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Resumen

Las microestructuras de 6xido de zinc (ZnO) son semiconductores que buscan
mejorar las propiedades eléctricas, opticas y mecénicas. Diferentes métodos han
sido empleados para la alteracion de su superficie, sin embargo, éstos requieren de

procesos complejos y costosos. En este trabajo, se propone realizar el depdsito de
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microestructuras de 6xido de ZnO, para ser incorporadas con nanoparticulas de
plata (AgNPs) y asi modificar sus propiedades eléctricas. Las AgNPs fueron
sintetizadas por la técnica de electrolisis e incorporadas en la superficie del
semiconductor mediante microaspersion. A través de un sistema de depdsito por
vapor quimico (CVD) se realizo una serie de experimentos utilizando un precursor
de zinc en forma de micro traza para la obtencién de una pelicula activa. Se midio
la resistividad eléctrica de las peliculas de ZnO con AgNPs, y se demostrd su
potencial aplicacion como capa activa para sensor de gases.

Palabras Clave: CVD, Nanoparticulas, Plata, Resistividad, Zinc.

Abstract

Zinc oxide (ZnO) microstructures are semiconductors searching to improve
electrical, optical, and mechanical properties. Different methods have been used to
modify its surface; however, these require complex processes and high costs. In this
work, it is proposed to carry out the deposition of ZnO oxide microstructures, to be
incorporated with silver nanoparticles (AgNPs) to modify their electrical properties.
The AgNPs were synthesized by the electrolysis technique and incorporated into the
semiconductor surface by microsprinkling. Through a chemical vapor deposition
(CVD) system, a series of experiments were carried out using a microtrace zinc
precursor to obtain an active film. The electrical resistivity of ZnO films with AgNPs
was measured, and their potential application as an active layer for gas sensors was
demonstrated.
Keywords: CVD, Nanopatrticles, Resistivity, Silver, Zinc.

1. Introduccién

El 6xido de zinc (ZnO) es un semiconductor que se ha utilizado como base para
dispositivos detectores de gases. Los Oxidos metéalicos presentan propiedades
eléctricas y piezoeléctricas para ser aplicados en el desarrollo de estos dispositivos
[Dey, 2018]. Algunos de los materiales mas estudiados son el dioxido de estafio
(SnO2) [Choi, 2008], triéxido de molibdeno (MoOs) [Mane, 2017], trioxido de
wolframio (WQO3) [Labidi, 2005], diéxido de titanio (TiOz2) [Ferroni, 1996], trioxido de
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indio (II) (In203) [Yamazoe, 1996], y el 6xido de hierro (Ill) (Fe203) [Han, 2020]. El
ZnO es un material semiconductor tipo n, con banda prohibida en la region UV,
presenta propiedades eléctricas, Opticas, y electroquimicas muy parecidas al SnOa.
Los sensores de gas a base de ZnO han eliminado la necesidad de implementar
resistencias térmicas para mejorar la eficiencia de deteccion [Zhu, 2017]. Existen
detectores de gas que no son a base de oxidos metélicos, tales como el fosfuro de
indio (InP) [Nyembe, 2021], nitruro de galio (GaN) [Chitara, 2010] e incluso
materiales como el diamante [Krstev, 2014] que han sido utilizados con estos
propoésitos de deteccion. EI ZnO es un material semiconductor que presenta
caracteristicas piezoeléctricas [Bdikin, 2010], cataliticas [Georgekutty, 2008], foto
detectoras [Liu, 2010]. Entre las caracteristicas mas importantes que presenta el
ZnO estan sus propiedades electroquimicas [Dong, 1997], las cuales son perfectas
para la deteccion de gases [Cheng, 2007]. Estudios previos del ZnO han propiciado
avances en dispositivos electronicos como fotodetectores UV [Giménez, 2011],
transistores [Vyas, 2018], dispositivos piezoeléctricos [Kuoni, 2003] y como
sensores de gas [Lu, 2008]. Para el ultimo dispositivo, se han aprovechado las
contaminaciones controladas usando aluminio (Al), cromo (Cr) y cerio (Ce) en el
oxido de zinc. Incluso otros semiconductores como el TiO2, ha sido propuesto
debido a que presenta aportes excepcionales en las caracteristicas eléctricas [Gui,
2008]. En particular, las microestructuras de ZnO, han mostrado gran interés en el
disefio de nuevos dispositivos. Utilizando las propiedades que aporta una estructura
a escalas micro y nano métricas [Cheng, 2007] [Ozga, 2008], se pueden aprovechar
diferentes caracteristicas como capas activas. En este trabajo, se presenta un
estudio detallado del desarrollo experimental para la incorporacion de
nanoparticulas de plata (AgNPs) en microestructuras de ZnO. El proceso de sintesis
usando las técnicas quimicas de depodsito en fase gaseosa y electrolisis, para el
ZnO y las AgNPs es presentado, respectivamente. Las técnicas de caracterizacion
para identificar a los materiales son presentadas en este documento. Finalmente,
se analiza la respuesta eléctrica comparativa entre el semiconductor pristino y el
alterado con el metal Ag superficialmente. La capacidad de detectar gases usando

ZnO con AgNPs es propuesto como conclusion de este proyecto.
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2. Métodos
Sistema de electrdélisis para la sintesis de AgNPs

En la figura 1, se muestra el proceso para la formacion de AgNPs. Esta sintesis
se lleva a cabo en un sistema térmico con una agitacion constante, usando unos
electrodos de plata (1.5 mm x 1.5 mm) inmersos a 80 mm de profundidad. Una
fuente de voltaje polariza a los electrodos de Ag y mediante un circuito se alterna la
polaridad entre éstos.
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Figura 1 Formacion electroquimica de las AgNPS en agua destilada.

Los siguientes pardmetros de sintesis: el voltaje entre electrodos, el tiempo de
conmutacién o de polaridad, el tiempo de sintesis, la temperatura del agua destilada
y el volumen del agua, fueron considerados para aplicar un disefio de experimentos,
como se aprecia en las tablas 1 y 2. Todos los experimentos fueron realizados en

un sistema de electrolisis automatizado.

Tabla 1 Serie de experimentos para determinar el tamafio de AgNPs.

NUumero de experimento | Nombre de muestra | Voltaje (V)
0 nv 6 20
1 nv7 22
2 nv 8 24
3 nv 9 26
4 nv 10 28
5 nv1l 30

Tabla 2 Parametros constantes usados en la sintesis de AgNPs.

Temperatura | Volumen Tiempo de Tiempo de
(°C) (mL) sintesis (min) [conmutacion (min)
80 500 90 4
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Crecimiento de oxido de silicio sobre el sustrato de silicio

Para los depdsitos de ZnO se utilizaron sustratos de silicio tipo p de alta
resistividad, con una orientacién (100). Estas obleas se llevaron a un horno de
laboratorio marca Thermo scientific, a 1000 °C durante 90 min. El tamafo del

sustrato utilizado en las sintesis de ZnO fue limitadoa 1 x 1 cm.

Sistema de depdsito por vapor quimico para el ZnO nanoestructurado

El sistema usado para la sintesis de ZnO es conocido como horno horizontal
CVD, como el que se observa en la figura 2. Para realizar la sintesis de diferentes
muestras de ZnO, se llevd a cabo un disefio factorial 23. Para realizar el
experimento, se utilizé polvo de zinc, con un tamafio de grano de 150 micras con
99.995% de pureza. Los principales parametros de sintesis considerados en el
disefio fueron: la temperatura, la presion del sistema, la cantidad de polvo de zinc,

el flujo de nitrogeno y el flujo de oxigeno.

Tubo de cuarzo de %~ Entrada de Oxigeno Horno Tubo de cuarzo 1"
¢ a Porta sustratos ¢
—
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Figura 2 Diagrama esquematico del sistema CVD utilizado.

En la tabla 3 se muestra a detalle los niveles asignados para los parametros de
sintesis de cada experimento. Para obtener las muestras de la tabla 3, se lleva a
cabo el siguiente procedimiento: extraccion del aire con una bomba mecanica, purga
de nitrdgeno con un flujo de 800 sccm por 5 minutos. Posteriormente, inyeccion de
gases y prueba de vacio hasta alcanzar 100 mTorr y un tratamiento térmico por 1
hora. Una vez estabilizada la temperatura, se inyecta nitrégeno a 200 sccm y 75
sccm de oxigeno. Al alcanzar una estabilidad termodindmica, se introduce el
precursor Zn a la entrada del CVD para que sea evaporado. Finalmente, se produce
la reaccion del ZnO durante 30 min y se procede a un enfriamiento del sistema, en

presencia de oxigeno.
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Tabla 3 Experimentos factoriales 2°.

Muestra Temperatura (°C) | Presion (Torr) [Masa de zinc (mg)
SO 750 10 50
S1 750 10 100
S2 750 730 50
S3 750 730 100
S4 950 10 50
S5 950 10 100
S6 950 730 50
S7 950 730 100

Incorporacion de las AgNPs por microaspersion en el ZnO

Posterior a la sintesis de ZnO, se utilizé un sistema de microaspersion para
incorporar AgNPs en 6 muestras etiquetandose desde nv6 a nvll, como el que se
presenta en la figura 3. Este equipo consiste en un compresor libre de aceite y de
uso medico, el cual administra aire comunmente como sistema de nebulizacion
grado farmacéutico. Este equipo genera gotas en la escala micrométrica, facilitando
el transporte controlado de AgNPs hacia cualquier superficie. El proceso para la
incorporacion de las AgNPs consiste en: carga en contenedor, donde la
nebulizacion del coloide llega a un recipiente metalico donde se encuentra una
muestra de ZnO a una temperatura de 35 °C, proporcionada por una placa térmica.
En este trabajo, se utilizé un total 120 mL de AgNPs.

Figura 3 Sistema de microaspersion utilizado para incorporar nanoparticulas.

3. Resultados
Resultados y andlisis de las AgNPs
Para la medicidon del tamario de las AgNPs sintetizadas, se utilizé un sistema DLS

marca “Zsizer nano” modelo “ZS” con un rango de medicion de 0.3 nm -10 ym, y
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utilizando un laser rojo de 632.8 nm de 4 mW de potencia. En funcion de los
parametros del disefio de experimentos, se obtuvo el tamafio de las AgQNPs en un
rango entre 6.5 a 18.2 nm, para voltajes entre 20 y 30 V, respectivamente. Por medio
de la técnica de DLS, los tamafos obtenidos de las particulas son graficados en
histogramas para cada experimento, figura 4. En la tabla 4 se exhibe la relacion de
tamafo de nanoparticulas obtenidas respecto al voltaje aplicado en el sistema de

electrolisis.

Conteos (u.a.)

Tamafo (nm)

Figura 4 Tamano de las AgNPs obtenidas usando electrolisis.

Tabla 4 Relacion tamafio de particula contra voltaje de sintesis.

Muestra Voltaje | Tamafio

V) (nm)
nv 6 20 6.5
nv 7 22 10.1
nv 8 24 11.7
nv 9 26 135
nv 10 28 18.2
nv 11 30 18.2

En la figura 5, se muestra una grafica del tamafio de particula respecto al voltaje
entre electrodos, mostrando que el sistema de electrolisis aqui presentado controla

el tamafo en la escala nanométrica con una tendencia lineal.

Pistas Educativas Vol. 44 - ISSN: 2448-847X
Reserva de derechos al uso exclusivo No. 04-2016-120613261600-203

http://itcelaya.edu.mx/ojs/index.php/pistas
~250~



Pistas Educativas, No. 144, enero-junio 2023, México, Tecnolégico Nacional de México en Celaya

20— T T T T T
—=a— Tamarios AgNPs|

4 >

|/

Tamano (nm)

Z'CI 2‘2 2‘4 2‘5 2'! JID
Voltaje (V)

Figura 5 Relacion tamafio versus voltaje de los experimentos de AgNPs.

Para las mediciones de absorbancia se utilizé un espectrofotometro UV/Vis marca
“Thermo Scientific” modelo “Multiskan GO” con un rango de 200 a 1000 nm. Para
esta caracterizacion de las AgNPs, se emple6 un rango de longitudes de onda de
300 a 700 nm. Los resultados UV/Vis obtenidos permiten identificar el plasmoén de
resonancia (PR) caracteristico de las AgNPs. La figura 6 muestra el PR de las
AgNPs ubicado entre 350 y 500 nm. Cabe mencionar, que, con el incremento del
voltaje de sintesis, se presenta una reduccion en el ancho a media altura (FWHM)
de los picos correspondientes al plasmén. En trabajo futuro, es recomendable

explorar el efecto de la morfologia y el tamafio de particulas sobre el PR.

LI L] Ll
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Figura 6 Espectro de absorbancia las muestras obtenidas de plata.

Resultados y analisis de las microestructuras activas de ZnO
Las micrografias por medio de microscopia electronica se realizaron con el

objetivo de seleccionar una muestra que presente una estructura tipo varilla en la
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superficie del material, para después ser incorporada con AgNPs. En las figuras 7 y
8 se muestra la morfologia obtenida para cada experimento, revelando variaciones
de estructuras tipo dendritas o varillas, asi como diferentes tamafios para cada
estructura. Las dimensiones de las estructuras se ven influenciadas por los
parametros de sintesis. Es importante mencionar, que la morfologia tiene una
relacion con la masa de zinc, la presion y la temperatura. Como resultado de la
caracterizacion del ZnO, las propiedades requeridas para desarrollar este trabajo
las exhibe la muestra S1.

Figura 8 Imagenes SEM de las muestras sintetizadas a alta temperatura.

Caracterizacion de laincorporaciéon de las AgNPs en ZnO
La figura 9 muestra la topografia con AgNPs incorporadas en la superficie de un
sustrato de silicio, obtenida con un equipo AFM marca “JEOL” modelo “JSPM-4210".
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Figura 9 AFM mostrando la topografia de las AQNPs incorporadas sobre silicio.

Es importante mencionar que no hay aglomeraciones producto de la incorporacién
de las nanoparticulas. Se observa que en las muestras nv 6 a nv9, la morfologia es
cuasi-esférica. En las muestras nv 10 y 11 la topografia presenta valores similares
a los reportados en DLS. De acuerdo con las diferentes técnicas de caracterizacion:
absorbancia, dispersion de luz y concentracién de coloides, la muestra nv 11
presentd los mejores resultados. En las siguientes secciones, esta muestra sera

referida como la referencia y se excluiran el resto de los resultados obtenidos en el
disefio de experimentos.
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La figura 10a muestra el mapeo elemental de zinc y en la figura 10b se presenta el
mapeo de oxigeno en el material, en donde los puntos blancos representan la
presencia del elemento en cuestion. En la figura 11 se presenta imagenes de SEM
de la muestra S1 de ZnO con morfologia de varillas sin AgNPs. Las imagenes
demuestran que la referencia no contiene superficialmente rastros de impurificantes

0 metales no deseados.

a) Mapeo dé zinc b) Mapeo de oxigeno
Figura 10 Espectros de EDS, muestra S1 sin AgNPs.

1 22 1
5.0kV 3EI B mm 6:10:47 ¢ 20,000 5.0kV SEI 5D

Figura 11 Imagenes SEM de la muestra S1 sin AQNPs.

En la figura 12, se exhiben imagenes SEM de microestructuras con una terminacion
tipo varilla de ZnO (muestra S1) con AgNPs incorporadas en la superficie. En
comparacion con la imagen anterior, los particulas rodean al cristal semiconductor
y son evidentes en la superficie del ZnO. Los tamafios corresponden a los
resultados obtenidos por las técnicas de microscopia AFM en silicio, y por la técnica
Optica de DLS en los coloides de Ag. Estas particulas de Ag presentan un tamafio
que va desde 20 hasta 76 nm aproximadamente. Estos resultados fueron

corroborados usando la espectroscopia de dispersion de rayos X, conocida para la
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identificacion de elementos quimicos. Este resultado demuestra que con el sistema
de microaspersion utilizado de forma innovadora en este trabajo, se controla de

forma eficiente el transporte de las AgNPs hacia la superficie del substrato.

Figura 12 Imagenes SEM de la muestra ZnO S1 con AgNPs.

Caracterizacion eléctrica de las peliculas activas de ZnO

Para las mediciones eléctricas de resistividad se utilizé el equipo analizador de
parametros semiconductores Keithley 4200 y una estacion de trabajo para
mediciones directas sobre la superficie. La figura 13 presenta graficas de corriente
versus voltaje de las muestras de ZnO con nanoparticulas de plata. Con los valores
obtenidos de las mediciones I-V, se calcula la resistividad inyectando corriente y

midiendo el voltaje de acuerdo con el método de cuatro puntas colineales.

[——2Zn0 (1) sin AgNPs
——Zn0 (S1) con AgNPs (M,

or 12)|||s=0.?5 mm

—— Zn0 (51) sin AgNPs (Medicién 3) T

[——2n0 ($1) con AgNPs (Medicién 4)
64 .

44 i

24 -

———————— F—————————
-12 - = 2 4 6 8 10 12
2+ 4

Voltaje (V)

44

&+

£ 4

Corriente (uA)
Figura 13 Curvas |-V de la muestra S1 con y sin AgNPs.

En la tabla 5 se presentan los principales resultados de la caracterizacion eléctrica.
Se presentan los resultados del valor de la resistencia obtenidos de la figura 13. De
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acuerdo con los parametros de las peliculas activas (F1: espesor, F2: separacion
entre puntas y F3: su posicion sobre la muestra) se obtiene un estimado del factor
de correccion “F”. La resistividad 1 no contempla el factor de correccion, mientras
gue la resistividad 2 si es considerada. Ambos valores son un promedio obtenido de
las curvas I-V de cada medicion. El comportamiento de cada resultado indica que el

material que contiene las AgNPs resulta menos resistivo, en al menos 17.88 %.

Tabla 5 Parametros eléctricos de las curvas de |-V del ZnO y AgNPs/ZnO.

Medicién R F Resistividad 1 | Resistividad 2 | AR1% AR2%
1 711.9 kQ 335 kQecm 8.72 kQscm
- 0, - 0,
2 587.6 kQ 0.026 275 kQ-cm 7.16 kQ-cm 17.46% | -17.88%
3 110.4 kQ ’ 53 kQscm 1.38 kQQscm
+27.71% | +52.179
4 141 kQ 81 kQecm 2.1 kQecm 21.71% 52.17%
L, V 74 74
Ecuacion R = n F = FF,F3 p= 27157 p= ZnsFT - -

4. Discusion

En este trabajo se discute la mejora de las propiedades eléctricas del
semiconductor ZnO, mediante la incorporacion de nanoparticulas de plata. Ademas,
utilizando el método de microaspersion se mejora el control de la adicion de las
AgNPs en la superficie del semiconductor ZnO. Este trabajo se basa en dos etapas
experimentales principales: a) sintesis de particulas de Ag en la escala nanométrica
utilizando el método de electrdlisis, y b) la obtencion del semiconductor usando la
técnica de depdsito por vapor quimico. Como etapa inicial, la obtencion de AgNPs
se demostrd por medio de las técnicas de dispersion dinAmica de luz y absorbancia.
El tamafio de las nanoparticulas obtenidas por un sistema construido en laboratorio
se encuentra en el rango que va desde 6 nm hasta 18 nm, con un control eficiente
dependiente del voltaje aplicado. Adicionalmente, se identifico el PR caracteristico
de la plata nanométrica segun el espectro de absorbancia medido en la regién de
350 nm a 550 nm. Para el semiconductor, el analisis morfoldgico fue demostrado a
partir de microscopia electronica de barrido, el cual es influenciado por la
temperatura, la presidon y masa como parametros de control. De las etapas de
sintesis, se seleccionaron muestras de AgNPs y de ZnO que presentaron las
mejores cualidades para desarrollar la mejora de la respuesta eléctrica del
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semiconductor. Para profundizar en el analisis de la incorporacién de nanoparticulas
de plata en la superficialmente, se presentaron imagenes AFM. Como resultado, se
demuestra la presencia de NPs metalicas, inicialmente sobre un substrato de silicio,
y posteriormente sobre el 6xido. Finalmente, usando micrografias de microscopia
electronica de barrido, se identificaron particulas incorporadas en microestructuras
con una terminacion tipo varilla de ZnO. Para realizar el estudio eléctrico, se midio
la respuesta superficial del material usando un sistema de parametros
semiconductores Keithley 42000. A partir de curvas |-V, se demostré que la
incorporacion de AgNPs, modifica significativamente la resistividad eléctrica del
ZnO. Los niveles de resistividad se reducen drasticamente con la adicion de las NPs
de Ag lo que implica una mejora en la conductividad. Consecuentemente, el material
requiere de una menor cantidad de cargas fluyendo superficialmente, por lo que

puede ser aplicado como capa activa en detectores de gases.

5. Conclusiones

Se obtuvieron AgNPs de aproximadamente 20 nm por medio del método de
electrolisis. Se depositaron microestructuras de ZnO mediante la técnica de CVD
con una morfologia tipo varilla. En este trabajo se demostré la modificacion de las
propiedades eléctricas de ZnO mediante la incorporacion de AgNPs en su superficie
mediante el método de microaspersion, que es econdémico y de simple aplicacion.
Esta alteracion de las propiedades eléctricas permite aplicar este material como
sensor de gases. Como trabajo futuro se propone desarrollar un sistema de
caracterizacion eléctrica desarrollado en el laboratorio para explorar la respuesta de
otras morfologias derivadas del ZnO. Asi mismo se estudiard el efecto de

tratamientos térmicos, y el uso de otros metales en estructuras modificadas del ZnO.
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