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F%:ién de un Detector de H2S Utilizando ZnO Nanoestructurado Sobre
¢ Sustrato de ITO/PET



Resumen

En este trabajo de investigacion se fabrico un detector a base de nanovarillas de ZnO
sobre un suStrato de ITO/PET, sensible al gas H2S a 34 °C. La sintesis combiné las
técnicas sol-gel=depodsito por centrifugado y serigrafiado y la sintesis hidrotérmica (con
la variacion del contenido de ZnO y el tiempo).

Los nanomateriales’de ZnO fueron caracterizados, identificando el efecto de la sintesis
hidrotérmica en las propiedades del ZnO. Se observé un aumento del tamafio promedio
de cristal de 22.29 hasta 42.47 nm, con orientacion preferencial axial. Los diametros de
los nanomateriales aumentaron de 68.3 a 1100.8 nm, causando la reduccion de la banda
de energia prohibida, de 3.23'a’2.68 eV. Otro efecto fue la disminucion de a resistividad
de 6.73 x 107 a 5.30 x 10 Ohm-m.

La evaluacion del detector de ZnO sévrealizé mediante pruebas estaticas de deteccién
de gas H2S a 34 °C, con concentraciones,desde 15 hasta 500 ppm. Se usé un LED UV
(390 nm) para limpiar la superficiesdel ZnO durante la recuperacion. El detector de ZnO
demostré una sensibilidad directamente proporcional a las concentraciones de gas H2S
con una respuesta desde 4.30 % hasta’20.46 %, sin utilizar una temperatura de operacion
mayor a los 200 °C como los detectores_eonvencionales. Propiedades como el tamafio
de cristal menor a 30 nm, orientacion preferencial axial, diametro nanométrico (145.6 nm)
y menor resistividad en la pelicula (7.58 x*202 Ohm-m),) mejoraron la sensibilidad del
detector de ZnO a 34 °C.

Palabras claves: Nanovarillas de ZnO, Sol-gel/centrifugado/hidrotermal, Deteccién de

gas H2S, Wurzita hexagonal.



Abstract

In this research, a detector based on ZnO nanorods was fabricated onto ITO/PET
substrate, sensitive to H,S gas at 34°C. The synthesis combined sol-gel techniques, spin-
coating, screen printing, and hydrothermal synthesis, with variations in ZnO content and
reaction time.

The ZnO nanomaterials”were characterized, identifying the effect of hydrothermal
synthesis on their properties. An increase in the average crystal size from 22.29 to 42.47
nm was observed, with preferential axial orientation. The diameters of the nanomaterials
grew from 68.3 to 1100.8 nm~Causing a reduction in the bandgap energy from 3.23 to
2.68 eV. Another effect was the decrease in resistivity from 6.73 x 107 to 5.30 x 10* Ohm-
m.

The ZnO detector was evaluated threugh static H,S gas detection tests at 34°C, with
concentrations ranging from 15 to/500 ppm. A UV LED (390 nm) was used to clean the
ZnO surface during the recovery phase. The/ZnO detector exhibited sensitivity directly
proportional to H,S gas concentrations, with a‘response ranging from 4.30 % to 20.46 %,
without requiring an operating temperature above 200 °C as conventional detectors.
Properties such as a crystal size below 30.nm, preferential axial orientation, nanometric
diameter (145.6 nm), and lower film resistivity (7.58 x 103 Ohm-m) enhanced the
sensitivity of the ZnO detector at 34°C.

Keywords: ZnO Nanorods, Sol-gel/Spin-coating/Hydrothermal,~H,S Gas Detection,
Hexagonal Wurtzite.



Capitulo |

Introduccion

En las actividades de produccion y la vida cotidiana se generan gases toxicos, los cuales
son nocivos para.elmedio ambiente y la salud humana (T. Li et al., 2022). Entre los gases
toxicos mas peligrasos,se encuentran el monoxido de carbono (CO), el dioxido de azufre
(SO2), el diéxido de(nittégeno (NO2) (Viter & latsunskyi, 2019), el amoniaco (NHzs),
(Sambasevam et al., 2023) y el sulfuro de hidrogeno (H2S), el cual es un gas letal, sélo
superado por el CO como causa de muerte por inhalacion (Georgiadis et al., 2020). Por
tal razon, el monitoreo de estos.gases es imperativo para mejorar la calidad de vida de
los seres humanos en términos de.identificacion — gestion de enfermedades y proteccion
ambiental (Sha et al., 2022). Una‘selucién innovadora para combatir la contaminacion
del aire, es el uso de detectores de gasa base de 6xidos metdlicos semiconductores
(SMOX), los cuales permiten tomar medidas proactivas para proteger a las personas y
el medio ambiente (Sharma et al.;"2024). Estos detectores de gas SMOX, son los mas
utilizados en el mundo, debido a que.son econdmicos, tienen una sensibilidad de menos
de 1 parte por millén (ppm) y métodos desfabricaeidn sencillos. Otros semiconductores
utilizados son a base de carbono y polimeras (T. Li“fetyal., 2022). Entre los SMOX mas
utilizados se encuentran el 6xido de cobre (CuO), 6xidodeestafio (SnO2), 6xido de niquel
(NiO), 6xido de indio (In203), 6xido de tungsteno (WOs3) y éxido de zinc (ZnO) (Y. Yoon
et al., 2022). Este ultimo, el de ZnO, es un semiconductor<ipo,n, facil de obtener y de
bajo costo, tiene una banda de energia prohibida de ~ 3.37 'eV, _energia de enlace de
excitones de 60 meV, movilidad electrénica de 400 cm? V-'st«(Crispi & Neri, 2022),
transparencia en la region visible y reflectividad en la region infrarroja, (Habibi et al.,
2020). Estas caracteristicas hacen posible su uso en dispositivos electrénicos como
celdas solares, diodos emisores de luz, dispositivos piezoeléctricos y detecCtefes de gas,
por mencionar algunos (C. N. Wang et al., 2020). Existen dos enfoques para.sintetizar
nanoestructuras de ZnO (NE-ZnO), el método de arriba hacia abajo (Top-dewn) y el
método de abajo hacia arriba (Bottom-up) (Kaur et al., 2020). En el enfoque de.arriba
hacia abajo, los materiales en bulto se descomponen en particulas finas. Se emplean

rutas fisicas como litografia, pulverizacion catddica, evaporacion térmica, ablacion con
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laser y.grabado quimico. Una desventaja de esta técnica, es que causa imperfecciones
en la estructura superficial del material (Dadkhah & Tulliani, 2022). Por otro lado, el
enfoque de abajo hacia arriba, promueve el autoensamble de los &tomos en bloques que
forman nanomateriales con tamafo, morfologia y composicion quimica definidos. Los
métodos mas ‘usados son en fase liquida, tales como reduccién quimica, reduccion
bioldgica, rociadae | pirolitico, coprecipitacion, sol-gel e hidrotérmico (Vaseghi &
Nematollahzadeh, 2020). Con los métodos antes mencionados, se obtienen diferentes
morfologias de ZnO, incCluidas las de dimensién cero (0D), unidimensional (1D),
bidimensional (2D) y tridimensional (3D) (Kaya et al., 2020). Entre las NE-ZnO 1D se
encuentran las nanovarillas (Alev et al., 2020), nanoalambres (Sultana et al., 2020) y
nanotubos (Vijayakumar et al., 2020). Estas morfologias poseen mejores caracteristicas
guimicas en la superficie, atribuidas_a la restriccion de tamafio en dos dimensiones, lo
gue promueve un incremento en la relacion superficie-volumen y cristalinidad de las NE-
ZnO (Nikolic et al., 2020). En este“sentido, el proceso hidrotérmico produce un
crecimiento uniforme y modula/la=morfolagia del nanomaterial de ZnO hacia una
estructura similar a una varilla hexagonal” (Sutradhar et al.,, 2020). La sintesis
hidrotérmica consta de dos pasos. El primer paso,_es el depdsito de la capa de semilla
de ZnO en el sustrato mediante técnicas como centrifugado, inmersion u otros métodos,
y el segundo paso, es el crecimiento de las NE-ZnO Spebre la capa semilla (Ahmadpour
et al., 2022). La temperatura de crecimiento oscila entres80 y 100 °C, mientras que el
tiempo de sintesis estd en un rango de 1y 4 h (S. Shahzad et al., 2021). Las peliculas o
capas semilla deben estar depositadas en un sustrato rigido o flexible. Entre los sustratos
flexibles se encuentran poliimida (PI), polietileno naftaleno (PEN), poliéter sulfona (PES),
poliéter éter cetona (PEEK), policarbonato, polidimetilsiloxano (PDMS) y polietilen
tereftalato (PET) (Y. Yoon et al., 2022). Los detectores de gas basados en NE-ZnO
requieren altas temperaturas de operacion para activar la superficie'.y»"aumentar la
reactividad hacia un gas objetivo; sin embargo, estas condiciones afectan la-estabilidad,
la vida util del detector y limitan la deteccion de gases inflamables o explosives. Otro
inconveniente es la posible interferencia de las moléculas de agua presentes en la
atmosfera, que pueden ser quimisorbidas en la superficie del ZnO (Franco et al., 2022).

Con el fin de mitigar estas desventajas en la deteccién de gases, se han realizado
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modificaciones en la superficie, asi como el dopaje y la fotoactivacion con luz UV de las
NE-Zn©O; mejorando la sensibilidad y selectividad a temperatura ambiente (Nikolic et al.,
2020). Una fuente de activacion economica son los diodos emisores de luz UV (LED-
UV), los cualés-producen fotones de luz UV que activan la superficie de un detector. Este
proceso se realizascon un consumo de energia de decenas de milivatios que es menor
al consumo de una lampara UV. Con lo cual, se mejora la sensibilidad de los detectores
a temperatura ambiénte(Espid & Taghipour, 2017).

Por lo anterior, en este trabajo doctoral se fabricd un detector de gas basado en peliculas
con NE-ZnO sobre un sustrate de ITO/PET para la deteccion del gas H2S a 34 °C. La
fabricacion de peliculas con NE<ZnO se realiz6 en tres etapas. En la primera etapa se
sintetizo la capa semilla de ZnO.p0or el método sol-gel a 60 °C. La segunda etapa fue el
depésito de tres ciclos de la capa semilla sobre el sustrato ITO/PET por las técnicas de
centrifugado y serigrafiado a 32 °C.) El ultimo paso consisti6 en el crecimiento
hidrotérmico de NE-ZnO a 90 °C. Con laspeliculas con capa semilla por centrifugado se
crecieron nanovarillas de ZnO ANV-CZnQ) sy de las peliculas por serigrafiado se
obtuvieron nanovarillas, nano y microdiscos de ZnO (NV-MD-SZnO).

Las peliculas con NV-CZnO y NV-MD-SZnO fueron_caracterizadas. El analisis estructural
de las peliculas revel6 la estructura cristalina de ZnO_en su fase wurtzita hexagonal, con
crecimiento preferencial en el plano (002), y tamafios de\cristal promedio entre 22 y 42
nm. El analisis morfoldégico mostré nano y microestructuras, hexagonales con forma de
varillas y discos, con dimensiones promedio en un rango de_68.a 1100 nm. Las peliculas
presentaron una rugosidad superficial (RMS) entre 177 y 219'nm. En el andlisis optico
se observo la banda de absorcidn en la region ultravioleta caracteristica del ZnO en bulto.
Las peliculas tuvieron adherencia clasificacion 4B y sus espesores promedio oscilaron
en el rango de 2550 a 5397 nm. También se obtuvo la resistividad, cuyo valor promedio
se mantuvo entre 5.30 x 103 y 6.73 x 10" Ohm-m. Por Ultimo, se midid_ la_resistencia
eléctrica de los detectores de ZnO durante la exposicidn al aire y al gas H2S.a 34 °C. Se
comparo la respuesta de los detectores de ZnO en presencia de 15 hasta 500 ppm de
gas H2S. Posterior a la exposicion al gas H2S, se utilizé un LED-UV para activar el
detector de ZnO durante la etapa de recuperacion. Este proceso acelerd.sla

adsorcién/desorcion de moléculas de H20 y H2S de la superficie del ZnO, lo que permitio
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gue laresistencia eléctrica del detector retornard a su estado inicial. EI consumo de
energia-hominal de LED-UV es de 55 mW. La respuesta de los detectores con NV-CZnO
fue directamente proporcional desde 2.17 hasta 20.19 % y para los detectores con NV-
MD-SZnO fue.desde 1.88 hasta 14.35 %. En términos generales, el desempefio superior
de los detectores.con NV-CZnO se atribuyé a su tamafio promedio de cristal mas
pequefio, al crecimiento,sobre el plano (002), al diametro mas esbelto de las nanovarillas,
a la rugosidad de la superficie y a una menor resistividad. Los resultados confirmaron
gue los detectores de Zn@ fabricados son sensibles a diferentes concentraciones del gas
H2S a 34 °C. La metodologia antes mencionada es reproducible y viable para el

desarrollo de detectores de gas-H-S.



Capitulo Il

Marco Teérico

2.1. Caracterfsticas y Propiedades del Oxido de Zinc (ZnO)

El ZnO es un semiconductor compuesto, donde cada anion esta rodeado por cuatro
cationes en las esquinas.de un tetraedro, y viceversa, corresponde al enlace covalente
sp3. La forma cristalina mas comun del ZnO es la estructura wurtzita hexagonal, ya que
es termodinamicamente estable debido a su ionicidad (Ozgiir et al., 2018). La estructura
wurtzita tiene una celda unitariashexagonal definida por un parametro de red del plano
basal a y el parametro de red aXial¢; con una relacion de c/a = 1.633 en la estructura
ideal (Miao & Liu, 2015). La FigurasITsmuestra el modelo de esferas y bastones de la
estructura cristalina tipo wurzita hexagonal de ZnO, construida con VESTA™ (Momma &

lzumi, 2011), en la que se observada configuracion de enlace tetraédrico.

Figura 1

Arreglo de atomos de Zn y O de la estructura wurtzita-hexagonal de ZnO.
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El ZnO es un compuesto quimico que se presenta en forma de cristales hexagonales
incoloros o un polvo blanco, sin olor, insoluble en agua y alcoholes. Es un material

termocromico, que cambia a un color amarillo cuando se calienta, mientras que al
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enfriarse vuelve a ser blanco. Las propiedades eléctricas del ZnO se modulan mediante
la adicién de diferentes elementos de la tabla periodica. Del grupo Il (Ga, Al, In), grupo
IV (Sn), grape V (N, P y As), grupo VI y metales de transicion (Co, Fe, Niy Mn) (Tudose
et al., 2019).EZn0O es un semiconductor tipo n, con una banda de energia prohibida de
~ 3.37 eV, energiade enlace del excitéon de ~ 60 meV y movilidad electrénica de 400 cm?
V-1st (Franco et al.; 2022). Las propiedades fisicas, quimicas y piezoeléctricas del ZnO,
estan relacionadas con“su tamafio, forma, morfologia y cristalinidad. De las cuales, las
nanoestructuras 1D desZnO son las mas investigadas, debido a que tienen mayor
relacion érea superficial-volumen y sensibilidad. Otro parametro importante del ZnO es
la resistividad, la cual depende” de las condiciones de sintesis, la estructura de los
materiales y el grosor de las pelicudlas, tomando valores en un rango de 10° a 108 Ohm-
cm (Nunes, Pimentel, Santos, et al;, 2019a). Por su propiedades fisicas y quimicas, las
NE-ZnO tienen diversas aplicaciones{ Algunas de ellas en dispositivos fotoelectrénicos,
electronicos, de ondas acusticas superficiales, emisores de campo, detectores, laseres

UV y celdas solares, por mencionar-algunosi(Basnet & Chatterjee, 2020).
2.2. Métodos Convencionales para la Sintesis:de Nanomateriales de ZnO

La sintesis de nanomateriales para la creacion de-nanoestructuras se realiza mediante
dos enfoques, identificados como el enfoque de arriba, hacia abajo (Top down) vy el
enfoque de abajo hacia arriba (Bottom up). En el enfogue de arriba hacia abajo, el
material en bulto se reduce a tamafio nanométrico mediante«diferentes métodos fisicos.
Incluye métodos como molienda mecanica, evaporacion térmica y ablacién laser. El
principal problema con este enfoque es que cambia la quimica dé la superficie y las
propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas (Jamkhande et.al., 2019). De estos
métodos fisicos, con la molienda mecanica se han sintetizado nanoparticulas de ZNO
(NP-ZnO) con tamarios de cristal en el rango de 20 a 30 nm. Otro métodao es el depdsito
fisico de vapor, con el que se fabricaron nanocables de ZnO con un espesor de 5 a 20
nm, asi como nanoflores y nanovarillas. También se han obtenido nanavarillas y
nanoagujas a 450 °C por medio de la evaporacién térmica, con diametros en el rango de
19 a 27 nm (Raha & Ahmaruzzaman, 2022).



Por otre”lado, en el enfoque de abajo hacia arriba (Bottom up), las nanoparticulas se
crean a-partir de la union de bloques mas pequefios como atomos. Se utilizan procesos
qguimicos y'hielégicos para fabricar materiales nanoestructurados, como polvos, peliculas
y recubrimientes. Los principales métodos de sintesis son: sol-gel, rociado pirolitico,
autoensamblaje, “depdsito quimico de vapor, precipitacion, hidrotérmica y biosintesis.
Con estos métodas se_ controlan el tamafio de particula, la forma y la distribucién de
tamafos (Nunes, Pimentel, Santos, et al., 2019b). La sintesis quimica humeda es el
método mas utilizado " para producir NE-ZnO. Este método es escalable, rentable y
eficiente energéticamente. Se obtienen NE-ZnO sin catalizador con un control del
crecimiento y la morfologia (Davis et al., 2019).

La sintesis hidrotérmica y selvotérmica implican la fabricacion de materiales en
condiciones acuosas y no acuosas_calentadas, respectivamente. Los parametros de
sintesis afectan la estructura, morfologia, composicion y ensamblaje de las NE-ZnO
resultantes. Se han sintetizado NP-Zn© fotoluminiscentes verdes utilizando la técnica
hidrotérmica. Con la técnica solyotérmica“se/sintetizaron nanoparticulas de GalnZnO
para transistores activados por eléctrolitos. ¢(Otro método de sintesis quimica, es el
depdsito quimico de vapor, con el que se han obtenido NP-ZnO y nanoparedes de ZnO

fotoluminiscentes verdes, con un crecimiento heterogéneo (Jin & Jin, 2019).
2.3. Sintesis de Nanomateriales de ZnO por el Método de Sol-Gel

El método sol-gel es una de las técnicas mas versatiles para la sintesis de peliculas
delgadas, que implica la formacion de una solucion coloidal "sel” en una fase sélida "gel".
Esta técnica tiene ventajas sobre otras técnicas de depdésito, incldido el control de la
composicién, homogeneidad y cristalizacién en un rango de 50-70 °C(Islam et al., 2019).
Ademas de que es un método simple y econémico, recubre una mayor-area en un corto
tiempo y con menor consumo de energia (Al-Asedy et al., 2018). Este método.es uno de
los mas usados para preparar la capa semilla de ZnO, ya que permite el‘control de la
orientacion de los cristales. Durante el proceso sol-gel, ocurre la transformacion~de las
sales de zinc en solucién a un depdsito solido, utilizando un sol o un gel comg paso
intermedio a 50-100 °C (Basinova et al., 2019). En la Figura 2 se muestra el proceso'para

la fabricacion de peliculas por sol-gel. Las propiedades de las peliculas de ZnO
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dependen de tres factores: 1) Procedimiento de preparacion de la solucion precursora;
2) Métodoy las condiciones de depdsito; y 3) tratamiento de térmico (pre y post). En el
caso de la cerdmica densa, el xerogel recibe un tratamiento térmico (Znaidi, 2010),
(Demes et ali=2016).

Figura 2

Proceso sol-gel para la/abtencién de peliculas de ZnO.
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Nota. Adaptado de "Sol-gel-deposited'ZnQ thin"films: A review” (p. 20), por L. Znaidi,
2010, Materials Science and Engineeringi'B) 174(1).

A continuacion, se presentan las reacciones principales delproceso sol-gel (Maia et al.,
2015). Primero, el acetato de zinc dihidratado (Zn(CH3C0Q)2.2H20) se disocia en
monoacetato de zinc ((CH3COOZn)*) y iones acetato en la solucion alcohdlica (Ecuacion
1).

O--H-OH O---H-OH o) 0
I I I I
HsC-C—-O-Zn-O—C—CHs — [HsC—C—O—Zn]* + [CH3~C—~OJ + 2H20 1)

Durante el depdsito, las moléculas de agua y los iones producidos se adserben en el
sustrato, el (CH3COOZn)* se hidroliza formando hidroxido de zinc (Zn(OH)) yacido
acético (CH3COOH), el cual se evapora en el secado (Ecuacion 2).

o) o)
I I
[HsC—C—O—Zn]* + [CHa—C—OJ + 2H20 — 2CHsCOOH + Zn(OH)2 ()
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El ZnOsse forma por condensacion, a temperaturas entre 100-300 °C (Ecuacion 3).

Zn(OH)2¢" =" ZnO + H20 3

Una de las soluciones precursoras mas empleadas, es la mezcla de Zn(CH3zCOO)..2H20
y monoetanolamina{MEA, C2H7NO) en etanol absoluto, para obtener peliculas delgadas
de ZnO (Guillemin etal,, 2015).

La adiciébn de la MEA mejora la condensacién, ya que es un agente quelante y
estabilizador. La MEA evitarla precipitacion del Zn(OH) y promueve la union de los
atomos de Zn, ya que los aminoalcoholes aumentan la solubilidad de las sales
organometalicas de Zn (Marin et al., 2016).

La interaccion entre la MEA y el (CHsCOOZn)* a través del grupo amino (NH:) favorece

las reacciones de hidrolisis y policondensacion de las especies de Zn (Ecuaciones 4-6).

O O
I I
[HsC-C-O-zn]* + NH>—CH2—CH>-OH — HgC-C-0O-Zn---NH2—CH2-CH2>-OH 4)

@)
I
H3C-C-0O-Zn---NH>—CH>—CH2>—OH + H20'— OH=Zn;-"NH>—CH>—CH>—OH (5)
+ CH3COOH

OH-CH2—CH2—NHz2---Zn-OH + OH-Zn--- NH2—CH>—CH2-OH#=
OH-CH2—-CH2—NH2z"--Zn-0-Zn--- NH2—CH2—-€H2-OH + H20 (6)

Por otro lado, la MEA reacciona con el (CHzCOOZn)* mediante el grupo hidroxilo lo que

genera subproductos (Ecuacion 7).

O @)
I I
[HsC-C-O-Zn]* + OH—-CH-CH2-NH2 —» H3C-C-O-H + Zn-O-CH-CH2— 7)
NH2
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2.4. Deposito de una Capa Semilla de ZnO por la Técnica de Centrifugado y

Serigrafiado

Los métodes para el deposito de peliculas delgadas o gruesas se dividen en dos grupos
segun la naturaleza del proceso de depdsito, quimico o fisico.

Entre los métodes fisicos mas usados para el depdsito de peliculas delgadas esta el
depdsito por haz melecular epitaxial (MBE) y el depésito fisico de vapor (PVD). También
se han utilizado métedes quimicos como el deposito de capas atomicas (ALD) vy el
depdsito quimico de vapor (€VD) (Benelmekki & Erbe, 2019). Otros métodos de depadsito
fisico son el pulverizado (Sputtering), por laser pulsado (PLD), por arco catodico (arc-
PVD) y por serigrafiado (screen printing). Con respecto a los métodos de deposito
quimico, otras técnicas utilizadas~son Langmuir-Blodgett, por placas, por centrifugado
(spin coating) y por inmersion (dip €oating) (Mbam et al., 2019). Las peliculas o capas
semilla se pueden depositar en diversos, tipos de sustratos rigidos o flexibles. En el
mercado existen diversos tipos de‘sustratos rigidos como la alimina, cuarzo, silicio, vidrio
y vidrio sédico calcico (Sopiha et.al., 2018) y.sustratos flexibles como poliimida (Pl),
polietilen tereftalato (PET), polietilen naftalene” (PEN) y polidimetil siloxano (PDMS)
(Costa et al., 2019). Los sustratos rigidos o flexibles)pueden estar recubiertos de 6xido
de estafio dopado con flior (FTO), oxido'de-estafio dopado con indio (ITO) y éxido de
zinc dopado con aluminio (AZO) (Ahmadpour et al., 2022). De estos, el PET es ligero,
flexible, durable y econémico, y con el recubrimiento conduetivo de indio 6xido de estafio
(PET/ITO), se mejora el sustrato e impide que el PET reaccione con la capa activa (Soudi
et al., 2021). Una vez sintetizada la solucién precursora, se depesita sobre el sustrato.
Para ello, el deposito por centrifugado es una técnica de depésito simple y reproducible.
En el depdsito por centrifugado, se coloca una gota de fluido en el sustrato y se rota a
una velocidad programada (500-6000 rpm). El material se extiende hasta, el borde del
sustrato debido a la fuerza centrifuga y la evaporacién del solvente creajyuna capa
delgada del material sobre el sustrato. Las caracteristicas del material como viscosidad,
velocidad de secado, concentracion, tension superficial y la velocidad del método de
centrifugado, determinan el espesor y las propiedades de la pelicula. Las cualidades-de
las peliculas depositadas se rigen por aspectos que incluyen la velocidad de rotacion

maxima, la aceleracion y la emision de vapores. El aparato que se utiliza para el deposito
13



por centrifugado, se conoce como centrifugadora o rotadora (spin coater o spinner).
Donde*el _fluido se extiende hasta los extremos de la superficie de depdsito, el giro
continla hasta que se obtiene el espesor de pelicula 6ptimo. La solucidén depositada es
volatil y al mismo tiempo que gira se evapora. Como resultado, la capa delgada o capa
semilla se produce tan rapido como la velocidad angular de rotacion. El espesor de la
pelicula también se ve afectado por la concentracidon de la solucion precursora (Sankapal
et al., 2023). Otro dé Jesymétodos de depdsito mas usado, es por serigrafiado, donde la
tinta de impresion se transfiere a un sustrato a través del espacio abierto de una plantilla
de malla reforzada. La tinta dedmpresion consta de material funcional y vehiculo organico
(aglutinante y disolvente). La adherencia y compactacion de las peliculas depende de la
seleccion del aglutinante y el tiempo de secado. Esta tecnologia es econdmica y versatil
para depositar sobre cualquier sustrato, permite depositar la capa activa sobre cualquier
otra capa como calentador, dieléctrica)y es escalable a la produccion industrial. El
depodsito por serigrafiado, se usa,en fabricacion de detectores quimicos robustos y
econdémicos (Manjunath et al., 2020)» Se ha investigado el uso de una capa de semilla
de ZnO para facilitar el crecimiento de NE-Zn®@ como las nanovarillas de ZnO. Estas NE-
ZnO, tienen propiedades optoelectronicas y.se usan.como fotoelectrodo, fotocatalizador,
detector de gas, pantalla plana, entre otros) (Xu et“ak, 2020). La capa semilla de ZnO
tiene tres funciones: 1) Reducir el desajuste de la red“entre las NE- ZnO y el sustrato; 2)
Crear puntos de nucleaciéon de ZnO en la superficie ./del sustrato; y 3) Facilitar el
crecimiento perpendicular de NE-ZnO sobre el sustrato (Toe et al., 2019). Con la capa
semilla depositada y el posterior crecimiento de nanoestructuras entre dos electrodos

metalicos, se fabrica un dispositivo simple de deteccién de gas (Kaur et al., 2020).
2.5. Proceso de Sintesis Hidrotérmica de NE-ZnO

La sintesis hidrotérmica es un proceso que crea un crecimiento uniforme de los
nanomateriales de ZnO. En el cual, la temperatura de crecimiento esta relacionada con
la cristalinidad y tamafio de los materiales. Por ello, el proceso hidrotérmico serealiza en
un rango de temperatura de 80 a 100 °C, con el que se sintetizan materiales) 1D
monocristalinos sobre diversos sustratos (S. Shahzad et al., 2021). En la sintesis de NE-

ZnO se utilizan soluciones acuosas equimolares de nitrato de zinc (Zn(NO3)2)(6H20) y
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hexametilentramina - HMTA (CeH12N4). En este caso, el (Zn(NO3)2)(6H20) es la fuente
de iones”Zn?*, mientras que el HMTA es una base débil que aporta la cantidad requerida
de iones @Hx " La concentracion del precursor de Zn determina la cantidad de NE-ZnO
por unidad de-area. Otros factores como el tiempo de crecimiento, la temperatura y el
pH, determinan.a relacién de aspecto longitud/diametro (L/D) (Gerbreders et al., 2020).
En la Figura 3 se presenta un esquema del crecimiento de NE-ZnO por el proceso

hidrotérmico.

Figura 3
Proceso hidrotérmico para la pbtencion de NE-ZnO.

Reactor

S Solueionequimolar
hidrotérmico

- (CsH1oNy)  dZn(NO:;),(6H,0))
‘ ‘ . 90 °C/120-240 min
(Zn(NOs)x(6H,0)) v & n —h
ITOPET -l =
Capa semilla Sustratd TFQ/RET con Crecimiento de los Crecimiento de
de ZnO capa semilla de ZnO nucleos de ZnO nanoestructuras de

ZnO con orientacion
preferencial

Vial de teflon

Nota. Adaptado de "A facile hydrothermal approach for'the density tunable growth of ZnO
nanowires and their electrical characterizations” (p. 4), po#S. Boubenia, A. S. Dahiya, G.

Poulin-Vittrant, F. Morini, K. Nadaud y D. Alquier, 2017, Scientific reports, 7.

Las reacciones quimicas de la sintesis hidrotérmica, inician _con la hidrolisis del
(Zn(NO3)2) y el HMTA para producir formaldehido (CH20) , amoniacoNHs) y iones Zn?*,
como se observa en las Ecuaciones 8 y 9 (Boubenia et al., 2017), (Worasawat et al.,

2018).
(CeH12N4) + 6H20 < 4NHs + 6CH20 (8)
(Zn(NO3)2) — Zn?* + 2NOs3~ 9)
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Después, los iones Zn?* reaccionan con el HMTA y el NH3, promoviendo la formacién de
complejos.Zn (lI) con carga positiva (Ecuaciones 10 y 11), asi como complejos Zn (II)

con cargashegativa (Ecuacion 12).

(CeH12Ng) +Zn?*  «  [Zn(CeH12Na4)]?* (20)
Zn2* + 4NHs & - [Zn(NHa)a]* (11)
Zn?* + 40H- o  ([Zh(OH)4?- (12)

Antes de la formacion ¢de) la nanoestructura, los complejos de Zn (Il) existen como
[Zn(NH3)4]>* 0 [Zn(OH)4)°% Debido a la condensacion de los complejos de Zn (ll) se

forman las NE-ZnO (Ecuaciones 13-15).

[Zn(NH3)s]?* + H2O < ZnO.#4NH3 + 2H* (13)
[ZN(OH)i= —  ZnO + Ho0 + 20H: (14)
[ZN(CeH12N4)]?*+ 20H" « Zn@'+ H20 + CeH12N4 (15)

2.6. Clasificaciéon de los detectores Quimicoes_de Acuerdo ala IUPAC

La forma genérica de un detector contiene un receptor.y un transductor. El receptor esta
provisto de un material o de un sistema de _materialeSssensibles. Este material cambia
sus propiedades al interactuar con un gas. Donde las prepiedades que cambian son la
funcion de trabajo, constante dieléctrica, potencial del electrodo, masa, o emite calor o
luz. Por otra parte, el transductor es un dispositivo para transfermar dicho efecto en una
sefial eléctrica (respuesta del detector) (Yamazoe & Shimanoe, 2019). Desde hace varias
décadas, la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (I[UPAC) establecio la
clasificacién de los detectores quimicos. La definicién de detector quimico‘es que es un
dispositivo que transforma informacion quimica en una sefial analiticamente atil. Se
utiliza para medir desde la concentracion de un componente de muestra especifico hasta
el andlisis de la composicion total. Los detectores quimicos se clasifican con base en el
principio de funcionamiento del transductor de la siguiente forma (Fazio et al., 2021):

a. Opticos (dispersion de luz, efecto optotérmico, indice refractivo, absorbancia,

reflectancia, luminiscencia y fluorescencia).
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f.

g.

Electroquimicos (transistor de efecto de campo quimicamente sensibilizado
(CHEMFET), detectores voltamétricos, detectores potenciométricos, detectores de
gas petenciométricos y electrolito sélido.

Eléctricos«(Detector a base de 6xidos metalicos semiconductores, detectores de
permisividad“eléctrica, detectores de conductividad electrolitica y detectores a base
de semiconductores organicos)

Sensibles a la masa, (dispositivos piezoeléctricos y dispositivos de ondas acusticas
de superficie)

Dispositivos termometricos.

Dispositivos magnéticos.

Otras propiedades fisicas

La apariencia de algunos tipos de detectores de gas disefiados comercialmente, se

muestra en la Figura 4.

Figura 4

Detectores de gases comerciales: d)\Detector’electroquimico; b-c) Detector eléctrico (a
base de SMOX).

2.7. Parametros de Operacion de Detectores Eléctricos Fabricados con SMOX

En un detector de gas, la sensibilidad esta relacionada con el cambio en los parametros

como la resistencia eléctrica, conductancia, reflectancia, capacitancia y absorbancia

Optica. Estos parametros por lo regular tienen un valor antes y otro diferente después de
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interactuar con las moléculas de un gas especifico. En el caso de un detector de gas
eléctrico” a base de o6xidos metélicos semiconductores (SMOX), se considera la
resistencia” eléctrica como un pardmetro fisico que cambia al estar expuesto al aire
ambiental y @l-gas objetivo (Viter & latsunskyi, 2019). Por lo tanto, la respuesta del
detector (S) se'ebtiene de una relacion entre la resistencia eléctrica del detector expuesto
al aire ambiental (Raire) y la resistencia eléctrica del detector expuesto al gas especifico
(Rgas), la G es la conductancia eléctrica (Ecuacion 16) (Barsan et al., 2020) o puede estar

dado en porcentaje (Ecuacion 17) (Hsu et al., 2021).

Raire Gaire

S = = 16
Rgas Ggas ( )
(Raire - Rgas)
S = « 100 % (17)
(Raire)

Es importante cuidar la operacion de los.detectores de gas eléctricos y para ello, se mide
su funcionamiento basado en una.serie de“parametros relacionados con el proceso de

deteccion de gases, los cuales se presentan en la Figura 5 (Kaur et al., 2020).

Figura 5

Esquema de los pardmetros de deteccion de un detector:

1 Sensibilidad: Cambio de lag’seital medida por
unidad de concentracion del gas ppm.

Selectividad: Respuesta selecti( ia un gas
especifico.

Tiempo de respuesta: Son los segundos (s)
@ necesarios para que la seial del sensor.aléance el
90 % en presencia del gas objetivo.

Parametros Tiempo de recuperacion: Son los segundos (s)
de —-@ necesarios para que la senal del sensor alcance

deteccion 70 % del valor original en presencia de aire.

Estabilidad: Son los resultados reproducibles en un
periodo de tiempo.

necesarios para que la sefal del sensor alcance el
70 % del valor original en presencia de aire.

Temperatura de operacion optima: Es la
temperatura cuando se obtiene la maxima
respuesta al gas.

@Tiempo de recuperacion: Son los segundos (s)
@
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La sensibilidad del detector se puede mejorar mediante el dopado con metales, la
funcionalizacion con metales nobles, dopaje con nanoestructuras de carbono, la
integracion’ cen otras nanoestructuras de semiconductores, la activacion por luz UV y la

irradiacion cen-haz de electrones (Bhati et al., 2020).
2.8. Caracteristicas de los Nanomateriales Utilizados en los Detectores de Gas

Los detectores de gases SMOX son dispositivos simples, compactos y duraderos, que
detectan la presencia ‘en la atmosfera de diversos gases téxicos y explosivos. Estos
detectores son faciles de! fabricar y su produccién es econdémica. Los principios de
operacion estan basados en procesos de adsorcion-desorcion y reacciones cataliticas.
Estas reacciones ocurren en la.superficie de los SMOX y van acompafadas de un
intercambio electronico entre las particulas adsorbidas y la superficie del SMOX. Debido
a estas reacciones, ocurre una disminueion o aumento de la resistencia eléctrica en la
capa sensible al gas, que es proporcignal a la concentracion del gas de prueba. Los
detectores de gas basados en SMOX se fabrican con peliculas sensibles al gas con un
tamafo inferior a 100 nm. Algunas\caracteristicas requeridas en los nanomateriales
utilizados en los detectores de gas basados en SMOX y que mejoran la sensibilidad, el
tiempo de respuesta y recuperacion, al” interactuar..con un gas especifico son las

siguientes (Yamazoe & Shimanoe, 2019), (Korotcenkoys=2020):

e Combinacién de propiedades electrofisicas, quimicas+y cataliticas.

e Tamafios de cristal en un rango de 20 a 30 nm, para mejorar su sensibilidad.

e Porosidad y permeabilidad a los gases, con una superficie.aCtiva, para lograr una
mayor sensibilidad, selectividad y la durabilidad.

e No estar aglomerados, de lo contrario, se forman zonas “muertas” o cerradas
inaccesibles al gas.

e Los sensibilizantes deben dispersarse en la matriz de los SMOX.

e Estabilidad durante la operacion y dar una respuesta reproducible al ‘gas de

prueba durante un periodo prolongado de tiempo.
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2.9. Proceso de Quimisorcién de Oxigeno en la Superficie de los SMOX

El proceso)de quimisorcion del oxigeno (0,) ocurre a temperatura ambiente y a
temperaturas entre 100 y 500 °C. En estas condiciones, las moléculas de oxigeno son
quimisorbidas y<se ionizan (0, 0~y 027) al capturar los electrones de la superficie del
SMOX. Este proceso de interaccién entre el 0, y el SMOX se presenta en la Figura 6.
En el cual, por debaje’de los 100 °C, el 0, adsorbido captura electrones de la superficie
del SMOX y se convierten en O3 . Mientras que en el rango entre 100 y 300 °C, el 03

captura electrones y se convierte en 0.

Figura 6

Esquema de capa de agotamiento de electrones del SMOX.

Temperatura <100 °C Temperatura 100-300 °C Temperatura > 300 °C
0, + e <03 O5c+e « 20~ 0™ + e o« 0%
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y \ y ¢ |/ Oxigeno y \ y (" Oxigeno y \ y
Capa de agotamiento de Capa de agotamiento de Capa de agotamiento de
electrones (EDL) electrones (EDL) electrones (EDL)

Nota. Adaptado de "One-Dimensional Nanostructured Oxide Chemoresistive Sensors”
(p. 6327), por N. Kaur, M. Singh, y E. Comini, 2020, Langmuir, 36(23).

Finalmente, a temperaturas superiores a 300 °C, existe el ion 0%~ en larsuperficie del
SMOX (Kaur et al., 2020). La carga negativa atrapada en estas especies de-03 genera
una capa de agotamiento de electrones (EDL) en la superficie, lo que reduce la capa de
conduccion del SMOX. Cuando el detector a base de SMOX se expone a‘gases

reductores u oxidantes, cambia la densidad de los portadores de carga en la superfiCie
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de cada‘grano. Esto promueve una variacion en la resistencia eléctrica del SMOX, debido

al cambi6_del espesor de la EDL (Nunes, Pimentel, Goncalves, et al., 2019).
2.10. NE-ZnO/Utilizadas en Detectores de Gas

El ZnO es un‘umaterial semiconductor, el cual se sintetiza con diversas morfologias.
Segun el tamafio y lamorfologia, las NE-ZnO se dividen en cuatro categorias, dimension
cero (0D), unidimensienal (1D), bidimensional (2D) y tridimensional (3D). Las NE-ZnO
0D tienen las tres dimensiones por debajo de 100 nm, como puntos cuanticos y
nanoparticulas. Las NE-ZnO~1D tienen dimensiones laterales entre 1 y 100 nm y
longitudes de cientos de nm,, e-ncluyen nanovarillas, nanoalambres y nanotubos. Las
NE-ZnO 2D tienen un espesor menor a 100 nm, como las peliculas delgadas, nanohojas
y nanoparedes. Las NE-ZnO 3D serOrganizan espacialmente de materiales 0D, 1D y 2D,
con al menos una dimension entre 1¢y,200 nm, entre ellas las microesferas, dendritas,
nanoracimos y nanoflores (Z. Sun etial., 2017). Estas morfologias permiten a los
detectores basados en NE-ZnO gue-detecten/gases como CO, NO2, NHs, H2S, etanol,
acetona, formaldehido, etc. Segun las,caracteristicas de los materiales de ZnO utilizados,
se dividen en nanomateriales de ZnO convencionales de tipo n, nanomateriales de ZnO
dopados y algunos complejos de ZnO. Ademas, la irradiacion ultravioleta o con luz visible
ayuda a mejorar la sensibilidad de los deteCtores de gas~de ZnO (Que et al., 2021). Los
métodos de sintesis mas utilizados en la creacién de NE:ZnO para la aplicacion en
detectores de gas son: sol-gel, hidrotérmica, solvotérmico, precipitacion, pulverizado por
radiofrecuencia y evaporacion térmica. De igual manera, las morfologias mas usadas de
ZnO son: nanovarillas, nanoalambres, nanofibras, nanohojas, naneagujas, nanoflores y
nanoparticulas (Franco et al., 2022). En la Tabla 1 se enlistan algunos detectores de gas
H2S basados en NE-ZnO. Estos se clasifican de acuerdo con el métode de sintesis,
morfologias y la respuesta a la exposicion de concentraciones de gas Hz2S,desde 1 ppm
hasta 600 ppm. Actualmente, continua el desarrollo de nanocompuestos.de .ZnO con
materiales como el grafeno, polimeros conductores, perovskitas y otrosy mas,
combinando la sintesis convencional con la sintesis verde (Kang et al., 2021). De esta
manera, se crearan mejores materiales para integrarlos con las tecnologias emergentes

como la realidad virtual y el Internet de las nanocosas. Contribuyendo en la identificacion
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remota-de posibles fugas de gases toxicos y en la atencion oportuna de emergencias.
AsimismO,.la interaccion de estos detectores con dispositivos electronicos inteligentes
contribuiré’a.salvaguardar la integridad fisica del usuario.

Tabla 1

NE-ZnO aplicadas.en detectores de gas H-S.

Concentracion

Método de i Respuesta del )
. Morfologia de gas Referencia
sintesis detector (S)
H2S(ppm)
S (Ecuacion 16)
L ‘ (M. Sun et al.,
Precipitacion Nanohojas 10.2 100
2020)
Hidrotérmica Nanovarillas 70.0 100 (Hieu et al., 2020)
_ _ _ (Shao et al.,
Hidrotérmica Nanovarillas 15.9 5
2020)
) o ) (Z.Yuetal,
Hidrotérmica Nanohojas 113.0 100
2020)
S (Ecuaciona7)
_ _ Microdiscos (Zhang et al.,
Hidrotérmica 535 % 2
hexagonales 2019)
Depdsito quimico (Kamalianfar et
Nanoalambres 94.0 % 400
de vapor al., 2019)
) o ) (Shewale & Yun,
Hidrotérmica Nanovarillas 0.9 % 250
2020)
Precipitacion Nanovarillas 82.0 % 600 (Patil et al., 2020)
Sol-gel Nanofibras 83.9 % 1 (Hsu et al., 2021)
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Capitulo Il

Justificacion

Los gases toxices pueden causar dafio a tejidos vivos, deterioro del sistema nervioso
central y la muerte-al ser ingeridos, inhalados o absorbidos a través de la piel u ojos. La
presencia de estos.gases en el entorno industrial o de la poblacién en general, es un
riesgo latente (Shaik €t al; 2022). Uno de estos gases es el sulfuro de hidrégeno (H2S),
el cual es un gas incoloro, 16xico, corrosivo e inflamable. Puede dafiar el sistema nervioso
central en minutos (Qi et'all, 2022). El H2S se libera en forma gaseosa derivado de
actividades industriales y biolégieas. Las emisiones anuales de gas H2S de las fuentes
terrestres y oceanicas suman de"53-a-100 millones de toneladas métricas (Malone et al.,
2017).

Los valores limite de exposicion permisibles para las personas al gas H2S de referencia,
son los establecidos por la Administraciéon de Seguridad y Salud Ocupacional (OSHA)
del Departamento de Trabajo de‘EStados Unidos, cuyos estandares y regulaciones son
un modelo a seguir por otros paises\(OSHA, 2021). En México, la Secretaria del Trabajo
y Previsidbn Social (STPS) es la que establece~lgs valores limite de exposicion a
sustancias quimicas contaminantes del ambiente laboral (STPS, 2014). Con base en la
OSHA, el limite de exposicion a corto plazo+<(10 minutes)y a largo plazo (8 horas) para
el H2S es de 15 ppm y 10 ppm, respectivamente. La inhalacion de 1000 a 2000 ppm
causan la muerte instantaneamente (Mahajan & Jagtap, 2021)~Debido a la toxicidad del
H2S, 2 ppm provocan nduseas Yy trastornos del suefio. En el rango de 50 a 100 ppm, se
produce irritacion de las vias respiratorias, problemas digestivos’ y~pérdida de apetito
(Nagarjuna et al., 2021).

Bajo esta perspectiva, es muy importante el monitoreo del gas H2S. En ese sentido, las
personas tienen el sistema olfativo, que es mas sensible que un detector; sin embargo,
no es confiable en presencia del gas H2S (Malone et al., 2017). Actualmente, la.deteccion
de gas H2S se realiza con dispositivos quimiresistivos, electroquimicos y Opticos, a base
de 6xidos metalicos, polimeros conductivos (Duc et al.,, 2020), metales, carbono, e
hibridos (EI-Shaheny et al., 2021).
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Los detectores de gas convencionales de ZnO, requieren temperaturas de operacion
elevadas para activar las especies de oxigeno adsorbidas y aumentar la reactividad hacia
el gas objetive(Franco et al., 2022). Esta activacion se produce en el rango de 300 a 500
°C, por medio-de un calentador metalico, con un consumo de energia avanzado de 500
a 5000 mW (Solomatin et al.,, 2021). Adicionalmente, la temperatura de operacion
elevada provoca cambios en la microestructura del ZnO, inestabilidad, imprecision en la
deteccion y el riesgo de“explosion con gases inflamables, (Zhu & Zeng, 2017).

Por otro lado, los detectores operados a temperatura ambiente disminuyen el consumo
de energia, aumenta la vida util del detector e incrementan la seguridad en el uso (Majhi
et al., 2021). En este campo, el uso de dendritas, microestructuras porosas,
nanocompositos y la activaciéon'eon luz UV, mejoran la sensibilidad y tiempo de respuesta
de los detectores a temperatura ambiente (Z. Li et al., 2019). Recientemente, se han
fabricado detectores que se activan 'con LED-UV y LED-MIR (diodo emisor de luz
infraroja). Tienen ventajas como el incremento de la sensibilidad y selectividad de los
detectores (Swart & Motaung, 2023)«=En el'caso de los LED-UV, producen longitudes de
onda exactas a una intensidad espécifica, o que,aumenta la eficiencia del detector con
un consumo de energia de 50 a 500 mW-(Rlatonov_ et al., 2023).

Debido a lo anterior, en este trabajo se”obtuvieronspeliculas de ZnO a través de la
metodologia sol-gel/centrifugado-serigrafiado/hidrotérmico. Las peliculas se adhirieron a
un sustrato de ITO/PET con crecimiento nanoestructutade de ZnO. Las peliculas se
analizaron y se identificé la estructura cristalina, la orientacion preferencial, el tamafio de
cristal, el didametro de las nanovarillas (NV-CZnO), nano y mierodiscos (NV-MD-SZnO),
la banda de energia prohibida, la rugosidad, el espesor y la adhérencia. Las peliculas se
probaron en la deteccion de 15 hasta 500 ppm de gas H2S a 34 °C.'Se uso un LED-UV
para activar el detector de ZnO durante el ciclo de recuperacién. Esto fuhciona como un
pulso térmico, lo cual acelera la desorcion de las moléculas de gas H2S»y _el detector
retorna a su estado original (resistencia eléctrica) para la siguiente ‘prueba. Los
detectores con NV-CZnO fueron = 29 % mas sensibles que los detectores con NV-MD-
SZnO al gas H2S a 34 °C. Las pruebas de deteccion demostraron que los detectares de
ZnO fueron sensibles al gas H2S y la ruta de sintesis descrita produjo las propiedades

gue contribuyeron a la sensibilidad de los detectores de ZnO.
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Capitulo IV

Pregunta de Investigacion e Hipotesis

4.1. Pregunta de Investigacion
¢, Como influyen las_manoestructuras de ZnO obtenidas mediante los métodos sol-gel,

centrifugado, serigrafiado . hidrotérmico en la sensibilidad para la deteccion de gas H,S
a34°C?

4.2. Hipotesis
Las nanoestructuras de ZnO obtenidas mediante los métodos sol-gel, centrifugado,

serigrafiado e hidrotérmico son sensibles y eficientes en la deteccion de gas H,S a 34
°C.
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Capitulo V

Objetivos

5.1. Objetivo General

Fabricar un detector(a base de nanovarillas de ZnO sobre un sustrato flexible de
ITO/PET, a partir de unaycapa semilla depositada por las técnicas de centrifugado y
serigrafiado, con crecimiento de nanovarillas por el método hidrotérmico para la

deteccion de gas H2S a 34 °C.

5.2. Objetivos Especificos

1. Evaluar el efecto de la coneentracién de la solucion precursora y el tiempo de
sintesis del método hidrotérmico en‘\la morfologia del ZnO que permitan el
crecimiento de nanovarillas y que faciliten lar transferencia de electrones.

2. Obtener el crecimiento de nanovasillas de~ZnO sobre un sustrato flexible de
ITO/PET, promovido por la capa semilla depositada por la técnica de centrifugado
y serigrafiado, para su aplicacion como-detector de gas.

3.  Fabricar un detector a base de nanovarillas de ZnO’y evaluar el efecto del tamafio
en la respuesta de deteccion de gas H2S, mediante prdebas eléctricas.

4. Determinar la dependencia de la sensibilidad de las hanovarillas de ZnO con

respecto a la concentracion de gas H2S a 34 °C.
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Capitulo VI

Desarrollo Experimental

6.1. Disefio Faetorial Completo 3 x 3 para la Sintesis de NE-ZnO

Se desarrollé un disefo de experimentos para la obtencion de las NE-ZnO y se establecio
un disefio factorial completo 3 x 3. En la Tabla 2, se enlistan los 2 factores seleccionados
y los 3 niveles de cada factor para la sintesis hidrotérmica. Considerando la temperatura

de sintesis constante a 90 °C.

Tabla 2 pisefio factorial completo 3 x 3 parala.sintesis hidrotérmica.

Disefio factorial completo 3 x 3 paradassintesis hidrotérmica.

Método de Niveles Variable de Disefio
] . Factores .
sintesis 1 2 3 Respuesta Factorial
A: Concentracion de
_ 15 20
Sintesis Precursores (mM) Tamario de 3y 3
X
hidrotérmica  B: Tiempo de sintesis nanoestructura

_ 120 180+ .240
(min)

6.2. Procedimiento de Limpiezay Tratamiento del Sustrato

Se utilizé un sustrato flexible de Polietilen tereftalato recubierto de.éxido de indio y estafio
(ITO/PET, MSE Supplies LLC, Tucson, Arizona, E. U. A.), que~tiene un valor de
resistividad de 8 ~ 10 Q/sq y un espesor del PET de 0.125 mm. Las dimensiones del
sustrato empleado para depositar la capa semilla de ZnO y crecer NE=ZnQ fue de 2.5 x
2.5 cm. Antes de usar los sustratos de ITO/PET, se limpiaron en un bafiostltrasoénico,
con una secuencia de lavado que consistio en un bafio con acetona, alcohol isOpropilico
y agua bidestilada durante 10 minutos cada uno. Posteriormente, se realizd un
tratamiento con luz ultravioleta (UV) por 10 minutos, con una lampara de 13-\W..de
potencia (Taishan, Guangdong, Cantén, Republica Popular de China) y longitud de onda
de 254 nm (~ 5 eV). La ldmpara se colocé a 2.5 cm de distancia de la superficie del
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sustrate’por lo que la irradiancia fue de 75 mW/cm?. Este proceso proporciona una carga
negativa’en la superficie del ITO mediante la funcionalizacion oxigenada, en la cual se
forman ionés«de oxigeno que pueden reaccionar con las moléculas de agua adsorbidas,
modificando da-energia de adsorcion y facilitando su desorcién manteniendo la superficie
del ITO limpia."Por.ultimo, se realizé el secado del sustrato en un horno convencional a
una temperatura de'100,°C durante 20 min para eliminar rastros de solventes y humedad,

previo al depdésito dé la‘capa semilla.
6.3. Sintesis de ZnO por_Sol-Gel para la Capa Semilla

Previo al crecimiento de nanovarillas de ZnO, se requiere la sintesis y deposito de una
capa semilla, la cual proporciona.les puntos de nucleacion necesarios para el crecimiento
ordenado y alineado de las NE-ZnO. sobre el sustrato. La capa semilla de ZnO fue
sintetizada por el método sol-gel ¢on una concentracion de 15 mM. La solucién
precursora de ZnO, se prepar6 con acetato de zinc dihidratado (Zn(CH3COO)2(2H20))
(J. T. Baker, Baker, Phillipsburg, Nueva Jersgey, E. U. A., pureza = 99%) como precursor
de Zn, alcohol isopropilico (CsHsO) (J: T. BakKer, Phillipsburg, Nueva Jersey, E. U. A,,
pureza 99.5%) como disolvente y maonoetanolamina (C2H7NO — MEA) (J. T. Baker,
Phillipsburg, Nueva Jersey, E. U. A., pureza 2 99%)-como estabilizador. La relacion molar
fue de 1:1 entre los reactivos. La sintesis _se llevé a-cabo con el acetato de zinc
dihidratado disuelto en el alcohol isopropilico. El alcohelse agregd por goteo y se
mantuvo en agitacion hasta la disolucion completa. De igualumanera, se agregé la MEA.
Una vez integrados los tres reactivos, la solucion se mantuyo en agitacion constante
durante 120 min a 60 °C, para que se complete la transformacion de‘las sales de zinc en
ZnO en solucidén. Las reacciones que ocurren en esta sintesis sol-gel' se_ muestran en el
apartado 2.3. de este documento. Finalmente, la solucién obtenida se.€nvejecié por 48

h antes de la etapa de depdsito sobre el sustrato de ITO/PET.
6.4. Depdsito de la Capa Semilla de ZnO por la Técnica de Centrifugado

La solucién sol-gel de ZnO se depositdo en forma de pelicula sobre los sustratos de
ITO/PET por la técnica de centrifugado. Se utilizo el equipo de centrifugado WS-400-

6NPP (Laurell technologies, Lansdale, Filadelfia, E. U. A.), con una presion de trabajo en
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atmaosfera inerte de 65 psi y una presion de vacio de 22.6 psi. El equipo operd con una
velocidad_de rotacion de 1000 rpm durante 30 s. Se realizaron tres ciclos de depdsito
con el equiparde centrifugado. Se depositaron 80 L de solucion sol-gel de ZnO por ciclo
sobre cada yne-de los sustratos de ITO/PET. Realizando un proceso de secado entre

cada ciclo a 100.°C.por 30 min. En la Figura 7, se presenta un esquema de este proceso.

Figura 7
Proceso de depésito porcentrifugado de la capa semilla de ZnO.
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Sintesis sol-gel a 60° C/12@-min —
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6.5. Depdsito de la Capa Semilla de ZnO por la Técnicayde Serigrafiado

El procedimiento consistio en preparar una pasta a partir dela’solucion sol-gel de ZnO
para el deposito de la capa semilla por la técnica de serigrafiade..Estas peliculas se
realizaron con un equipo de serigrafiado AT-45FA (ATMA, Ciudadde)Taoyuan, Taiwan)
con una malla 90T (56 um de apertura) y una posicion de 0 ° en 20. Para,la fabricacion
de la pasta de ZnO se utilizé una mezcla de la solucion sol-gel con etilceldlosa y etanol.
En este caso, la preparacion de la pasta inicié con la disolucion de 0.17 g de etilcelulosa
en 10 mL de etanol en un bafio ultrasonico por 35 min. A esta mezcla se agregaron 10
mL de la solucion sol-gel de ZnO y se ultrasonico por 35 min. Por dltimo, la suspension
fue reducida por evaporacion del etanol utilizando un evaporador rotatorio, el cual opero

a 70 °C y una velocidad de rotacion de 30 rpm, hasta que se observo la consistencia+«de
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una pasta. Con la pasta obtenida, se aplicaron 3 ciclos de deposito sobre cada uno de
los sustrates de ITO/PET, depositando 55 L de la pasta de ZnO sobre la malla para
transferirla’alos sustratos de ITO/PET. Entre cada ciclo de depésito se realizé un proceso
de secado en.un horno convencional, a 100 °C por 30 min. En la Figura 8, se muestran

las diferentes etapas del proceso descrito.

Figura 8
Proceso de depdsito deda capa semilla de ZnO por serigrafiado.
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6.6. Sintesis Hidrotérmica para el Crecimiento de Nanovarillas de ZnO (NV-ZnO)

La solucion precursora para la sintesis hidrotérmica de NV-ZnQ, se preparé con nitrato
de zinc hexahidratado (Zn(NO3)2(6H20)) (Sigma-Aldrich, Burlington,. Massachusetts, E.
U. A, 2 98%), hexametilentramina (CeHi12N4a — HMTA) (Sigma-Aldrich, Burlington,
Massachusetts, E. U. A., 2 99%) y agua bidestilada (Quimicos Wohler, Iztapalapa,
Ciudad de México, México). La sintesis se realizo disolviendo el Nitrato de-Zinc y el HMTA
en agua bidestilada con agitacion durante 30 min, con con una relacion melar 1:1 entre
ambos reactivos. Las peliculas con la capa semilla de ZnO depositadas por lastécnicas
de centrifugado y serigrafiado, se colocaron en 30 mL de la solucién hidrotérmica
precursora. Cada uno de los sustratos se colocé dentro del vaso de teflon del reactor
hidrotérmico con la cara recubierta hacia abajo, con la finalidad de evitar el depésito-de

residuos. Para todos los experimentos, el reactor hidrotérmico (Baoshishan, Yangjiang,
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Cantony"Republica Popular de China) se colocd en un horno convencional a 90 °C con
un incremento de temperatura de 5 °C/min. Las reacciones que ocurren en esta sintesis
hidrotérmica.,se muestran en el apartado 2.5. de este documento. Al finalizar el tiempo
de sintesis, los-sustratos con el material de ZnO fueron enjuagados con abundante agua
destilada y secados en un horno convencional a 100 °C por 10 min. Las condiciones de
sintesis para los; ‘experimentos fueron seleccionadas considerando dos factores:
concentracion de preetrsores y el tiempo de sintesis, de acuerdo al disefio factorial
completo 3 x 3 de la Tabla'3.

Tabla 3

Condiciones experimentales parasda sintesis hidrotérmica de NV-ZnO.

_ Deposito de Orden Concentracién de Tiempo de
Experimentos _ _ i ) _
capa semilla aleatorio Precursores (mM) sintesis (min)

20-240C 9 20 240
10-240C 3 10 240
10-180C 2 10 180
15-240C 6 15 240
15-180C Centrifugado 3 15 180
15-120C 4 15 120
10-120C 1 10 120
20-120C 7 20 120
20-180C 8 20 180
20-240P 9 20 240
10-240-P 3 10 240
10-180P 2 10 180
15-240P 6 15 240
15-180P Serigrafiado 5 15 180
15-120P 4 15 120
10-120P 1 10 120
20-120P 7 20 120
20-180P 8 20 180
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Se aplieé el principio de aleatorizacion, usando el software MINITAB. Los experimentos
se realizaronsen el orden con que se enlistan en la Tabla 3, con la finalidad de evitar el
sesgo en losiresultados.

La Figura 9, muestra el proceso establecido en este trabajo para la sintesis hidrotérmica
de NV-ZnO a partiride una capa semilla depositada por las técnicas de centrifugado y

serigrafiado.

Figura 9

Proceso de la sintesis hidrotérmica de NE-ZnO.
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6.7. Equipos Utilizados en las Técnicas de Caracterizacionspara Evaluar las
Propiedades de las NV-ZnO

A continuacién se describen los equipos, marcas y modelos, asi como las condiciones
de medicion utilizadas en las caracterizaciones realizadas a las peliculas_dé ZnO con
crecimiento de nanoestructuras. En el estudio de la calidad cristalina del detector de gas
de ZnO, se utiliz6 un difractbmetro con haz rasante Empyrean (Malvern Panalytical,
Malvern, Worcestershire, Reino Unido), con radiacion Cu-Ka (A = 1.54060 A), con.un

angulo de incidencia de 0.3°, en un rango de 20° a 70° (28) y con un tamafio de paso‘de

0.02°. Este estudio de los compuestos organicos e inorganicos de las nanovarillas de
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ZnO, se realiz6 con un equipo FT-IR Nicolet iS50 (Thermo Scientific, Waltham,
Massaehusetts, E. U. A.), usando el modo de reflectancia total atenuada (ATR). Los
espectrossSesmidieron en modo absorbancia, en el rango de 400—4000 cm™, con una
resoluciéon de-4-cm1, mediante la adiciéon conjunta de 64 escaneos.

La identificacion de los modos vibracionales de la red de las novarillas de ZnO se llevo a
cabo con un equipo, Raman Confocal Alpha 300 (Witec, Ulm, Alemania), la longitud de
onda del laser fue dé 488 nm, con un tiempo de integracién de 2 s con el objetivo de 50x,
en un rango de 50 a 4000 cm*. La observacién y dimensionamiento de las nanovarillas
de ZnO se realiz6 con uf microscopio electronico de barrido Mira 3 (Tescan, Brno,
Kohoutovice, Republica Checa),que cuenta con un detector EDS XFlash 6160 (Bruker,
Billerica, Massachusetts, E. U."As). _Se trabajoé con un voltaje de aceleracion de 15 kV y
una distancia de trabajo de 16 mmy

El andlisis de la topografia superficial 'de las nanovarillas de ZnO, se realizé mediante
Microscopia de Fuerza Atomica, con un\equipo Alpha 300 (Witec, Ulm, Alemania), en un
area escaneada de 100 um?. La-mediciéh’ de absorcion éptica se realiz6 en un
espectrofotometro 1280 UltravioletasVisible (UV-Vis) (Shimadzu, Columbia, Maryland, E.
U. A.) en una longitud de onda de 300 a'800 nm¢"en.modo absorbancia.

La medicion del espesor de las peliculas de Zn© _se realizé mediante la técnica de
perfilometria de contacto. Se utiliz6 un perfilbmetro” Fencor D-500 (KLA, San Diego,
California, E. U. A.). Los parametros de medicion fueron_.dey0.03 mm s en la velocidad
de barrido, 0.03 mg en la fuerza del estilete,100 um en el rango. de altura vertical y 2 mm
lineales sobre la pelicula de ZnO.

La adherencia de las peliculas de ZnO, se evalu6 mediante la prueba de cinta adhesiva
con corte transversal, de acuerdo al estandar ASTM D3359-22 (Standard Test Methods
for Rating Adhesion by Tape Test) y se comparé con los porcentajes presentados en la
Figura 10 (ASTM, 2022).

Las propiedades eléctricas de las peliculas de ZnO se estudiaron utilizando\a'técnica de
la sonda de cuatro puntos con un equipo Keithley Sourcemeter 2420 (Tektronix,
Beaverton, Oregon, E. U. A) y el sistema SOLAR Photo IV Measurement (Sciencetech,
London, Ontario Canada). El equipo tiene una potencia de 100 W DC, rango de V-1.100
nV a 1100 V.
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Figura-10
ClasificaCion de las pruebas de adherencia para el método B ASTM D3359-22.
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6.7.1. Determinacion de/la Calidad Cristalina de las NV-ZnO por Difraccion de
Rayos X por Haz Rasante (GIXRD)

Esta técnica GIXRD (Grazing InCidence X-ray Diffraction), estudia la estructura cristalina,
el tamafio de cristal, el coeficiente de textura, la cristalinidad, la tension y otras
propiedades estructurales de nanomateriales. En GIXDR, los rayos X inciden en la
superficie de la muestra a un angulo menor que 1° (angulo de incidencia rasante). Este
angulo es elegido para maximizar la interaccion con la superficie o las capas mas
cercanas a la superficie del material.ZAl-utilizar.un angulo de incidencia entre 0.1y 0.5 °,
la técnica es muy sensible a las capas.superficiales y puede limitar la penetracion de los
rayos X en la muestra, reduciendo la contribucion del volumen del material subyacente.
Al igual que en la difraccion de rayos X convencional, la GIXRD se basa en la difraccion
de los rayos X por los planos cristalinos del-nanomaterial: Los rayos X incidentes son
dispersados por los atomos en la estructura cristalina, y-lajintensidad de los rayos X
difractados se mide como funcién del angulo. Los picos yde difraccion obtenidos
proporcionan informacién sobre las distancias interplanares ys por lo tanto, sobre la
estructura cristalina del material. La posicidon de los picos de difrac¢ién en GIXRD puede

ser descrita por la ecuacion de Bragg (Ecuacion 18) (Ohara & Adschiri, 2018):
nA = 2dsen(0) (18)

Donde, n es un entero que representa el orden de difraccién, A es la longitud de'onda de
los rayos X, d es la distancia interplanar entre los planos cristalinos y 6 es el angulo de
incidencia de los rayos X. La base de datos mas utilizada para la indexacion de los'planos
cristalinos se llama JCPDS-ICDD.
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6.7.2. Estudio de los Compuestos Orgéanicos e Inorganicos de las NV-ZnO por

ESpectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Esta técnica /de caracterizacion identifica y analiza los compuestos quimicos y las
estructuras moleculares de los nanomateriales. La espectroscopia FTIR se basa en la
absorcion de radiacion infrarroja por las moléculas, lo que provoca transiciones en sus
estados vibracionaless La radiacion IR es la parte del espectro electromagnético (EM)
entre las regiones visible’y de microondas, se expande en el rango de 10000 a 100 cm~
1. Las moléculas vibran a‘frecuencias especificas, que corresponden a las energias de
los enlaces quimicos y las masas de los atomos involucrados. Cuando una molécula es
irradiada con luz infrarroja, puede absorber energia si la frecuencia de la radiacion
coincide con la frecuencia vibracional de un enlace en la molécula. Esta absorcion
provoca transiciones entre niveles vibracionales. El espectro IR resultante muestra picos
de absorcion a diferentes frecuencias (numeros de onda) que corresponden a las
diferentes vibraciones moleculares. Cada tipo_de enlace quimico tiene una firma uUnica
en el espectro IR, lo que permite la‘identificacion de grupos funcionales y compuestos.
La técnica FTIR utiliza la transformada de Fourier para convertir los datos de tiempo
(interferograma) obtenidos del interferometro en un espectro de frecuencia. Esto permite
obtener un espectro infrarrojo detallado y-de-alta resolucion de la muestra. La relaciéon
entre la frecuencia y la longitud de onda esta dada por la Ecuaciéon 19 (B. P. Kafle,
2020a).

A= (19)

Cc
v
Donde, A es la longitud de onda del espectro, c es la velocidad de la'luz y v la frecuencia.

6.7.3. Identificacién de los Modos Vibracionales de la Red de d4as 'NV-ZnO por

Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion que estudia las vibraciones
moleculares, las rotaciones y otros modos de baja frecuencia en los materiales. Es util
para analizar nanomateriales debido a que es muy sensible a la estructura quimica'y,a
las interacciones moleculares. Cuando la luz monocromatica de un laser incide sobre

una muestra, los fotones se dispersan elasticamente (dispersién Rayleigh), manteniendo
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la misma energia que la luz incidente. Una pequefa fraccion de los fotones se dispersan
inelastiecamente, lo que significa que su energia cambia debido a interacciones con las
vibraciones _moleculares de la muestra. Este fendbmeno se conoce como dispersion
Raman. En la-dispersion Raman, los fotones pueden ganar o perder energia, lo que se
traduce en un-.desplazamiento en la frecuencia de la luz dispersada respecto a la
frecuencia de la luz'incidente.

Si los fotones pierden~energia, se produce una dispersion Raman Stokes. Si ganan
energia, se produce una dispersion Raman anti-Stokes. El espectro Raman muestra
picos en posiciones especificas que corresponden a las diferencias de energia entre los
estados vibracionales del material. Cada pico en el espectro se asocia con una vibracién

molecular especifica (B. P. Kafle,2020b).

6.7.4. Observacion y Dimensiohamiento de las NV-ZnO por Microscopia
Electronica de Barrido (SEM)

Es una técnica de caracterizacign.con la=quie se obtienen imagenes detalladas de la
superficie de nanomateriales y otres tipoS¢de, muestras. Esta técnica proporciona
informacion sobre la morfologia, topografia, compasicion y otras propiedades de la
superficie de los materiales. En SEM, unshaz de eléctrones es generado por un cafion
de electrones (que puede ser un filamenta de tungsteno, una fuente de LaB6, o una
fuente de emisiéon de campo) y se acelera mediante un voltaje de aceleracion entre 10
kV y 30 kV. El haz de electrones acelerados se focaliza en’la muestra usando lentes
electromagnéticas. El haz se escanea en un patron rastergsobre la superficie de la
muestra. Cuando los electrones del haz interactian con la muestra, generan varias
sefiales que pueden ser detectadas y analizadas. Estas sefiales.incluyen electrones
secundarios, electrones retrodispersados, rayos X caracteristicos, .ehtre otras. Los
electrones secundarios son de baja energia emitidos desde la superficie_de la muestra,
debido a la interaccion con el haz de electrones. Estos electrones proporcionan
informacion sobre la topografia y la morfologia de la superficie. Los e€lectrones
retrodispersados provienen del haz que se dispersa eldsticamente hacia/ atras,
proporcionan informacién sobre el contraste de materiales y la composicion. Los rayos X

caracteristicos, se emiten cuando los electrones del haz excitan los atomos de la
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muestra; causando la emisién de rayos X especificos de cada elemento. Estos rayos X
se utilizanspara realizar andlisis de composicion quimica mediante espectroscopia de
dispersion“de ‘energia de rayos X (EDS o EDX). Los detectores recogen las sefales
generadas por-la interaccion del haz de electrones con la muestra. Las sefiales de
electrones secundarios y retrodispersados se utilizan para formar imagenes de alta

resolucioén de la superficie (Vladar & Hodoroaba, 2020).

6.7.5. Analisis de la_Jopografia Superficial de las NV-ZnO por Microscopia de
Fuerza Atémica (AEM)

Con esta técnica se estudia la-topografia de superficies a nivel nanométrico. A diferencia
de las técnicas de microscopia.basadas en electrones, la AFM utiliza una sonda fisica
para escanear la superficie de“la_inmuestra, generando imagenes en 3D con alta
resolucion. La AFM dutiliza una sonda‘muy afilada montada en un cantiléver flexible. La
punta de la sonda tiene un radio de curvVatura en el rango de nanémetros. A medida que
la punta de la sonda se acerca ada-superficie de la muestra, se producen interacciones
de fuerza entre la punta y los atomas\de la superficie. Estas fuerzas pueden ser fuerzas
de van der Waals, fuerzas electrostaticas, fuerzas de contacto, entre otras. Las
interacciones de fuerza causan desviacignes en el cantiléver. Estas desviaciones son
medidas mediante un sistema Optico que consiste en‘un-laser que se refleja en la parte
posterior del cantiléver hacia un fotodetector. Por lo general'son tres modos de operaciéon
en la técnica de AFM, contacto, no contacto y contacto intermitente (Kaliva & Vamvakaki,
2020).

6.7.6. Evaluacion Optica de las NV-ZnO por Espectroscopia UVeVis.

Esta técnica, también conocida como espectroscopia de absorcion eleetronica, se basa
en la medicion de la luz absorbida debido a transiciones electrénicas en_una.muestra y
se usa en la caracterizacién de nanomateriales. La longitud de onda (A) de la luz
necesaria para las transiciones electronicas suele estar en la region ultravioleta(200—
390 nm) y visible (390-780 nm) del espectro de radiacion electromagnética/ En la
espectroscopia UV-Vis se mide la intensidad de la luz (I) que atraviesa la muestra.

Cuando el haz de luz atraviesa una muestra, una parte puede ser absorbida, mientras
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gue el_resto se transmitira a través de la muestra. La relacion entre la intensidad de la
luz transmitida (1) y la intensidad de la luz incidente (lo) que ingresa a la muestra a una
longitud de onda fija se llama transmitancia, mientras que el logaritmo negativo de la
transmitancia.se llama absorbancia. La energia de la radiacion que se absorbe es igual
a la diferencia de’energia entre el estado fundamental y el estado de mayor energia del
electrén. En general, lla transicion electronica del orbital molecular ocupado mas alto al
orbital molecular desocupado méas bajo es favorecido. La espectroscopia UV-Vis
obedece la ley de Beer-kambert, la cual indica que cuando un haz de luz monocromatico
pasa a través de una salucién de una muestra absorbente, la absorbancia (A) es
directamente proporcional a la cencentracion (C) de la sustancia absorbente y la longitud
del camino (l), y viene dada.pOr la siguiente expresion (Ecuacion 20) (Kaliva &
Vamvakaki, 2020):

1
A =log (70) = ¢lC (20)

Donde ¢ es el coeficiente de absorcCion caracteristico de un compuesto determinado en
condiciones definidas (longitud de onda, disélvente y temperatura) (mol-*/dm=3cm), | la

longitud del camino en centimetros y C/essa concentracion en moldm3.
6.7.7. Determinacion del Espesor de las NV-ZnO per_Perfilometria de Contacto.

Esta técnica detecta electromagnéticamente el movimiento mecanico de una aguja
mientras traza la topografia en un escalon de la pelicula. El_escalon se puede realizar
mediante grabado, durante o después del depdsito, respectivamente.

Se encuentran disponibles comercialmente palpadores de diamante con angulos de cono
de 45° o 60° y radios de punta que oscilan entre 0.2 y 25 um. La fuerza de la aguja
normalmente abarca un rango de 0.1 a 50 mg, lo que permite medir alturas de escalén
de 50 A a 800 um; son posibles aumentos verticales de unos pocos miles hasta ~ 1 millén
de veces. El espesor de la pelicula se lee como la altura del contorno~esealonado
resultante. Son posibles resoluciones de altura vertical de 1 A y la reproducibilidad de
exploraciones sucesivas esta dentro de + 10 A en una pelicula de 1000 A de eSpesor.
Varios factores que limitan la precision de las mediciones de la aguja de medicion ‘'son:

la penetracion y rasgadura de materiales suaves y si la superficie es muy rugosa,
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introdueé€ ruido en la medicion, y en caso de existir vibraciones, la medicion sera erronea
(Ohring;y2002).

6.7.8. Pruebas de Adherencia de las Peliculas con NV-ZnO por el Método B ASTM
D3359-22.

La norma ASTM 'D3359-22 especifica métodos para evaluar la adherencia de
recubrimientos sobre sustratos mediante pruebas de corte y cinta adhesiva. El Método
B-Cross-Cut Tape Test esuno de ellos y evalla la adherencia de recubrimientos duros
en sustratos. La técnica (requiere de cortes en forma de cuadricula (0 malla) y la
aplicacién de una cinta adhesiva-para evaluar la adherencia del recubrimiento. Se utiliza
un cortador de malla estandar_(Cross-hatch cutter), una regla, una lupa de 20X o
microscopio, una lampara para iluminar el area de trabajo, cinta adhesiva especificada
por la norma, y una herramienta para\presionar la cinta. La superficie a evaluar debe
estar libre de polvo e impurezas. Se sélecciona el area para los cortes, debe ser de al
menos 1 cm?.

Se realiza un patrén de cortes en forma de cuadricula en el recubrimiento aplicado sobre
el sustrato con 1 mm de espacio entre cada_corte. Los cortes deben penetrar
completamente el recubrimiento hasta el’sustratoy”pero no deben penetrar el sustrato
mismo. La cinta adhesiva se aplica sobre el &rea cortaday se presiona firmemente para
asegurar un buen contacto con el recubrimiento y los cortés. La cinta se retira después
de = 30-45 s en un angulo de 180° para evaluar cuanto del recubrimiento se desprende
junto con la cinta. La cantidad de recubrimiento que se desprende junto con la cinta
adhesiva se compara con una escala de clasificacion estandar_ proporcionada en la
norma ASTM D3359-22 (ASTM, 2022).

6.7.9. Mediciones Eléctricas de las NV-ZnO por la Técnica de las Cuatro Puntas

El método de cuatro puntas (Four Probe Method) mide la resistividad\.eléctrica de
materiales, como los semiconductores, es precisa y elimina errores debide a la
resistencia de los contactos. Esta técnica es utilizada en la caracterizacién) de
nanomateriales y otros materiales conductores o semiconductores. En este método,_se

utilizan cuatro puntas alineadas linealmente, que estan en contacto con la muestra cuya
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resistividad se desea medir. Las puntas estan separadas uniformemente y se utilizan dos
puntas-exteriores para inyectar corriente (I) y dos puntas interiores para medir el voltaje
(V). La resistencia de contacto entre las puntas y la muestra puede introducir errores en
las mediciones-de resistividad.
El método de euatro puntas elimina este problema, ya que la corriente y el voltaje se
miden de manera independiente. La resistencia medida (R) es la relacién entre el voltaje
medido y la corrienteraplicada, sin la influencia de las resistencias de contacto. La
resistividad se calcula cen fa Ecuacion 21 (Khan et al., 2017):
T V

T

P=l—

— (21)

6.8. Pruebas de Deteccidon de Gases con las NV-ZnO

El detector de gas a base de nanovarillas de ZnO se fabrico con el depdsito de un par de
electrodos de plata, mediante la _técnica de serigrafiado utilizando una pasta de plata
conductora. Para las pruebas de deteccion de gas, se fabrico un sistema para la medicion
estatica de gases, que comprende un‘detector. desgas de ZnO, un LED-UV (390 nm = 3.2
eV), una cadmara de gas con un volumen de 550 mLsy.un sistema de adquisicion de datos,
el cual consiste en una tarjeta programable Arduino™interconectado a una computadora
con la plataforma Arduino™, para registrar-a variaciényde la resistencia eléctrica en
presencia del aire ambiental y en presencia de concentracCiones del gas objetivo.

El sistema para la medicién estatica de gases se muestra en la.Figura 11.

Figura 11

Esquema del sistema para la medicion estatica de gases. 1) Horno eléctrico con control
de temperatura; 2) Camara de gases; 3) Jeringa de precision; 4) LED-UV, (390nm); 5)
Pelicula con nanovarillas de ZnO; 6) Electrodos de plata; 7) Sustrato ITO/PET;8) Tarjeta

programable Arduino™; 9) Computadora con plataforma Arduino™.
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Sistema de
adquisicion de
datos

El sistema para la medicion estatica.de_gases'se colocd en un horno eléctrico durante
las pruebas de deteccidn de gas con los‘detectores de gas de ZnO. Esto con la finalidad
de mantener constante la temperatura a 34°°C. En primer lugar, el detector de gas de
ZnO se coloco dentro de la cAmara de gases y se estabilizé durante una hora a 34 °C en
presencia de aire ambiental. En segundo lugar, se sell6 la eamara de gas y se utilizé una
jeringa de precision para inyectar una cantidad determinada.de gas para la prueba, de
modo que la caAmara mantenga la concentracion de gas objetivo deseada. El volumen de
gas inyectado se calculé de acuerdo con la Ecuacion 22 (Diao et al.;2015):

273 + T

.= 106
Vinj =V Cx 10722 o0

(22)

Donde Vin es el volumen de gas a inyectar (mL), V es el volumen de la camara de gas
(mL), C es la concentracién de gas (ppm), Te es la temperatura ambiente (°C)%y Tc es la
temperatura de la camara de gas (°C). El gas probado fue el gas H2S( vy’ las
concentraciones probadas fueron de 15 hasta 500 ppm. Finalmente, cuando el detector

de gas de ZnO tuvo suficiente interaccion con el gas objetivo, se abre la camara de gas
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y se libera el gas. En este momento, el detector de gas de ZnO interactua con el aire
ambiental..A continuacion, se cierra la camara de gas y se inyecta de nuevo una nueva
concentracion‘de gas en la camara. El ciclo de respuesta y recuperaciéon se repite en
condiciones éstéticas. El LED-UV estuvo encendido durante cada ciclo de recuperacion
con una irradiancia de 1.38 mW/cm? para la activacion del detector de gas de ZnO. En
cada prueba de deteccion de gas se aplicd una polarizacion fija de 5 V a través de los
electrodos de plata ‘ysregistrando la resistencia eléctrica en funcién del tiempo con el
sistema de adquisicion de datos. La respuesta del detector (S) se calcula en porcentaje
mediante la Ecuacion 16 presentada en el apartado 2.7. El tiempo de respuesta (tres) vy el
tiempo de recuperacion (trec) se-definen como el tiempo requerido para alcanzar el 90%
del cambio total en la resistenCia eléctrica tras la exposicion al gas y al aire,

respectivamente.
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Capitulo VI

Resultados y Discusion

7.1.Nanovarillas’ de ZnO Crecidas por Sintesis Hidrotérmica Sobre una Capa
Semilla de ZnQ@"Depositada por Centrifugado (NV-CZnO)

7.1.1. Determinacion desta Calidad Cristalina de las NV-CZnO

En la Figura 12 se presentanos patrones de difraccion correspondientes a las muestras
10-120C, 15-120C, 20-120C, 10-180C, 15-180C, 20-180C, 10-240C, 15-240C y 20-240C
con NV-CZnO y las sefiales estandar. Todas las muestras son policristalinas con sefiales
bien definidas. El pico de difracciénymas intenso para todas las muestras se ubica en la
posicion = 34.45°(28), el cual corresponde al plano (002) de la estructura cristalina de
ZnO en su fase wurtzita hexagonal. Esta-sefial de difraccion es consistente con la carta
cristalografica ICDD-00-036-1451 asociada~al ZnO. Otras sefiales que se observan
corresponden a los planos (100),”(401), (102)’y (103), cuyas posiciones en 20 estan
localizadas en = 31.75°, 36.27°, 47.55° y 62.93° respectivamente. Los picos bien
definidos del ZnO indican buena cristalinidad de las NV-CZnO sintetizadas. Para el plano
(002) que tiene la sefial méas intensa en todas las muestras, es una confirmacion de la
orientacion preferencial a lo largo del eje ¢ de las NV-CZnQ«Las NE-ZnO se caracterizan
por la anisotropia en diferentes direcciones de crecimiénto y por diferencias en la
tendencia de la tasa de crecimiento (v) de los planos cristalegréficos individuales. Este
comportamiento esta determinado por el principio de minimizacion.de energia y sigue
este orden v (002) > v (101) > v (100) (Pramanik et al., 2020). Las ¢atas polares del ZnO
poseen una energia superficial mayor (2.0 J/m?) para el plano (002) que, las caras no
polares (1.16 J/m?) para los planos (100) y (101) (Lim et al., 2017). Por lo tanto, el
crecimiento a lo largo de las caras polares es mas rapido. Esta polaridad provoca que el
plano (002) del cristal tenga una carga negativa o positiva. En ambos casos, la;superficie
atraerd iones con cargas opuestas (Zn?* u O?), y esta nueva superficie, a su vez; atraera

iones con cargas positivas o negativas para cubrir la siguiente superficie, formando Capa
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por capa las nanovarillas, lo que da como resultado una orientacién a lo largo del eje ¢

(Colaket al., 2018).

Figura 12

Patrones de difracecion de las NV-CZnO.

990 (002)

(110)

660
330 E100) \ExP 20-240C oy

P
1 )

480 F {
320 | .
60 E . P A 15-240C

278 -
A 127340C .
92 L A

0

1290 E— :
860 - . | : :
430 £ - J\ A__20-180C—

540 E
360 F :
188 N\ 15-180C

270 -
180 F -

90 k - 10-180C
0 YV  —

| W '

420 E
280 [ :

Intensidad (Cuentas)

o,

0

1 1 L

140 k- LA 20-120C -

420
280 F -

}

140 - J| . 15-120C

e
aTE - Ara 10-120C
A b F M

99 F—
66 |
33_—|
0

‘ |CDD-00-036-1451
|

20 (Grados)

30 35 40 45 50 55

44



Este creCimiento preferencial sobre el plano (002) del ZnO, se ha reportado al sintetizar
nanovarillas por el método hidrotérmico con diferentes concentraciones de acetato de
zinc en lasSolucién precursora hidrotérmica, desde 0.001 hasta 0.04 M (Rajamanickam
et al., 2020) y.een tiempos de crecimiento en el rango de 120 hasta 480 min (Roza et al.,
2019).

En la Tabla 4 se muestran los valores calculados con la Ley de Bragg (Ecuacién 23 y
Ecuacién 24, ver Anexo\1) para los parametros de red a, c y la relacion c/a, el tamafio
promedio de cristal (D)~se calculé con la ecuacion de Scherrer, y otros parametros
estructurales como la densidad de dislocacion (8), grado de cristalinidad (Xc), la longitud
de enlace Zn-O (bi) y el parametro interno (u) (Ecuaciones 25, 26, 27, 28 'y 29, ver Anexo
1). Los parametros de red a y ¢.calculados, estan dentro de los rangos reportados para
la fase wurzita de ZnO en bulto, donde el parametro de red a esta en el rango de 3.2464
a 3.2544 Ay el parametro c, esta en@l rango de 5.2005 a 5.2064 A. Con respecto a la
relacién c/a = V8/3 que tiene un valof.de 1.633 en una estructura ideal, los valores
calculados para estos experimentos estan en un rango de 1.5980 a 1.6038,
observandose una desviacion, la cual afecta a otro parametro que es inversamente
proporcional a la relacion c/a, y es el pardmetrofu = 3/8 = 0,375, que también presenta
una desviacion del valor ideal, ya que los valores-obtenidos en estas NV-CZnO, fue =
0.3800. Esta desviacion del cristal de wurtzita.ideal se’debe a la estabilidad de lared y a
la ionicidad. Los defectos puntuales como los antisitios de«zinc, las vacancias de oxigeno
y los defectos extendidos como las dislocaciones también medifican las constantes de la
red de la wurtzita hexagonal (Ozgiir et al., 2018). Asimismo, Se observé un cambio en la
longitud de los enlaces Zn-O, con valores de 1.975 a 1.979 Al frente al valor ideal de
1.930 A, esto se debe a la deformacion que experimenta la red (Narayanan & Deepak,
2018). En particular, los valores del grado de cristalinidad de las NV-CzZnO*aumentan de
0.2664 a 0.3148, a medida que aumenta la concentracion en la solucion_hidretérmica y
el tiempo de sintesis. Esto indica que una gran porcion del material esta ‘dispuesta en
una estructura cristalina ordenada y representa tamafos de cristal mas grandes, asi
como una disminucion en la densidad de dislocacion. En el caso de las NV-CZnQ, el
tamafio promedio de cristal esta en un rango de 22.29 a 24.12 nm.
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Esta caracteristica es favorable para aplicaciones de detectores de gas, ya que tamafios
pequefios.de cristal, por debajo de los 30 nm, incrementan el area especifica y el nimero
de &tomos“para estar en contacto con el gas especifico y da como resultado un aumento

en la sensibilidad (Alrammouz et al., 2018), (Korotcenkov, 2020).

Tabla 4

Parametros de red y estructurales de las NV-CZnO.

o
Experimento 2 § cla P (x 10%° Xc o u
(A) (A) (nm) m?) (A)

10-120C 3.2484 5.2005 1.6009 22.29 201 0.2664 1.976 0.3801
15-120C 3.2504 5.2005 15999 2255 1.97 0.2757 1.977 0.3802
20-120C 3.2445 5.2034 16038 22.85 191 0.2871 1.975 0.3796
10-180C 3.2484 5.2005 ,1.6009 22.77 192 0.2841 1976 0.3801
15-180C 3.2544 5.2005/-1:5980"123.02 1.89 0.2934 1.979 0.3805
20-180C 3.2524 5.2034 (15999 23.52 1.81 0.3129 1.979 0.3802
10-240C 3.2524 5.2064 1.6008+ 23.16 1.86 0.2990 1.979 0.3801
15-240C 3.2464 5.2034 1.6028 123.57 1.80 0.3148 1.976 0.3798
20-240C 3.2464 5.2005 1.6009 " 24.12 ¥72 03376 1.976 0.3799

Se evalud la calidad de la orientacion preferencial del eje c,.con el coeficiente de textura
relativo (TChk) (Ecuacion 30, ver Anexo 1) de las peliculas €on NV-CZnO, el cual se
presenta en la Tabla 5. El TC calculado indica que el crecimiento/preferencial es en el
plano (002), perpendicular al sustrato. Esta alineacion sobre el eje e de las NV-CZnO se
atribuye a la capa semilla de ZnO. Esto debido a la creacion de los puntos de nucleacion
y la relajacion del ZnO a lo largo de la direccion (002), como resultado de‘laCristalizacion
generada por la vaporizacion del sol durante el secado a 100 °C (Y. C. Yoonet al., 2015).
La intensidad de la sefial en el plano (002) de las NV-CZnO, aumento con el incremento
de la concentracion del precursor de ZnO. De acuerdo con la ley de Bragg, la diffaccion
se debe al electron de los planos cristalinos en posiciones 20 especificas. Si el pico-es

mas intenso, mayor es el crecimiento de los planos cristalinos en esa posicién 26.
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(Jagadale et al., 2018). El valor del TC(hky del plano (002) tiene los valores mas altos con
respecto” a:los otros planos cristalograficos, los valores estan en el rango de 0.2664 a
0.5795. Estaos Vvalores son consistentes con los patrones de difraccion presentados en la
Figura 12, y se-eonfirman con las micrografias de SEM més adelante. Con base en estas
condiciones de. Sintesis, se pueden sintetizar nanoestructuras con una orientacion
preferencial y altagtextura en el plano (002).

Estas nanoestructurasbien orientadas, tiene grandes ventajas cuando se emplean en
detectores quimiresistives de gas, debido a su gran relacion superficie-volumen, ya que
favorecen la continua transferencia de electrones mejorando la sensibilidad (A. Yu et al.,
2021).

Tabla 5
Coeficiente de textura relativo, TCnky{ de las NV-CZnO.
TChki
Experimento Plan@s—(100) (002) (101) (102 (103)
10-120C 0,1093 (0.2664 0.0769 0.3533 0.1941
15-120C 0.0317 0:5576.. 0.0598 0.1408 0.2100
20-120C 0.0328) 0.4834+,0.0767 0.1555 0.2517
10-180C 0.0601_.0.4633" ,0:0522 0.1467 0.2778
15-180C 0.0544 0.5795 00458 0.1104 0.2100
20-180C 0.0264 0.5129 0.0575. 0.1743 0.2288
10-240C 0.0825 0.3594 0.1201r 0.2155 0.2224
15-240C 0.0951 0.4157 0.1275 04641 0.1975
20-240C 0.0421 0.5218 0.0812 0.1596 , 0.1953

7.1.2. ldentificacion de los Modos Vibracionales de las NV-CZnO

El ZnO es un cristal polar que pertenece a la estructura de wurtzita con grupo)puntual

Cev €n el cual tanto los atomos de Zn como los de O ocupan sitios Cav (Raskar ‘et al.,

2019). En la Figura 13 se presenta la dispersion Raman de las NV-CZnO.

Las peliculas de ZnO presentaron los siguientes modos vibracionales de los fonones,.se

observé un pico en 100 cm™ el cual pertenece al modo Ez. de baja frecuencia, asociado
47



con la vibracion de la subred de Zn (Bhardwaj et al., 2018). El pico localizado en 333 cm-
1 es un-medo vibracional Ez2n — E2. de segundo orden que surge de los fonones de la
zona limite’de ‘la wurtzita de ZnO (Srinivasulu et al., 2017). El modo Ezn corresponde al
pico observade-en 438 cm™, y esta relacionado con los fonones 6pticos no polares
derivados del movimiento de los &tomos de oxigeno. Una sefial intensa del modo Ez+ es
una caracteristicade la red de wurtzita del ZnO (Dash et al., 2019).

La diferencia de inténsidades en el modo vibracional Ezx estd asociada con la calidad
cristalina con la que creeen nanoestructuras de ZnO (Horzum et al., 2019), que como se
observé con el grado de cristalinidad (Xc), el cual aumento mientras los defectos
disminuyeron (8), conforme se inCremento la concentracion de la solucion hidrotérmica y
el tiempo de sintesis.

En experimentos de sintesis de nanovarillas de ZnO realizados por Kim et al. (2016), con
los métodos sol-gel-centrifugado-hidrotérmico, identificaron solo el modo E2n en 438 cm-
1, confirmando que las nanovarillas de"ZnO estan orientadas al eje c. Estos resultados
concuerdan con los obtenidos par-Kamruzzaman y Zapien (2018), quienes obtuvieron
nanovarillas de ZnO aplicando los ‘métodos”sal-gel-centrifugado-hidrotérmico. En su
estudio utilizaron una variedad de sustratos¢ (vidrio, FTO/vidrio, ITO/vidrio y Si),
concentraciones en la capa semilla (desde 50 hasta.500 mM) y concentraciones en la
solucion precursora hidrotérmica (desde 6.25 hasta 50'mM). En los materiales obtenidos,
la sefial mas intensa en los espectros Raman fue el mad6-E2+ ubicado en 437 cm?, el
cual se origina a partir de vibraciones de &tomos de oxigeno«La presencia de un pico en
437 cm™ es la huella del ZnO que confirma la existencia de{a fase wurtzita hexagonal
en todos los materiales.

Finalmente, otra sefial identificada en las NV-CZnO fue la localizada €n 580 cm, el cual
es un modo Ei1 (LO) y es causada por defectos de vacancia de oxigeno en ZnO (Singh
et al., 2019), (Song et al., 2019). Esta sefial aumenta al incrementar la coneentracion en
la solucion precursora hidrotérmica y el tiempo de sintesis. La presencia de’vacancias
de oxigeno contribuyen a mejorar la sensibilidad del ZnO en la deteccion e gases
(Agarwal et al., 2019). Los modos vibracionales encontrados en las muestras de NV-
CZnO, corresponden a la presencia de la fase cristalina wurtzita hexagonal del ZnOy'y

confirma la informacién obtenida por difraccion de rayos X.
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Figura<13
EspectrosrRaman de las NV-CZnO.
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7.1.3. Observacion y Dimensionamiento de las NV-CZnO

Se realiz6 la observacion morfolégica y dimensionamiento de las NV-CZnO-sSintetizadas
con diferentes concentraciones y tiempos de sintesis. En la Figura 14, se presenta la
micrografia de la capa semilla de ZnO con 3 capas depositadas de manera uniforme
sobre el sustrato de ITO/PET, y en el inserto, se observa el mapeo quimico elemental,

donde se aprecia la sefial de Zn (2.93 % atomico). La micrografia con barra de escala de
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500 nm<€Con un area analizada de 2 x 3 um, revela que la capa semilla de ZnO depositada,
no enmaseara al sustrato ITO/PET, pero con la deteccion del Zn, se asume que la capa
semilla estd formando los puntos de nucleacién y esta lista para el crecimiento de las
NE-ZnO.

Figura 14

Capa semilla de ZnO depositada por centrifugado. Inserto mapeo quimico elemental.

EDS Capa semilla
Elemento % Atémico
2.93
70.36
24.37
2.33 I

100.00
H H

SEM HV: 16.0 kV WD: 13.24 mm [y | MIRA3 TESCAN
View field: 2.77 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx | Date(m/d/y): 09/03/21 COMIMSA

En la Figura 15 (a-c), se muestran las micrografias de las peliculas 10-120C, 15-120Cy
20-120C, las cuales tuvieron 120 min de sintesis y una concentracion de la solucion
precursora hidrotérmica de 10 mM, 15 mM y 20 mM respectivamente. En las peliculas
de ZnO se identifico que la morfologia corresponde a nanovarillas hexaganales crecidas
perpendicularmente al sustrato, consistente con la intensidad de las sefiales.de difraccion
del plano (002). Las micrografias fueron procesadas con ImageJ™ 1i53g, software
dedicado al analisis de imégenes cientificas (Schneider et al., 2012), para estimar los
diametros y la densidad de nanovarillas por unidad de superficie. Se observoque, al
incrementar la concentracion de la solucion precursora hidrotérmica, el diametrode-las
NV-CZnO aumenta de 68.3 a 88.5 nm. Esto se atribuye al incremento del Zn en la
solucién debido al aumento de la concentracion de la solucién precursora, lo cual genera
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ndcleos”de pequefio tamafio para el crecimiento de las nanovarillas (Gerbreders et al.,
2020).“ka«densidad de nanovarillas por unidad de superficie, fue de 30, 27 y 25
nanovarillas/um? para los detectores 10-120C, 15-120C y 20-120C respectivamente.

Figura 15
Micrografias SEMde!las NV-CZnO con tiempo de sintesis de 120 min. a) 10-120C; b)
15-120C; c) 20-120C.
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Las peliculas con 180 min de sintesis, 10-180C, 15-180C y 20-180C se presentan en la
Figura 16 (a-c). Se utilizaron las mismas concentraciones en la'soldcion precursora. En
estas peliculas de ZnO también se observo la morfologia de nanovarillas hexagonales.
Las NV-CZnO 10-180C muestran un crecimiento en varias direccion€s, aunque sus
sefiales de difraccion y el calculo de TCyindicaron que tiene un crecimiento preferencial
sobre el plano (002). En las NV-CZnO 15-180C y 20-180C, es evidente el-crecimiento
perpendicular sobre el sustrato, confirmando lo observado en sus sefales de difraccion.
Estas NV-CZnO tuvieron diametros en el rango de 74.9 a 151.3 nm, el cual aumentoicon
respecto a la concentracion de la solucion precursora hidrotérmica. Con respecto-al

tiempo de sintesis, los diametros crecieron en promedio un 30 % mas que en las NV-
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CZnO erecidas a 120 min. La densidad de nanovarillas también disminuyo, en el rango
de 26'a”19 nanovarillas/um?. Este comportamiento del incremento del diametro y la
disminucién de la densidad de nanovarillas, lo observé Ghayour et al., (2011), por medio
de la sintesisthidrotérmica de nanovarillas de ZnO a partir de capas semillas de diferentes
espesores, cuyos_diametros aumentaron en el rango de 30 a 72 nm y la densidad de

nanovarillas disminty6 de 213 a 169 nanovarillas/um?2.

Figura 16
Micrografias SEM de las NVZ€ZnO con tiempo de sintesis de 180 min. a) 10-180C; b)
15-180C; c) 20-180C.
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La Figura 17 (a-c) presenta las peliculas 10-240C, 15-240C, 20-240C¢"con 240 min de
sintesis y la concentracion de precursores es igual a las anteriores. En.estas peliculas
de ZnO se observaron nanovarillas hexagonales, que tiene un crecimiento-preferencial
sobre el plano (002). Los didmetros de estas NV-CZnO crecieron en el ranga dey114.1
a 263.3 nm. El comportamiento del diametro es igual a las pruebas anteriores, admento
al incrementarse la concentracion de precursores y el tiempo de sintesis. Los diametros

crecieron en promedio un 67 % mas que las NV-CZnO crecidas a 180 miny 117 % mas
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gue lassSintetizadas a 120 min. La densidad de nanovarillas decrecio en el rango de 22
a 15 nanovarillas/um?. En este sentido, Polsongkram et al., (2008), estudio diferentes
concentraciones de precursores, de 5 mM a 50 mM y tiempos de sintesis de 10 a 60 min
de crecimiente~hidrotérmico y obtuvo nanovarillas con didmetros de 100 a 500 nm,

observando una disminucion en la densidad de nanovarillas.

Figura 17
Micrografias SEM de las~\NV-CZnO con tiempo de sintesis de 240 min. a) 10-240C; b)
15-240C; c) 20-240C.
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En general, al aumentar los tiempos de sintesis el diametro crecio-al daoble de tamafio.
Se asume que, a mayor concentracion de la solucion precursora, existén mas cationes
Zn?* que reaccionan con los aniones NHs y OH- para formar nudcleos de ZnOx Les nlcleos
crecen y se degradan en nucleos de nanovarillas de ZnO con la influencia de‘mas iones
OH-. Por lo tanto, a medida que aumenta el tiempo, los nucleos de ZnO creceréangdebido
a la unién de mas atomos de Zn a los bordes de los nucleos de ZnO, provocando el
crecimiento lateral de la nanovarillas (Shaziman et al., 2015). Por otro lado, un aspeecto

importante de las nanovarillas, es que entre mas delgadas sean, tendran una mayor
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sensibilidad al estar en contacto con un gas objetivo (Gurav et al., 2014), lo cual depende
de la gran.relacion superficie-volumen, ya que aumenta el nUmero de portadores de
carga que“interactian con el gas a detectar (Ridha et al., 2018). El analisis EDS se
presenta en la<Fabla 6, confirmando la presencia de Zn y O en todas las muestras, en un
rango de 7.79 %'hasta 54.99 %. El comportamiento que presentan los experimentos es
gue, al incrementar‘la concentracion de la solucion precursora y el tiempo de la sintesis
hidrotérmica, aumentas€l porcentaje atomico del Zn y disminuye el porcentaje de Iny Sn,
por lo que se asume gue la pelicula de ZnO recubre mayor area del sustrato. Sin
embargo, las NV-CZnO a 10,/45 y 20 mM que presentan el mayor porcentaje atdbmico de
Zn son las sintetizadas a 180”min. Todos los experimentos presentan una buena
densidad de NV-CZnO.

Tabla 6
Analisis EDS de las NV-CZnO.

Elementos (% atomico)

Experimento Zn @] In Sn
10-120C 7.79 69147 20.89 1.84
15-120C 34.94 55.44 8.54 1.07
20-120C 36.92 54.00 8.14 0.95
10-180C 18.64 64.42 15.41 1.53
15-180C 40.84 50.64 172 0.80
20-180C 54.66 43.20 1.86 0.29
10-240C 17.93 66.36 14.34 1.37
15-240C 40.57 51.79 6.93 0.71
20-240C 39.57 55.93 4.11 0.39

7.1.4. Analisis de la Rugosidad Superficial de las NV-CZnO

Las imagenes 3D de AFM fueron procesadas con Gwyddion™ 2.64, software dedicado
al andlisis y visualizacion de datos de microscopia (Kazmierczak-Batata et al., 2020)..La

Figura 18 (a-i) muestra las imagenes 3D de la topografia superficial de las peliculas con
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NV-CZnO. La influencia de la concentraciéon de la solucion precursora hidrotérmica y del
tiempo-de sintesis, se observa claramente en las imagenes 3D, las cuales confirman que
la superfieie_de las peliculas de ZnO contienen una gran densidad de nanoestructuras
de diferentes'tamafios, como se observo en las micrografias de SEM. Algunos factores
que afectan larugosidad de una pelicula de ZnO pueden ser el tamafio de cristal, la
morfologia de las ' nanoestructuras, el tratamiento del sustrato y la pelicula, las
condiciones de depésita de la pelicula y las reacciones quimicas en las soluciones
precursoras (Amakali et-al, 2020). En el caso de un detector de gas, contar con una
superficie mas rugosa incrementa el valor de la rugosidad cuadratica media (RMS),
mejorando la adsorcion superficial, debido a que hay mas sitios para interactuar con el
gas objetivo (Prakash et al., 2022). Los valores de la RMS pueden variar entre 2 y 475
nm en nanovarillas de ZnO, cuyes _diametros oscilan en el rango de 100 a 700 nm
(Dehghan-Nayeri et al., 2014), (Gawali‘et al., 2017)

Figura 18
Micrografias 3D del AFM de NV-CzZnQ.a) 10-120C; b) 15-120C; c) 20-120C; d) 10-180C;
e) 15-180C; f) 20-180C; g)10-240C; h) 15-240Cy1) 20-240C.

55



La Tabla 7 muestra los resultados de la rugosidad cuadratica media (RMS) promedio.
Los valeres de la RMS de las peliculas con NV-CZnO obtenidas en el presente trabajo,

estan en un rango de 178 a 219 nm.

Tabla 7
Rugosidad cuadratica media (RMS) promedio de las peliculas con NV-CZnO.
Experimento RMS promedio (nm)

10-120C 207
15¢120C 183
20-120C 180
10-180C 205
15-180C 196
20-180C 187
10-240C 178
15-240€ 219
20-240C 179

La tendencia de los valores de la rugosidad “€s*decreciente con respecto a la
concentracion de la solucién precursora‘ hidrotérmieayy cada tiempo de sintesis,
disminuyendo conforme el didmetro de las NV-CZnO aumentd; sin embargo, la pelicula
gue tiene la mayor rugosidad es la 15-240C, la cual fue sintetizada con una concentracion
en la solucion precursora de 15 mM y 240 min de sintesis. Esta rugosidad mejorada,
ayudara a incrementar la sensibilidad con respecto a los otros detectores de ZnO. Las
NV-CZnO tuvieron una orientacion preferencial en el plano (002)~de acuerdo al TChu
calculado anteriormente, y a lo observado en las micrografias 3D, aunque la diferencia
entre los valores de RMS promedio de las NV-CZnO, indica que no todas'tienen el mismo
tamano y forma, lo que tiende a producir una superficie mas rugosa (Saha et-al, 2020) y
sugiere que esta variacion de la superficie de las NV-CZnO, sera util como,sitios de
adsorcion adicional (Prakash et al., 2022). En estudios desarrollados por Roy( et al.,
(2013), fabricaron nanovarillas de ZnO con la técnica sol-gel-depésito por centrifugado-

depdsito por bafio quimico, con diametros de 70 a 80 nm y obtuvieron una RMS en el
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rango dé 375 a 384. Observaron que, al aumentar el pH de la solucién precursora,
mejoraba la rugosidad. Por otro lado, Prakash et al., (2022), sintetizaron nanovarillas de
ZnO con la técnica sol-gel-depdsito por centrifugado-hidrotérmica, con diametros entre
200 y 250 nms=y obtuvieron una RMS en el rango entre 77 y 97 nm. Con esa rugosidad
mejorada de la“superficie de las nanovarillas, ayudan a proporcionar una ruta de
transporte dinAmica, encaminada a reducir la energia libre para las nanovarillas de ZnO.
Otros resultados similares, fueron los obtenidos por Gawali et al., (2017), quienes
sintetizaron nanovarillasde ZnO con la técnica sol-gel-depdsito por inmersion-deposito
por bafio quimico, con diametros entre 260 y 700 nm, y estimaron una RMS en el rango
entre 252 y 475 nm. En este_caso, al aumentar el diametro, aumento la rugosidad
superficial de las nanovarillas-.de€_ZnO. El estudio reveld que la rugosidad estuvo

influenciada por el pH de la solucign precursora hidrotérmica.
7.1.5. Evaluacion Optica de las NV-€ZnO

La medicion de absorcion éptica/se-realizépara las NV-ZnO. En la Figura 18 (a-c), se
presentan los espectros de absorbancia de d0s_experimentos 10-120C, 15-120C, 20-
120C, 10-180C, 15-180C, 20-180C, 10-240C, 15-240C y 20-240C y del sustrato de
ITO/PET. Se observa en todas las muestras gue hay‘una banda de absorcion en la region
ultravioleta = 365 a 375 nm, lo cual se atribuye a la banda de energia prohibida del ZnO
en bulto (Alamdari et al., 2020). La intensidad de la absercion UV aumenta cuando se
incrementa el tiempo de sintesis y la concentracion de_la solucion precursora
hidrotérmica, como se observa en las Figuras 19 a), 19 b) y"19 c). Este aumento en la
intensidad de absorcion se debe a que todas las NV-CZnO tienen cristales con
crecimiento preferencial en el plano (002), lo que promueve una mayor absorcion en la
region UV (Roza et al., 2019). Las condiciones de sintesis con las que se'llevaron a cabo
los experimentos, no modificaron las propiedades del ZnO de absorberluz'en la region
UV y transparencia en la region visible. La banda de energia prohibida<se calculo
utilizando la ecuacion Tauc (Ecuacion 31, ver Anexo 2). Para el célculo de latbanda de
energia prohibida, se realiz6 un ajuste lineal en la porcién recta de la curva def(ahv)?
contra (hv). En la Figura 19 d), se presenta el grafico del célculo de la banda de energia

prohibida por el método de Tauc, con (ahv)? en funcién de la energia del foton (hv). Los
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valores«de la banda de energia prohibida de las NV-CZnO oscilan desde 2.97 a 3.23 eV,
observandese una reduccion de la banda al aumentar las concentraciones de la solucion
precursora’hidrotérmica y el tiempo de sintesis. Un efecto similar ha sido reportado para
el ZnO, donde-se estrecha banda de energia prohibida de 3.26 a 3.07 eV, conforme se
incrementa la eoneentracion de la solucién precursora hidrotérmica con un tiempo de
sintesis constante; mostrando un desplazamiento hacia el rojo (Jagadale et al., 2018).
Las vacancias de oxigeno.pueden estrechar la banda de energia prohibida y provocar la
reduccion de la energiagpara la transicion de electrones (Setka et al., 2021).

Figura 19
Espectros de absorbancia de las.NV-CZnO.
4.0 4.0
a) b)
32 ——ITO/PET 32
o 10-120C 3 —— ITO/PET
S 54l ——15-120C S 54l —10-180C
8- ——20-120C St ——15-180C
2 e ——20-180C
8 375 nm 8
g 161 ; 5 N6
»n ' 7
Q Q)
< <
0.8 0.8
Sustrato Sustrato
O~0 ITO/PIET : T T T T T T 0-0 lTO/PlET : T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 3504 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)
40 250
c) d)
32 —— ITOIPET 200+ 10-120€ Bg=3.22 eV
- ——10-240C o ——15-120C"Bg='3.08 eV
= —15-240C - ——20-120C Bg=3.05eV
o 241 20-2400 § 15091 ——10-180C Bg= 3:23'€V
S > ——15-180C Bg=3.12.eV
s C ——20-180C Bg= 3.09 eV
S 1.6- 1004 ——10-240C Bg= 3.18(eV.
2 £ ——15-240C Bg=2.97 &V
< = ——20-240C Bg= 3.09 eV
0.8 50
Sustrato
0.0 LITOPET; : : : : — ( e—= — s
350 400 450 500 550 600 650 700 2.0 24 28 32 3.6
Longitud de Onda (nm) Energia (eV)

El desplazamiento hacia el rojo de estas NV-CZnO, se atribuye al efecto de
confinamiento éptico debido a las dimensiones de las NV-CZnO, las cuales aumentan
sus diametros al incrementar las concentraciones de la solucién precursora hidrotérmica

y el tiempo de sintesis (Musa et al., 2017). El corrimiento hacia el rojo aumenta cuando
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se incrementa el espesor de las peliculas (Soudi et al., 2021). Este efecto del corrimiento
hacia elrojo, también se observa con el aumento del tamafio de los cristales, lo que
causa una‘reduccion de la banda de energia prohibida, provocando que tenga valores
menores que-elZnO en bulto (Davis et al., 2019).

7.1.6. Determinacién del Espesor de las Peliculas con NV-CZnO

En el caso de las peliealas con NV-CZnO, se midi6 el espesor utilizando un escalén en
las peliculas, el cual es un‘area del sustrato de ITO/PET que quedo sin recubrimiento, y
se toma como referencia O del eje vertical y a partir de ahi se hace el barrido con el
estilete del perfilbmetro con e} que identifica el cambio de nivel al recorrer la pelicula. El
espesor promedio de la capa semilla de ZnO fue de = 500 nm (3 capas). Con respecto
al espesor de las peliculas con*NV=CZnO (incluye capa semilla y nanovarillas), los
valores promedio se encuentran en unvrango de 2,550 a 3,655 nm, como se observa en
la Figura 20. Para estas peliculas con™NV-CZnO, el espesor aumentd conforme la
concentracion de la solucion precursora-hidrotérmica y el tiempo de sintesis fueron

incrementando.

Figura 20

Espesor promedio de las peliculas con NV-CZnO.
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Esto se”asocia con que, a mayor tiempo de sintesis, se incrementa la longitud de las
nanovarillas, las cuales crecen sobre los puntos de nucleacion creados por la capa
semilla. Estos valores de espesor son comparables con otras investigaciones en las
cuales se fabricaron nanovarillas de ZnO mediante depdsito de bafio quimico vy

alcanzaron un espesor de 2700 nm (N. Shahzad et al., 2019).
7.1.7. Pruebas de*Adherencia de las Peliculas con NV-CZnO

La evaluacion con elgestandar ASTM D3359-22, mide si la adherencia de los
recubrimientos esta en un nivel adecuado, de acuerdo con la clasificacion dada en el
estandar, prueba de medicién por adhesion de cinta (ASTM, 2022). Para esta prueba se
utilizé el método B descrito en dicha norma. Se realizaron 11 cortes sobre la pelicula en
forma de cuadricula con 1 mm de separacion entre cada corte. En la Figura 21, se
muestra la clasificacion de adherencia\de la ASTM D3359-22. Donde cada niumero con
la letra B se refiere a un porcentaje de“desprendimiento de la pelicula. Por lo que para
5B =0 %; 4B =5 %; 3B = 5-15 %;,.2B = 1535 %; 1B = 35-65 %; OB = > 65 % (ASTM,
2022).

Figura 21
Clasificacion de la adherencia con base enfla ASTM D3359-22 para NV-CZnO.
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En la ura 22 (a-i), se presentan las imagenes de la superficie del area de corte
transv@ de

observc’)é/lésprendimiento menor al 5% para todas las peliculas con NV-CZnO,
obteniendo LAa»clasificacién 4B de acuerdo a la ASTM D3359-22. Este resultado de la

adherencia esta ‘telacionado con el proceso de fabricacion de las peliculas con NV-

las peliculas con NV-CZnO, después de la prueba de adherencia. Se

CZnO. Se realizc’ksm proceso de limpieza al sustrato en un bafio ultrasénico, un
tratamiento con luz un secado. Esto con la finalidad de limpiar la superficie de
contaminantes organic a humedad ambiental (Ko et al., 2019). Otra etapa de secado
se realiz6 durante los cic c@depésito de la capa semilla y el crecimiento hidrotérmico
de las NV-CZnO (temperatuig)y‘ duracion), mejorando la adherencia de las peliculas
sobre los sustratos (Shewale e églg).

P
Figura 22 ®

Area de corte transversal de las p ’cul&%on NV-CZnO. a) 10-120C; b) 15-120C; c) 20-

ol
Los fendmenos adhesivos entre dos superficies suelen clasificarse e @s

configuraciones. Cuando las dos superficies en contacto son diferentes, la fuerza
necesaria para separarlas suele identificarse como “adhesion”. Por el contrario, si las dos
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superfieies adheridas son iguales, entonces la fuerza de separacion se denomina
generalmente "cohesion”. En algunas situaciones, tanto la adhesién como la cohesion
existen simultdneamente y estdn dominadas por fuerzas de Van Der Waals o las
interacciones-guimicas en las interfaces de la pelicula y el substrato. Por lo que, la
temperatura, lawelocidad de desprendimiento y las condiciones ambientales, juegan un

rol importante sobre la adherencia (Gong et al., 2019).
7.1.8. Propiedades eléctricas de las NV-CZnO por la técnica de cuatro puntas

Las propiedades eléctricas de’las peliculas con NV-CZnO se estudiaron utilizando la
técnica de la sonda de cuatro,puntos con un equipo Keithley Sourcemeter modelo 2420
y el sistema de adquisicion de_datos Sciencetech™ SOLAR Photo IV Measurement
System. Las mediciones se desarrollaron a temperatura ambiente y con luz visible. Los
resultados de los valores de la resistividad promedio obtenidos en funcion de la
concentracion de la solucién precursora hidrotérmica de las NV-CZnO y del tiempo de
sintesis se enlistan en la Tabla 8. Los.valoresde resistividad de las NV-CZnO oscilo entre
5.30 x 10° Ohm-m y 2.80 x 10® OhMm-m, cuyes valores son similares a los que obtuvo
Khan et al., (2017), al fabricar peliculaside ZnO con'1, 3y 5 capas, utilizando las técnicas
de sol-gel y depésito por centrifugado, donde la“resistividad de las peliculas de ZnO
estuvo en el rango de 1.43 x 10* Ohm-m a.7.91 x 10° @hm-m. En otros estudios, Zhou
et al., (2019), obtuvo peliculas de ZnO para detectores foteconductivos con la técnica de
pulverizado RF, las cuales tuvieron una resistividad 1 x 107 Ohm-m. También se ha
reportado, que utilizando la técnica de evaporaciéon por haz de electrones, las peliculas
de ZnO sintetizadas han alcanzado resistividades en el rango dé 1.0'x 106 Ohm-m a 1.0
x 10 Ohm-m (Morales et al., 2021). La resistividad promedio dismintyo en las muestras
al aumentar la concentracion de ZnO en la solucion precursora hidrotérmica y el tiempo
de sintesis, por lo tanto, la conductividad se incrementa. Con esto, las/propiedades
eléctricas mejoran, ya que la concentracion de portadores libres aumenta, debido a que
se tienen matrices con nanoestructuras de ZnO que van incrementando su di@metro, al
igual que el espesor de la pelicula, con base en los resultados del andlisis morfologico
realizado a través de micrografias obtenidas por SEM y los espesores de las peliculas

con crecimiento hidrotérmico medidos por perfilometria de contacto.
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Tabla8
Resistividad promedio de las NV-CZnO.

_ Resistividad
Experimento )
promedio, Ohm-m

10-120C 2.80 x 106
15-120C 2.92 x 108
20-120C 2.26 x 108
10-280C 1.49 x 10*
15-180C 2.52 x 10°
20-180C 2.57 x 10*
10-240C 2.16 x 10*
15-240C 7.58 x 10°
20-240C 5.30 x 103

7.1.9. Pruebas de Deteccion de Gas H2S con.las NV-ZnO Activadas con Luz UV

Las pruebas de deteccion de gas H2S se€realizaron.con el detector de ZnO activado con
luz UV. Las condiciones aplicadas en eSta serie“de*pruebas fueron: en la etapa de
deteccion de gas H2S sin activacion con luz UV, etapasde recuperacion con activacion
de luz UV (LED UV de 3.2 eV) y en presencia de aire ambiental a 34 °C y una humedad
relativa promedio de 65 %. Antes de iniciar las pruebas.de deteccion para las
concentraciones de 15, 30, 50, 100, 200, 300, 400 y 500 ppm‘de gas H-S, se realizé el
proceso de estabilizacion del detector, el cual se mantuvo durante‘ina hora a 34 °C en
presencia del aire ambiental. Para iniciar las pruebas de deteccion, el detector se coloco
en la camara de gases de 550 mL y se conecto a la tarjeta programable”Arduino, la cual
alimenta con 5 V al detector. La duracion de cada una de las pruebas fue de.1200 s, de
los cuales los primeros 600 s son de exposicion al gas H2S y durante los Gitimos 600 s
es la recuperacion del detector, y se mantuvo la activacion con la luz UV, en{resencia
del aire ambiental.

Se considera que, al iniciar el ciclo de deteccidn, la superficie del ZnO tiene moléculas

de oxigeno adheridas ya que en el proceso de estabilizacion esta expuesto al aire del
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ambiente, este fendbmeno es llamado ionosorcion de oxigeno. Al inyectar el gas H2S a la
camara~de gases, inicia la reaccion de reduccion donde el gas H2S intercambia
electrones’Con el oxigeno adherido a la superficie del ZnO, liberando electrones hacia la
capa de agotamiento de electrones lo que hace que haya una variacion en la resistencia
eléctrica del ZnO’y,esta a su vez sea medida. Aunque a temperatura ambiente se tiene
baja energia térmica; ocasionando que la adsorcion de Oz del ambiente sea lenta, a
través de una reaccion de reduccion, formando solo iones 03. Estos son térmicamente
estables y dificiles de eliminar de la superficie del ZnO, ya que tienen una gran energia
de adsorcion, lo que resultasen una respuesta pobre del detector y los tiempos de
respuesta y recuperacion se incrementan.

Posterior a la inyeccién del gas+viene el periodo de recuperacion, donde se abre la
camara de gases y se libera el gas H2S y se deja la pelicula de ZnO en presencia del
aire del ambiente y con activacion de luz UV (3.2 eV) a 34 °C. Esto es con la finalidad de
limpiar la superficie de ZnO, y regresar al detector a su linea base de resistencia eléctrica
y se reinicie con cada ciclo de deteecion. En esta etapa, los electrones en la banda de
valencia del ZnO absorben energialde la luz JV_para saltar a la banda de conduccion.
La banda de energia prohibida de las peliculas de_ZnO esta en el rango de 2.97 a 3.23
eV y el LED UV utilizado 3.2 eV (390 nm), lo que~debe ayudar que estas transiciones
ocurran. Esto es debido a que la energia fotdnica de laluzUV genera electrones y huecos
(fotoinducidos), los cuales aceleran el proceso de adsereién/desorcion del oxigeno.
Debido a que las moléculas de oxigeno son ionizadas (02 + e (hv) — O2) por los
electrones fotoinducidos y asi se adhieren en la superficie del’ZnO, dejando los huecos
fotoinducidos en la capa de agotamiento de electrones. Sin._embargo, los huecos
fotoinducidos reaccionan con las especies de oxigeno presentes en.la superficie de ZnO
y se logra la desorcion de Oz molecular. Este proceso deja un exceso.de electrones en
la banda de conduccion, disminuyendo la energia de la capa de agetamiento de
electrones, lo cual conduce a una disminucion en la resistividad del ZnO.

Durante la deteccion del gas, las vacancias de oxigeno contribuyen con la genéracion de
portadores de carga y actian como sitios activos para la adsorcion de moléculas deligas
H2S mejorando de la sensibilidad. La interaccion del gas H2S con las vacancias.de

oxigeno en la superficie del ZnO reduce la concentracion de especies oxidadas en la
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superfieie, y los electrones adicionales proporcionados por el gas y por la excitacién con
luz UV+ayudan a limpiar la superficie durante el proceso de recuperacion del detector.
En la Figura.23, se presenta la variacion de la respuesta, de las peliculas de ZnO, a la
exposicion de-&5, 30, 50, 100, 200, 300, 400, y 500 ppm de gas H2S a 34 °C y limpieza
con luz UV. ‘\La.sensibilidad de deteccion fue directamente proporcional a la
concentracion deligas desde 2.15 % hasta 20.19 %. En este grupo de pruebas, las
respuestas mas altas”las alcanzé el detector 15-240C, obtenida mediante sintesis
hidrotérmica con concentracion de 15 mM y 240 min de sintesis. El detector que tuvo los
valores de respuesta mas(bajes fue el 10-120C (cuya resistividad es la méas alta, 2.80 x
10®° Ohm-m, de todas peliculas’ con NV-CZnO que se utilizaron para esta serie de
pruebas). Otros parametros importantes del detector son el tiempo de respuesta y
recuperacion, para la deteccion de‘este gas toxico, que se mantuvieron en el rango de
274 a 465 s respectivamente. En estaSerie de pruebas realizadas a 34 °C, las respuestas
de los detectores de ZnO fueron aceptables, confirmando que el ZnO es sensible a la
deteccion de gas H2S.

Las caracteristicas que permitieron @l detector15-240C tener un mejor desempefio son:

X/
°e

El tamafio promedio de cristal de“23.57 nm,. relacionado con el rendimiento del

detector. Deben tener tamafos entre los 20y 30 nm para una mayor sensibilidad

(Korotcenkov, 2020).

% La orientacion preferencial de las NV-CZnO en el*plano (002), perpendicular al
sustrato, lo que mejora la difusion y deteccion de las_moléculas de gas.

% Vacancias de oxigeno (de acuerdo a la espectroscopia Raman), las cuales actian
como sitios activos en el proceso de adsorcion /desorcién.del’ gas.

% Morfologia de nanovarillas, la cual proporciona mayor superficie-volumen.

% EIl diametro promedio de las NV-CZnO de 145.6 nm, entre m4s‘delgadas sean,
tendran una mayor sensibilidad.

< Densidad de nanoestructuras, 20 nanovarillas/um?, proporcionan area‘superficial
disponible para una mejor difusion del gas.

% La rugosidad, que para este detector es de 219 nm. A mayor rugosidad se(tendra

mayor area superficial disponible para interactuar con las moléculas de gas.
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R/

% Resistividad promedio en el orden de 7.58 x 103 Ohm-m, menor que los demas

detectores evaluados en estas pruebas.

Figura 23
Respuesta de las peliculas con NV-CZnO a diferentes concentraciones de gas H.S a 34

°C y activado con (uz'UV de forma intermitente.
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La diferencia del porcentaje de respuesta entre los detectores 15-240C y 20-240C, se
debid principalmente a que el detector 20-240 posee un tamafo promedio- de cristal
mayor (24.12 nm), sus nanovarillas tienen un diametro promedio 263.3 nm(80.% mayor
que el detector 15-240C), con una densidad de 15 nanovarillas/um? (33 % mener), una
rugosidad de 179 nm (22 % menor) y una resistividad similar de 5.30 x 103 Ohm-m.

Por lo anterior, se asume que estas caracteristicas estructurales, morfolégicas/y

superficiales dieron como resultado una menor area superficial para la difusion del gas.

66



Se observo en las micrografias que las nanovarillas (20-240C) estan aglomeradas e
interconéctadas, proporcionando menos sitios activos, ya que dificulta a la molécula de
gas llegarshasta el fondo. Ademas de que hay menor nimero de nanovarillas por unidad

de area, afectando la sensibilidad en la deteccion del gas H:S.

En la Figura 24, se presentan otras mediciones realizadas para el detector 15-240C,
relacionadas con la estabilidad a largo plazo. Se realiz6 una prueba una vez por semana
durante 12 semanas considerando las condiciones de pruebas a 34 °C con 500 ppm de
gas H2S y activacion con (uz/0V en el proceso de recuperacion del detector 15-240C,
fabricado en este trabajo, exhibio una buena estabilidad después de 12 semanas, con
una disminucion del 2.7 % en la.reSpuesta. Esto se debe a que la estructura cristalina de
wurtzita hexagonal del ZnO es estable, la pelicula mostr6 una fuerte adherencia al
sustrato y que las pruebas de deteccion se desarrollaron a 34 °C, ayudd a mantener la

estabilidad de las peliculas de ZnQ.

Figura 24
Prueba de estabilidad a largo plazo delidetector 15-240C.
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7.2.Nanovarillas, Nano y Microdiscos de ZnO Crecidos por Sintesis Hidrotérmica
Sobre.una Capa Semilla de ZnO Depositada por Serigrafiado (NV-MD-SZnO)

7.2.1. Determinaciéon de la Calidad Cristalina de las NV-MD-SZnO

En la Figura 25.'se muestran los patrones de difraccion de las muestras 10-120P, 15-
120P, 20-120P, 10-180P, 15-180P, 20-180P, 10-240P, 15-240P y 20-240C con NV-MD-
ZnO y se incluyen las"sefiales estandar. Todas las muestras presentan sefales bien
definidas, indicando que.son policristalinas. Las sefiales mas intensas en todas las
muestras, se encuentran (posicionadas en = 31.75 °(20), 34.49 °(20) y 36.18 °(20) y
corresponden a los planos (100), (002) y (101). Estos picos de difraccion corresponden
a la estructura cristalina de Zn@ en su fase wurtzita hexagonal. Estas sefales de
difraccion son consistentes con lasCarta cristalografica ICDD-00-036-1451 asociada al
ZnO. Otras sefales presentes en lasimuestras corresponden a los planos (102), (110),
(103) y (112), cuyas posiciones estan localizadas en = 47.57 °(20), 56.63 °(20), 62.84
°(20) y 67.97 °(20) respectivamentes Los=picos bien definidos del ZnO indican buena
cristalinidad de las NV-MD-ZnO sintetizadas. Para el plano (002) que tiene la sefial méas
intensa en todas las muestras, es una confirmacion _de la orientacion preferencial a lo
largo del eje ¢ de las NV-MD-ZnO. La‘red cristalina de ZnO tiene planos polares
caracteristicos, por ejemplo, el plano (002) que termina, con iones de zinc (Zn2*) con
carga positiva o el plano (002) con iones de oxigeno (05)"con carga negativa. Ademas,
existen planos no polares, como el plano (100) y (110), que<contienen el mismo tipo de
iones y tienen una carga eléctricamente neutra. Los planos polares son metaestables y
es mas probable que participen en el proceso de crecimientoy en las reacciones
guimicas debido a su estado. Por lo tanto, el proceso mas preferide.energéticamente es
el crecimiento vertical en una direccion perpendicular al plano (002)s1o*que también
determina la forma mas probable de las estructuras en forma de varilla (Gerbreders et
al., 2020). Este crecimiento preferencial sobre el plano (002) del ZnO, se ha+eportado al
sintetizar nanovarillas por el método hidrotérmico con diferentes concentracianes de
cloruro de zinc en la solucion precursora, desde 0.005 hasta 0.1 M vy con diferentes

temperaturas, en el rango de 80 a 100 °C (Yi et al., 2016).
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Figura-25
Patrones de difraccion de las NV-MD-SZnO.
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En estas muestras se observd que la intensidad de los difractogramas aumenta al
incrementarse la concentracion de la solucién precursora hidrotérmica y el tiempo_de
sintesis. Esto indica la buena cristalinidad de las NV-MD-SZnO sintetizadas, y asi‘lo
denotan los picos de difraccion bien definidos del ZnO. De acuerdo a las sefiales de
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difraccién, el crecimiento de las NV-MD-SZnO esta dividido en dos orientaciones
diferentes,.el plano (002) y el plano (101), que son los picos mas intensos en todas las
muestras.«<'En‘la Figura 26 se presentan esquematicamente los principales planos
cristalogréficos-de crecimiento de las nano y microestructuras hexagonales de ZnO en

estos experimentos.

Figura 26

Esquema de planos cristalogréaficos de crecimiento de las NV-MD-SZnO.
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En la Tabla 9 se presentan los#valores calculados con la Ley de Bragg para los
parametros de red a, c y la relacion'c/a (Ecuacion 23 y Ecuacién 24, ver Anexo 1). El
tamafo cristal (D) se calculé con la eetacion de Scherrer, asi como la densidad de
dislocacion (), la cristalinidad (Xc), la longitudide enlace Zn-O (bi) y el parametro interno
(u) (Ecuaciones 25, 26, 27, 28 'y 29, ver Anexo 1).

Los parametros de red a y c calculados, estan dentro de Josyrangos reportados para la
fase wurzita de ZnO en bulto, con valores del parametro a en €lvango de 3.2385 a 3.2477
A'y el parametro c, en el rango de 5.1894 a 5.2031 A. A partir de"estos datos se calcula
la relacion c/a, cuyos valores estan en el rango de 1.6019 a 1.6042, mostrando una
desviacion del valor ideal que es de 1.633. Esta desviacion afecta al parametro interno
u, cuyo valor ideal es 0.375, ya que es inversamente proporcional a la relacion c/a, y los
valores calculados para el pardmetro u fueron cercanos a 0,3800. Esta desviacion del
cristal de wurtzita hexagonal ideal se debe a varios factores que modifican las‘censtantes
de la red de la wurtzita como la estabilidad de la red, la ionicidad, los antisitios.de-zinc,
las vacancias de oxigeno y las dislocaciones (Ozgur et al., 2018). La deformaciéh/que

experimenta la red del ZnO también afecta la longitud de los enlaces Zn-O, con valores
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de 1.971 a 1.977 A, que se alejan del valor ideal de 1.930 A (Narayanan & Deepak,
2018).

Esta deformacion de la red cristalina del ZnO esta relacionada con el incremento en el
grado de cristalinidad, cuyos valores van desde 0.5632 a 1.8427, a medida que aumenta
la concentracién“en la solucién precursora hidrotérmica y el tiempo de sintesis. Esto
representa una estructura cristalina mas ordenada con cristales mas grandes, que para
las NV-MD-SZnO estanen un rango de 28.61 a 42.47 nm e implica la disminucion de los
defectos, como se observa en la densidad de dislocacion, cuyos valores descendieron
de 1.22 a 0.54 x 10 m2,

Tabla 9
Parametros de red y estructurales-dedas NV-MD-SZnO.

) a C D ® 5 bi
Experimento A) A) cla () (xml_:)) Xc A) u

10-120P 3.2471 5.2021 1021 28.61 1.22 0.5632 1.976 0.3799
15-120P 3.2385 5.1894 1.6024+ 32.63 094 08351 1971 0.3798
20-120P 3.2437 5.1941 1.60138 133.91 0.87 09373 1.974 0.3800
10-180P 3.2396 5.1970 1.6042% 32.11 097 0.7963 1.972 0.3795
15-180P 3.2385 5.1923 1.6033 35.52 079y 10775 1971 0.3797
20-180P 3.2477 5.2031 1.6021 39.48 0.64 14800 1.977 0.3799
10-240P 3.2405 5.1954 1.6033 33.58 0.87 ¢0.9107 1.973 0.3797
15-240P 3.2451 5.1992 1.6022 38.60 0.67 13832 1.975 0.3799
20-240P 3.2464 5.2005 1.6019 42.47 0.54 1.8427 1.976 0.3799

Se evaluod la calidad de la orientacion preferencial del eje c, con el coeficientesde textura
relativo (TCnx) (Ecuacion 30, ver Anexo 1), de las NV-MD-SZnO, el cual se-presenta en
la Tabla 10. Los valores més altos de TC corresponden al plano (002), paratodas las
muestras. Las nanoestructuras bien orientadas, son las mas utilizadas en los detéctores
quimiresistivos de gas, debido a su gran relacion superficie-volumen, ya que favorecen

la continua transferencia de electrones mejorando la sensibilidad (A. Yu et al., 2021).
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Tabla 10
Coeficiente de Textura, TC de las NV-MD-SZnO.

TChki
Experimento Planos (100) (002) (101) (102) (103)
10-120P 0.2679 0.2480 0.1697 0.2121 0.1023
15-120P 0.2830 0.2840 0.1329 0.1844 0.1157
20-120P 0.1645 0.4381 0.1634 0.1226 0.1114
10-180P 0.2006 0.3833 0.1701 0.1376 0.1084
15-180P 0.1764 0.3929 0.1297 0.2352 0.0658
20-180P 0.1176 0.5226 0.1161 0.1250 0.1188
10-240P 0.2782 0.3349 0.1819 0.1095 0.0956
15-240P 0.2512 0.4211 0.1977 0.1162 0.0138
20-240P 0.0421 0.5218 0.0812 0.1596 0.1953

7.2.2. ldentificacion de los Modos.Vibraeionales de las NV-MD-SZnO

En la Figura 27 se presenta la dispersion Raman de las NV-MD-SZnO. Todas las
muestras presentan sefiales bien definidas de lossiguientes modos vibracionales de los
fonones en 100 cm™, 333 cm™, 439 cmL.y 580 cm,a continuacion, se detalla a que
corresponde cada sefial. El pico en 100 cm*pertenece al modo E2. de baja frecuencia,
asociado con la vibracién de la subred de Zn (Bhardwaj‘et.al., 2018). El pico localizado
en 333 cm es un modo vibracional E21— E21 de segundo orden que surge de los fonones
de la zona limite de la wurtzita de ZnO (Srinivasulu et al., 2017). El modo Ez+ de alta
frecuencia corresponde al pico mas intenso observado en 440 .em™, este modo de
vibracion es caracteristico de la wutrzita de ZnO. EIl corrimiento en esta sefial, se puede
atribuir al estrés residual entre el sustrato y la pelicula (G. S. Kumar et.al., 2019). La
diferencia de intensidades en el modo vibracional Ez24 estd asociada con da-€ristalinidad
del ZnO (Horzum et al., 2019), la cual aumenta en las NV-MD-SZnO cenforme se
incrementd la concentracion de la solucién precursora hidrotérmica y el tiempo de
sintesis, con una disminucion en los defectos. En resultados similares, Zargar-et-al.,
(2015) preparo peliculas de ZnO a partir de pastas de ZnO y depoésito por serigrafiado,
encontraron el modo Ezx en = 439 cm?, asociado a la estructura wurzita de ZnO y la
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intensidad de la sefial se compara con el ZnO en bulto. Por otro lado, la sintesis de

nanodiscos de ZnO realizados por J. X. Wang et al., (2016) con el método hidrotérmico

sin capa semilla, identificaron el modo Ez2+ en = 437 cm1, confirmando la presencia de la

estructura wirzita de ZnO. Finalmente, la sefial a 581 cm™ es un modo E:1 (LO) y es

causada por defectos como las vacancia de oxigeno en el ZnO, huecos de zinc y sus

complejos (X. Li et ali, 2019). Esta sefial aumenta al incrementar la concentracion en la

solucién precursora‘hidrotérmica y el tiempo de sintesis. La presencia de vacancias de

oxigeno contribuyen a mejorar la sensibilidad del ZnO en la deteccidn de gases (Agarwal

et al., 2019).
Figura 27
Espectros Raman de las NV-MD-SZnO.
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7.2.3.@tificacién y Dimensionamiento de las NV-MD-SZnO

En la Fi 28 se presenta la micrografia de la capa semilla (3 capas) de ZnO,
deposﬁada(ﬁ técnica de serigrafiado sobre el sustrato de ITO/PET, la cual se observa
de manera ur@me sobre el sustrato. En el inserto, se observa el mapeo quimico
elemental, donde se aprecia la sefial de Zn (1.08 % atdémico). Esta micrografia y el
analisis elemental lan que la capa semilla de ZnO depositada, no enmascara al
sustrato ITO/PET, pen@’deteccién del Zn, permite concluir que la capa semilla esta lista
para el siguiente paso Qe,s el crecimiento hidrotérmico, ya que requiere sitios de

las nanoestructuras.

(x-

Capa semilla de ZnO dep05|tada pa igrafiado. Inserto mapeo quimico elemental.

nucleacion para el crecimi

Figura 28

Capa semilla
Elemento % Atémico
In 1.08
o 2133
3 In 6.15
& | Sn 0.57
70.87

SEM HV: 16.0 kV WD: 13.18 mm [ 111 MIRA3 TESCAN]|
View field: 2.77 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx | Date(m/d/y): 01/26/22 COMIMSA

La capa semilla es la responsable del crecimiento alineado, denso y h@ éneo de
nanoestructuras en un recubrimiento. El efecto que tuvo esta capa semilla r& ruesa
(2938 nm de espesor) que la depositada por centrigugado (500 nm de espesor), ear
puntos de nucleacidbn mas grandes que generaron estructuras que rondan el tal@o

micrométrico y tamafios de cristal mas grandes. También disminuye el nimero ‘de
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estructuras por area en las NV-MD-SZnO, ya que en las micrografias de las NV-CZnO
se observan una mayor densidad de nanoestructuras.

En la Figura.29 se presentan las micrografias de las peliculas 10-120P, 15-120P y 20-
120P, las cuales tuvieron 120 min de sintesis y una concentracién de la solucion
precursora hidretérmica de 10 mM, 15 mM y 20 mM respectivamente. Las estructuras
gue se observan; estan bien definidas, con formas de nanovarillas y nanodiscos
hexagonales. Las micrografias fueron procesadas con ImagelJ™ 1.53e, software
dedicado al analisis dedmégenes cientificas (Schneider et al., 2012), para estimar los
diametros y la densidad dé nanovarillas por unidad de superficie. EI comportamiento es
similar a las NV-CZnO, ya que, al incrementar la concentracion de la solucion precursora
hidrotérmica, el diAmetro de las:NV-MD-SZnO aumenta de 128.7 a 492.3 nm.

Figura 29
Micrografias SEM de las NV-MD-SZnO\con tiempo de sintesis de 120 min. a) 10-120P;
b) 15-120P; c) 20-120P.

oy
-
SEM HV: 16.0 kV WD: 16.14 mm | MIRA3 TESCAN  SEM HV: 16.0 kV WD: 16.14 mm
View fleld: 2.77 pm Det: SE 500 nm View field: 2.77 pm Det: SE
SEM MAG: 100.0 kx Date(m/dly): 01/26/22 COMIMSA SEM MAG: 100 kx  Date(m/d/y): 01/26/22 COMIMSA

]

SEM HV: 16.0 kV WD: 12.94 mm 11 MIRA3 TESCAN|

View fleld: 2.7 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx  Date(m/dly): 01/26/22 COMIMSA

Este tipo de fendmeno de crecimiento se observo al aumentar el espesor de la capa

semilla de 100 nm a 200 nm, donde las nanovarillas de ZnO duplicaron sus dimensiones
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de 48.77a 90.9 nm, esto debido a que al incrementar el tamafio de cristal promueve el
crecimiente de nanovarillas de mayor tamafio, ya que experimentan una nucleacion mas
rapida. También disminuye la densidad de nanovarillas de 113 a 24 nanovarillas/pm?
(Rosli et al., 2020). La densidad de nanovarillas y nanodiscos por unidad de superficie,
fue de 24, 21 y.'1Z nanovarillas/um? para los detectores 10-120P, 15-120P y 20-120P
respectivamente.

Las peliculas con 180smin,de sintesis, 10-180P, 15-180P y 20-180P se presentan en la
Figura 30. Las concentraciones en la solucion precursora hidrotérmica son idénticas a
las anteriores. En estas( peliculas de ZnO también se observé la morfologia de
nanovarillas y nanodiscos hexagonales. Las NV-MD-SZnO presentan un crecimiento en
varias direcciones, aunque sus'sefiales de difraccion y el calculo de TCyindicaron que
tiene un crecimiento preferencial sobre el plano (002). Estas NV-MD-SZnO tuvieron
diametros en el rango de 475.6 a(555.6 nm, el cual aumento con respecto a la
concentracion de la solucion precursora hidrotérmica. Con respecto al tiempo de sintesis,
los diametros crecieron en promedio-tn 90°% mas que las NV-MD-SZnO crecidas a 120
min. La densidad de nanovarillag\también” disminuy6, en el rango de 18 a 12
nanovarillas/um?.

Este comportamiento del incremento delddiametro-y.da disminucion de la densidad de
nanovarillas, lo observé Angub et al., (2018); ya que fabricé nanovarillas de ZnO por
medio de la sintesis hidrotérmica, utilizando capas semillas de ZnO. En su estudio utilizé
diferentes concentraciones de HMTA y de acetato de zinc para la sintesis hidrotérmica.
Obtuvo nanovarillas con diametros en el rango de 50 a 114 nm y la densidad de
nanovarillas disminuy6 17 a 7 nanovarillas/um?. Esto se debié a que; en la concentracion
de la solucion precursora hidrotérmica, fue disminuyendo la cantidad de HMTA, dando
como resultado nanovarillas mas cortas y anchas. Con anchos mayorés*o superficies
basales méas grandes, la cantidad de nanovarillas que ocupan una superficie‘determinada

del sustrato disminuye, lo que da lugar a una densidad menor.

Figura 30
Micrografias SEM de las NV-MD-SZnO con tiempo de sintesis de 180 min. a) 10-180P;
b) 15-180P; c) 20-180P.
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La Figura 31 presenta las peliculas 10-240P, 15-240P, 20-240P, con 240 min de sintesis
y la concentracion de precursores es igual a las anteriores. En estas peliculas de ZnO se
observaron nanovarillas, nano y microdiscos hexagonales. Los diametros de estas NV-
MD-SZnO crecieron en el rango de 186.3 a.1100.8 nm«El comportamiento del diametro
es similar a las pruebas anteriores, aumento al incrementarse la concentracion de
precursores y el tiempo de sintesis. Los diametros crecieropen promedio un 15 % mas
gue las NV-MD-SZnO crecidas a 180 min y 94 % mas que lassintetizadas a 120 min. La
densidad de nanovarillas decrecié en el rango de 14 a 6 nanovarillas/pm?>.

En resultados similares, Tsai et al., (2015) reporto el crecimiento de-micraqvarillas de ZnO
por el método hidrotérmico, empleando nitrato de zinc y HMTAy con diferentes
temperaturas de sintesis, desde 70 hasta 190 °C durante 12 h. Las microvarillas de ZnO
sintetizadas a 90 °C presentaron diametros entre los 500 y 900 nm y tuvieron una
direccion de crecimiento especifica sobre el plano (002).

Este crecimiento se explica con la maduracion de Ostwald (Ostwald ripening),(donde
ocurre un mecanismo de disolucion-recrecimiento. Primero, las particulas mas pequefias

del sistema se disuelven al calentarse, lo que da lugar a un sistema con menos ndcleos.
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Segundo, al enfriarse, la cantidad de material disuelto vuelve a crecer en los nucleos
restantes, o que da lugar a particulas mas grandes. Este fenbmeno ocurre porque las
particulassmas pequefias tienen una energia superficial mayor y, por lo tanto, son menos

estables queflas mas grandes (Rayathulhan et al., 2017), (van Westen & Groot, 2018).

Figura 31
Micrografias SEM de Jas NV-MD-SZnO con tiempo de sintesis de 240 min. a)10-240P;
b) 15-240P; c) 20-240P;
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SEM HV: 16.0 kV WD: 15.97 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 2.77 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx  Date(m/dly): 01/25/22 COMIMSA

En la Tabla 11, se muestra el mapeo elemental de las NV-MD-SzZnO. El analisis EDS
confirma la presencia de Zn y O en todas las muestras, sin embargo, también se
encuentra presente el carbono, el cual aumenta con la concentracién»y_ tiempo de
sintesis.

Este porcentaje atomico elevado del carbono, se atribuye a la presencia de |08 residuos
organicos remanentes del proceso de depdsito de la capa semilla de ZnO, ya(que el
aglutinante (etilcelulosa) no se degradd por completo en el tratamiento de secado a.100
°C (Wen et al., 2017).
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Se resalta que los procentajes asociados al In y el Sn, ya se consideran muy bajos, lo

gue indicaque la pelicula de ZnO esta recubriendo al sustrato.

Tabla 11
Analisis EDS de las NV-MD-SZnO.

Elementos (% atdmico)

Experimento_ Zn 0] In Sn C
10-120P 14.15 22.95 0.61 0.10 62.20
15-120P 30755 38.94 0.73 0.07 29.31
20-120P 21.64 30.87 0.00 0.00 47.49
10-180P 32.66 24.27 0.80 0.00 42.27
15-180P 23.28 30.16 0.41 0.03 46.11
20-180P 25.61 31.25 2.16 0.18 40.80
10-240P 18.30 26.52 2.72 0.55 51.92
15-240P 37.09 39720 0.37 0.00 23.34
20-240P 50.72 49.28 0.00 0.00 0.00

7.2.4. Analisis de la Rugosidad Superficialrde 1as NV-MD-SZnO

Las imagenes 3D de AFM fueron procesadas con Gwyddion™ 2.64, software dedicado
al analisis y visualizacion de datos de microscopia (Kazmierczak-Batata et al., 2020). La
Figura 32 (a-i) muestra las imagenes 3D de la topografia superficial de las peliculas con
NV-MD-SZnO. La influencia de la capa semilla en conjunto con.la’concentracion de la
solucién precursora hidrotérmica y el tiempo de sintesis, se observa-en las imagenes 3D,
las cuales confirman que la superficie de las peliculas NV-MD:8ZnO contienen
estructuras de gran tamafo, como se observo en las micrografias de SEM:

Algunos factores que afectan la rugosidad de una pelicula de ZnO pueden ser el tamafio
de cristal, la morfologia de las nanoestructuras, el tratamiento del sustrato y la pelicula,
las condiciones de depdsito de la pelicula y las reacciones quimicas en las soluciones
precursoras (Amakali et al., 2020). En el caso de un detector de gas, contar con.una

superficie mas rugosa incrementa el valor de la rugosidad cuadratica media (RMS),
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mejorando la adsorcion superficial, debido a que hay mas sitios para interactuar con el
gas objetivo (Prakash et al., 2022). Los valores de la RMS pueden variar entre 2 y 475
nm en nanovarillas de ZnO, cuyos diametros oscilan en el rango de 100 a 700 nm
(Dehghan-Nayeri et al., 2014), (Gawali et al., 2017).

Figura 32

Micrografias 3D del AEM de las NV-MD-SZnO. a) 10-120P; b) 15-120P; c) 20-120P; d)
10-180P; e) 15-180P; f) 20-180P; g)10-240P; h) 15-240P; i) 20-240P.

>
<

La Tabla 12 presenta los resultados de la rugosidad cuadratica media (RMS) promedio.

S

Los valores de la RMS de las peliculas de ZnO esta en un rango de 188 a 216 nm. La
pelicula que tiene el valor mas alto de rugosidad es la 15-240P. La"tendencia de los
valores de la rugosidad se presenta casi constante y esto se atribuye @.das grandes
dimensiones de las estructuras de ZnO sintetizadas. Los valores de RMS premedio de
las NV-MD-SZnO, indica que no tienen el mismo tamafio y forma y sugiere \que esta
variacion de la superficie de las NV-MD-SZnO, sera util como sitios de adsorcion
adicional (Prakash et al., 2022). Otros resultados similares, fueron los obtenidos™por

Gawali et al., (2017), quienes sintetizaron nanovarillas de ZnO con la técnica sol-gel-
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depdsitoe por inmersion-depadsito por bafio quimico, con diametros entre 260 y 700 nm, y
estimaren.una RMS en el rango entre 252 y 475 nm. En este caso, al aumentar el
diametro, @umento la rugosidad superficial de las nanovarillas de ZnO. El estudio revelo
que la rugosidad estuvo influenciada por el pH de la solucion precursora hidrotérmica

Tabla 12
Rugosidad cuadraticasmedia (RMS) promedio de las peliculas con NV-MD-SZnO.
Experimento RMS promedio (nm)

10<120P 196
15-120P 188
20-120P 194
10-180P 189
15-180P 191
20-180P 194
10-240P 206
15-240P 216
20-240P 193

7.2.5. Evaluacién Optica de las NV-MD-SZpO

En la Figura 33 (a-c), se presentan los espectros de absaorbancia de las peliculas 10-
10P, 15-120P, 20-120P, 10-180P, 15-180P, 20-180P, 10-240P, 15-240P, 20-240P y del
sustrato de ITO/PET. Se observa que las NV-MD-SZnO tienen una‘banda de absorcién
en la region ultravioleta = 385 nm, atribuido a la banda de energia ‘prohihida del ZnO en
bulto (N. Kumar & Srivastava, 2018). Las NV-MD-SZnO presentan mayor absorcion que
las NV-CZnO, esto puede atribuirse al efecto de confinamiento ‘Gptice por las
dimensiones de las nano y micro estructuras (Musa et al., 2017). Este aumento en la
intensidad de absorcidn se debe a que todas las hano y micro estructuras de Zn@tienen
cristales con crecimiento preferencial en el plano (002), lo que promueve una(mayor
absorcion en la region UV (Roza et al., 2019). La banda de energia prohibida se calcul6

utilizando la ecuacion Tauc (Ecuacion 31, ver Anexo 2). Para el célculo de la banda de
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energia“prohibida, se realiz6 un ajuste lineal en la porcién recta de la curva de (ahv)?
contra (hv). En la Figura 33 d) se presenta el grafico de calculo de la banda de energia
por el métode de Tauc, con (ahv)? en funcién de la energia del fotén (hv). Los valores de
la banda de energia prohibida oscilan desde 2.68 a 3.11 eV, con un estrechamiento de
la banda prohibidasal aumentar la concentracion de la solucion precursora hidrotérmica
y el tiempo de sintesis, con un desplazamiento hacia el rojo. La presencia de vacancias
de oxigeno puede estréchar la banda de energia prohibida y provocar la reduccién de la

energia necesaria para la.fransicion de electrones (Setka et al., 2021).

Figura 33
Espectros de absorbancia de las-NY-MD-SZnO.
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Se ha reportado que en la obtencion de nanoconos por el método hidrotérmice-con
diferentes concentraciones ocurre también una reduccién en la banda de energia

prohibida, debido al tamafio de las nanoestructuras y al confinamiento 6ptico (Fathima et
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al., 2019). El desplazamiento hacia el rojo de estas NV-CZnO, se atribuye al efecto de
confinamiento Optico debido a las dimensiones de las NV-CZnO, las cuales aumentan
sus didmetros al incrementar las concentraciones de la solucién precursora hidrotérmica
y el tiempo de-sintesis (Musa et al., 2017). El corrimiento hacia el rojo aumenta cuando
se incrementa el'eéspesor de las peliculas (Soudi et al., 2021). Este efecto del corrimiento
hacia el rojo, tambien se observa con el aumento del tamafio de los cristales, lo que
causa una reduccion de\la banda de energia prohibida, provocando que tenga valores
menores que el ZnO engulto (Davis et al., 2019).

7.2.6. Determinacion del Espesor de las Peliculas con NV-MD-SZnO

En el caso de las peliculas con'NV-MD-SZnO, se midi6 el espesor utilizando un escalén
en las peliculas, el cual es un area-delssustrato de ITO/PET que quedo sin recubrimiento,
y se toma como referencia O del eje wertical y a partir de ahi se hace el barrido con el
estilete del perfilbmetro con el que identifica el cambio de nivel al recorrer la pelicula. Las
peliculas con NV-MD-SZnO, presentaron=un espesor promedio de la capa semilla de
ZnO de = 2938 nm (3 capas) y el espesor de das peliculas con nano y micro estructuras
(incluye capa semilla y nano y microestructuras)y1os valores promedio estan en el rango
de 4153 a 5397 nm, como se observa en la Figura.34. Estas peliculas NV-MD-SZnO
resultaron mas gruesas que las peliculas con.NV-CZnOs.debido a que las nano y micro
estructuras estan compactadas y forman aglomerados,.que se vuelven mas gruesos,
aumentando el espesor conforme la concentracion de la solueion hidrotérmicay el tiempo
de sintesis fueron incrementando. Esto se asocia con que, aimayor tiempo de sintesis,
se incrementa la longitud de las nano y micro estructuras, las cualés crecen sobre los
puntos de nucleacion creados por la capa semilla. Estos valores de espesor son
comparables con otras investigaciones en las cuales se fabricaron nanevarillas de ZnO
mediante depdsito de bafio quimico y alcanzaron un espesor de 2700 nm+(N. Shahzad
et al., 2019). Otros resultados similares, relacionados con la obtencién de.péliculas de
ZnO por la técnica de depodsito por serigrafiado, se han fabricado celdas ¢solares
sensibilizadas con colorante, donde las peliculas de ZnO son gruesas y alcanzan los
espesores de 2000 a 29000 nm (Sarkar et al., 2015), (Lizama-Tzec et al., 2016), Como

material de interfaz térmica en los LED, con espesores de 15000 nm (Wen et al., 2017),
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y detectores de gas que tienen espesores entre 13000 y 18000 nm (Manjunath et al.,
2020).

Figura 34

Espesor promedio.de las peliculas con NV-MD-SZnO.
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7.2.7. Pruebas de Adherencia de las Peliculas con NV-MD-SZnO

La prueba mencionada en la norma internacional ASTM D3359-22, tiene como objetivo
determinar la adherencia de los recubrimientos. La evaluacignymide si la adherencia de
los recubrimientos esté en un nivel adecuado, de acuerdo con las€lasificacion dada en el
estandar ASTM, prueba de medicion por adhesion de cinta (ASTM) 2022). Para esta
prueba se utilizé el método B descrito en dicha norma. En la Figura 35;\se muestra la
clasificacion de adherencia de la ASTM D3359-22. Donde cada numero eon la letra B se
refiere a un porcentaje de desprendimiento de la pelicula. Por lo que para<$sB)= 0 %; 4B
=5 %; 3B = 5-15 %; 2B = 15-35 %; 1B = 35-65 %; 0B = > 65 % (ASTM, 2022).

Figura 35
Clasificacion de la adherencia con base en la ASTM D3359-22 para NV-MD-SZnO.
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En la Figura 36 (a-i), se presentan las imagenes de la superficie del area de corte
transversal de las peliculas con NV-MD:SZnO,.déspués de la prueba de adherencia. Se
observ6 un desprendimiento menor al'5% para‘tedas las peliculas con NV-MD-SZnO,
obteniendo una clasificacién 4B de acuerdo_a la ASTM D3359-22. Este resultado de la
adherencia esta relacionado con el procesode fabricacion de las peliculas con NV-MD-
SZnO. Se realiz6 un proceso de limpieza al sustratd en un bafio ultrasénico, un
tratamiento con luz UV y un secado. Esto con la finalidad de, limpiar la superficie de
contaminantes organicos y la humedad ambiental (Ko et al., 2019)..Otra etapa de secado
se realizo durante los ciclos de depdsito de la capa semilla y el crecimiento hidrotérmico
de las NV-MD-SZnO (temperatura y duracion), mejorando la adherencia de las peliculas
sobre los sustratos (Shewale et al., 2019). En resultados similares, “‘Manjunath et al.,
(2020) fabricé peliculas de ZnO depositadas por serigrafiado para lataplicacion de
detectores de gas, y el resultado de la prueba de adherencia fue 4B de acuerdo con la
clasificacion ASTM D 3359.
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Figura-86
Area de-Corte transversal de las peliculas con NV-MD-SZnO. a) 10-120P; b) 15-120P; c)
20-120P; d) 10-180P; e) 15-180P; f) 20-180P; g)10-240P; h) 15-240P; i) 20-240P.
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7.2.8. Propiedades Eléctricas de las NV=MD-SZnO por la Técnica de Cuatro Puntas

Las propiedades eléctricas de las peliculas con NV-MD-SZnO se estudiaron utilizando la
técnica de la sonda de cuatro puntos con un equipo Keithley.Sourcemeter modelo 2420
y el sistema de adquisicion de datos Sciencetech™ SOIYAR\Photo IV Measurement
System. Las mediciones se desarrollaron a temperatura ambiente.y con luz visible. Los
resultados de los valores de la resistividad promedio obtenidos para las NV-MD-SZnO
se enlistan en la Tabla 13. Los valores de resistividad de las NV-MD-SZnO oscilo entre
1.37 x 10* Ohm-m y 6.73 x 10” Ohm-m, cuyos valores se encuentran dentro del rango
reportado para el ZnO (Zhou et al., 2019), pero son mayores que los dedas-NV-CzZnO.
Estos resultados son comprables con los obtenidos por Khan et al., (2017)s~alyfabricar
peliculas de ZnO con 1, 3 y 5 capas, utilizando las técnicas de sol-gel y depoésito por
centrifugado, donde la resistividad de las peliculas de ZnO estuvo en el rango de'1.43 X
10* Ohm-m a 7.91 x 10° Ohm-m. En otros estudios, Zhou et al., (2019), obtuvo pelictilas
de ZnO para detectores fotoconductivos con la técnica de pulverizado RF, las cuales
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tuvierop”una resistividad 1 x 10’ Ohm-m. También se ha reportado, que utilizando la
técnica-de. evaporacion por haz de electrones, las peliculas de ZnO sintetizadas han
alcanzadortesistividades en el rango de 1.0 x 106 Ohm-m a 1.0 x 10'® Ohm-m (Morales
et al., 2021).4aresistividad promedio disminuyo desde millones hasta decenas de miles
de Ohm-m enwlas muestras, al aumentar la concentracion de ZnO en la solucion

hidrotérmica y el tiempa de sintesis, incrementando la conductividad.

Tabla 13
Resistividad promedio de las.NV-MD-SZnO.

: Resistividad
Experipmento )
promedio, Ohm-m

10-120P 6.73 x 107
15-120P 1.45 x 10°
20-120P 1.30 x 10°
10-180P. 6.60 x 10°
15-180P 7.50 x 106
20-180P 3.52.x 107
10-240P 1719¢x 10*
15-240P 7.53 x10*
20-240P 1.37 x 10%

7.2.9. Pruebas de Detecciéon de Gas H2S con las NV-MD-ZnQO Activadas con Luz UV

El procedimiento y las condiciones de las pruebas de deteccion'de‘gas H2S con las NV-
MD-SZnO fue el mismo que se utilizd con las NV-CZnO, para mayor referencia ver el
apartado 7.1.9. Al iniciar el ciclo de deteccion, la superficie del ZnO tiene moléculas de
oxigeno adheridas ya que en el proceso de estabilizacion esta expuesto_al aire del
ambiente. Al inyectar el gas H2S a la cAmara de gases, inicia la reaccion de reduccion
donde el gas H2S intercambia electrones con el oxigeno adherido a la superficie.del ZnO,
liberando electrones hacia la capa de agotamiento de electrones lo que hace que haya
una variacion en la resistencia eléctrica del ZnO y esta a su vez sea medida. Aunque’ a

temperatura ambiente se tiene baja energia térmica, ocasionando que la adsorcion de
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O2 del.ambiente sea lenta y la formacién de especies de O2 muy limitada. Solo los iones
Oz, que“sen térmicamente estables y dificiles de eliminar de la superficie del ZnO, ya
que tienen uma gran energia de adsorcion, lo que resulta en una respuesta baja del
detector y los-tiempos de respuesta y recuperacion se incrementan.

Posterior a la ‘inyeccion del gas viene el periodo de recuperacion, donde se abre la
camara de gases y'se libera el gas H2S y se deja la pelicula de ZnO en presencia del
aire del ambiente y ¢omactivacion de luz UV (3.2 eV) a 34 °C. Esto es con la finalidad de
limpiar la superficie de ZnQj y regresar al detector a su linea base de resistencia eléctrica
y se reinicie con cada ciclo de“deteccion. En esta etapa, los electrones en la banda de
valencia del ZnO absorben energia de la luz UV para saltar a la banda de conduccion.
El band gap de las peliculas de,ZnO esta en el rango de 2.68 a 3.11 eV y el LED UV
utilizado 3.2 eV (390 nm), lo que ayuda a que estas transiciones ocurran. Esto es debido
a gue la energia foténica de la luz UV\genera electrones y huecos (fotoinducidos), los
cuales aceleran el proceso de adsorcion/desorcion del oxigeno. Debido a que las
moléculas de oxigeno son ionizadas-(O: +€%(hv) — O2’) por los electrones fotoinducidos
y asi se adhieren en la superficie del\ZnO, dejando los huecos fotoinducidos en la capa
de agotamiento de electrones. Sin embargos los hiuecos fotoinducidos reaccionan con las
especies de oxigeno presentes en la superficie de”ZnO y se logra la desorcién de O:
molecular. Este proceso deja un exceso de/electranes, en la banda de conduccion,
disminuyendo la energia de la capa de agotamiento de electrones, lo cual conduce a una
disminucioén en la resistividad del ZnO.

Durante la deteccién del gas, las vacancias de oxigeno contribayen con la generacion de
portadores de carga y actian como sitios activos para la adsorcion.de moléculas del gas
H2S mejorando de la sensibilidad. La interaccion del gas H2S con las vacancias de
oxigeno en la superficie del ZnO reduce la concentracion de especies”oxidadas en la
superficie, y los electrones adicionales proporcionados por el gas y por la_excitacion con
luz UV ayudan a limpiar la superficie durante el proceso de recuperacion del-detector.
En la Figura 37, se presenta la variacion de la respuesta de las peliculas con NV-MD-
ZnO, a la exposicién de 15, 30, 50, 100, 200, 300, 400, y 500 ppm de gas H2S a 34 2C y
limpieza con luz UV durante el periodo de recuperacion. La sensibilidad de deteccion fue

directamente proporcional desde 1.57 % hasta 14.35 %, y el detector que tuvo el mejor
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desemperio fue el 15-240P. EIl detector que tuvo los valores de respuesta mas bajos fue
el 10-180P. (cuya resistividad es de 6.60 x 10®° Ohm-m). Otros parametros importantes
del detector son el tiempo de respuesta y recuperacion, para la deteccion de este gas
toxico, que se-mantuvieron en el rango de 285 a 435 sy 296 a 429 s respectivamente.

Figura 37
Respuesta de las pélietlas con NV-MD-SZnO a diferentes concentraciones de gas H>S
a 34 °Cy activado con'luz UV de forma intermitente.
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Las caracteristicas que permitieron al detector 15-240P tener un mejor desemperio son:
% El tamafio promedio de cristal de 38.60 nm, el cual esta asociado'con el
rendimiento del detector, en este caso no esta por debajo de los 30 nm, lo cual

impacto en su desempefio.
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% lsa orientacion preferencial de las NV-MD-ZnO en el plano (002), perpendicular al
sustrato, lo que mejora la difusion y deteccion de las moléculas de gas.

% Vaeanecias de oxigeno (de acuerdo a la espectroscopia Raman), las cuales acttan
comodsities activos en el proceso de adsorcion /desorcion del gas

% Morfologia: la cual proporciona mayor superficie-volumen.

% El didmetro promedio de las NV-MD-ZnO, con 186.3 nm, entre mas delgadas
sean, tendran una mayor sensibilidad.

< Densidad de naneestructuras, 14 nanovarillas/um?, proporcionan area superficial
disponible para una mejor difusion del gas.

% La rugosidad, que para este detector es de 216 nm, el valor mas alto entre estos
detectores. A mayor rugosidad se tendra un area superficial mas grande en

contacto con las moléculas-de_.gas.

X/
°e

Resistividad promedio en el orden de 7.53 x 10* Ohm-m, menor que los demas

detectores evaluados en este grupo de pruebas.

La diferencia del porcentaje de respugesta entre los detectores 15-240P y 20-240P, se
debid principalmente a que el detector-20-240P tiene un tamafio promedio de cristal
mayor (42.47 nm), sus nanovarillas tienenjun didmetro promedio 1100.8 nm (490 %
mayor que el detector 15-240P), con una densidad de6.-microdiscos/um? (133 % menor),
una rugosidad de 193 nm (12 % menor) y una resistividad“menor de 1.37 x 10° Ohm-m.
Por lo anterior, se asume que estas caracteristicas estructurales, morfologicas y
superficiales dieron como resultado una menor area superficial para la difusion del gas.
Se observé en las micrografias que los microdiscos (20-240C) estan aglomerados e
interconectadas, proporcionando menos sitios activos. Ademas.de que hay menor
namero de microdiscos por unidad de area, afectando la sensibilidad en’la‘deteccion del
gas H2S. Estas peliculas con NV-MD-ZnO mostraton sensibilidad al_gas H:S; sin
embargo, su desempefio fue menor que las NV-CZnO en un 29 %.

En la Figura 38, se presentan otras mediciones realizadas para el detectori’15+240P,
relacionadas con la estabilidad a largo plazo. Se realiz6 una prueba una vez por semana
durante 12 semanas considerando las condiciones de pruebas a 34 °C con 500 ppm.de

gas H2S y activacion con luz UV en el proceso de recuperacion del detector 15-240P,
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fabricado en este trabajo, exhibié una buena estabilidad después de 8 semanas, después
tuvo una disminucion del 5.36 % en la respuesta. Esto se debe a que la estructura
cristalina degswurtzita hexagonal del ZnO es estable, la pelicula mostr6 una fuerte
adherencia al-sustrato y que las pruebas de deteccién se desarrollaron a 34 °C, lo que
ayuda a mantener Ja estabilidad de las peliculas de ZnO.

Figura 38
Prueba de estabilidad adargo plazo del detector 15-240P.
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7.3. Analisis Estructural de las NV-CZnO y NV-MD-SZnO utilizadas en las Pruebas
de Deteccion de Gas H»S

Para la caracterizacion estructural se midieron 9 muestras con NV-CZnO,y 9 muestras
con NV-MD-SZnO, usando un difractometro Bruker D2 Phaser, con radiaeion Cu-Ka (A =
1.54184 A). Este analisis en las muestras de NV-CZnO y NV-MD-SZnO, s€ realiz6 para
identificar la presencia de ZnS por efecto de la contaminacién a la exposicion‘abgas H2S,
durante las pruebas de deteccion. La Figura 39 corresponde a los patrones de difraecion
de las muestras NV-CZnO a) y las NV-MD-SZnO b) utilizadas en la deteccion de‘gas
H2S. Como se observa en la Figura, los picos de difraccibn mas intensos en todas las

muestras fueron para los planos (100), (002) y (101) consistentes con la carta
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cristalografica ICDD 00-036-1451, relacionada con la estructura cristalina wurzita

hexagonal.del ZnO.

Figura 39

Patrones de difraceion de las NV-CZnO y las NV-MD-SZnO después de las pruebas de

deteccidn de gas H2S.
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Por otro lado, no se encontré ningun pico de difraccion relaciompado con el ZnS, ya que al

comparar los patrones de difraccién con las cartas cristalograficas”|ICDD 00-005-0492

para la wurzita hexagonal del ZnS e incluso con la carta cristalograficas ICDD 00-005-

0566 para la esfalerita cubica del ZnS, no hubo ninguna coincidengia.*Dado que la

medicidén no se realizé con el método de haz rasante para evaluar las peliculas, la sefial

del sustrato PET, aparece con gran intensidad en 53.75° (20).

Un mecanismo alternativo al proceso de oxidacién-reduccién durante la deteccion'de gas

H2S es el proceso de sulfuracion-desulfuracion, en el cual se llevan a cabo las siglientes

reacciones (Hsu et al., 2021):

Zn0O + H2S — ZnS + 2H20
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27ZnS +302 — 2Zn0 + 2S02

El ZnS tiene.una funcion de trabajo de = 7.5 eV y el ZnO de = 5.9 eV (Ali et al., 2020), lo
cual genera una barrera de potencial en el limite de cada grano de ZnO, que afecta el
flujo de portaderes.de carga y resulta en una menor sensibilidad del detector (Shaik et
al., 2022). Las reacciones de sulfuracion-desulfuracion son espontaneas, de las cuales
la sulfuracion tiene upa“mayor energia libre de Gibbs. Estas reacciones son rapidas a
temperaturas mayores¢a 150 °C, lentas a temperatura menores de 150 °C y a
temperatura ambiente generam'un tiempo de recuperacion mas largo para el detector de
ZnO, ya que la reaccion de conversion del ZnS al ZnO es muy lenta a esa temperatura
(Dang et al., 2021).

La activacion con luz UV-LED (3.2#€V) del detector de ZnO en la etapa de recuperacion,
durante las pruebas de deteccion de _gas H:S realizadas en este trabajo doctoral,
ayudaron a acelerar los procesos de oxidacion-reduccion y sulfuracion-desulfuracion, por
la generacion del par electrénshueco a~temperatura ambiente, donde los huecos
interactdan con los iones de oxigeno\en la superficie del ZnO, logrando la desorcidén de
moléculas de oxigeno, ademas de la presencia de oxigeno del aire ambiental, las cuales
reaccionan con el ZnS formando otragvez ZnO?_Por esta razén, no se encontrd
coincidencia con la presencia de picos de ZnS en”el~analisis estructural de las 19
muestras de ZnO, aunque todas fueron expuestas a 8 ciclos,de deteccion con diferentes

concentraciones de gas H:2S.

7.4. Mecanismo de Deteccion de Gas Propuesto para las Name, y Microestructuras
de ZnO Sintetizadas

El mecanismo de deteccion planteado, se presenta en la Figura 38, donde el cambio en
la resistencia eléctrica de las NE-ZnO se atribuye al oxigeno ionosorbido.en'la:superficie
del ZnO, el Oz~ a temperatura ambiente (RT), bajo exposicion al aire. Eso se.muestra en

la siguiente reaccion:

Oz(gas) + e(_hv) - Og(hv)
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Estas reacciones se presentan en la Figura 40, donde se observa que una vez que se
inyecta-€l_gas H2S a la cAmara de gases, inicia la reaccion de reduccion donde el gas
H2S intereambia electrones con el oxigeno quimisorbido en la superficie del ZnO,
liberando electrones hacia la capa de agotamiento de electrones lo que hace que haya
una variaciéon medible en la resistencia eléctrica del ZnO, sin embargo, como la energia
de activacion es bajala 34 °C, la respuesta del detector de ZnO también es baja. Y para

ello se ilustra con la‘sigtiente reaccion:
2H,84 303 4,y > 250, + 2H,0 + 6e”

Con la finalidad de limpiar la superficie y reestablecer la resistencia eléctrica del ZnO,
durante el periodo de recuperacién, se deja la pelicula de ZnO en presencia del aire del
ambiente y con activacion de luz UV (3:2 eV) a 34 °C. Durante este proceso, la energia
fotdnica de la luz UV genera electrones'y huecos (fotogenerados), los cuales aceleran el
proceso de adsorcion/desorcion del-oxigeno.

Debido a que las moléculas de oxigena son ionizadas por los electrones fotoinducidos
resultando que estos quedan adheridos en la superficie del ZnO, dejando los huecos
fotoinducidos en la capa de agotamiento’de electrones. Sin embargo, los huecos
fotoinducidos reaccionan con las especies de.0xigeno presentes en la superficie de ZnO

y se logra la desorcién de Oz molecular. Como se observa €n la siguiente ecuacion:
+ -_—
Bihoy + 02 = O2(g)

Este proceso deja un exceso de electrones en la banda de conduccion, disminuyendo la
energia de la capa de agotamiento de electrones, lo cual conduce a una disminucion en
la resistividad del ZnO, lo que permitio a los detectores de ZnO regresar a'suiinea base
de resistencia eléctrica durante los 8 ciclos de deteccion. Por lo tanto, se formatina capa
de agotamiento de electrones (EDL), aumentando el potencial superficial. Guando la
pelicula de ZnO se expone al H2S, la capa de agotamiento adelgaza, generandose una
disminucién en el potencial de superficie causado por las reacciones quimicas entre el

oxigeno ionosorbido y las moléculas de H2S (Galstyan et al., 2019). Durante la
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interaceion del H2S con el ZnO, también puede ocurrir de manera espontanea la
formacién.de sulfuro de zinc (ZnS), = 25-30 °C, el cual es conductor y mejoraria la
respuestasdesla pelicula de ZnO. La reaccion de ZnS en el proceso de deteccion y la
transformacién-~de nuevo en ZnO, afecta el proceso de respuesta y recuperacion,
volviéndolo muy. lento a = 25-30 °C y es posible que los detectores no se recuperen por
completo (Z. Li et al,12Q19).

Figura 40
Mecanismo de deteccion{de~gas de las nano y microestructuras de ZnO (ciclo de

deteccidn y recuperacion).
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7.5. Comparacion del Desempefio en la Deteccion de Gas H2S con las NV-CZnO y
las"NV-MD-SZnO

Con respectosa las pruebas de deteccion de gas H2S para las concentraciones de 15,
30, 50, 100, 2005300, 400, y 500 ppm de gas H2S a 34 °C y activacion con luz UV durante
el periodo de recuperacion, las NV-CZnO, presentaron un mejor desempefio que las NV-
MD-SZnO. Las pelfeulas con NV-CZnO tuvieron una sensibilidad (respuesta) en el rango
de 2.15% a 20.56%, siendo el detector 15-240C el que tuvo mayor sensibilidad.

La respuesta de las peliculas con NV-CZnO estuvieron un 29 % arriba de las respuestas
de las peliculas con NV-MDBP-SZnO, las cuales obtuvieron valores de sensibilidad en el
rango de 1.57% a 14.35% y elsmejor detector fue el 15-240P. Estas diferencias en el
desempefio de las peliculas de~ZnO, se debe a una serie de caracteristicas que
presentan las nanoestructuras y las cuales pueden ser moduladas a través de las
condiciones de sintesis y de las técnicas de depdsito.

Una de estas caracteristicas es lamorfologia, las mas empleada es la 1D y esta incluye
las nanovarillas y nanoalambres para_las aplicaciones de detectores de gas, ya que
tienen una mayor relacion superficie/volumen:#Otras caracteristicas son la orientacion
preferencial de crecimiento de la nanoestructura, la cual si esta alineada al eje c favorece
la sensibilidad del material.

El tamafo promedio de cristal, para tener una mayor respuesta debe estar en un rango
de 10 a 30 nm. El didmetro de las nanoestructuras, entre mas.esbeltas sean tendran una
mayor relacion superficie/volumen para entrar en contacto cen.el gas objetivo.

La resistividad debe estar en el rango 1 x 10° a 1 x 106 Ohm-myentre menor sea este
valor, facilitara el flujo de electrones en la superficie del ZnO."Qtro parametro es la
rugosidad, que entre mayor sea este valor el detector tendra una mejor respuesta.

En la Tabla 14 se enlistan los valores que presentan los detectores deZnO para las
caracteristicas antes mencionadas y que les permiten tener un mejor deSempefio en la

deteccion de gas H2S.
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Tabla 14

Caracterfsticas que impactan la sensibilidad de los detectores de ZnO.

Impacto de las

' Detector Detector .
Caracteristica caracteristicas en la
15-240C 15-240P o
sensibilidad
Tamafio promedio de Mas pequefio, aumenta
. 23.57 38.60 o
cristal, nm la sensibilidad
) y { Orientacién axial, mejora
Orientacion preferencial Plano (002) Plano (002)

Vacancias de oxigeno

Morfologia

Diametro promedio de las

nanoestructuras, nm

Densidad de

nanovarillas/um?

Rugosidad (RMS)

promedio, nm

Resistividad promedio,
Ohm-m

Modo E1 (LO)

Nanovarillas

145.6

20

219

7.58 x 103

Modo E1 (LO)

Nanovarillas

186.3

14

216

7.53 x 10*

la difusién del gas
Crean sitios activos,
mejora la sensibilidad
Proporciona mayor
superficie-volumen
Mas delgadas, aumenta
la sensibilidad
Mayor densidad,
aumenta el area
superficial
Mayor rugosidad,
aumenta el area
superficial
Menor resistividad,
aumenta el flujo de

portadores de carga

En la Tabla 15 se presenta una comparacion de los valores de respuesta-en lardeteccion

de gas H2S del detector de ZnO 15-240C con otros detectores de ZnO fabricados con

métodos de sintesis diferentes y morfologias similares, publicados en los ultimoS,afios.

De los trabajos publicados se observo que detectan concentraciones de gas H2S €entre 5

y 450 ppm y operan a temperaturas en el rango de 20 a 250 °C. Estas condiciones.de

prueba son similares a las cuales fue probado el detector 15-240C.
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En el caSo de la deteccion de 50 ppm de gas H:S, la respuesta del detector 15-240C, a
base de‘hanovarillas de ZnO, fue 12 % mas sensible, que las peliculas de ZnO obtenidas
por P. S. Shewale et al., (2013). El detector 15-240C se probo a 34 °C mientras que las
peliculas a 250-°C. Ademas, las peliculas presentaron una rugosidad promedio (RMS)
de 60 nm y las'nanovarillas de 219 nm.

Con respecto a las hanofibras de ZnO fabricadas por Fan et al., (2019), el detector 15-
240C fue 7 % mas sénsihle. Las nanofibras tuvieron didametros de = 210 nmy se probaron
a 180 °C, en comparacion con las nanovarillas con diametro promedio de 145.6 y
probadas a 34 °C.

Finalmente, comparando las peliculas de ZnO sintetizadas por Manjunath et al., (2020),
el detector 15-240C estuvo 2 %.mas sensible. Estas peliculas contienen particulas con
tamanos en el rango de 1 a 7 um yse:probaron a 50 °C.

Comparando el detector 15-240C con/otros materiales, G. S. Kumar et al., (2019) fabric6
peliculas de ZnO impurificado con Oro, por medio de pulverizado RF, cuya respuesta fue
de 18.12 % para 1000 ppm de gas.H2S a 250 °C. En contraste, el detector 15-240C tuvo
una respuesta de 20.26 % para 500 ppm de gas H2S a 34 °C, la cual se considera 12 %
mejor que la pelicula de Oro-ZnO.

Por otro lado, D. Li et al., (2018), sintetizé por bafio_guimico nanovarillas de ZnO/CuO,
con las cuales obtuvo una respuesta de 8.10 % para~50 ppm de gas H2S a 95 °C,
mientras que la respuesta del detector 15-240C fue 10 % mejor a 34 °C.

Lo anterior, confirma que el detector de ZnO fabricado en este trabajo es sensible al gas
H2S. La metodologia sol-gel/centrifugado/hidrotérmico es eficiente. Ademas, el control
de las condiciones de la sintesis hidrotérmica modulé las propiedades estructurales,
morfologicas, Opticas y eléctricas que lograron la deteceiébn _de diferentes
concentraciones de gas H2S a 34 °C.

El detector 15-240C no requirié una temperatura de operacion mayor, ni_impurificacion.
En general, los resultados son satisfactorios para los materiales sintetizados.y’evaluados

en este trabajo.
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Tabla 15

Comparacion de la respuesta de detectores de ZnO en la deteccion de gas HzS.

Material

Método de

Concentracion Temperatura de Respuesta

- _ de gas operacion del detector Ref.
detector Sintesis .
(ppm) Q) (%)
Serigrafiado/ (Onkar et al.,
ZnO 450 150 15.25
peliculas 2020)
Precipitacion/ (M. Wang et al.,
ZnO 100 70 6.55
nanovarillas 2019)
Evaporacion _
' (Lin et al.,
ZnO térmica/ 50 25 9.22
2017)
nanoclavos
Electrohilado/ (Fan et al.,
ZnO _ 50 180 8.30
nanofibras 2019)
Serigrafiado/ (Manjunath et
ZnO ] 50 50 8.70
peliculas al., 2020)
Rociado
o (Shewale et al.,
ZnO pirolitico/ 50 250 7.95
. 2013)
peliculas
Transformacion
(J. Wang et al.,
ZnO termal/ 5 25 10.24
_ 2021)
nanohojas
ZnO 15 34 4:30 Este trabajo
ZnO Hidrotérmico/ 50 34 8.90 Este trabajo
ZnO nanovarillas 100 34 11.14 Este trabajo
ZnO 500 34 20.26 Este trabajo
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Capitulo VI

Conclusiones y Recomendaciones

En este trabajo.de investigacion se logro la fabricacion de un detector de gas a base de
peliculas con nanoestructuras de ZnO sobre un sustrato de ITO/PET, sensibles al gas
H2S a 34 °C. La sintesis*de las nanoestructuras de ZnO se realizé a través de un proceso
secuencial, simple y sengcillo, combinando los métodos de sintesis sol-gel e hidrotérmico

y los métodos de depdsitospor centrifugado y serigrafiado (para la capa semilla).

Los materiales sintetizados ¢enrlos métodos sol-gel/centrifugado/hidrotérmico, fueron
nanovarillas de 2ZnO (NV-CZn®). Por otro lado, con los métodos sol-
gel/serigrafiado/hidrotérmico, se obtavieron nanovarillas, nano y microdiscos de ZnO
(NV-MD-SZnO). Las propiedades deVvestos materiales sintetizados con el método
hidrotérmico, estan influenciadas_por la eoncentracién de precursores y por el tiempo de
sintesis. También se observo quela’capa semilla y el crecimiento hidrotérmico influyen

en el crecimiento preferencial axial devlas nanoestructuras de ZnO.

La adicion de diferentes concentraciones'de 'ZnO enda‘solucion precursora y el aumento
del tiempo en la sintesis hidrotérmica, tuvieron efectos ainivel estructural, morfolégico,
optico y eléctrico sobre los nanomateriales de ZnO. Entre ellos, se observo un aumento
en el grado de cristalinidad y del tamafio promedio de cristal.(de 22.29 a 42.47 nm, con
crecimiento preferencial en el plano (002)). Con relaciéon a la morfologia, el diametro
promedio de las varillas y discos hexagonales de ZnO creci6é de#$8-3 hasta 1100.8 nm.
Causado por la union de mas atomos de Zn a los ndcleos, provocando con el tiempo el
crecimiento radial de las nanoestructuras. Otro efecto notable de la variacion de las
condiciones de sintesis hidrotérmica, fue la reduccién de la banda de energia prohibida,
de 3.23 a 2.68 eV, desplazandose hacia el rojo. Debido al confinamiento opticQ por las
dimensiones de las nano y microestructuras. Por ultimo, en las pruebas eléctricas de las
peliculas de ZnO, la resistividad disminuyé de 6.73 x 107 hasta 5.30 x 102 Ohm-m, esto
se asocio con el aumento del espesor de las peliculas. Esta condicién mejoré el flujo“de

portadores de carga libres.
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Las pruebas de deteccion revelaron que las peliculas nanoestructuradas de ZnO son
sensibles y eficientes en la deteccion del gas H2S. Las peliculas con NV-CZnO tuvieron
una respuesta’ 29 % mas sensible que las peliculas con NV-MD-SZnO. EIl detector 15-
240C, tuvo el.mejor desempefio en la deteccion de concentraciones de gas H2S a 34 °C,
desde 15 hasta.500 ppm. La respuesta fue directamente proporcional a la concentracion
de gas, alcanzando una respuesta maxima de 20.56 % para 500 ppm de gas H:S. El
detector de ZnO no requirid una temperatura de operacion mayor a 200 °C como los
detectores convencionales) Propiedades como el tamafio de cristal pequefio (24.12 nm)
con orientacion preferencial en el plano (002), un didmetro nanométrico (145.6 nm) de
las nanovarillas, mayor rugosidad (219 nm), asi como menor resistividad en la pelicula
(7.58 x 10° Ohm-m), mejoraron-lassensibilidad del detector al estar expuesto al gas H2>S
a 34 °C.

Los trabajos futuros que ayudaran a la consolidacion de esta investigacion son:

e Evaluar el efecto de otras congentraciones de ZnO en la capa semilla.

e Evaluar otros métodos de depdsito de peliculas para la capa semilla como
depdsito atémico por capas o pulverizado RE.

e Modificar las concentraciones de ZnO en la.selucion precursora de la sintesis
hidrotérmica y evaluar el efecto en el.crecimientede las nanoestructuras de ZnO.

e Modificar el tiempo de la sintesis hidrotérmica y evaluar el efecto en el crecimiento
de las nanoestructuras de ZnO.

e Modificar la matriz de ZnO mediante la impurificacion con metales nobles y evaluar
su efecto en la sensibilidad y tiempo de respuesta a 34 °C.

e Evaluar la formacion de nanocompuestos entre el ZnO y polimeras conductores,
o biopolimeros o compuestos de carbono y evaluar su efecto en la sensibilidad y
tiempo de respuesta a 34 °C.

e Evaluar el desempefio de los materiales de ZnO en otras aplicacienes como
detector de glucosa, detector de biomarcadores gaseosos o0 como hanogenerador

piezoeléctrico.
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Anexos

Anexo l#€alculo de parametros estructurales

Ecuaciones para el calculo de parametros de red a, ¢, tamafio cristal (D), densidad
de dislocacion 1(0),.cristalinidad (Xc), longitud de enlace Zn-O (bi), el parametro

interno (u) y coeficiente de textura relativo (TChk)

Pardmetros de red de una-celda hexagonal (ay c)
Los calculos de los parametros de red, fueron realizados con la Ley de Bragg (Ecuacion
23 y Ecuacion 24) (Abdulrahman et al., 2021).

1 A
i QY 23
a \/;Senoe (23)

A
— 24
2 Senob (24)

Donde A es la longitud de onda de la fuente de radiacion Cu-Ka, y 8 es el angulo del pico

de difraccion.

Tamarfo de Cristal (D)
El tamafo promedio de cristal fue calculado con la ecuacién de Scherrer (Ecuacion 25)
(Z.Yuetal., 2017).

D )
~ Bcosh

Donde k es una constante con un valor de 0.9, A es la longitud de onda de la fuente de

(25)

radiacion Cu-Ka, B es la FWHM medida en radianes y 6 es el angulo~del pico de

difraccion.

Densidad de dislocacion (0)
Cuantifica los defectos en las peliculas y se calcula con la siguiente formula (Ecuacion
26) (Narayanan & Deepak, 2018).
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§=— (26)

Grado de cristalinidad (Xc)
Cuantifica la fraccion,del material que es cristalino, y se calcula con la siguiente formula
(Ecuacion 27) (Ait Abdelouhab et al., 2019).

0.24
c - ——
Booz

Where 3 es la FWHM medida-en‘radianes del plano (002).

(27)

Longitud de enlace Zn-O (bi)
Calcula la longitud del enlace Zn-O en-la estructura cristalina wurtzita hexagonal, con la

siguiente férmula (Ecuacién 28) (Narayanan & Deepak, 2018).

Parametro interno (u)
Cuantifica la relajacion interna en la estructura cristalina wurtzita hexagonal y se calcula

con la siguiente formula (Ecuaciéon 29) (Narayanan & Deepak, 2018).

2

a
= — 2 29
u 3c2+0 5 (29)

Coeficiente de textura relativo (TChi)

El coeficiente de textura relativo (TChk), con el que se evalla la calidad de‘la orientacion
de los planos del material sintetizado, se calculo utilizando la Ecuacion 30 (Cervantes-
Lopez et al., 2019):
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(1002)

10020

IOOZ l 00 I 0 l 02 I 03
(1 0+110+110+10+110
002 100 103

TCOOZ = (30)

1101 1102

Donde TCoo2 €s* elecoeficiente de textura relativo del pico de difraccion (002). Ioo2, 100,
l101, I102, I103 € I112,)S0N las intensidades medidas de los picos de difraccion. Mientras
que Ioo2°, I100°, T101°, Ho2%€ I103°, corresponden a las intensidades estandar de la carta
cristalografica ICDD 004036-1451.

Anexo 2. Ecuacion de Taucpara calcular la brecha de energia

Para calcular la banda de energia‘directa de semiconductoresse utiliza la siguiente

ecuacion, Ecuacion 31 (Speaks, 2020):

(@)™ = AGhv=E,) 31)

Donde a es el coeficiente de absorcion, v es la energia del foton, A es una constante,
n se refiere al tipo de transicion, para ZnO.gue es unSemiconductor de banda de energia

directa, n = 2, y Eg es la banda de energia.
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Resumen de la Tesis:

En este trabajo de investigaciéon se fabric6 un
detector a base de nanovarillas de ZnO sobre un
sustrato de ITO/PET, sensible al gas H2S a 34 °C. La
sintésis combind las técnicas sol-gel, deposito por
centrifugado y serigrafiado y la sintesis hidrotérmica
(con la variacion del contenido de ZnO y el tiempo).
Los nanomateriales de ZnO fueron caracterizados,
identificande,€l efecto de la sintesis hidrotérmica en
las propiedadesdel ZnO. Se observo un aumento del
tamano-premediode cristal de 22.29 hasta 42.47 nm,
con orientacion preferencial axial. Los diametros de
los nanomateriales aumentaron de 68.3a 1100.8 nm,
causando la reduccion “de’jla banda de energia
prohibida, de 3.23 a 2.68 eV= Otro efecto fue la
disminucién de a resistividad de-6:73 x 107 a 5.30 x
102 Ohm-m.

La evaluacion del detector de ZnO. se realiz0
mediante pruebas estéaticas de deteccidn.de gas H2S
a 34 °C, con concentraciones desde 15 hasta 500
ppm. Se us6 un LED UV (390 nm) para limpiar la
superficie del ZnO durante la recuperacion. ~El

detector de ZnO demostr6 una sensibilidad
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directamente proporcional a las concentraciones de
gas H2S con una respuesta desde 4.30 % hasta
20.46 %, sin utilizar una temperatura de operacion
mayor a los 200 °C como los detectores
convencionales. Propiedades como el tamafio de
cristal menor a 30 nm, orientacion preferencial axial,
diametro nanométrico (145.6 nm) y menor
resistividad en la pelicula (7.58 x 10° Ohm-m),
mejoraron la sensibilidad del detector de ZnO a 34
°C.

Palabras claves de la Tesis: Nanovarillas de Zn0, Sol-
gelicentrifugado/hidrotermal, Deteccion de gas H2S,
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