: amorfo, policristalino o
cristalino. Un soélido._amorfo es un material en el que no existe un orden
reconocible en la posicion de los atomos del material. Los sélidos cristalinos se
encuentran en el extremo-gpuesto; los atomos estan dispuestos en un orden
tridimensional en todo el material-~En cualquier seccion del material cristalino, la
disposicion atdmica se puede repreducir en cualquier otra seccion del material.
Los sodlidos policristalinos comprenden, un caso intermedio en donde el solido se
compone de subsecciones cristalinas que estan dislocadas o desorientadas una

respecto de la otra (Pierret, 1996): Esta clasificacion es mostrada en la Figura 2.1
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Figurall.1 Clasificacion de los materiales por su disposicion espacial defsus dtomos

De igual forma se pueden clasificar los materiales con la teoria de_bandas. Esta
teoria muestra que los estados de energia permitidos de los electrenes en un
material cristalino se describen mediante una serie de bandas “permitidas
separadas por una banda prohibida (Eg, energy gap en inglés). Una de”estas
bandas permitidas es la banda de valencia, la cual los electrones de valencia
estan confinados. Cuando un electron adquiere suficiente energia, este puede

abandonar la banda de valencia y “saltar” a la banda de conduccion.
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Parasos aislantes, la banda prohibida solo puede cruzarse cuando se producen
condiciones de falla. En los semiconductores, la banda prohibida es mas pequefia,
lo que «permite que un electron en la banda de valencia salte a la banda de
conduccién.-La banda prohibida depende del material semiconductor. En los
conductores;.Ja banda de conduccion y la banda de valencia se superponen, por lo
gue no hay espacio. Esto significa que los electrones en la banda de valencia se
mueven libremente.en la banda de conduccidn, por lo que siempre hay electrones
disponibles como elegtranes libres (Mishra & Singh, 2008). La Figura 2.2 muestra
la estructura de las bandas.de energia.

Banda de conduccioén

, L
Banda prohibida @3% CY slian
i » l -

Bandg”Pyohibida

®

Banda de valencia Banda de Valencia Banda de valencia

Banda de conduccioén

Aislante Semiconductor Conductor

Figura ll.2 Estructura de las bandas de energia

2.2 Clasificacion de los semiconductores

Los semiconductores pueden ser clasificados de acuerdo al tipo de defectos que
contengan. Los semiconductores intrinsecos son aquellos que los defectos que
puedan tener son nativos, ya que no involucran atomos de un material(éxterno.
Mientras que un semiconductor extrinseco, es aquel que presenta impurezas
(dopantes), agregados de forma deliberada a un semiconductor intrinseco. Esto s€
le conoce como dopaje. Los semiconductores tipo N son aquellos que los defectos

agregados pueden contribuir con electrones libres, a estos se le conocen como
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donantes. Mientras que los semiconductores tipo P, los defectos agregados
remueven electrones libres y son conocidos como aceptores (Yu & Cardona,
2010).

2.3 Sensores, de gas

Los sensores de gas.son sensores quimicos que son de muy alta importancia. Un
sensor quimico se compone de un transductor y una capa activa para convertir la
informacién quimicaCen una sefial eléctrica, como cambio de frecuencia, de
corriente o de voltaje." La”tecnologia de deteccion de gas se ha vuelto mas
significativa debido a sus.-aplicaciones en las siguientes areas: produccion
industrial (detecciébn de metana..en minas); industria automotriz (deteccién de
gases contaminantes de vehiculos); aplicaciones médicas (narices electronicas
gue simulan el sistema olfativo (humano); supervision de la calidad del aire
(deteccion de monodxido de carbono); estudios ambientales (monitoreo de gases

de efecto invernadero) (Xiao Liu-etral, 2012).

Los diferentes tipos de sensores.pueden®ser: clasificados por su principio de
funcionamiento, entre estas clasificaciones’ estan: cataliticos, conductividad
térmica, electroquimicos, épticos, infrarr@jos, semieonductores y acusticos. Entre
estos los sensores de gas manufacturados con semiconductores son dispositivos
gue se componen de O0xidos metalicos que se utilizan para medir la concentracion
del gas midiendo la resistencia eléctrica del dispositivo. La absorcion del gas sobre
la superficie de O0xido seguida de una oxidacion catalitica da como resultado un
cambio de resistencia eléctrica del semiconductor que se( relaciona con la
concentracion del gas. Un semiconductor tipo n intrinseco es adecuado para
detectar gases reductores debido al alto cambio de conductancia como)resultado
de los electrones liberados. De forma similar, un semiconductor deftipo p es
adecuado para la deteccion de gases oxidantes. Los oOxidos metalicos
generalmente utilizados son: SnO;, ZnO, In,03 0 WO3. Y se usan comunmente
para detectar hidrégeno, oxigeno, alcohol y gases nocivos como el monéxido de

carbono (Zainab Yunusa et al, 2014).

15



2.4 Recubrimientos de ZnO como sensores de gas

Tabla I.1 Pardmetros evaluados en el rendimiento de sensores de gases

Pardmetros Descripcion

Sensibilidad La sensibilidad se define como la relacién de la amplitud de
cambio de una sefial del sensor a la amplitud original.

Tiempo de respuesta y.de El tiempo de respuesta esta definido como el periodo en el cual
recuperacion la sefial (voltaje, resistencia o corriente) llega al 90% de la sefial
total cuando el gas esta presente, mientras que el tiempo de
recuperacion esta determinado como el periodo de tiempo en el
cual la sefial llega a un 10% de la sefial cuando el gas es
removido.

Limite de deteccion Es”la.cantidad mas baja de gas objetivo para la cual el sensor
podriastener una respuesta. Normalmente se calcula como tres
vecesda desviacion estandar correspondiente a 0.01 de la sefial
de sensibilidad.

Temperatura 6ptima de trabajo La mayoria de los sensores de gas necesitan temperaturas
elevadas para acelerar la adsorcion/desorcion del gas. Por lo
tantoyes esencial identificar la temperatura ideal la cual el sensor
da unaimejor respuesta.

Selectividad La selectividad esta determinada por la respuesta del sensor al
gas objetivo_en comparacién con otros gases.

Estabilidad y reproducibildad  La evaluacion-de-la estabilidad se basa en ciclos repetitivos de
conmutacion entre‘el estado ON y el estado OFF. Se dice que la
estabilidad es buena si hay_unh_ cambio muy pequefios en la
respuesta del sensor después dé numerosas pruebas.

Habitualmente los sensores se sintetizan utilizando equipas complicados. Esto
hace que sea costoso y, por lo tanto, restringe su aplicaCién comercial. Los
sensores de gas basados en ZnO hacen uso de la sensibilidad quimica de la
superficie a diferentes gases adsorbidos, que provocan cambios en laresistencia
del sensor. (N. A. Abdullah et al, 2013). En los ultimos afios, las inyeStigaciones
sobre la deteccidon de gases demandan selectividad del sensor hagiajun gas
particular, tiempos de respuesta y recuperacion rapidos y un menor costo del
sensor. De igual forma, hay un gran interés en el desarrollo de sensores de_gas
con un extenso funcionamiento a bajos niveles de potencia. Los resultades
experimentales indican que el ZnO, debido a su area superficial, tiene un gran

potencial para detectar diversos gases como NO,, NH3z, NH4, CO, Hj, H,O, O,
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H,S oy C,HsOH (Umit Ozgur et al, 2010). La detecciébn del gas se logra
generalmente midiendo el cambio de resistividad de los recubrimientos de ZnO.
Para medir €l rendimiento de los sensores existen varios parametros que pueden
ser evaluades, los cuales pueden ser: sensibilidad, tiempo de respuesta y de
recuperacion, v selectividad, temperatura Optima de trabajo, estabilidad vy
reproducibilidad, y)limite de deteccion. La Tabla 2.1 describe cada uno de estos
parametros (Tiwale#2015).

Los gases que puedenrdetectar los recubrimientos de ZnO pueden ser reductores
u oxidantes. En el caso de los gases reductores (H,, CO, CO,, H,S, NH3z y CH,),
una vez adsorbido en la superficie del recubrimiento de ZnO, las moléculas del
gas reaccionan con los iones @de€)oxigeno (O, O u 0% ) y liberan electrones de
regreso a la estructura de ZnO, reflejando un gran cambio en la conductividad. La
reaccion del gas con los iones de“oxigeno es mostrada en la reaccion 2.1 (Ang
Wei et al, 2011).

R+0"  >RO+e” Reacciém 2.1

R es la molécula del gas reductor. La reaccion disminuye el oxigeno adsorbido y
esto hace que los electrones atrapados en la superfieiesse liberen y regresen a la
banda de conduccion del ZnO. Esto hace que la resistencia eléctrica del ZnO
disminuya. El incremento de la corriente eléctrica o la disminucion de la resistencia
pueden ser monitoreados con instrumentos eléctricos, lo cual indica la presencia

del gas a medir.

El NO, se puede detectar por medio de sensores basados en ZnO“con diferentes
morfologias utilizando métodos de deposicion de vapor fisicos y quimiceS. Estos
sensores mostraron una respuesta considerable solo a las elevadas temperaturas
de operacion. Cabe destacar que la pirdlisis por aspersion mostré una respuesta
de 40 a 0.6 ppm de NO; a una temperatura de operacion de 135 °C. Este eswno
de los mejores sensores de NO, para detectar la concentracion mas baja. La

respuesta del ZnO al gas SO, fue de 3 a 300 °C. EL ZnO preparado utilizando el
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método solvotérmico mostré una respuesta de 11.7 para 100 ppm de CO a 300
°C. 'Estos resultados implican que los métodos de deposicion podrian decidir las
caracteriSticas de deteccién de los materiales. Aunque hay muchos sensores de
gas ZnO disponibles para detectar amoniaco, la mayoria de ellos puede detectar
solo a temperaturas de funcionamiento elevadas, como 200 °C y 300 °C. Se
consideraron diversas formas de nanoestructuras de ZnO para fabricar sensores
de HS. Entre ellosgles_ nanocables de ZnO mostraron una buena respuesta hacia
el H,S y el NO. Lossianorods de ZnO sintetizados por el método hidrotérmico
mostraron unas caracteristicas peculiares de deteccion de H,S. En este caso, los
nanorods detectaron la presencia de 0.05 ppm de H,S a temperatura ambiente (~
24 °C). El mismo material_detecté efectivamente 1 ppm de C,HsOH a una
temperatura elevada de 350 “%C _con mejor selectividad. Aunque hay muchos
sensores de etanol basados en ZnOy, muchos de ellos han mostrado una mejor
respuesta solo a temperaturas de opgeracion elevadas y hay muy pocos informes

disponibles para detectar etanol.a.temperatura ambiente (Rayappan et al, 2015).
2.5 Sintesis de las particulas de"ZnO por'meganosintesis

Las reacciones obtenidas por mecanosintesis soh.-adecuadas para la produccion a
gran escala de nanoparticulas debido a.su simplicidad y bajo costo. Desde el
punto de vista ambiental son atractivas, ya que no serutilizan solventes organicos
para la sintesis. No es asombroso que una gran variedad de nanoparticulas,
incluyendo el ZnO, hayan sido sintetizadas por este método. Es un método de
sintesis de nanoparticulas que combina un proceso de reduccion del tamafio fisico
en un molino de bolas convencional con reacciones quimicas’ que se activan

mecanicamente a nanoescala durante la molienda (Perez Espitia etqal, 2012).

Para sintetizar el ZnO por mecanosintesis, se realiza un tratamiento térmico del
producto obtenido de la molienda, este tratamiento consume energia y extiende el
tiempo de produccion. Cominmente se utilizan tres rutas, las cuales se deseriben
en la Tabla 2.2 (Jun Lu et al, 2008).
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Tabla 1.2 Reactivos utilizados en los diferentes rutas en la preparacion de ZnO por mecanosintesis

Precursores Tiempo de molienda Tratamiento térmico
ZnC0,¢2Zn(0H),, NaCl 3 -6 horas 400 — 600 °C
ZnCly, Nd,€05, NaCl 3 -6 horas 400 — 600 °C
ZnC,H0,, C,H,0, 30 minutos 450 °C

Los precursores utilizados en este método son principalmente el cloruro de zinc
(ZnCly), carbonato degsodio (Na,COgs) y cloruro de sodio (NacCl). Este ultimo se
aflade como un medio de reaccion y separa las nanoparticulas. Ademas, que
minimiza la aglomeracion desparticulas durante la molienda, que luego se elimina
antes de la calcinacion mediante un procedimiento de lavado. El compuesto
formado (ZnCOs3), es sometido a'un. tratamiento térmico a una temperatura entre
200 — 800 °C. El proceso implica las siguientes reacciones 2.2 y 2.3 (Jesionowski
et al, 2014):

ZnCl, + Na,C03 - ZnC0O3 + 2NaCl Reaccion 2.2

Tratamiento Reaccion 2.3
térmico '
Zn0 + CO,

ZnCO0;
El tamafo de cristalito depende del tiempo de molienda y~de la temperatura del
tratamiento térmico. Incrementando el tiempo de molienda de 2.a 6 horas, hay una
reduccion en el tamafio del cristalito de 25 a 21.5 nm. Mientras‘que un incremento
en la temperatura en el tratamiento térmico causa un aumento en el tamafio de
cristalito de 18 a 35 nm (Weiqgin Ao et al, 2006) .En la Figura 273, se ilustra el

proceso utilizado en el método de mecanosintesis de nanoparticulas de ZnO.
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Figura 1.3 Proceso utilizado en el método de mecanosintesis

2.6 Método de obtencién degsecubrimientos de ZnO por screen printing

Para obtener recubrimientos una desas técnicas utilizadas es screen printing. Esta
técnica es mas rapida y econémica.en contraste a otras tecnologias. El equipo
utilizado puede ser simple, barato y potente. Ademas que produce muy poca
cantidad de desechos quimices— con poco impacto ambiental (Santosh
Chackrabartia et al, 2018). La Figura 2.4 ilustra los aspectos principales del

proceso de screen printing.

Movimiento
Recubrimiento
A Escobilla

Pasta Pantalla

Soporte A

Sustrato

Figurall.4 Proceso basico de screen printing
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La pantalla est4 unida permanentemente a un marco o soporte, que se mantiene
firme-<mientras se deposita la pasta en el sustrato. La distancia tipica entre la
pantalla”y, el sustrato es de 0.5 mm. El sustrato se mantiene en su lugar
mecanicamente o por vacio. La pantalla puede ajustarse finamente para asegurar
un buen depdsito entre capas. La pasta es depositada en la pantalla y la escobilla
0 rasero de goma pasa sobre la pasta, la cual es transferida entre las areas
abiertas de la pantalta, dejando un depdsito de pasta en el sustrato con el patrén
deseado. La escobilla-tiene como funcion transferir la pasta a través de la pantalla
al sustrato y generalmente; estad hecha de poliuretano o neopreno. La presion
ejercida en la escobilla puede ser ajustable y facilita la impresion precisa y
repetible. La pantalla define'elspatron del recubrimiento y controla la cantidad de
pasta depositada. Las pantallas’a.menudo estan hechas de seda. Sin embargo,
para aplicaciones de circuitos microelectronicos, tienden a ser fabricadas de
poliéster, nylon o acero inoxidable. Después depositar la pasta en el sustrato, es
habitual que el recubrimiento/sea secado a temperaturas de hasta 150 °C. El
proposito principal del secado es\eliminarslos solventes organicos. Después del
secado, los recubrimientos pasan—a, ung¢tratamiento térmico. En algunas
circunstancias, pueden depositarse cop otras capas de recubrimiento si es que se
necesita un mayor espesor. Entre las funciones principales del tratamiento térmico
son la de eliminar el remanente de compuestos™organicos y adherir el
recubrimiento al sustrato, para lograrlo, el recubrimiento se somete a temperaturas
de hasta 1000 °C (White, 2017).
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CAPITULO 1lI
DESARROLLO EXPERIMENTAL

El ZnO obtenido en forma de pelicula por la técnica de screen printing, fue
sintetizado poer el método de la mecanosintesis de precursores de zinc y de
oxigeno. Posteriermente, se obtuvo una suspension coloidal en forma de pasta
para su posteriorgaplicacion sobre los sustratos de vidrio utilizando una pantalla
con malla calibrada‘en 200 mesh.

3.1 Obtencidn del ZnOmediante el proceso de mecanosintesis

Los reactivos precursores utilizados en la preparacion del polvo de ZnO, fueron el
cloruro de zinc (ZnCl,), carbonate de sodio (Na,CO3) y sal comercial (NaCl) como
disolvente. Los precursores reacgeioparon quimicamente por energia mecanica
mediante el proceso de mecanosintesis en un molino de alta energia marca
millSpex®, utilizando un contenedor de-acero y medios de molienda en diferente
gradiente de tamafio de la misma)compasicion del contenedor. Los materiales
precursores se mezclan y ocurre-la=reaccion*3.1, para formar el ZnO (Zahra
Makhdoumi Kakhaki et al, 2015).

ZnCl, + Na,C0; + 8NaCl — ZnO + CO, + 10NaCl Reaccion 3.1

El método consiste en mezclar todos los reactivos en wn recipiente de acero
inoxidable de 100 ml, con esferas de acero inoxidable con didmetros desde 12 mm
hasta 9 mm. La molienda se efectia en un molino de bolasvde alta energia
(millSpex® modelo 8000M) en un rango de tiempos de molienda variados de 20,
40 y 60 min. Para obtener 2 g de ZnO se utilizaron 3.348 g de ZnCl;,22.604 g de
Na,CO3y 11.485 g de NaCl.

Después de la molienda, y para eliminar los remanentes de sal (NaCl), elpolvo
obtenido, se sometié a un proceso de lavado con agua desionizada y un posterior
tratamiento de ultrasonido durante 60 minutos. Una vez terminado el proceso

anterior se sometidé a un secado de 120 °C por dos horas, con la finalidad de
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evaporar el agua del lavado. Después se calentd a 400 °C durante dos horas para
sinterizar el ZnO obtenido. Como el proceso de mecanoquimica es de alta
energiay”se*propuso el siguiente proceso para evaluar la factibilidad del lavado

previo y pasterior al tratamiento térmico (Figura 3.1).

»@»?»i

Figuralll.1 Diagrama del proceso general realizado para la obtencion de los polvos de ZnO

La Figura 3.2 muestra los polvés de ZnO obtenidos por mecanosintesis en
tiempos de molienda de 20, 40 y 60.minutos (Mahesh Kumar Talari et al, 2012).

Figuralll.2 Polvos de ZnO obtenidos por mecanosintesis
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3.2 Preparacion de la pasta de ZnO, para la obtencién de los recubrimientos
poriatecnica de screen printing

Para la preparacion de pasta para screen printing se disperso el ZnO en polvo en
etanol por ulttasonido por 30 minutos, manteniendo una relacion de 0,5 g de ZnO
en 10 ml de” etanol. Se disolvieron 0,15 g de etilcelulosa, utilizada como
aglutinante (Monica®Schneider et al, 2016), en 10 ml de etanol para obtener una
proporcién de 30%‘enpeso respecto al contenido de ZnO. Se afiadieron 4,06 g de
terpineol a la dispersion_de ZnO, para usarlo como solvente (Mah Jian Wen et al,
2017). Después de adicionar terpineol a la mezcla, la suspension se concentrd
hasta la obtencién visual de“una pasta por evaporacion de etanol utilizando un
evaporador rotatorio (A. G. Vega-Poot et al, 2016).

En la Figura 3.3 se esquematiza €l‘\proceso de la preparacion de la pasta. En la
Figura 3.4, se muestra la pasta.final de ZnO que se utilizd en la técnica de screen
printing para la obtencion de recubrimientes’'de ZnO.

Solucién 1:

Solucién 3:
osa + 10 ml de etanol
onido por 120 minutos

Solucién 2 + Solucién
ratamiento de ultrasonido por 30

Figura 111.3 Diagrama del proceso realizado para la obtencién de la pasta de ZnQ

Solucién 2:

26



%
%
3,

%

A\

-
Figuralll.4 Pas@ﬂo obtenida por el proceso propuesto

3.3 Obtencion de los recubrlmler@ or latécnica de screen printing

Al obtener la pasta, las capa ositaron sobre sustratos de vidrio, por
medio de un screen printer AT-4 marca ATMA. Se seleccionan estos
sustratos en funcion a la estabili U|m| | vidrio. Entre cada capa de los

depositos, el sustrato se coloca dural( mi sobre una placa caliente a 125
°C. Después de la aplicacién de todas Ia@pas I cubrimientos se sinterizan a
450 °C durante 60 minutos (A. G. Vega-Poot et a 6). En la Figura 3.5, se

muestran los recubrimientos de ZnO obtenidos por la t a de screen printing.

Figura lll.5 Recubrimientos de ZnO obtenidos por screen printing



3.4@?\0 parala construccion del sensor de gas H,S

Para @al‘)ricacién del sensor de gas fueron colocados dos electrodos al

recubrin‘ o de ZnO, los cuales fueron hechos con una pasta de plata (4g)

conductora @mrcial (J. Y. Lin et al, 2017) marca Coatex Industries y cables
calibre AWG ﬂg 30 cm cada uno. En la Figura 3.6 se muestra el prototipo del

7z

A
Sensaor.

L 3
la de

y

Para adquirir los datos de respues n del gas de H,S que pudiera
mandar el sensor del gas a base de re @nient@ ZnO depositado sobre vidrio,
9

-
Figura 1.6 Prototipo del sensor de g@ Ese de@giniemo de ZnO depositado sobre vidrio

se realiz6 la construccion de un dispositivo, el cua isti6 en un tubo de vidrio
con valvulas de entrada y salida, donde por un lado suministré el gas y en
medio se coloco el sensor de gas a base de recubrimi de ZnO depositado
sobre vidrio. También, se requirié el uso de un sistema de adguisicion de datos, el
cual fue acoplado a la plataforma de hardware libre Arduino(:;%so de MatLab®

para disefar la interfaz gréfica. )\

En la Figura 3.7, se presenta el esquema del circuito utilizado pa plar el
prototipo del sensor a la placa de hardware Arduino®. Para operar el or se
utilizé un divisor de voltaje el cual suministré un voltaje de entrada V, d%lts,

permitiendo la medicién del voltaje de salida V,,,; a través de una resistencia @é

10 kQ.

.



Vin

.—
Sensor
Vout
Re
GND

Figura l1l.7 Esquema del circuito empleado con el voltaje de entrada Vi, voltaje de salida Vo Y la resistencia
Rc

Para calcular la resistencia del senser de gas se utilizé la ecuacion 3.1.

~ Vin = Vo Ecuacion 3.1
s =" Ac
VOUC

La Figura 3.8 muestra la placa de hardware disefiada y manufacturada Arduino®,
la cual consta con un protoboard de 400‘puntos_ ¥ una resistencia de 10 kQ. Una
interfaz grafica tipo, disefiada en MatLab® es como)la que se presenta en la

Figura 3.9.
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Figura 1.8 Placa de adquisicion de'datos disefiada y manufacturada con Arduino®
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Figura 1.9 Interfaz grafica plasmada en MatLab®

El codigo utilizado en Arduino® y en Matlab® se muestra en el anexo.
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3.5 Generacion controlada de gas y conduccién hacia el sensor

Los reactivos para obtener el H,S fueron 20 ml de acido clorhidrico (HCI) y 100 gr
de sulfuro dé\hierro (FeS). La reaccion 3.2, se llevd a cabo en un matraz Kitasato
de 250 ml con’tap@n de hule, con la evidente produccion del H,S.

2HCl+ H,0 + FeS'= H,S + H,0 + FeCl, Reaccién 3.2

HCI + FeS
/ Arduino
MatLab I = /

@.

Figuralll.10 Esquema de componentes en la medicion delH3S

El proceso completo de deteccion del gas, desde su produccidn\hasta la captura

de los datos, se esquematiza en la Figura 3.10. La cual muestra los_eomponentes
integrados en el proceso para detectar el gas.
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3.6 Técnicas de caracterizacion de los polvos de ZnO y de los
recubrimientos de ZnO

3.6.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La identificacién de la estructura cristalina, los cambios de fase y el tamafio
promedio del cristalito se realizaron por difraccion de rayos X para los polvos de
ZnO vy los recubrimientos de ZnO. El equipo utilizado fue un D2 Phaser marca
Bruker, con un anode~de Cu, y la radiaciéon CuKa con una longitud de onda de
1.5418 A, en el rango de médicion de 30° a 70° en la escala de 2 8, en un paso
de 0.02° y con un tiempo,de”conteo de 192 segundos. Para la mediciéon no se
requirid preparacion alguna en’los polvos de ZnO, solo requiere una muestra de
aproximadamente 0.3 g. Las” muestras del recubrimiento de ZnO fueron
preparadas desprendiendo el recubrimiento del sustrato y asi obtener polvo para

su medicion.

3.6.2 Espectroscopia Infrarroja’Con Transformada de Fourier (FTIR)

La presencia de grupos funcionales en el proceso.de mecanosintesis del ZnO, fue
determinada mediante la espectroscopia infrarroja-con transformada de Fourier.
Este andlisis fue realizado por la técnica/ATR empleando un espectrofotometro
modelo Nicolet is50 de la marca Thermo Scientific en”in rango 4000 a 350 cm™.
Los polvos de ZnO y precursores no tuvieron preparacionsalguna para la medicion.
Las muestras del recubrimiento de ZnO fueron preparadas desprendiendo el

recubrimiento del sustrato y asi obtener polvo para su medicion.

3.6.3 Espectroscopia RAMAN

Para identificar la dindmica de la red de la estructura cristalina de les”pelvos de
ZnO y los recubrimientos de ZnO, se utilizé la espectroscopia RAMAN. El analisis
a los recubrimientos se realiz6 con un equipo Alpha 300 marca Witec ,Focus
Innovations, la longitud de onda del laser fue de 488 nm, con un tiempa_de
integracién de 2 segundos en un rango de 50 a 800 cm™. Para el andlisis a los

polvos de ZnO el equipo utilizado fue un Xplora Plus marca Horiba, con un laser
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de 532 nm con un tiempo de integracién de 1 segundos en un rango de 50 a 800
cm~Para la medicién de las muestras por espectroscopia RAMAN no se requirié
preparacion® alguna ni a los recubrimientos ni a los polvos, esta técnica no es

destructiva.

3.6.4 Espectrescopia Ultravioleta-Visible

Para evaluar la“ absorbancia de los recubrimientos de ZnO, se utiliz6 un
espectrofotometro AvaSpec 2048 y la fuente de luz ultravioleta visible Avalight-
DH-S-BAL en un rango(de medicién de longitud de onda de 300 nm hasta 800 nm
y un soporte para los sustrates. La medicion se realizé tomando como referencia
la absorbancia del vidrio sin.reCubrir, a partir de esta linea base se midieron los
recubrimientos de ZnO. Para realizar la medicion por espectroscopia UV-Vis no se

requirié preparacion alguna a los recubrimientos, esta técnica no es destructiva.

3.6.5 Espectroscopia de Foteluminiscencia

Para medir la pureza y calidad cristalina deflos,recubrimeintos de ZnO, se utilizo la
espectroscopia de fotoluminiscencia. La espéctroscopia de fotoluminiscencia fue
realizada con un laser He-Cd marca Kimmon _.con una longitud de onda de
excitacion de 325 nm y una potencia de_200 mW_ ~Para realizar la medicion de
fotoluminiscencia, las peliculas no requieren preparacion, debido a que es una

técnica no destructiva.

3.6.6 Analisis Termo Gravimétrico

Para evaluar la estabilidad térmica de los recubrimientos de ZnO, se realizé un
analisis termo gravimétrico (TGA). El andlisis fue realizado en el equipo STA 6000
de la marca Perkin Elmer. La medicion se realizdé desde una temperatura ambiente
hasta a 900 °C a 10 °C por minuto en una atmosfera inerte (N,). Para‘realizar el
analisis las muestras del recubrimiento de ZnO fueron preparadas desprendiendo

el recubrimiento del sustrato y asi obtener polvo para su medicion.
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3.6.ZAndlisis del Area Superficial

El andlisis del area superficial de los recubrimientos de ZnO fue encontrado
usando ‘€l ymétodo Brunauer-Emmett-Teller (BET) y el diametro de poro y el
volumen degporo fueron calculados por el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).
Este andlisis fue_realizado en el equipo Tristar Il de la marca Micromeretics. La
medicion se realizésdespués de desgasificar las muestras a 150 ° C durante 2 h en
nitrégeno (N.). Parasrealizar el analisis las muestras del recubrimiento de ZnO
fueron preparadas desprendiendo el recubrimiento del sustrato y asi obtener polvo

para su medicion.

3.6.8 Microscopia de Fuerza. Atdmica

Para evaluar la rugosidad superficial, de los recubrimientos de ZnO, se utilizd un
microscopio de fuerza atomica modelo XE7 de la marca Park System. La medicion
se realiz6é en un area de 2um”x 2um. Para.realizar la medicion en el microscopio
de fuerza atomica, los recubrimiéntos fueron cortados para obtener un area de 1

cm?.

3.6.9 Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo (FESEM)

El analisis de morfologia de los recubrimientos..de, ZnO se analizaron por
Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de«#Campo (FESEM), en un
microscopio electrénico de barrido Nova Nano FE-SEM@450 a 5 kV y 10 kV de
voltaje de aceleracion, con un cafibn de emisiéon de campo;_con detector de

electrones secundarios.

3.6.10 Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucién (HRTEM)

Para analizar las transformaciones de fase de los polvos de ZnQ y’ de los
recubrimientos de ZnO se emple6 la técnica de microscopia electronica de
transmision (HRTEM). Para este analisis se utilizd el equipo modelo JEM=2100
marca JEOL con pieza polar de ultra alta resolucion. El voltaje de operacion del

microscopio es un voltaje de aceleracion de 200 Kv y una fuente de emisién de
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electrones de LaB6 (Hexaboruro de lantano). Las micrografias obtenidas se
realizaron en el modo campo claro, la imagen de difraccion fue obtenida en el
modo SA DIFF (Difraccién de Electrones de Area Selecta). El limite de resolucion
del microsCopio es de 1.9 A punto a punto y 1.14 A lineal, con una magnificacion
maxima de 1.5'millones de aumentos. La preparacion de las muestras del polvo de
ZnO obtenidospor mecanosintesis consistié en la sonicaciéon de los polvos en
alcohol isopropilicos~kas muestras del recubrimiento de ZnO fueron preparadas
desprendiendo el reculirimiento del sustrato y asi obtener polvo para su medicién,
este polvo se sonicé con aleohol isopropilico. Las muestras fueron depositadas en
rejillas de cobre con recubrimiénto de carbono de 3.05 mm de diametro.

3.6.11 Perfilometria de Contacto

Para medir el espesor de los recubrimientos de ZnO sobre los sustratos de vidrio
se realizo la técnica de perfilometria, de contacto. El analisis fue realizado en un
perfilometro modelo D-500 de da-marca“KLA Tencor. Los parametros de medicion
utilizados fueron de 0.03 mm s *(eén la velo€idad de barrido, 0.03 mg en la fuerza
del estilete y 100 um en el rango de altura vertical. Antes de iniciar la medicion el
equipo fue calibrado con un patron de referencCia;, que es parte del equipo. La
medicidn consiste en el registro del desplazamientosvertical que se produce en el
estilete al realizar un barrido lineal sobre la superficiesde la muestra al mantener

una fuerza constante que se aplica sobre la muestra.

3.6.12 Prueba de Adherencia

Para probar la adherencia del recubrimiento de ZnO al sustrato ‘de vidrio, se utilizo
la norma internacional ASTM D3359 (Jean-Denis Brassard et al; 2015). Esta
prueba tiene como objetivo determinar la adherencia de los recubrimientos

mediante una escala ilustrada en la Figura 3.11.
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Figuralll.11 Clasifieacion de adherencia del recubrimiento de acuerdo a la norma ASTM D3359

Los materiales utilizados para realizar esta prueba fueron los siguientes: una
navaja como herramienta.de corte, una regla para medir la distancia entre cortes,
cinta de prueba marca intertape 51596, goma de borrar para deslizar sobre la cinta
ya colocado en el sustrato, una lupa de 20X y un lampara para iluminar el area de
corte. Para esta prueba el procedimiento utilizado fue el método B de la norma
ASTM D3359. Primero se utiliz0' aire comprimido para eliminar el polvo
encontrado en el recubrimiento y, se realizaron 14 cortes paralelos separados por 1
mm evitando cortar al sustrato&Pgsteriormente, se coloco la cinta sobre la reticula,
para obtener un buen contacto ¢on el rectbrimiento se froté la cinta con firmeza
con el borrador, transcurridos 30 segundos. de.da aplicacién se retird la cinta
agarrando el extremo libre y rapidameénte sobre.si, mismo en un angulo lo mas

cercano a 180 °. La prueba de adherencia.se realizostres veces.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Anédlisis del estado cristalino de los polvos de ZnO por Difraccion de

Rayos X (XRD)

Se empled la técnica de difraccion de rayos X, para determinar la estructura

conformacional del{Zn@ obtenido por el proceso de mecanosintesis descrito en el

desarrollo experimental’En la Figura 4.1, se presentan los difractogramas de los

polvos de ZnO, obtenides/por la molienda de los precursores a tiempos de 20, 40

y 60 minutos, graficando el-fango de medicion de 30 — 80° en 26 (grados) vs la

intensidad en el nimero de cuéntas en unidades arbitrarias.

Intensidad (u. a.)

8 —
N a 8 g9
o 3 82 =
- 40 Minutos A :
[ 20 Minutos I j\
1 . 1 1 . 1 . 1
30 40 50 60 70

20

20 (grados)

Figura IV.1 Difractogramas de los polvos de ZnO con tiempos de molienda de 20, 40 y 60 minutos
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Come’puede observarse en la Figura 4.1, desde el primer tratamiento de molienda
de 20“minutos, ya se observan los picos caracteristicos del ZnO en fase cristalina,
lo que Jdndica que el proceso de mecanosintesis propuesto, con la cantidad de
precursores.~y equipo utilizado es factible para la obtencibn de ZnO.
Adicionalmente,_ Ja intensidad y posicion de los picos en los tres difractogramas de
los polvos de ZnO; certifica la naturaleza cristalina y del mismo modo revela que
no existen impurezas,, considerando la formacion del ZnO en una sola fase
cristalina. El patron‘de difraccion corresponde a la estructura hexagonal wurzita,
con indices en los planos«100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112),
(201) y (004), con sefiales,caracteristicas en 20 = 31.77°, 34.42°, 36.25°, 47.54°,
56.6°, 62.86°, 66.38°, 67.96, 69.1° y 72.56° coincidiendo con la tarjeta estandar
JCPDS 36-1451.

{3 ” “_n

Los parametros de red “a” y “c” encontrados, mediante los célculos respectivos de

los planos (100) y (002) de acuerdo a la ecuacion 4.1 (N.Hamzaoui et al, 2017).

1

Apa = L,
4(h2% + hk + k2) [2 Ecuacion 4.1
[ 3a? + c2

“ ”

Para calcular el parametro “a”, se ‘sustituyens71os indices de Miller que

corresponden al plano (100), resultando la ecuacion 4<2.

2
a=-—=d Ecuacion 4.2

V3

Sustituyendo los indices de Miller correspondientes al plano (002)y el parametro de

red “c” se calcula con la ecuacion 4.3.

¢ = 2dyoy Ecuacion 4.3

Para calcular las distancias interplanares de los planos (100) y (002), estas, se

obtuvieron mediante las ecuaciones 4.4y 4.5.

A

=— Ecuacioén 4.4
2senob,

leO
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A

=— Ecuacion 4.5
2senofg,

doo2
Donde 8460 €s el angulo de difraccion del pico del plano (001), 1= 1.5418 Ay es la
longitud de onda del angulo de radiacion incidente; h, k, L son los indices de Miller
del plano de difraccion. El tamafio promedio del cristalito encontrado fue calculado
utilizando el software Maud de acuerdo con la formula de Debye—Scherer,
mostrada en la ecuacioh 4.6 (Rayees Ahmad Zargar et al, 2015).

KA

D = Boei Ecuacioén 4.6

Donde K es la constante de‘Scherer con un valor de 0.9, A4 es el ancho de banda
del haz incidente, B es el ancho _a |la media altura del pico utilizado en radianes
(FWHM) y 6 es el angulo de difraccion de Bragg utilizado. En la Tabla 4.1, se
enlistan los datos encontrados del parametro de red de “a” y “c” de los polvos de
ZnO con tiempo de molienda de-20, 40 y 60 minutos, la distancia interplanar de los

planos de difraccion dio0) Y d(002)

Tabla IV.1 Pardmetros de red calculados de lospolvos de ZnO obtenidos por mecanosintesis a diferentes

tiempos
Tiempo de molienda a c Qo0 d 002
(minutos) A) A) (&) A)
20 3.2525 5.2100 2.8167+ 2.6050
40 3.2540 5.2151 2.8180_12.6075
60 3.2535 5.2128 2.8176 2.6064

Los valores de los parametros de red encontrados coinciden con-lo reportado en la
literatura (H.S.Bolarinwa et al, 2017), no hay cambios con respecto” al*tiempo de
molienda, se notan algunas diferencias, pero al ser una unidad de A (12X 20 ~°)m ,
no se considera significativa. Los valores encontrados de los parametres de red
tienen valores muy cercanos, por lo que puede considerarse que no hay cambios,
por el efecto de tiempo en la molienda, ya que la diferencia entre tiempos esmuy

bajo.
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En lo”que respecta al tamafio de cristal calculado, el efecto del tiempo de la
molienda de los precursores, si afecta el tamafio del cristalito, disminuyendo hasta
casi lasmitad el tamafio del cristalito (Ver Figura 4.2). Estos resultados, fueron
importanteS.para seleccionar el tiempo de 20 minutos de molienda como el tiempo
optimo de este_proceso. Ya que para fabricar la pasta conductora de ZnO, los
polvos inorganicoside ZnO, que se dispersan en la matriz polimérica (terpineol), se
requiere no generemaglomeraciones y por ende disminuya la disolucién en el
agente organico, por e que cristalitos de ZnO 50 nm son factibles (Wang Li et al,
2017).

55 -
50
45 -

40 4
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30
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20 40 60

Tiempo de molienda (min)

Figura V.2 Tamafo de cristal de los polvos de ZnO

Es conveniente mencionar, que todos los procesos fueron evaluades por DRX,
para identificar las transiciones de fase de los precursores inorganicos
involucrados en el proceso. Como ejemplo en la Figura 4.3, se presentan tres
difractogramas, correspondientes a los procesos de molienda, molienda +lavado y
molienda + lavado + tratamiento térmico a los que fue sometido de polvo de ZnO
obtenido con 20 min de molienda. Se grafica el angulo de difraccién 20 en el rango
de 20 a 80 grados versus la intensidad en unidades arbitrarias para fines

comparativos. En los tres difractogramas, se observan picos caracteristicos de
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fases” cristalinas presentes, con diferentes planos de difraccion, los cuales
corresponden al ZnO, al NaCl como precursor (tarjeta estandar JCPDS 05-0628)
utilizade” como solvente de la reaccion mecénica y a la hidrocincita
(Zns(OH)¢(€C03),) (tarjeta estandar JCPDS 14-0256), que es un producto
intermedio. Esta,Ultima, se debe a la insuficiente energia de molienda para inducir
una sintesis directa de nanoparticulas de ZnO (Zahra Makhdoumi Kakhaki et al,
2015). Después “de~realizar el tratamiento térmico, el patron de difraccion
corresponde a la estructura hexagonal wurzita coincidiendo con la tarjeta estandar
JCPDS 36-1451.

B ZnO
0 NaCl
® ZnS(OH)G(CO3)2

TL l. ]

Molienda + Lavado + T. Termico

Molienda + Lavado

Intensidad (u. a.)

Mlolienda

20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura IV.3 Difractograma del polvo de ZnO con tiempo de molienda de 20 minutos
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4.2 Estudio de los componentes organicos e inorgéanicos de los polvos de
ZnO-p0r Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La técniCa/de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)
permite detefminar la composicion de los materiales por los modos vibracionales
de los enlaces que componen las moléculas organicas e inorgénicas. Para este
caso los precurseres de los polvos de ZnO obtenidos por el proceso de
mecanosintesis. En.JaFigura 4.4, se presentan los espectros de FTIR en el rango
de 4000 a 350 cm™ en‘el.modo de transmitancia de los polvos de ZnO obtenidos
por la mecanosintesis Fig. 4.4a, del ZnCl, Fig. 4.4b y el Na,CO3 Fig. 4.4c.

Las principales bandas que se”observan son 3500, 900 y 380 cm™. La banda de
3500 cm’ estd asociada al grupo funcional O-H (hidroxilos) causada por la
absorcion tanto molecular como disociativa del agua, que aparece tanto por el
proceso de sintesis como por absorcion, de la humedad presente en la atmésfera
y por la naturaleza higroscopica-del ZnCl, (Rayees Ahmad Zargar et al, 2014). La
banda de 900 cm™ se asocia algripo fun€ional C=0, esta banda corresponde a
un estiramiento simétrico de vC=0 del carbonate.de sodio (Md. Nasrul Haque Mia
et al, 2017). La banda de 380 cm™ cofresponde alta vibracion de estiramiento del
vZnO (Y. Dimitriev et al, 2011).
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Figura V.4 Espectro de Infrarrojo correspondientg a los polvos'defa) ZnO, y a los reactivos precursores b)
ZnCl; y*c)Na,CO3

En la Figura 4.5, se presentan los espectros de ‘FTIR de los polvos de ZnO,
obtenidos por la molienda de los precursores a diferentes tiempos 20, 40 y 60
minutos, en el rango de 4000 a 350 cm™ en el modoyte transmitancia. Se
observan bandas en comun en los diferentes tiempos de molienda de 3500, 900 y
380 cm, las cuales corresponden al grupo funcional O-H (hidrdxilos) causada por
la absorcidén tanto molecular como disociativa del agua, que aparece tanto por el
proceso de sintesis como por absorcion, de la humedad presente ensla)atmoésfera
y por la naturaleza higroscopica del ZnCl, (Rayees Ahmad Zargar et al, 2014)., al
grupo funcional C=0 la cual corresponde a un estiramiento simétrico de vC=0 del
carbonato de sodio (Md. Nasrul Haque Mia et al, 2017) y a la vibracién~de
estiramiento del vZnO (Y. Dimitriev et al, 2011) respectivamente. El tiempo de

molienda no afecta en la creacion de nuevos grupos funcionales.
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Figura IV.5 Espectro de Infrarrojo correspondiente a los polvos de ZnO.scon tiempos de molienda de 20, 40y
60 minutos

4.3 Identificacion de la dinamica de la red de la estrUctura cristalina de los

polvos de ZnO por los modos vibracionales mediante espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman, proporciona informacion de propiedades estructurales
como la composicion quimica, orientacion o calidad cristalina. Por\lo que los
polvos de ZnO obtenidos por la mecanosintesis y los utilizados en el recubrimiento

fueron evaluados por esta técnica Raman en un rango de 50 a 800 cm™

La Figura 4.6 se observan los espectros de los polvos de ZnO, obtenidostpor la
molienda de los precursores a diferentes tiempos 20, 40 y 60 minutos. “LOs
espectros evidencian picos comunes en 105 cm™, 335 cm™, 440 cm™, y 580 cm™

El modo 105 cm™, corresponde al modo E,_ de baja frecuencia, que esta asociado
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con la'vibracion del Zn. El modo Ez en 440 cm™ indica la vibracién Gnicamente de
los ‘atomos de oxigeno (Raymond Taziwa et al, 2017). El modo E,y — Ez se
encuentrapresente en 335 cm™ (Vaibhav Koutu et al, 2016). El pico E1(LO),
ubicado a/580 cm™, puede atribuirse a la formacién de defectos, tales como
vacancias de‘oxigeno o del Zn intersticial (Qi Qi et al, 2008). El modo E,y es
caracteristico del.ZnO en los espectros Raman y es asociado con las vibraciones
del oxigeno y el zineen la estructura wurtzita del ZnO. El aumento de intensidad
observado a medida gue disminuye el tiempo de molienda esta asociado al grado
de cristalinidad. Esto €S, entre mas intenso sea este modo, el material denota

mayor ordenamiento molecular (Louise Patron Etcheverry et al, 2018).

T 1
\ 105 cm™t
(E2D)

) 440 cmL
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"\ 3350l
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B 20 Minutos
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Dispersion Raman (cm™)

Figura V.6 Espectroscopia Raman correspondiente a los polvos de ZnO con tiempos de moliendagde 20, 40 y
60 minutos
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4.4 Analisis morfolégico y estructural de los polvos de ZnO por Microscopia
Electrénica de Transmision de Alta Resoluciéon (HRTEM)

El andlisis morfoldgico y estructural a los polvos de ZnO obtenidos por la molienda
a tiempos de) 20, 40 y 60 minutos, se realizO empleando un microscopio
electrénico deftransmision de alta resolucion. Las Figuras 4.7, 4.8 y 4.9 muestran
las morfologias Yy les patrones de difraccion de los polvos de ZnO con diferentes
tiempos de molienda. _La morfologia observada de las nanoparticulas con un
tiempo de molienda de20. minutos es en promedio de 30 nm de diametro. Con 40
minutos el promedio delas nanoparticulas es de 23 nm de didmetro y con 60
minutos el promedio es de 27'nm de didmetro. Se observa que los patrones de los
planos (100), (002), (101), (102). y (110) corresponden a la estructura hexagonal
wurtzita de ZnO (R. Herrera-Rivera et al, 2017).

r . g 5
133.19 nm | ! . .
.
26.41nm ’ . i d=2. 604
% # = R 20 (002)
. o . . ,

. -a:2.47q

/ ’ T e Zno(101)
) ¢ F % ‘, » .

d=2.81a

’
:
Sl zn0(102)

d=1.624
zno(110)

-
éj
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Figura IV.7 a) Morfologia de los polvos de ZnO con 20 minutos de molienda, b) patrén“de difraccion
correspondiente a la estructura hexagonal wurtzita
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Figura 1V.8 a) Morfologia de los polves de ZnO con 40 minutos de molienda, b) patron de difraccién
correspondiente ala estructura hexagonal wurtzita
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Figura 1V.9 a) Morfologia de los polvos de ZnO con 60 minutos de molienda, b) patrén de\difraccion
correspondiente a la estructura hexagonal wurtzita
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4.5 Prueba de adherencia del recubrimiento de ZnO

La prueba mencionada en la norma internacional ASTM D3359, tiene como
objetivo determinar la adherencia de los recubrimientos. La evaluacion mide si la
adherencia de)los recubrimientos estd en un nivel adecuado, de acuerdo con la
clasificacion dada.en la norma referente a la prueba de medicién por adhesion de
cinta permacel. Para esta prueba se utilizé el método B descrito en dicha norma.
En la Tabla 4.2, se.enlista la descripcion de los resultados obtenidos al replicar la
norma ASTM D3359 pet.itiplicado al recubrimiento de ZnO depositado por screen
printing y tratado térmicamente a 400 °C sobre el sustrato de vidrio. En la Figura
4.10, se presentan la imagén previa del recubrimiento y una posterior a la
realizacion la prueba de adherencia, no se observan cambios en el recubrimiento.

Segun la norma ASTM D3359, elrecubrimiento tiene un valor de calidad de 5.

Tabla IV.2 Resultados de las pruebas de adherencia utilizando la norma ASTM D3359

Prueba Clasificacion Descripcion
1 5 Los bordes, de los_cortes son completamente lisos; no existe
ningun desprendimiento.
2 5 Los bordesgde_los cortes)son completamente lisos; no existe

ningun desprendimiento.

3 4 Trazas de desprendimientosen.las incisiones; menos del 5% del
area es afectada

Figura IV.10 Fotografias del recubrimiento de ZnO, a) antes y b) después a la prueba de adherencia
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4.6 Medicion del espesor del recubrimiento de ZnO mediante la técnica de
perfi etria de contacto

El espesﬂf‘e los recubrimientos utilizando la técnica de screen printing depende
de muchos Wmetros: la rigidez de la escobilla de goma, el &ngulo de la escobilla
durante la impfﬁs'c’)n, la presion ejercida de la escobilla durante la impresion, los
parametros de )éca de impresién (grosor de la malla, numero de malla), la
distancia entre Ia@ﬁ y el sustrato, la velocidad de la impresion, etc. (Olha
Hrytsenko et al, 201

El espesor de los recub@éntos de ZnO se evalu6 utilizando la técnica de
perfilometria. El espesor de ec_ubrimientos de ZnO se mantuvo en el rango de
1.25 a 1.5 pym por cada capa. resultado esta corresponde con lo obtenido en

investigaciones anteriores (Raye@&. Zargar et al, 2015). Los resultados se
aprecian en la Figura 4.11.
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Figura IV.11 Espesor de los recubrimientos de ZnO O
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4.7 Analisis del estado cristalino del recubrimeinto de ZnO por Difraccion de
Rayes X (XRD)

El ZnO fue’ depositado por la técnica de screen printing sobre los sustratos de
vidrio y después fue tratado térmicamente a una temperatura de 450 °C por 60
minutos. El difractograma obtenido del recubrimiento se presenta en la Figura
4.12, graficando“elsfrango de medicion de 20 — 80° en 26 (grados) vs la Intensidad

en el nUmero de cuentas en unidades arbitrarias.
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Figura 1V.12 Difractograma del recubrimiento de ZnO depositado por la técnica de screen printing

Como puede observarse en la Figura 4.12, los picos caracteristicos.delZnO en
fase cristalina son evidentes con la intensidad y posicion de los picos, que
coinciden con el patron de difraccion correspondiente a la estructura hexagonal
wurzita, con indices en los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200),
(112), (201) y (004), con sefales caracteristicas en 20 = 31.77°, 34.42°, 36.25%
47.54°, 56.6°, 62.86°, 66.38°, 67.96, 69.1° y 72.56° coincidiendo con la tarjeta
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estandar JCPDS 36-1451. Con este difractograma y el inserto de la Figura 4.6, se
determiparon los parametros de red “a” y “c”, respecto a los planos (100) y (002)
de acuerdo a las Ecuaciones 4.1, 4.2 y 4.3 y asi como las distancias interplanares
de los planes (100) y (002), fueron calculadas con las Ecuaciones 4.4y 45 vy el

tamafio promedio del cristalito con la férmula de Debye—Scherer, (ecuacion 4.6).

“ ” ({3 )

En la Tabla 4.3, ses€nlistan los datos encontrados del parametro de red de “a” y “c
del recubrimiento de,ZnO depositado por la técnica de screen printing, la distancia
interplanar de los planes.de difraccion d oo Y d(0o2), €l tamafio promedio del cristal

Dy el valor en grados del FWHM.

Tabla V.3 Tamafio de cristalito a partir'de le ecuacion de Scherer y parametros de red calculados de del
recubrimiento de Zn® depositado por la técnica de screen printing

a c d(100) d 002 D FWHM
7S) (A) (A (A (nm) grados
3.2493% 5.2060 2.8139 2.6030 40.48 0.4757

ZnO en el recubrimiento

Los resultados encontrados por \Difraccién de Rayos X muestran que los
parametros de red a y c, corresponden a la egtructura hexagonal wurtzita (Rayees
Ahmad Zargar et al, 2015).

La Figura 4.13 muestra las estructuras_ cristalinas/y sus parametros de red
encontradas en el proceso de obtencion de los polvos de-ZnO y del recubrimiento
de ZnO.
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d d O Polvo ZnO Recubrimiento ZnO
NaCl Zns(OH)e(C03)2
Cubica Monoclinica Wourtzita Hexagonal Wourtzita Hexagonal
a=b=c=5.6455A a =13.8058 A a=b=3.2525A a=b=3.2493 A
b= 6.2350 A c=5.2100 A c=5.2060A

c= 5.4504 A

Figura 1V.13 Estructuras cristalinas encontradas en el proceso de obtencién de los polvos de ZnO y del
recubrimiento de ZnO
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Estesanalisis de rayos X, permite identificar que el ZnO obtenido es de tipo
wurtzita, el tamafio de cristal est4 en el rango de los nanémetros (60 a 30 nm) y
que éste _es favorecido por el tiempo de molienda, entre mayor tiempo de
molienda, Zmenor el tamafio de cristalito. El proceso de lavado, secado y
tratamiento ‘térmico es necesario para lograr la estructura cristalina del ZnO vy
eliminar cualquierresiduo de NaCl, utilizado como diluyente en el proceso de
mecanosintesis. Ademas se observa que no existen cambios significativos en los
parametros de red ay.¢, como entre las distancias interplanares entre los polvos
de ZnO y el recubrimiento de ZnO. EIl tratamiento térmico realizado a los
recubrimientos de ZnO, para eliminar los componentes organicos, no altera el

estado cristalino del ZnO obtenido por mecanosintesis

4.8 Estudio de los componentes organicos e inorganicos del recubrimiento

de ZnO por Espectroscopia Infrarcoja con Transformada de Fourier (FTIR)

La Figura 4.14a muestra el gspectro=de/IR que corresponde a las capas de
recubrimiento de ZnO depositadas_por la técnica de screen printing antes de ser
tratadas térmicamente. Se observan diversas bandas ademas de la
correspondiente a la vibracién de estiramiento ‘deleyZnO. La banda de 3500 cm™
esta asociada al grupo funcional O-H, las/bandas’@e\3000 y 2900 cm™ al grupo
funcional C-H, las bandas de 1700 y 1400 cm™ al-grupo funcional C=0 y las
bandas de 1000 y 900 cm™ al grupo funcional C-O (Stéart, 2004). Las bandas
anteriores estan presentes en los espectros del terpineol y de la etilcelulosa,
mostrados en las Figuras 4.14b y 4.14c respectivamente. Estos reactivos son
usados para realizar la pasta para los recubrimientos de ZnOw’su remocion es

importante para que no se afecte el comportamiento eléctrico del sensor.
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Figura 1V.14 Espectro de Infrarrojo correspondiente al a) recubrimientos de ZnO sin tratamiento térmicoy a
los reactivos b) terpineol y c) etilcelulesa

En la Figura 4.15, se presenta solo el espectro de FTIR._medido en un rango de
4000 a 350 cm-1 en modo transmitancia, y corresponde a las capas de
recubrimiento de ZnO depositadas por la técnica de screenprinting después de
haber sido tratadas térmicamente a una temperatura de 450 °C por 60,minutos. Se
observan bandas que se asumen pertenecen al grupo funcional @-H (hidroxilos)
en 3500 cm™, al grupo funcional C=0 en 900 cm™ y a la vibracién deestifamiento
del vZnO en 380 cm™ (Y. Dimitriev et al, 2011).

54



O-H

100

©
(&
T

92.9 %

Transmitancia (u. a.)
Masa (%)

91.3%

T
©
o

300 600 900
Temperatura(°C) vZno

4000 3500._+"3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura IV.15 Espectro de Infrarrojo correspordiente al recubrimiento de ZnO con tratamiento térmico

El inserto de la Figura 4.15, muestra |a ‘eyaluacion de la estabilidad térmica por
analisis termo gravimeétrico (TGA) ‘del recubrimiento de ZnO. La curva revela que
la muestra pierde 3.6% a 300° C, 7/1% a 60Q°C-~y-finalmente 8.7% a 900°C. Esto
se atribuye a la evaporaciéon de agua y'a la desintegracion de los precursores
utilizados en la realizacidon de la pasta para’la obténcion de los recubrimientos por
la técnica de screen printing (Shamsuzzaman et al, 2027): Los puntos de ebullicién

de los precursores se muestran en el anexo.

El andlisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, identifica que
el tratamiento térmico realizado a los recubrimientos de ZnO, elimina la presencia
de los reactivos organicos utilizados para hacer la pasta. Sin embargos mantiene la
presencia de hidroxilos (O-H), esto causado por la absorciéon dek agua, que
aparece en el proceso de sintesis como por absorcién, de la humedad presente en
la atmosfera y carbonilos (C=0) asociados al carbonato de sodio utilizado‘como

precursor en el proceso de mecanosintesis.
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4.9 ldentificacion de la dindmica de la red de la estructura cristalina del
recubrimiento de ZnO por los modos vibracionales mediante espectroscopia

Raman

En la Figura®4,16 se presenta el espectro Raman del recubrimiento de ZnO. El
espectro muestra.dos picos de mayor intensidad ubicados en los modos situados
a 100 cm™ y 440.e¢m™. El modo 100 cm™, corresponde al modo E, de baja
frecuencia, que esta.dsociado con la vibracién del Zn. El modo E,y en 440 cm™
indica la vibracién Unmicamente de los atomos de oxigeno, ademas que es
caracteristico a la estructura wurtzita estable de ZnO (Raymond Taziwa et al,
2017). El pico E1(LO), ubicado a 580 cm™, se puede atribuir a la formacién de
defectos, tales como vacancias de oxigeno o el Zn intersticial (Qi Qi et al, 2008).
Los modos 2E;, Exn —E2, A1(TQ) y.E1(TO) se encuentran presentes en los picos
ubicados en 205 cm™, 335 cm™, 380'cm™ y 415 cmrespectivamente (Vaibhav
Koutu et al, 2016).
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Figura V.16 Espectroscopia Raman del recubrimiento de ZnO
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En la® Figura 4.16 se muestra un inserto del espectro de fotoluminiscencia
realizado con un laser con una longitud de onda de excitacion de 325 nm. El
recubrimiento revela dos picos dominantes. Un pico de emisién centrado en 400
nm y un pice-de menor que se centra en 630 nm. La emision cercana a los 400
nm, es atribuida a la emision exitonica resultante de la recombinacion de los
electrones en la handa de conduccion y en los huecos en la banda de valencia (M
Y Zhou et al, 2017)=La banda en la region del visible cercano a los 630 nm es
atribuida a la emisidn-f0ja causada por la presencia de defectos intrinsecos, tales
como intersticios de zin€ (Zn;), intersticios de oxigeno (Oj) y vacancias de oxigeno
(Vo) (K.G.Gopchandran et al, .2017).

Lo anterior confirma los resultados mostrados en las espectroscopias Raman ya
gue la existencia del modo E;(LO)_ y los resultados mostrados en el espectro de
fotoluminiscencia confirma la presencia de defectos ya mencionados (vacancias
de oxigeno y Zn intersticial). Muchos de estos defectos cristalograficos pueden ser
originados por la energia de las’ colisiones al crear los polvos por el método de

mecanosintesis (Zahra Makhdoumi Kakhaki-et al., 2015).

En el caso de la wurtzita del ZnO, la teoria de grupos predice la existencia de los
siguientes modos opticos: oot = A1 + E1 +.2E; + 2By’les modos A; y E1 se dividen
en longitudinales y transversales (LO y TO) (D. Gultekin et al, 2016). Donde los
modos B; no estan presentes en Raman ni infrarrojo, A; ¥ Eq son modos polares y
estan activos, tanto en Raman como en infrarrojo, en tantd los modos E, son no
polares y solo estan activos en Raman. La Tabla 4.4 ‘mdestra los modos
encontrados tanto en el espectro Raman como en el Infrarrojoy Comparadas con

los modos calculados tedricamente (Ozgur, 2009).

57



Tabla V.4 Modos 6pticos encontrados en la espectroscopia Raman e Infrarroja del recubrimiento de ZnO

. ) Prediccion
Espectroscopia Espectroscopia .
Modo ) Tedrica
Raman Infrarroja .
(Ozgr, 2009).
A(TO) 380 cm™ 380 cm™ 386 cm™
E.(TO) 415cm™ - 407 cm™
A.(LO) - - 548 cm™
E.(LO) 580 cm™ - 628 cm™
= 100 cm™ - 98 cm™
= 440 cm™ - 433 cm™
B - - 261 cm™
By - - 552 cm™

El andlisis realizado por espectroscopia Raman, permite identificar que el ZnO,
tiene la estructura wurtzita, confirmando los resultados del analisis realizado por
rayos X y la dinamica de la red deda-estructura cristalina del ZnO obtenido por
mecanosintesis y el del recubrimiento nopresentan cambios. Se concluye también
gue a la disminucion en el “tiempo de.molienda hay un mayor grado de
ordenamiento molecular y el ZnO-0btenido_presenta defectos cristalinos como

vacancias de oxigeno y Zn intersticial:

4.10 Determinacion de la absorbancia‘del ZnO mediante por Espectroscopia

Ultravioleta-Visible

Para conocer la absorbancia en el rango ultravioleta-visible” del recubrimiento de
ZnO, se empleo la caracterizacion por espectroscopia UV-Vis! Epda Figura 4.17 se
muestra el espectro de absorcion de los recubrimientos de ZnO_de una sola capa,
en el rango de 300 a 800 nm. Se observa que el espectro tiene una ventana de
absorcién que inicia a 400 nm y continla absorbiendo, hasta llegar ahmaximo de
absorcion a 370 nm. Esta banda de absorcion casi queda en el punto de
saturacion lo que indica que el espesor del ZnO que compone este recubtimiento
es mayor a los 700 nm. Lo cual se demostr6 midiendo el espesor derlas

recubrimientos mediante la técnica de perfilometria de contacto. LOs
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recubrimientos de ZnO obtenidos por mecanosintesis y depositados por screen
printing _no son transparentes a la luz visible (Qiong Zhou et al, 2017).
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Figura IV.17 Espectros de absorbanciasde los recubrimientos de ZnO de una capa

4.10.1 Célculo del ancho de banda prohibida (“Eg”.) del ZnO

El valor del band gap “Eg” se obtuvo del espectro desabsorbancia. La relacion
entre el coeficiente de absorcion (a) y la energia del fotéqyincidente (hv) puede

escribirse de esta manera:

ahv = A(hv — Ej)" Ecuacion'4.7

donde A es una constante de proporcionalidad, Eg es la energia del*band gap. El
exponente n depende del material el cual es igual a % para un material_eon un
band gap indirecto y 2 para un material con un band gap directo. El ZnGQ, €s, un
semiconductor de banda directo tipo n, por lo que el valor es igual a 2 (Walle &t al,
2009). La energia del foton (hv) para el eje y puede ser calculado usando ‘&

ecuacion:
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c Ecuacién 4.8

donde h7eg’la constante de Planck (6.626 x 10-34 ] s~ 1), ¢ es la velocidad de la
luz (3 x 1085~ 1) y A es la longitud de onda. La energia de banda prohibida (Eg)
se obtiene extrapelando la linea recta de ahv? vs hv en el grafico de Tauc hasta
ahv? =0, (Md. Nasrul Haque Mia et al, 2017). En la Figura 4.18a, se grafica esta
variacion de (ahv)%-Con respecto de hv. La energia del band gap es obtenida
extrapolando la parte lineal de la curva en «a = 0. El valor de la energia del band
gap encontrado es de 3.18 eV, (Rayees A. Zargar, 2015). La Figura 4.18b muestra
la estructura de las bandas dé energia del ZnO.

I
Banda de conduccion
= A
=
3
N,‘; Banda prohibida 3.18 eV
§
S
318 eV Banda de vaIencm/
- S

hv (eV)

Figura 1V.18 a) Banda de energia “Eg” del recubrimiento de ZnO y b) estructura de bandas del ZnO

4.11 Analisis morfoldgico y estructural de los polvostde ZnO por técnicas

microscopicas

El andlisis morfologico a los recubrimientos de ZnO y debido a los espesores tan
grandes de los mismos, se procedié a realizar por microscopia electréonica de
barrido de emision de campo (FESEM) un analisis previo. Donde se“ohservo la
forma de nanoparticulas del recubrimiento de ZnO y mostrandose en las-Figuras
4.20 y 4.21 las microfotografias de FESEM, se observa la estructura y morfolegia
del recubrimiento de ZnO depositado por screen printing. Como puede

observarse, la morfologia superficial del recubrimiento esta formada por
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aglomerados de nano particulas entre 18 - 45 nm de tamafio y ademas que la

sup ie es policristalina, porosa y que los granos estan interconectados lo que
concu n lo previamente reportado en la literatura (Rayees Ahmad Zargar et
al, 2014).
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Figura 1V.19 Imagen FESEM del recubrimiento de ZnQ.a 200000x
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Figura 1V.20 Imagen FESEM del recubrimiento de ZnO a 300000x

La Figura 4.21 muestra la morfologia y-el patrénde difracciéon del recubrimiento de
ZnO depositado por screen printing.. La morfologia observada es de nano
particulas con diametros de 15 — 50 nm dé longitud. Se observa que los patrones
de los planos (100), (002), (101), (102) y (110) corresponden a la estructura
hexagonal wurtzita de ZnO (R. Herrera-Rivera et al;.2017). Realizando alta
resolucion a la muestra, en la Figura 4.22, se presentan imagenes de

nanoparticulas del recubrimiento de ZnO de aprox 20 nm.
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Figura 1V.21 a) Morfologia de los polvos obtenidos del recubrimiento de ZnO

correspondiente(a‘la estructura hexagonal wurtzita

Figura I.22 a) y ) Naoprticulas de los polvos obtenidos I recubrimiento de"ZnO

para-eliminar los

El tratamiento térmico realizado a los recubrimientos de ZnO

componentes organicos, no modifico las distancias interplanares del ZnG-0btenido

de rayos X

on

firma lo encontrado por difracci

écnica con

Esta t

por mecanosintesis.

(apartado 4.3).

area

7

. Este dato igual que el

De igual forma se obtuvo la rugosidad superficial

on de sensores de gases, ya que mayor

superficial es importante para la elaboraci
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rugosidad superficial es Gtil para aumentar la respuesta en la deteccién de un gas
(Manjeet Kumara et al, 2017). La rugosidad de los recubrimientos fue encontrada
usand )ﬁcroscopia de fuerza atomica (AFM). La medicion se realiz6 en un érea
de 2 um m. La rugosidad de la superficie obtenida fue de 35 - 50 nm, como
se muestra@xl Figura 4.23. Estos resultados son similares a otros informes

relacionados co@éstgdios de rugosidad en recubrimientos (Cauda et al, 2018).
g

Figura IV.23 Imagenes AFM del recubrimiento de ZnO 6

4.12 Resultados de los recubrimientos de ZnO como sensor de gas %

Previo a las pruebas de deteccion del gas, se obtuvo el area superficial d
recubrimientos de ZnO. Este dato es importante para la fabricacion de sensores

de gases, ya que a una mayor area superficial o la presencia de una estructura
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porosa son convenientes para ampliar la respuesta en la deteccion de un gas
(Savita_Chaudhary et al, 2018). Las gréficas BET y de la distribucién del tamafio
de poro“de ta muestra de ZnO son mostradas en las Figuras 4.24a y 4.24b. Los
valores estimados del area superficial, el diametro de poro y el volumen de poro
de la muestra_.analizada fueron 17.56 m? g~!, 115.227 A y 0.037 cm3g~*!
respectivamente.|El area superficial encontrada es un valor bajo, pero esta entre
los valores encontrados en estudios previos (Jesionowski et al, 2014). Por el valor
encontrado en el tamafio de poro, el recubrimiento de ZnO es mesoporoso (Nitin A
Jadhav et al, 2014).
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Figura 1V.24 a) Grafica BET de la muestra de ZnO y b)*Grafica BJH(de |a distribucion del tamafio de poro de
la muestrate ZnO

Las mediciones de deteccion del gas (H,S), se realizaron _conforme se describio
en el capitulo Ill. El sensor tuvo un comportamiento tipo interruptor, ya que cuando
no hay presencia del gas, el sensor se comportd como._un circuito abierto
imposibilitando el paso de corriente eléctrica (ver Figura 4.25a)y cuando existe
presencia del gas, el sensor se comporta como una resistencig”variable (ver
Figura 4.25b). La Figura 4.26 muestra las sefiales de voltaje del sensor.de-ZnO en

funcién a la presencia del gas H,S.
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Figura IV.25 Comportamiento_del sensor a) sin presencia de gas y b) con presencia de gas
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Figura V.26 Sefiales de voltaje (volts) del sensor de ZnO en funcién a la presencia’del gas H.S

Lo anterior se debe a que el H,S interactia con el oxigeno (O;) adsorbido en la
superficie del recubrimiento del ZnO como se indica en la reaccion 4.1 (Niranjan S.
Ramgir et al, 2013).

2H;S(g) + 303(045) = 2H;0(g) + 25054y + 3e™ Reaccion 4.1
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La reaccion disminuye el oxigeno adsorbido y esto hace que los electrones
atrapados en la superficie se liberen y regresen a la banda de conduccién del
ZnO. Originando que la resistencia eléctrica del ZnO disminuya (Ang Wei et al,
2011). La/Figura 4.27 muestra la disminucion de la resistencia eléctrica en el
rango de 10'MQ.a 0.1 MQ en el recubrimiento de ZnO cuando esta presente el gas
H.S.
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Figura V.27 Sefales de resistencia (MOhms) del sensor de ZnO en funcién, ayla presencia del gas H,S

Ya que en las pruebas realizadas los electrodos se sulfataron. Un mecanismo
alterno de deteccion al explicado anteriormente, podria ser paSible una reaccion
directa entre el H,S y la superficie del recubrimiento de ZnO. Esta alternativa se
debe a la sulfatacién del ZnO formando sulfuro de zinc (ZnS). Este-proceso se
describe en la reaccion 4.2 (Florian Huber et al, 2017). El ZnS<tiene una
conductividad eléctrica mas alta en comparacion con ZnO (Vinod S. Kalyamwar et
al, 2013).

ZnOsy + HyS(g) = ZnS5) + Hy 0y Reaccion 4.2
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Un factor importante en los sensores de gas es la respuesta (sensibilidad) hacia el
gas:ka_sensibilidad se define como la relacion de la amplitud de cambio de una
sefal del sensor a la amplitud original. La respuesta (sensibilidad) del sensor fue

calculada Usando la ecuacién 4.9 (J. Y. Lin et al, 2017).

, =V Ecuacion 4.9
Va
Donde V, es la sefal.de_voltaje sin presencia de gas y Vq es la sefial de voltaje
cuando existe presencia“del gas. En la Figura 4.28, se grafican las curvas de
respuesta (sensibilidad) ententradas en los recubrimientos de ZnO utilizados

como sensor. El sensor tuvo uparespuesta satisfactoria.
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Figura 1V.28 Curvas de tiempo de respuesta y de recuperacion del sensor

El tiempo de respuesta y de recuperacion son parametros criticos en un sensor de
gas. El tiempo de respuesta estd definido como el periodo en el cual la sefal
(voltaje, resistencia o corriente) llega al 90% de la sefal total cuando el gas esta

presente. Mientras que el tiempo de recuperacién esta determinado como el
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peri de tiempo en el cual la sefal llega a un 10% de la sefial cuando el gas es
rem (Yanan Guo et al, 2016). En la Figura 4.29, se ilustran los tiempos de
cada u /ie los recubrimientos usados como sensores. El tiempo de respuesta
estuvo ené&ango de 400 - 550 segundos y el tiempo de recuperacion fue de 70 —
115 segun ﬁstos valores estan en el rango de resultados encontrados en
estudios realizqsas .anteriormente (Faisal, 2017). Lo cual es un resultado
favorable, ya qut./ 0S materiales pueden funcionar en un sistema de alerta,
donde al suprimir I?te de gas, este material aun mantiene la alerta encendida
al sensar cantidadest? es del gas previniendo accidentes por relajacion de

medidas de seguridad. (/‘
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Figura IV.29 Tiempos de respuesta de los recubrimientos de ZnO )
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

El 6xido de zinc fue sintetizado mediante el método de mecanosintesis usando
cloruro de zinc y carbonato de sodio como precursores y cloruro de sodio como

diluyente de la solucién soélida.

Este método es @adecuado para la produccion a gran escala debido a su
simplicidad y bajo costo, ya que es repetitivo y reproducible, tal y como se
evidencia con el analisis.de FTIR de los componentes quimicos presentes antes y
después de los tratamientos-de molienda y térmicos.

La red cristalina del ZnO obtenida, es de estructura hexagonal tipo wurtzita, con

distancias interplanares de 2.80 Ay haturaleza policristalina. Se obtuvo en forma
de nanoparticulas de 15 — 50 nm de~diametro. Lo cual es comparable con otros
métodos de sintesis mas complejos de<realizar (sol-gel, deposicion quimica de
vapor, entre otros). Este método“puede ser utilizado para obtener un tamafo de
cristalito deseado, ya que uno de“los efectos'en el aumento en el tiempo de
molienda es la disminucion en el tamafio de ‘eristalito de las nanoparticulas de

ZnO, segun lo analizado en los difractogramas de rayes X.

La rugosidad superficial de los recubrimientos medidaspar AFM, revela que son
recubrimientos uniformes y homogéneamente depositados con valores en Z de
hasta 100 nm. El ZnO, que conforma las peliculas tiene up~area superficial de
17.56 m? g~1. Con lo anterior, se concluye que el sensor)basado en el
recubrimiento de ZnO fue fabricado exitosamente, el cual en presenciaxde gas H,S
muestra un tiempo de respuesta en el rango de 400 - 550 segundos.y un tiempo
de recuperacion de 70 — 115 segundos a temperatura ambiente. "Yalores de
tiempo favorables, pero no competitivos con los sensores de H,S(qgue se
encuentran actualmente en el mercado, ejemplos PrimaX®, Altair® 2X,.entre

otros.
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PERSPECTIVAS DE TRABAJO FUTURO

Para consolidar el uso de este sensor se requiere un estudio en otros parametros

en el rendimiento del sensor tales como:

e La selectividad del sensor del tipo de respuesta al gas objetivo (H2S) en
comparacion con otros gases.

e Disminuir log'tiempos de respuesta y recuperacion.

e La estabilidad Y reproducibilidad en funcién del cambio en la respuesta del
sensor despues desnumerosas pruebas.

e El limite de deteccion-de partes por millon del gas objetivo.

e La temperatura Optima.~de trabajo y el tiempo de vida media del

recubrimiento.
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ANEXOS

Caodigo utilizado en Arduino®:

floatvc = 5;
float rl = 10000;

void setup() {
Serial.begin(9600);
lcd.init();
Icd.backlight();

}
void loop() {
int n = analogRead(A0);
float m = analogRead(A0);
float vout = m*5/1024;
float rs = ((vc-vout)/vout)*rl;
float i = (vc/(10000+rs))*1000000; #mieteAmperes
Serial.printin(n);
delay(1000);

Cadigo utilizado en Matlab® :

function start_Callback(hObject, eventdata, handles)
global arduino

arduino=serial('COM3);

fopen(arduino);

function stop_Callback(hObject, eventdata, handles)
global arduino

fclose(arduino);

clearvars -global arduino;

function plot_Callback(hObject, eventdata, handles)
global arduino
Resistencia='Sensor";
ext = "t
Res = strcat(Resistencia,ext);
fileID = fopen(Res,'w");
t = str2num(get(handles.seg,'String");
rl=10000;
vec=5;
x=0;
fprintf(filelD,'%s %s %s %s\r\n','Seg','Ohms','Volts','Gas");
for k=1:1:t
n=fscanf(arduino);
n=str2num(n);
vout=n*5/1024;
rs=(((vc-vout)/vout)*rl);
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VS=yout;

gas = get(handles.checkbox1,Value');
y=Vvs;
X=[xyl;

a=[k,rs,vs,gas];
plot(handles.axesl,x,'LineWidth',0.5);
axis([0 t 01]);
fprintf(fileID1%d %d %d %d\r\n',a);
set(handles.Amp, string’, vs);
pause(0.001);
drawnow;

end

Reactivos utilizados en‘el proceso de fabricacion del sensor:

p Masa . Punto de
Reactivos Marca Fprmula molecular Den5|d<3ad Pureza ebullicién
- 0,
condensada (g mol™) (gcm™) (%) C)
Cloruro de
] J. T. Baker ZnCl, 136.28 2.907 98.5 732
Zinc
Carbonato de
) J. T. Baker Na,CO3 105.99 2.54 99.8 1600
Sodio
Sal comercial “La Fina” NaCl 58.4 2.16 Comercial 1413
Etanol Aldrich C,H;0H 46,07 0.789 99.8 78
Etilcelulosa Aldrich Variable* Variable* 0.00114 - 200
) ] 0.000933
Terpineol Aldrich CioH:50 154.25 8 95 219
Sulfuro de
) J. T. Baker FeS 87.91 484 98.5 1194
Hierro
Acido
) J. T. Baker HCl 36.45 1.12 36.5-38 48
Clorhidrico

*Dato del fabricante
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