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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

En este capitulo se presentan aspectos generales para contextualizar el
presente trabajo de investigacion. Se muestra la introduccion, los antecedentes del
estudio, la problematica a resolver, los objetivos de la investigacion, la justificacion
del estudio y la hipdtesis planteada. Este marco tedrico establece las bases
necesarias para comprender la importancia y el alcance del proyecto, asi como su
relevancia en el contexto de la deteccion de CO2 mediante la modificacion de
matrices de TEOS (Tetraetilortosilicato) con 6xido de galio.
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1.1 Introduccion

En las ultimas décadas, el monitoreo de gases ha cobrado una importancia
vital debido a su impacto en la salud humana y el medio ambiente. El didxido de
carbono (COz2), en particular, es un gas de efecto invernadero que contribuye
significativamente al cambio climatico y, en altas concentraciones, puede afectar
negativamente la salud. Por lo tanto, el desarrollo de sensores precisos, eficientes
y economicos para la deteccidén de CO2 es una prioridad en la investigacion cientifica
y tecnoldgica. El 6xido de galio (Ga,O3) ha emergido como un material prometedor
para aplicaciones en sensores de gas debido a sus propiedades semiconductoras,

alta estabilidad térmica y capacidad para adsorber gases.

Su amplia banda prohibida y la movilidad de portadores de carga hacen de Ga,0O;
un material adecuado para la deteccion de gases en condiciones exigentes. Sin
embargo, para mejorar la sensibilidad y selectividad del Ga,O;, es esencial
integrarlo en una matriz que maximice su area superficial y facilite la interaccién con
las moléculas de gas. El tetraetilortosilicato (TEOS) es un precursor quimico que,
mediante procesos de sol-gel, puede formar estructuras de silice altamente porosas.
Estas estructuras proporcionan una amplia superficie especifica y canales
adecuados para la difusion de gases, lo que las hace ideales para soportar
materiales activos como el Ga,0;. La adicién de Ga,0O3; en una matriz de TEOS
combina las propiedades semiconductoras del 6xido de galio con la alta porosidad
y estabilidad mecanica de la silice, resultando en sensores con mejor rendimiento

en términos de sensibilidad y selectividad para la deteccion de COa2.

Este trabajo se centra en la sintesis y caracterizacion de una matriz de TEOS
infiltrada con Ga,0;, evaluando sus propiedades estructurales, morfoldgicas, y
sensoriales. A través de la técnica de sintesis, se busca optimizar las condiciones
para obtener el material. Por otro lado, se propone su posible aplicacion en la
fabricacion de sensores que respondan eficazmente a la presencia de COa.
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1.2 Planteamiento del problema

El tetraetilortosilicato (TEOS) es un precursor quimico que, mediante el
proceso sol-gel, puede formar estructuras de silice altamente porosas. Estas
estructuras podrian proporcionar una gran superficie especifica y canales
adecuados para la difusion de gases, lo que las hace ideales para soportar
materiales activos como el oxido de galio (Ga,0s3). Por otro lado, el (Ga,03) ha
emergido como un material prometedor para la deteccién de gases debido a sus
propiedades semiconductoras y su alta estabilidad térmica. El problema radica en
la busqueda de condiciones de sintesis que permitan la sintesis de TEOS infiltrado
con Ga,0;. Este trabajo se propone abordar estas brechas de conocimiento
mediante la investigacién de la sintesis y caracterizacién de Ga,O; infiltrado en

TEOS, ademas de evaluar su desempeio en la deteccién de COs..

1.3 Objetivo

Determinar las condiciones experimentales que permitan sintetizar matrices
de TEOS modificadas mediante la infiltracion de 6xido de galio (Ga,0s), y evaluar

su posible aplicacién en la deteccion de COa.

1.3.1 Objetivos especificos

e Determinar las condiciones experimentales para sintetizar TEOS.

e Reproducir las condiciones experimentales para obtener 6xido de galio a
partir de la oxidacion térmica de arseniuro de galio.

e Determinar las condiciones experimentales para modificar el TEOS con éxido
de galio.

e Evaluar la estructura, composicion y morfologia de las muestras fabricadas.

e Evaluar, si, el TEOS modificado puede ser empleado en la deteccién de CO:2
mediante la fabricacion de un dispositivo sensor resistivo con TEOS

modificado.
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1.4 Hipotesis

Es posible realizar la modificacion de la matriz amorfa de TEOS con oxido de
galio (material cristalino) para obtener un material hibrido, con posible aplicacion en
la deteccion de COz2. Por un lado, el TEOS aportara su capacidad de recubrimiento
y gran area superficial, por otro lado, el 6xido de galio aportara los “puntos calientes”
para detectar la fisisorcion del gas objetivo sobre la superficie del material. Estas
estructuras proporcionan una gran superficie especifica (puntos “calientes”) de
Ga,0; adecuados, para la fisisorciéon de COz. La infiltracion de Ga,O; en una matriz
de TEOS podria mejorar significativamente la sensibilidad y selectividad de un

sensor del tipo resistivo, para la deteccién de COo..

1.5 Metodologia

Este trabajo de tesis se realiza primordialmente de forma experimental. El
disefio de los primeros experimentos se basa en una revisién bibliografica de los
aspectos generales relacionados con la sintesis de TEOS, y con la obtencién de
oxido de galio mediante la conversion térmica de arseniuro de galio. Los
experimentos inician con el aprendizaje de la sintesis de TEOS, comprobando la
obtencién del material mediante difraccion de rayos X (DRX) e imagenes
topograficas, obtenidas mediante microscopia de fuerza atomica (AFM). Por otro
lado, se disefiaron experimentos para obtener polvo de Ga,O; a partir de la
conversion térmica de arseniuro de galio, la calidad del material obtenido se estudio
mediante DRX. Posteriormente, se propusieron experimentos que permitieran
modificar la matriz de TEOS mediante la infiltracion de Ga,05;. Las muestras
obtenidas se caracterizaron estructural, composicional y morfolégicamente para
comprobar y concluir con las condiciones de sintesis que permiten la modificacion
adecuadamente. Finalmente, se evalud la aplicaciéon del TEOS modificado con
Ga,0; para su aplicacion en la deteccion de COz, para lo cual se fabricd un sensor
tipo resistivo, que fue expuesto a CO2. La deteccidn se basé en cambios de corriente

asociados a la presencia del gas.
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1.6 Estado del arte

1.6.1 Tetraetilortosilicato

El Tetraetilortosilicato, conocido simplemente como TEOS, es un compuesto
quimico utilizado principalmente como precursor en la sintesis de silice (didéxido de
silicio, SiOz2) y en la fabricacion de recubrimientos y peliculas delgadas de silice en
aplicaciones tecnoldgicas. Quimicamente, el Tetraetilortosilicato consiste en un
atomo de silicio (Si) rodeado por cuatro grupos etilo (C2Hs) unidos a través de
enlaces covalentes, resultando en la formula quimica Si(OCz2Hs)4. El TEOS es un
liquido claro e incoloro con un ligero olor caracteristico. Tiene una baja viscosidad y

es soluble en disolventes organicos como el etanol (Nguyen Thuy et al., 2022).

El compuesto es inflamable y debe manejarse con cuidado. Uso en la
fabricacion de silice: EI TEOS se utiliza principalmente como precursor en la
produccion de diéxido de silicio (SiO2). Cuando se somete a ciertas condiciones de
temperatura y presién, el TEOS se hidroliza (reacciona con agua) para formar silice,
que puede depositarse como recubrimiento o pelicula delgada en sustratos sélidos,
como en la fabricacion de circuitos integrados (microchips) y recubrimientos
protectores(Alfieri et al., 2019). Debido a su capacidad para formar recubrimientos
y peliculas de silice uniformes y de alta pureza, el TEOS es ampliamente utilizado
en la industria de semiconductores, en la fabricacién de pantallas planas (LCD vy
OLED), en recubrimientos antiadherentes, en materiales ceramicos avanzados y en

la fabricacion de sensores y dispositivos microelectromecanicos (MEMS).

El proceso de deposiciéon de TEOS es parte integral de la tecnologia de deposicidon
quimica de vapor asistida por plasma (PECVD) y la deposicidon de capas delgadas
por sol-gel. Estas técnicas se utilizan para crear capas funcionales de silice y otros
materiales en sustratos diversos para aplicaciones industriales y tecnologicas

(Palma-Barrera et al., 2019).
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1.6.2 Oxido de galio

El 6xido de galio (Ga203) es un compuesto con propiedades unicas que
aseguran su versatilidad y utilidad a largo plazo en la industria de los dispositivos
semiconductores. Tiene una estructura cristalina monoclinica que le proporciona
alta estabilidad y resistencia mecanica (Cruz Lopez, 2021). Aunque generalmente
tiene una baja conductividad eléctrica a temperatura ambiente, esta propiedad se
puede mejorar mediante un dopaje controlado con algunas impurezas para adaptar
sus propiedades eléctricas a diversas aplicaciones de ingenieria. Ademas, el 6xido
de galio se distingue por su transparencia optica en una amplia gama de longitudes
de onda, desde el ultravioleta hasta el infrarrojo lejano (Carranza Sanchez, 2020).
Esta propiedad lo hace ideal para 6ptica, celdas solares, sensores infrarrojos y otras
aplicaciones que requieren una alta eficiencia de transmision de luz. Tiene un alto
punto de fusion, aproximadamente 1900 °C, lo que lo hace adecuado para su uso
en entornos de alta temperatura como la electronica de potencia o aplicaciones

aeroespaciales (Rodriguez Baltazar, 2019).
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1.6.3 Deteccion de CO2

La deteccion de CO2 es de suma importancia, debido a los posibles y
significativos efectos negativos que puede tener tanto en la salud de las personas,
como en el medio ambiente. Altas concentraciones de dioxido de carbono en el
ambiente pueden ocasionar diversos sintomas perjudiciales para la salud humana,
como mareos, dolores de cabeza, dificultad para respirar e incluso la pérdida total
de conocimiento (Guacon Coello, 2023). Es importante tener en cuenta que, si
existen niveles excesivos de CO2en el aire puede ser indicativo de una inadecuada
ventilacion en el espacio, lo cual puede proporcionar la propagacion de
enfermedades respiratorias y afectar drasticamente la calidad del aire que se respira

en dicho lugar (Quelal Torres et al., 2024)

Contar con un detector confiable y preciso de CO2 representa una medida
fundamental para prevenir y corregir cualquier situacion desfavorable que pueda
presentarse, garantizando asi un entorno seguro y altamente saludable para todos
los individuos que se encuentren en dicho espacio. Al tener la capacidad de detectar
y medir los niveles de didxido de carbono en el aire de manera efectiva, se pueden
tomar las acciones preventivas y correctivas necesarias para mantener y mejorar la
calidad del aire en ese lugar especifico. De esta manera, se asegura un ambiente
optimo para el desarrollo y bienestar de las personas, evitando los riesgos
potenciales para la salud asociados con la exposicion a concentraciones elevadas
de CO2 (Villarreal Obregon, 2023).
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

En este capitulo se presenta el marco tedrico que sustenta la investigacion,
incluyendo conceptos clave, teorias relevantes y antecedentes de estudios previos
que se relacionan con el tema de estudio. Ademas, se discutiran las bases tedricas

que fundamentan la problematica, asi como las hipétesis que guian la investigacion.
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2.1 Tetraetilortosilicato

El tetraetilortosilicato o tetraetoxisilano, también conocido como TEOS, es un
compuesto quimico que pertenece a la familia de los silicatos. Su formula quimica
es Si(OC2Hs)s4. Este compuesto es un liquido incoloro a temperatura ambiente. El
TEOS es importante en la industria quimica y en la fabricacién de materiales debido
a su capacidad para proporcionar silicio en forma de silice (SiO2) de alta pureza
cuando se descompone térmicamente (Estrucplan, 2000). Diversas industrias
quimicas hacen uso de este componente quimico, ya sea como materia prima
directa o incluso como un intermediario crucial en la produccion de compuestos de

alto valor afiadido (Nguyen Thuy et al., 2022).

HaC CHa

°Si’
/~O O

H3C CHs

Figura 2.1 Formula estructural desarrollada del tetraetilortosilicato. Obtenida de Sigma-Aldrich.
https.//www.sigmaaldrich.com/MX/es/product/aldrich/759414

2.1.1 Origen

Dentro de la categoria de polimeros inorganicos, se incluyen los derivados
del silicio. Los alcoxisilanos, que son precursores de los polisiloxanos, presentan en
su estructura molecular enlaces quimicos =Si-O- de gran resistencia. Estos enlaces
exhiben una energia de enlace significativamente superior a la que se encuentra en
los polimeros organicos, como las resinas epoxidicas y poliuretanicas, que se

caracterizan por enlaces -C-C- (Alfieri et al., 2019).
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Los silanos poseen la capacidad de establecer enlaces entre materiales tanto
organicos como inorganicos. Las interfaces que involucran tales materiales se han

convertido en un campo de la quimica altamente dinamico.

En este campo, las superficies se modifican con el propdsito de crear un ambiente
heterogéneo deseado o para incorporar las caracteristicas de distintas fases en una
estructura compuesta (Ortiz Gallegos, 2007). Los alcoxisilanos organofuncionales,
ya sean de tipo alquilo o arilo, gozan de un amplio y significativo uso en diversas
industrias relacionadas con las superficies. Estos compuestos quimicos se

caracterizan por contener un enlace Si-OR en su estructura.

2.1.2 Produccion de TEOS

La produccién de Tetraetil Ortosilicato (TEOS) se realiza mediante el proceso
de esterificaciéon del tetracloruro de silicio (SiCls) con etanol, tal como lo describi6
Von Ebelman en su informe del siglo XIX. Este proceso comprende dos etapas
principales: una etapa de reaccion y una etapa posterior de separacion y purificacion

a través de la destilacion.

La esterificacion del tetraclorosilano con etanol avanza mediante cuatro sucesivas
etapas de sustitucion nucleofilica biomolecular en el atomo de silicio (Palma-Barrera

et al., 2019). La reaccion se describe en cuatro pasos

SiCly + C,Hs0 — Cl3Si(0C,Hg) + HCly, (1)
Cl3(0C,Hs) + C,HsOH — CL,Si(0C,Hs), + HCl,) )
CL,Si(0C,Hs), + CuHsOH — CISi(0C,Hg); + HCl g, 3)
CISi(0CyHs)s + C,HsOH « Si(0CyHs), + HCly) (4)
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De acuerdo con Palma-Berrera et al., 2018, las ecuaciones de reaccion de
esterificacion, de 1 a 4, del tetracloruro de silicio (SiCl,) con etanol (C,H;OH) dan
lugar a la produccién de tetraetilortosilicato (TEOS). Cada etapa de reaccion
muestra la sustitucion secuencial de los atomos de cloro por grupos etoxi (OC,Hjs),

liberando acido clorhidrico (HCI) en cada paso.

2.1.3 Reacciones de esterificacion

Este fendbmeno ocurre cuando un acido con oxigeno interacciona con un
grupo hidroxilo, comunmente encontrado en alcoholes o fenoles. Los ésteres
pueden originarse tanto de acidos organicos como inorganicos. Una de las
esterificaciones mas comunes involucra un acido carboxilico organico (R-COOH) y
un alcohol (R’-OH), resultando en la formacion de un éster (R-COO-R’") y agua

(Molinero Merino, 2013). La produccién de TEOS suele involucrar el uso de silicio
metalurgico (Siy,g4). El Si;y, se obtiene mediante un proceso de reduccion térmica

con carbono de la silice, el cual se lleva a cabo a temperaturas extremadamente
elevadas, aproximadamente 1900 °C. Como resultado, este proceso conlleva un

consumo de electricidad muy elevado (Ortiz Gallegos, 2007).

2.1.4 Aplicaciones

En la actualidad, el tetraetilortosilicato ocupa un lugar de gran relevancia en
la familia de organosilanos debido a su funcion como insumo clave en diversas
operaciones industriales. Se utiliza principalmente en la fabricacion de
recubrimientos que ofrecen resistencia quimica y térmica, asi como en la creacién

de disolventes organosilicio y adhesivos de fundicion de precision (Eurolab, n.d.).

Cuando se somete a una hidrolisis completa, el TEOS se descompone en pequefias
particulas de 6xido de silicio, que tienen aplicaciones en la fabricacién de polvos
fluorescentes. Este proceso es crucial en la produccion de materiales luminiscentes

utilizados en diversas tecnologias, como las pantallas LED.
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Ademas, el TEOS se emplea en la consolidacion de piedras naturales y otros
materiales de construccion, formando un gel de silice (SiO2) que mejora la
resistencia del sustrato. También se utiliza en la polimerizacion de resinas de
silicona, que encuentran aplicaciones en la fabricacion de pinturas y en la
modificacion de superficies. Este compuesto es esencial en el proceso de sol-gel,
que permite la produccion de materiales ceramicos y vitreos a partir de precursores
liquidos (Arreche et al., 2016). Otra aplicacion relevante del TEOS es su capacidad
para mejorar el rendimiento de otras resinas y ser utilizado como material base en
la creacion de compuestos macromoleculares de silicio. El tetraetilortosilicato es un
componente valioso en la industria quimica y de materiales, con una amplia gama
de aplicaciones que van desde recubrimientos avanzados hasta la produccion de

materiales luminiscentes y modificadores de superficies (Estrucplan, 2000).
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2.2 Oxido de galio

El 6xido de galio (Ga203) es un material semiconductor compuesto por 2
atomos de galio y 3 atomos de oxigeno. Estos elementos pertenecen a los grupos
[Il'y VI, respectivamente, de la tabla periodica (Zacapantzi Mufioz, 2015). El Ga20s3
posee un peso molecular de 187.4 g/mol, una densidad de 5.88 g/cm?3 y su punto
se registra a una temperatura de 1740 °C (Roth, 2024). En la siguiente tabla se

pueden observar caracteristicas principales del 6xido de galio (Ver tabla 2.1).

Caracteristicas principales del 6xido de galio

indice de refraccion 1.97
A=1223 A
B=3.04 A
Estructura del cristal C=5.8A
B=103.7 A
Densidad 5.95x10% Kg/m3
Punto de fusién 1725 °C
Capacidad calorifica 0.49 x103 J/kg.K
Ancho de banda 44-49eV

Tabla 2.1 Caracteristicas del Oxido de Galio Obtenida de “Efecto catalizador del 6xido de galio en

biogas”, Cruz Lépez., 2021.

Lopez et al, clasifican al 6xido de galio como un oxido transparente conductivo
(Lépez et al., 2012), debido a sus propiedades Opticas y eléctricas. Los 6xidos
transparentes conductivos (TCO) son utilizados como electrodos transparentes en
diversos dispositivos optoelectronicos, ademas de funcionar como capas de barrera
en uniones de tuneles y capas activas en sensores de gas, particularmente en

sensores de ozono (Hotovy et al., 2010).
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2.2.1 Propiedades fisicas y quimicas

El 6xido de galio, también conocido como trioxido de galio, es un compuesto
quimico denominado con férmula Ga20s3. Algunas de sus caracteristicas fisicas y

quimicas se incluyen (Hernandez Brenes, 2018).

e Formula quimica: Ga20s3

¢ Nomenclatura sistematica: trioxido de galio

e Nomenclatura stock: 6xido de galio

¢ Nomenclatura tradicional: 6xido galico

e Tipo de compuesto: 6xido metélico (metal + oxigeno)

e Propiedades fisicas: El 6xido de galio es un s6lido de color blanco plateado.
e Propiedades quimicas: El 6xido de galio es un compuesto utilizado en la

deposicion en vacio.

El 6xido de galio es un 6xido metalico formado por galio y oxigeno. Se han estudiado
las propiedades eléctricas de nanoestructuras basadas en Oxido de galio,
encontrando caracteristicas utilizables en distintos tipos de aplicaciones (Agoston
et al., 2010).

El dopado de las nanoestructuras de Ga203 permite el control del color de emisién
y la formacion de morfologias complejas que guian la luz (American Elements, n.d.).
La introduccidon de dopantes como In, Sn y Zn ha permitido estudiar las
interacciones que aparecen entre los defectos nativos con las impurezas

introducidas (Lépez Garcia, 2014).

2.2.2 Fases del 6xido de galio

El 6xido de galio exhibe cinco fases distintas, diferenciadas con las letras
griegas a, B, y, 0 y €, siendo la fase monoclinica () la mas estable entre ellas. Por
otro lado, las fases difieren no solo en su grupo de espacio cristalino, sino también

en el numero de coordinacién de iones Ga (Cruz Lopez, 2021). En la siguiente tabla
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(Ver Tabla 2.2) se encuentra un resumen de los parametros de las diferentes fases

del oxido de galio:

Parametros indice de Constante Expansion Médulo
Fase de red refraccion dieléctrica de volumen de masa Descripcion
(R) (n) optica (1200 K) (300 k, GPa)
Estructura
romboédrica,
grupo espacial
a=b=4.98- R3c, banda

a 5.04 1.74-1.95 3.03-3.80 0.035 185 prohibida mayor

c=13.4-13.6 que todos los
demas
polimorfos (5.2
eV).
a=12.12- Estructura
12.34 monoclinica,

B 1.68-1.89 2.82-3.57 0.024 150 )
b=3.03-3.04 grupo espacial
c=5.80-5.87 C2/m.

Estructura

', a=8.24-8.30 - - - - cubica, grupo
espacial Fd3m.
Posiblemente
bixbyita. Se
sugiere que sea

6 |a=9.4-10.0 - - 0.04 160

una forma
nanocristalina
de e-Gay0:s.
Estructura
a= 5.06-512
ortorrombica,
€ b=8.69-8.79 1.6 - 0.028 160 }
grupo espacial
c=9.3-94

Pna21.

Tabla 1.2 Resumen de las propiedades de los polimorfos de Ga>O3 Tabla obtenida de “A review of
Ga»03 materials, processing, and devices”, Pearton, 2018.
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2.2.2.1 Fase a-Ga203

La fase a-Ga20s se refiere a la fase cristalina del 6xido de galio (Gaz20s3), que
es un material semiconductor muy utilizado en dispositivos electronicos. La
estructura cristalina de la fase a-Ga203 se caracteriza por atomos de oxigeno y galio
dispuestos en una red cristalina cubica (Pearton et al., 2018). La estructura cristalina

de la fase a del 6xido de galio (a-Ga,0O3) se muestra en la Figura 2.2.

Lattice Conslant:
a=4.970

b=4.970

c=13.437

Figura 1.2 Estructura cristalina de la fase a del 6xido de galio (a-Ga,03), mostrando la disposicion
atémica y las constantes de la red. Obtenido de “Gallium oxide for gas sensor applications: A
comprehensive review”, Zhu et al,2022.

Esta fase tiene propiedades eléctricas y Opticas unicas, que la hacen adecuada para
aplicaciones en dispositivos como transistores de potencia, LED y sensores (Garcia
Carrién, 2021). Ademas, la fase a-Gaz20s3 tiene una banda prohibida amplia, lo que
significa que puede soportar altos voltajes eléctricos y temperaturas, lo que la hace

ideal para aplicaciones de alta potencia (Nakamura et al., 1994).

e Ancho de banda prohibida: alrededor de 4.9 eV
e Temperatura: estable a temperaturas 1740 °C
e Punto de fusion: alrededor de 1900 °C

e Densidad: alrededor de 6.44 g/cm3
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e Estado fisico: sdlido
e Transparencia/opacidad: transparente en el rango visible

e Estructura de los atomos: cubica

2.2.2.2 Fase B-Ga20s3

La fase B-Ga20s es una forma cristalina de 6xido de galio (Ga20s3) que tiene
una estructura hexagonal. Es conocido por sus propiedades semiconductoras y ha
sido estudiado para aplicaciones en dispositivos electrénicos de alta potencia, como
transistores y diodos de potencia (Lastra Medina, 2010). La estructura cristalina de

la fase B del 6xido de galio (B-Ga,0O;) se muestra en la Figura 2.3.

B-Ga,0O;

O -

o O

Lattice Constant:

a=3.037
b=5.798
c=12.214

Figura 2.3 Estructura cristalina de la fase 8 del 6xido de galio (8-Ga,03), mostrando la disposicion
atémica y las constantes de la red. Obtenido de “Gallium oxide for gas sensor applications: A
comprehensive review”, Zhu et al, 2022.

Tiene un ancho de banda directo relativamente grande, lo que la hace adecuada
para aplicaciones en dispositivos optoelectronicos como LED y fotodetectores.
Ademas, su alta movilidad de electrones y resistividad intrinseca lo convierten en
un material prometedor para aplicaciones en electronica de potencia (Lan et al.,
2006). Sin embargo, la fabricacién de dispositivos basados en la fase B-Ga203 aun

enfrenta importantes desafios, como la obtencion de peliculas delgadas de alta
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calidad y la optimizacion de las propiedades eléctricas del material. Ancho de banda
prohibida: alrededor de 4.8 eV

e Temperatura: estable a temperaturas mas bajas que la fase a
e Punto de fusion: alrededor de 1800 °C

e Densidad: alrededor de 6.55 g/cm3

e Estado fisico: sélido

e Transparencia/opacidad: transparente en el rango visible

e Estructura de los atomos: hexagonal

2.2.2.3 Fase y-Ga203

La fase y-Ga203 se caracteriza por una estructura cristalina cubica, con

atomos de galio y oxigeno dispuestos de forma ordenada. La estructura cristalina

de la fase y del 6xido de galio (y-Ga,0O3) se muestra en la Figura 2.4.

Y-Ga,0;

°Ga
o O

Lattice Constant:

a=8.350
b=8.350
c=8.350

Figura 2.4 Estructura cristalina de la fase y del 6xido de galio (y-Ga.»O3), mostrando la disposicion
atémica y las constantes de la red Obtenido de “Gallium oxide for gas sensor applications: A
comprehensive review”, Zhu et al, 2022.
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Esta fase tiene interesantes propiedades eléctricas y Opticas, utilizandose en
aplicaciones como semiconductores, sensores y dispositivos electrénicos. Ademas,
la fase y-Ga203 tiene una alta estabilidad térmica y quimica, lo que la hace

adecuada para entornos hostiles (Nakagomi et al., 2017).

Fasey:

¢ Ancho de banda prohibida: alrededor de 4.5 eV

e Temperatura: estable a temperaturas mas bajas que las fases ay 3
e Punto de fusion: alrededor de 1780 °C

e Densidad: alrededor de 6.69 g/cm?

e Estado fisico: solido

e Transparencia/opacidad: transparente en el rango visible

e Estructura de los atomos: tetragonal

2.2.2.4 Fase 0-Ga203

La fase 6-Ga20s3 es una de las cinco formas cristalinas del 6xido de galio. Se
caracteriza por tener una estructura cristalina hexagonal y ser un material
semiconductor con propiedades interesantes para aplicaciones en dispositivos

electronicos, optoelectronicos y sensores.

Presenta una alta movilidad de electrones y una amplia banda prohibida, lo que la
hace adecuada para su uso en dispositivos de potencia y radiofrecuencia (Pearton
et al., 2018).

Ademas, su alta resistencia térmica y quimica la hacen util en aplicaciones donde
se requiere estabilidad a altas temperaturas o ambientes corrosivos (Shi et al.,
2022). La estructura cristalina de la fase d del 6xido de galio (86-Ga,0O3) se muestra

en la Figura 2.5.
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Lattice Constant:

a=9.52
b=9.52
c=9.52

Figura 2.5 Estructura cristalina de la fase & del 6xido de galio (6-Ga,03), mostrando la disposicion
atémica y las constantes de la red. Obtenido de “Gallium oxide for gas sensor applications: A

comprehensive review”, Zhu et al, 2022.

Se han realizado investigaciones activas sobre la fase 8-Ga203 para explorar sus

propiedades y posibles aplicaciones en diversos campos tecnolégicos.

Ancho de banda prohibida: alrededor de 4.9 eV

Temperatura: estable a temperaturas mas bajas que las fases a y 3
Punto de fusion: alrededor de 1850 °C

Densidad: alrededor de 6.44 g/cm?3

Estado fisico: sélido

Transparencia/opacidad: transparente en el rango visible

Estructura de los atomos: hexagonal

2.2.2.5 Fase ¢-Gaz20s3

La fase €-Ga203 es una forma de Oxido de galio que tiene una estructura

cristalina cubica. Se caracteriza por tener propiedades épticas y eléctricas unicas,

lo que la hace interesante para diversas aplicaciones en electrénica vy

optoelectronica (Shi et al., 2022).

29



Se ha demostrado que la fase €-Ga203 tiene una alta movilidad de electrones, lo
que la convierte en un material prometedor para dispositivos electrénicos de alta
potencia, como transistores de campo o diodos emisores de luz (LEDs). Ademas,
su amplia banda prohibida la hace adecuada para aplicaciones en las que se
requiere un alto rendimiento energético. La estructura cristalina de la fase € del 6xido

de galio (e-Ga,03) se muestra en la Figura 2.6.

£-Ga,0;

o O

Lattice Constant:

a=2.907
b=2.907
c=9.255

Figura 2.6 Estructura cristalina de la fase € del 6xido de galio (¢-Ga,0O3), mostrando la disposicion
atémica y las constantes de la red Obtenido de “Gallium oxide for gas sensor applications: A
comprehensive review”, Zhu et al., 2022.

La investigacion sobre la fase e-Ga203 esta en curso y se espera que siga creciendo
en los proximos afos a medida que se exploran nuevas formas de utilizar este

material en dispositivos electrénicos avanzados.

2.2.3 Aplicaciones

El 6xido de galio (Ga,03) ha sido extensamente estudiado y aplicado en diversos
campos tecnoldgicos debido a sus propiedades unicas y versatilidad. Este
compuesto encuentra aplicaciones importantes en la fabricacion de laseres,

fosforos y materiales luminiscentes, asi como en barreras aislantes en uniones
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estrechas. Ademas, su uso como Oxido conductor transparente (TCO) es
particularmente relevante en la industria electrénica, especialmente cuando esta
dopado con elementos como el indio o el estafio. En este contexto, el Ga,O; dopado
se utiliza en dispositivos como pantallas de cristal liquido (LCDs) y paneles solares,
donde su alta transparencia y conductividad mejoran el rendimiento y la eficiencia

de estos dispositivos (Szyszka et al., 2012).

Una de las fases mas estudiadas del 6xido de galio es la monoclinica 3-Ga,Os3, que
se destaca en la fabricacion de sensores de gas debido a su alta sensibilidad y
estabilidad quimica. Estos sensores son capaces de detectar gases con alta
precision, lo que los hace ideales para aplicaciones en entornos industriales y
ambientales donde la deteccidn precisa de gases es crucial.

En la industria de la energia solar, el Ga,0O3; también juega un papel vital. Se utiliza
en revestimientos dieléctricos para células solares, mejorando la eficiencia
energética de estas al reducir la pérdida de energia y aumentar la absorcion de luz.
Este uso es especialmente importante en el desarrollo de células solares de préxima
generacion, donde cada mejora en eficiencia puede tener un impacto significativo

en la produccion de energia renovable.

Otra aplicacion emergente y prometedora del Ga,O; es en el campo de los
transistores de potencia. Gracias a su alta movilidad de electrones y baja
resistencia, el Ga,0; se esta investigando como material para transistores de alta
eficiencia que podrian reemplazar a los transistores de silicio en ciertos contextos,
ofreciendo un mejor rendimiento y menor consumo de energia. El ambito de los
fotodetectores UV, las peliculas delgadas de e-Ga,O; sobre sustratos de zafiro han
mostrado una respuesta muy sensible y rapida a la radiacion ultravioleta. Esta
propiedad las hace ideales para aplicaciones en deteccién de UV, incluyendo
seguridad, monitoreo ambiental y comunicaciones (Szyszka et al., 2012).
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2.3 Didxido de carbono

El dioxido de carbono (COz2) es un gas crucial en el efecto invernadero,
responsable de retener el calor en la atmosfera. Este gas se genera principalmente
a partir de la extraccién y combustién de combustibles fosiles, como el carbén, el
petréleo y el gas natural, asi como de fendbmenos naturales como los incendios

forestales y las erupciones volcanicas.

Desde el inicio de la era industrial en el siglo XVIII, las actividades humanas han
incrementado el diéxido de carbono (COz2) atmosférico en un 50 %, lo que implica
que la cantidad actual de CO2 es un 150 % mayor que en 1750 (NASA, 2024). La

estructura molecular del CO2 se muestra a continuacion en la Figura 2.3

Oxigenos

Carbono

Figura 2.2 La estructura de la molécula de CO, Obtenida de Geological Man Blog.
https.//geologicalmanblog.wordpress.com/2016/04/26/co2/

2.3.1 Propiedades quimicas y fisicas

En condiciones ambientales, el dioxido de carbono (COz2) es un gas inodoro
e incoloro que esta formado por un atomo de carbono y dos atomos de oxigeno
unidos por enlaces covalentes (Carburos metalicos, 2019). Dicho compuesto se
genera durante los procesos de fermentacion, respiraciéon y combustion, por

mencionar algunas actividades mas relevantes (Arroyo et al., 2020).
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En la Tabla 2.3 se mencionan algunas propiedades del COz.

Propiedades fisicas del CO2

Formula quimica CO2

Peso molecular 44.011 g/mol
Temperatura de sublimacién (1atm) -78.4 °C
Temperatura punto triple -56.57°C
Temperatura critica 31°C
Presion critica 73.82 bar
Presion punto triple 5.18 bar
Densidad gas (15 °C, 1 atm) 1.848 g/l

Tabla 2.2 Propiedades fisicas del CO,. Obtenido de “Ficha de datos de seguridad: Oxido de galio
(lll) min. 99,99 %, p.a.”, Roth, 2024.

2.3.2 Efectos del dioxido de carbono en el medio ambiente

Un aumento de la concentracion de didxido de carbono en la atmésfera tiene
diversos efectos sobre el medio ambiente como gas de efecto invernadero, el CO2
provoca el calentamiento global y el cambio climatico. A medida que se acumulan
en la atmdsfera, aumentan significativamente la temperatura promedio de la Tierra,
provocando fenémenos climaticos extremos como sequias mas prolongadas,
inundaciones mas devastadoras y tormentas mas intensas y frecuentes. Ademas,
el exceso de CO2 también se disuelve en los océanos, provocando una rapida
acidificacién del agua de mar y afectando negativamente a diversos ecosistemas

marinos y su fragil biodiversidad (Gutierrez et al., 2024).

La contaminacion de la atmdsfera terrestre mediante CO:2 (dioxido de carbono) es
uno de los retos globales mas importantes que enfrenta el planeta, ya que es una
de las principales causas del efecto invernadero y del cambio climatico.
Tradicionalmente, la industrializacion y el desarrollo han sido sin6nimos de
contaminacién, con paises como China, Estados Unidos, India, Rusia, Alemania y
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Japén liderando la emision de CO2 (Ver Figura 2.4) debido a sus economias
industriales (Gil, 2019).

Emisiones de CO; per capita
Toneladas anuales de CO; por habitante (20179)
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Figura 2.3 Los paises que mas CO; generan del mundo. Obtenida de “En EIl Orden Mundial”,
https.//elordenmundial.com/mapas-y-graficos/los-paises-que-mas-co2-generan-del-mundo/

Esta acidificacion causa estragos en la vida marina, como los corales y las conchas
de mejillones, poniendo en peligro su supervivencia y afectando gravemente a la
cadena alimentaria marina. Por si fuera poco, el diéxido de carbono también puede

provocar graves desequilibrios en los ecosistemas terrestres (Molina et al., 2024).

Las crecientes concentraciones de CO:2 en la atmodsfera pueden cambiar los
patrones de vegetacion, haciendo que algunas especies de plantas prosperen
mientras que otras se ven gravemente afectadas (Hernandez, 2019). Esto afecta a
la gran cantidad de animales que dependen de estas plantas para alimentarse y
refugiarse, lo que lleva a una reduccioén de la biodiversidad y la riqueza de especies.

Ademas, el CO2 puede incluso afectar la capacidad del suelo para almacenar
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nutrientes esenciales para las plantas, aumentando aun mas el impacto en los

ecosistemas terrestres (Espinoza Ramos, 2003).

Un aumento en la concentracién de dioxido de carbono en la atmosfera tiene
muchos efectos negativos en el medio ambiente. Desde el aumento del
calentamiento global y los fendmenos meteorolégicos extremos hasta la
acidificacién de los océanos y los desequilibrios en los ecosistemas terrestres, es
importante tomar medidas urgentes para reducir las emisiones de carbono y los
impactos negativos en nuestro planeta. El despliegue de energia renovable, la
proteccion de los ecosistemas naturales y la promocién de practicas sostenibles son
esenciales para garantizar un futuro sostenible para las generaciones futuras. Sélo
a través de una accion colectiva y comprometida podremos enfrentar y resolver este
desafio global (Jiménez-Torres, 2021). En la siguiente grafica (ver Figura 2.5) se

puede observar las mediciones de COz2 en los ultimos afios.
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Figura 2.4 Mediciones de CO; (partes por millén) en los ultimos afios. Obtenido de “Diéxido de
Carbono” https://climate.nasa.gov/en-espanol/signos-vitales/dioxido-de-carbono/?intent=111
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2.4 Tecnologias de detecciéon de CO2

Las tecnologias de deteccion de dioxido de carbono (COz2) han evolucionado
significativamente en las ultimas décadas, impulsadas por la necesidad de
monitorear y controlar las concentraciones de CO2 en diversas aplicaciones
industriales y ambientales (Ramirez Gonzalez, 2011). Estos avances tecnoldgicos
han permitido el desarrollo de sensores mas precisos y eficientes, capaces de
detectar niveles de CO2 con mayor sensibilidad y en tiempo real. Entre las
tecnologias mas comunes se encuentran los sensores basados en principios
Opticos y electroquimicos, principalmente. Los sensores Opticos, por ejemplo,
utilizan la absorcion infrarroja para medir la concentracién de COz2, lo que los hace
altamente precisos para una amplia gama de aplicaciones, desde la calidad del aire
interior hasta el monitoreo ambiental en exteriores (Manuel Alejandro et al., 2023).
La eleccion de la tecnologia de deteccion adecuada depende de varios factores,

incluyendo la precision requerida, el entorno de operacion y el costo.

2.4.1 Tipo de sensores de CO>

Existen varios tipos de sensores de CO2, cada uno con sus propias
caracteristicas y aplicaciones dependiendo de la tecnologia utilizada para la

deteccion del gas (Navas-Cendua et al., 2022).

1. Sensores Electroquimicos: Estos sensores miden la concentracion de COz2
a través de la oxidacién o reduccién del gas en un electrodo, generando un
flujo de corriente eléctrica. Son ampliamente utilizados debido a su alta
precision y capacidad para detectar concentraciones bajas de gases.

2. Sensores de Piezoeléctrico: Los sensores de efecto piezoeléctrico, como
los que utilizan cristales de cuarzo, son dispositivos que aprovechan el
fendmeno piezoeléctrico para medir y detectar variaciones fisicas a través de
sefales eléctricas. El cuarzo, un material con propiedades piezoeléctricas,
es capaz de generar una corriente eléctrica cuando se le aplica una presion
mecanica, y viceversa, de deformarse cuando se le aplica un campo eléctrico

(Ramirez Gonzalez, 2011).
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3. Sensores de Infrarrojos (NDIR): Estos sensores detectan la concentracion
de CO2 mediante la absorcion de radiacidn infrarroja en longitudes de onda
especificas. Son muy populares debido a su alta precision, estabilidad a largo
plazo y baja necesidad de calibracion. Ademas, no se ven afectados por la

humedad o la contaminacion.

4. Sensores de Fotoionizacion: Utilizan luz ultravioleta para ionizar las
moléculas de CO2 y detectar la cantidad de gas presente. Son
particularmente utiles para detectar niveles bajos de gases en entornos

donde otras tecnologias pueden fallar, aunque suelen ser mas costosos.

2.4.2 Aplicaciones actuales y avances tecnologicos en la

deteccion de CO2

La deteccion de didéxido de carbono (CO2) ha ganado importancia en diversas
aplicaciones industriales y ambientales, particularmente debido al aumento de las
preocupaciones sobre el cambio climatico y la calidad del aire. Los sensores de CO2
son cruciales para la monitorizacion ambiental, la automatizacion de edificios y la

industria, permitiendo el control de procesos y la gestion energética.

2.4.2.1 Sensores basados en semiconductores y materiales avanzados

Los avances recientes se han enfocado en mejorar la selectividad,
sensibilidad y respuesta de los sensores de CO2. Los semiconductores, en
combinacidn con materiales avanzados como el 6xido de galio (Ga203), han
mostrado un gran potencial en la deteccion de CO2. Estos materiales permiten una
mayor estabilidad térmica y una mejor respuesta en presencia de gases
interferentes. La incorporacion de estos sensores en dispositivos loT (Internet de
las Cosas) es un campo de investigacion activa, lo que facilita su integracion en
sistemas de monitorizacién ambiental y de edificios inteligentes (Manuel Alejandro
et al., 2023).
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se detallan los procedimientos experimentales utilizados en
la investigacion, incluyendo la preparacion de las muestras, las técnicas de
caracterizacion empleadas y los métodos de analisis de datos. Se describen los
materiales y equipos utilizados, asi como los pasos seguidos para llevar a cabo los

experimentos de manera rigurosa.
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3.1 Preparacion del TEOS

El método de preparacion detallado a continuacion describe el proceso

utilizado para sintetizar un material especifico a partir de una solucién de reaccioén.

En este proceso, se emplean varios materiales y sustancias, cada uno

desempefiando un papel crucial en la sintesis y caracterizaciéon del producto final.

El medio de reaccidon se compone principalmente de etanol, utilizado como

disolvente, y tetraetilortosilicato (TEOS), que actua como precursor del material

objetivo. Ademas, se agrega agua desionizada y acido clorhidrico (HCI) para facilitar
la hidrolisis controlada del TEOS.

3.1.1 Materiales y reactivos:

Etanol (3.28 ml)

Tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma Aldrich, grado reactivo, 98%) (3.3 ml)
Agua desionizada (0.53 ml)

Acido clorhidrico (HCI, Fermont, 37.6%) (0.0001 ml)

Vaso precipitado de 40 ml (preferentemente)

Parrilla con agitacion magnética de laboratorio

Agitador magnético

Portaobjetos de vidrio

3.1.2 Método de preparacion

A continuacion, se describe el método realizado para la preparacion del TEOS.

1.
2.

Se vierten 3.28 ml de etanol en un vaso precipitado de 40 ml.

El vaso se coloca sobre una parrilla con agitacién magnética, y se mantiene
en agitaciébn para asegurar la homogeneidad de la mezcla durante la
reaccion.

Se anaden 3.3 ml de tetraetilortosilicato (TEOS) al etanol.
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4. La mezcla se agita a 650 revoluciones por minuto (rpm) durante 20 minutos
para permitir la dispersion homogénea de TEOS en el medio de reaccion.

3. Se agregan 0.53 ml de agua desionizada en la mezcla, seguido de la adicién
precisa de 0.0001 ml de acido clorhidrico (HCI).

4. La solucion resultante se somete a agitacion continua a 650 rpm durante 45
minutos, permitiendo asi la hidrdlisis controlada de TEOS (Ver Figura 3.1).

5. La solucion se deposita sobre el portaobjetos por goteo, permitiendo que la
solucion se escurra sobre el portaobjetos, asegurandose de cubrir
completamente la superficie.

6. Finalmente, el depdsito se deja secar durante 1 minuto. Para la formacion de
capas adicionales, el proceso del paso 5 se repite segun sea necesario,

dependiendo de las capas requeridas en la estructura final (Ver Figura 3.2).
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Figura 3.1 Solucién sometia a agitacion continua a 650

rom Figura 3.2 Deposito de la solucion en un portaobjeto para

la formacion de las respectivas capas
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3.2 Sintesis de 6xido de galio

El oxido de galio se obtuvo mediante la conversion térmica de obleas
cristalinas de arseniuro de galio. El método de obtencién involucro la limpieza de las
obleas de GaAs para eliminar la oxidacion no deseada e impurezas de la superficie,

antes de realizar el proceso de conversion.

3.2.1 Materiales y reactivos:

e Obleas de GaAs (111) dopadas con Te

e Agua desionizada

e Acido clorhidrico (HCI, Fermont, 37.6%) (0.0001 ml)
e Acido sulfurico (H2SO4, Fermont, 97 %)

e Perdxido de hidrogeno (H202, Fermont, 30 %)
e Metanol (Meyer)

e Acetona (Fermont, 99.7 %)

e Vaso precipitado de 40 ml (preferentemente)
e Bario ultrasonico

e Horno horizontal

e Mortero

e Agitador magnético

3.2.2 Método de preparacion
A continuacion, se describe el método de limpieza:
1. Desengrasado (Ver Figura 3.3):
e La oblea se sumergié en acetona en bafo ultrasonico durante 5 minutos.
e La oblea se sumergié en metanol en bafo ultrasdnico durante 5 minutos.
e La oblea se enjuagd con agua desionizada en bafo ultrasonico durante 5

minutos.



2. Eliminacion de 6xido:

e La oblea se sumergié en una mezcla de H2SO4:H202:H20 (5:1:1) en bafio
ultrasénico durante 10 segundos a temperatura ambiente, asegurandose de
mezclar H2SO4 y H20 antes de agregar H202 para controlar la reaccion
exotérmica.

e La oblea se enjuagd con agua desionizada en bafo ultrasonico durante 5
minutos.

3. Oxidacion fina:

e La oblea se sumergié en una mezcla de HCI:H20 (1:1) en bafio ultrasénico
durante 10 segundos a temperatura ambiente (Ver Figura 3.4).

e La oblea se enjuagd con agua desionizada en bafo ultrasonico durante 5
minutos.

e Finalmente, la oblea se sumergié en acetona en bafo ultrasénico durante 5

minutos.

Figura 3.3 Ob/ea sumergida en aceina, metanol —
y agua desionizada respectivamente Figura 3.4 Limpieza del sustrato en el bario
ultrasénico



Por otro lado, el proceso de conversion involucra la desorcion térmica del arsénico,
contenido en la oblea de GaAs, empleando rampas de temperatura, a partir de las
obleas de GaAs limpias. Las rampas tienen el proceso de precalentamiento, el
recocido, el calentamiento, la oxidacion y el enfriamiento para lograr la sublimacién
completa del arseniuro de galio (As) y la formacion de enlaces estables de Ga20s.
En la Figura 3.5 se muestra el proceso de conversion de las obleas de GaAs.

Figura 3.5 Proceso de conversion de obleas de GaAs. Las imagenes muestran (de izquierda a
derecha) una oblea de GaAs limpia, una oblea en proceso de desorcién térmica de arsénico y la
formacion de Ga,Qj; tras la sublimacion del arsénico. Este proceso incluye etapas de
precalentamiento, recocido, calentamiento, oxidacion y enfriamiento para lograr la formacioén de
enlaces estables de Ga,Os;.
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Los tiempos y temperaturas del proceso de conversion se muestran en la Figura
3.5.
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Figura 3.6 Rampa de temperatura de la sintesis de materiales a partir de la oxidacion térmica de
obleas de GaAs. Obtenido de “Study and characterization of the nanotextured Ga;O3-GaOOH
formations synthesized via thermal oxidation of GaAs in ambient air”, Solis-Cisnero et al, 2023.

La rampa de calentamiento persigue diferentes objetivos, lo cuales son:

e Precalentamiento (200 °C). Preparar las obleas para el recocido, asegurando
un calentamiento homogéneo durante la etapa de calentamiento.

e Recocido (400 °C). Garantizar un calentamiento uniforme para reducir la
formacion de grietas al segregar el As hacia la superficie.

e Calentamiento (400 — 900 °C. Se busca la sublimacion completa del As al
alcanzar una temperatura de 900 °C, la cual inicia a partir de los 580 °C.

e Oxidacion (900 °C). Permitir que el oxigeno reaccione con el Ga cerca de la
superficie, formando enlaces estables de Ga20s.

e Enfriamiento (900 °C — temperatura ambiente). Permitir que las obleas se

enfrien a temperatura ambiente después del proceso de oxidacion.
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Figura 3.7 Horno tubular compacto Figura 3.8 El proceso incluye las etapas de
precalentamiento, recocido, calentamiento

El material obtenido se molié con un mortero hasta obtener un polvo, el polvo se
procesé mediante el mismo tratamiento térmico por segunda vez. Posteriormente,
el polvo se dispersé en 30 ml de alcohol etilico agitando a 400 rpm durante 10 min
para obtener una suspensién coloidal de 6xido de galio; Se realizaron cuatro

concentraciones coloidales que se presentan en la Tabla 3.1.

Coloide Gaz203 (mg) Etanol (ml)
C1 0.1 30
C2 0.2 30
C3 0.3 30
C4 0.4 30

Tabla 3.1 Concentracion de suspensiones coloidales de 6xido de galio.
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3.3 Sintesis de TEOS modificado con 6xido de galio

La soluciéon de TEOS se modificé cambiando el EtOH, del paso 2, en el
método de preparacion 3.1.2, por la suspension coloidal. Se realizaron cuatro
preparaciones, cada una con una suspension coloidal diferente (C1, C2, C3 y C4).
Las muestras de TEOS modificado se fabricaron dejando caer la preparacion sobre
sustratos de vidrio, formando 1, 2, 3 y 4 capas. Las muestras se etiquetaron con la
letra M seguida de dos numeros, el primer numero corresponde a la suspension
coloidal de Ga20s3 (C1, C2, C3 o C4) y el segundo numero corresponde al numero
de capas depositadas (1, 2, 3 0 4). Luego, por ejemplo, se preparé la muestra M33

usando la suspension coloidal C3 con tres capas.

3.3.1 Materiales y reactivos

e Suspension coloidal (3.28 ml)

o Tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma Aldrich, grado reactivo, 98%) (3.3 ml)
e Agua desionizada (0.53 ml)

e Acido clorhidrico (HCI, Fermont, 37.6%) (0.0001 ml)

e Vaso precipitado de 40 ml (preferentemente)

e Parrilla con agitacién magnética de laboratorio

e Agitador magnético

e Portaobjetos de vidrio

3.3.2 Método de preparacion

El método realizado para la preparacion del TEOS modificado con la solucion

coloidal de éxido de galio se describe a continuacion:

1. Medir 3.28 ml de la solucién coloidal y verterlos en un vaso precipitado de 40
ml (Ver Figura 3.8).
2. Colocar el vaso sobre una placa calefactora para mantener el etanol a una

temperatura controlada.
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3. Anadir un agitador magnético al vaso y comenzar la agitacion a 600 RPM,
para asegurar la homogeneidad de la mezcla durante todo el proceso de
reaccion.

Anadir lentamente 3.3 ml de TEOS al vaso que contiene la solucion coloidal.
Agitar la a 650 rpm durante 20 minutos para permitir una dispersion

homogénea del TEOS y la suspension coloidal en el medio de reaccion (Ver
Figura 3.9).

Figura 3.9 Se ariade la sustancia coloidal Figura 3.10 Se deja qgitan d_o dura_r;te 20 miny fos a 650
rom para permitir la dispersibn homogénea
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3.3.3 Fabricacion de las muestras

Las muestras fueron fabricadas mediante el depdsito de las soluciones
(TEOS y TEOS modificado) sobre portaobjetos de vidrio por goteo, permitiendo que
la solucién se escurra sobre el portaobjetos, asegurandose de cubrir completamente
la superficie. Se emplearon 3 gotas para formar una capa, la solucion depositada
se deja secar durante 1 minuto. Para la formacion de capas adicionales, se repite el

proceso segun el numero de capas requeridas.

3.4 Sensor resistivo

Para determinar la posible aplicacion del TEOS modificado en la deteccidn
de CO2 se fabricé un dispositivo sensor del tipo resistivo. El sensor se fabricd con
las condiciones de la muestra M33, ya que como se presenta en el capitulo 4, se
considera que presenta las condiciones necesarias para la aplicacion. Se colocaron
puntos de tinta conductiva de cobre, marca Steren, sobre la superficie de la muestra,
en estos puntos se colocaron caimanes con cables, como se muestra en el circuito
eléctrico de la Figura 3.11. Se aplicd un voltaje de 5V en DC, empleando una fuente
marca Protek, modelo PL-3003S; la corriente eléctrica se midié con un amperimetro,

conectado en serie, marca Keithley, modelo 2000.

Amperimetro

Fuente

WWy

Sensor

Figura 3.11 Esquema de la conexion para medir corriente eléctrica del sensor resistivo
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El dispositivo fabricado se expuso a CO2 empleando una camara de plastico, de
fabricacion casera, en condiciones ambientales (temperatura ~29 °C y humedad
~58 %). El ambiente de la camara no se limpié con ningun gas, ni se evacuo el
ambiente. El CO2 se inyecto en la camara en paralelo a la superficie del sensor. No
se control6 la masa inyectada debido a que solo se requeria hacer una prueba para
determinar la viabilidad del material en la deteccién de COz2, Para la deteccion del
gas, se hicieron 3 exposiciones, esperando 5 minutos entre ellas para observar la
recuperacion del sensor. La camara de sensado se abrié al ambiente, durante el
periodo de recuperacion del sensor para permitir la desorcion del CO2. En la Figura
3.12 se presenta una fotografia del sistema empleado para medir la respuesta del

Sensor.

Figura 3.12 Sistema de la fuente, amperimetro y sensor conectados en serie
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3.3.4 Caracterizacion de materiales

3.3.5 Caracterizacion estructural

La estructura de las muestras se estudié mediante mediciones de rayos X,
para lo cual se utilizé un difractometro marca RIGAKU, modelo ULTIMA IV. La
identificacion de los picos de difraccion de rayos X (DRX) se realizé con el software
de difraccién de polvo de rayos X Rigaku PDXL. En la Figura 3.9 se presenta una
fotografia del equipo usado, instalado en el Instituto de Investigacién e Innovacion
en Energias Renovables de la UNICACH.

Figura 3.9 Difractémetro de Rayos X
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3.3.6 Caracterizacion morfologica

La caracterizacion morfologica y la distribucion quimica elemental se
estudiaron mediante un microscopio electronico de barrido marca JEOL, modelo
JSM 6010LA equipado con un analizador EDS (rayos X de dispersion de energia)

integrado.

Figura 3.10 Microscopio electrénico de barrido marca JEOL, modelo JSM6010LA, Obtenido de
“Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) JEOL-6610LV”, https://itrans.cucei.udg.mx/catalogo-de-
equipos/microscopio-electronico-de-barrido-meb-jeol-6610lv.



3.3.7 Caracterizacion composicional

La caracterizacion composicional de las muestras se llevo a cabo mediante
mediciones de espectroscopia Raman, utilizando un espectrémetro marca Horiba
modelo LabRam HR Evolution, con una fuente de excitacion con una longitud de
onda de 632 nm. La identificacion de los modos vibracionales y su analisis se

efectuaron con el software de espectroscopia Raman asociado al equipo.
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Figura 3.11 Espectrémetro marca Horiba modelo LabRam HR Evolution, Obtenido de
“Hochauflésende Raman-Spektroskopie mit dem LabRAM-HR Evolution”,
https://analyticalscience.wiley.com/content/news-do/hochaufl% C3%B6sende-raman-spektroskopie-
mit-dem-labram-hr-evolution.
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de los experimentos
realizados y se discuten en relacion con los objetivos de la investigacion y el marco
tedrico. Se incluyen graficos, tablas y figuras que ilustran los hallazgos principales,
asi como un analisis critico de los mismos, comparandolos con estudios previos y

destacando su relevancia.
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4.1 Caracterizacion estructural

Los patrones DRX de las muestras se presentan en las figuras 4.1ay 4.1b.
El patrén DRX del polvo de éxido de galio, utilizado en las suspensiones coloidales
para modificar el TEOS, se presenta en la parte inferior de ambas figuras, etiquetado
como P (para hacer referencia al polvo). Se observa que el polvo tiene una mezcla
de fases de estructura monoclinica preferencial (B-Ga203) y trazas de la estructura
ortorrombica (GaOOH) identificados con las tarjetas PDF 00-043-1012 y 00-006-
0180, respectivamente. El patron etiquetado como R corresponde a una muestra de
referencia, la cual fue fabricada utilizando la solucién TEOS sin modificacién; se
observa que esta muestra es amorfa debido a la anchura del hombro mostrado, sin
que se identifique ningun pico DRX. La intensidad de los picos de DRX de las
muestras fabricadas con C1y C2 de TEOS modificado eran demasiado débiles para
poder determinarse. Los patrones DRX de las muestras fabricadas con C3 (Figura
4.1A) y C4 (Figura 4.1B) presentan los planos cristalinos de -Ga203 (400), (002),
(111)y (-221) a 30.06°, 31.7°, 35.18° y 64.48° y el plano (100) de a-GaOOH a 21.5°%;
la presencia de estos picos, montados sobre el patron de TEOS sin modificar, indica
que el TEOS se modifico con éxito. Se observa que la intensidad de los picos

aumenta con el numero de capas depositadas.

a) b)

— - p-(400)
~ ~ p-(002)

- —f3-(111)

- - p-221)

M43
M33
M23

Intensidad (u. a.)

-— a-(110)

?
f/

Intensidad (u. a.)

== a-(110)

M13 M14

R

20 30 40 50 60 70 80 Q 20 310 4I0 SIO SIO 710 BIO 20
20 (grad) 26 (grad)

Figura 4.1 Patrones de difraccién de rayos X (DRX). a) Conjunto de muestras en las que se empled
la suspension coloidal 3, b) Conjunto de muestras en las que se empled la suspensioén coloidal 4.
En la parte inferior se muestra el patron DRX del 6xido de grafeno empleado para preparar las
soluciones coloidales, etiquetado como P, y la muestra de TEOS de referencia, etiquetada como R.
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Se calcul6 el tamario de cristalito para las muestras M43 y M44, estas se eligieron
por que presentan los picos de difraccion mas intensos y definidos, lo que se ha
atribuido al numero de capas. Los calculos se realizaron considerando que las
particulas son cuasi esféricas, como se muestra en los resultados SEM de la
seccion 4.3, por lo que se empled k = 0.89; el ancho medio de los picos y el error
estimado estandar se obtuvieron esmpleando el software PDLX de Rigaku. Para la
fase B-Ga203 se emplearon los 3 primeros picos de difraccién a 30.06°, 31.7° y
35.18° en ambas muestras, la fase a-GaOOH a 21.5° solo fue calculada para M44
debido a que la muestra M34 no presente dicho pico; los resultados se presentan
en la Tabla 4.1.

Muestra B-Gaz0s3 a-Gaz203
M43 4.96 L
M44 5.56 1.77

Tabla 4.1 Tamarios de cristal de las fases 3-Ga203 y a-Ga203 de las muestras M43 y M44.

4.2 Caracterizacion composicional

El analisis composicional de las muestras fue realizado por micro Raman, los
resultados se presentan en las Figuras 4.2a, 4.2b, 4.2c y 4.2d; el rango de las
graficas es 160 — 900 cm', donde se han reportado modos vibratorios relacionados
con los modos Ga-O, -OH y O-Ga-O (Zhao et al., 2008). De acuerdo con Liu, 2007,
el 6xido de galio presenta una rama optica [opt = 10Ag + 4Au + 5By + 8By, de los
cuales solo los modos Ag y Bg son activos en Raman(Liu et al., 2007). En la Tabla
4.2 se presenta la posicion de las vibraciones obtenidas de las referencias (Zhao et
al., 2008).

B-Gaz203 a-Gaz203
AL 104.7 201
Aé 163.5 261
A3 202.3 275
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Intensidad (u. a.)

Ag 315.8 320

A3 339.7 346
A8 420.2 418
A7 459.4 433
A3 607.1 475
A3 656.1 522
ALo 757.7 628
B} 112.1 653
B? 141.3 764
B} 348.3

B} 472.8

BS 627.1

Tabla 4.2 Modos vibracionales activos de $-Ga203 y a-Ga»03. Datos obtenidos de Raman
spectroscopy and characterization of a-gallium oxyhydroxide and 3-gallium oxide nanorods, (Zhao
et al., 2008) y Lattice dynamical, dielectric, and thermodynamic proper ties of B- Ga>O3 from first
principles, (Zhao et al., 2008).
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Figura 4.2 Espectros Raman. a) Muestras fabricadas con la suspension coloidal 3, b) Muestras
fabricadas con la suspension coloidal 4, ¢c) Deconvolucién del espectro de la muestra de referencia
(TEOS sin modificar), etiquetado como P, entre 300 y 800 cm', d) Deconvolucién de la muestra de

TEOS de referencia, etiquetada como R, entre 380 y 540 cm-'.

En la Figura 4.2C se presenta la deconvolucion del espectro Raman de la muestra
de TEOS de referencia, etiquetada como R. Los modos vibracionales obtenidos se
han atribuido a enlaces Si-H (200-500 cm™'), O-C-C (417 cm™) Si-O-Si (485 cm™) y
OC:2Hs (653 cm™) relacionados con TEOS vy silice, ademas de enlaces B-O y B-O-
B (574 cm™) relacionados con el material del portaobjetos (borosilicato) (Manara et
al., 2009). Por otro lado, en la Figura 4.2d se presenta la deconvolucion del espectro
Raman de la muestra M33, en el rango de 380 a 540 cm™ (Koroleva et al., 2011).
Los modos vibracionales observados se han atribuido a enlaces Ga-OH (400, 433,
479, 498 y 517 cm™) (Zhao et al., 2008).

4.3 Caracterizacion morfoldgica

Se obtuvieron micrografias mediante microscopia electronica de barrido
(SEM) para analizar la morfologia superficial de las muestras de TEOS modificadas
con oxido de galio, los resultados se presentan en la Figura 4.3.

Algunas de las muestras asemejan a un vidrio roto, lo que se puede atribuir a la

naturaleza vitrea del TEOS, en estos casos, los depdsitos se han estrellado

540
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posiblemente debido a la manipulacion, algunos autores lo refieren como calles o
canales, cuya presencia es caracteristica del material (Juarez Lopez & Gonzalez
Hernandez, 2019). Asumimos que las particulas blancas, observadas sobre la
superficie de las muestras se relacionan con la modificacién del TEOS, es decir,
que son particulas de 6xido de galio incrustadas en la matriz porosa, acorde con el

objetivo del trabajo.

En general, es posible observar la presencia de pequeios aglomerados en color
blanco, cuya presencia y distribucion aumenta a medida que el numero de capas
aumenta, por ejemplo, en las muestras con una capa (M13 y M14, correspondientes
a la Figura 4.3a y 4.3b) se observa la presencia de aglomerados aislados, estos
tienden a cubrir la superficie y disminuir su tamafo (posiblemente por coalescencia)
a medida que el numero de capas aumenta (M43 y M44, correspondientes a la
Figura 4.3e y 4.3f).

MX3 MX4

b) M14




b) M23 c) M24

d) M33 e) M34

e) M43 f) M44

Figura 4.3 Fotografias obtenidas mediante SEM de las muestras modificadas con TEOS y

oxido de galio.



El conjunto de imagenes de la Figura 4.4 fueron obtenidas mediante una camara
digital, montada de fabrica en el equipo AFM marca Park Systems, moldeo X7. Las
imagenes corresponden a las muestras fabricadas con el coloide C4 con 1 (M14), 2
(M24), 3 (M34) y 4 (M44) capas. Se puede apreciar la evolucién de la superficie a

medida que el numero de capas aumenta.

En concordancia con los resultados SEM, la muestra con una capa presenta poros
aislados (manchas obscuras), cuya distribucién superficial aumenta con el numero
de capas. Con la acumulacion de capas, el material tiende a formar regiones
irregulares, con distribucion aleatoria, aisladas por zangas o canales, a manera de

un vidrio roto.

b)

o)



d)

Figura 4.4 Fotografias de la superficie de las muestras A) M14, B) M24, C) M34 y D) M44

De los resultados DRX, Raman y SEM se propone que al menos tres capas de
TEOS modificado permitirian obtener una superficie con propiedades de adsorcion
de CO,, debido a la mayor cobertura de los aglomerados de GaO, que actuarian
como los puntos calientes para la deteccidon del gas. Por otro lado, referente a la
concentracion, se observa que tanto C3 como C4 presentan resultados
estructurales similares (DRX). Con lo anterior en cuenta, se determin6é que las
condiciones de la muestra M33 eran las adecuadas para verificar la viabilidad del
material en la deteccién de COz2, la concentracion C3 fue elegida, en lugar de C4,

por ser en la que emplea menor masa de GaO.

4 .4 Deteccion de CO2

En la Figura 4.5 se muestra la respuesta del sensor resistivo, fabricado con
las condiciones experimentales de la muestra M33, cuando es expuesto a diéxido
de carbono (COg2). La caracterizacion del sensor se llevd a cabo mediante la
medicion de la corriente al aplicar un voltaje constante de 5 VDC, como se indica en
la seccién 3.4. Inicialmente, se obtuvo la linea base, la cual corresponde a la

corriente a través del circuito en ausencia del gas a sensar. A fin de observar la



estabilidad del sensor, se muestran los primeros 60 segundos de la linea base
(Figura 4.5), antes de ingresar el gas; siendo la resistencia promedio es de 20 MQ.
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Figura 4.5 Respuesta del sensor resistivo a exposiciones de CO,, mostrando disminucion de
resistencia durante la exposicién y recuperacion posterior. Voltaje de medicion: 5 VDC.

La exposicion del sensor al CO2 se realizé en tres ocasiones distintas, con una
duracion de 10 segundos por cada evento de exposicion. La concentracion de COz2
no es controlada en estas pruebas debido a las limitaciones experimentales y a que
solo se requiere una prueba de viabilidad. Sin embrago, confines de repetitividad, el
sensor fue expuesto al gas durante lapsos de 5 segundos en cada una de las
exposiciones. Es importante destacar que el tiempo de respuesta del sensor fue
medido a partir del momento en que se introdujo el CO2 en el sistema, no desde el

momento en que se alcanzo6 una concentracion especifica del gas.

Durante estas exposiciones, se observa que la resistencia del sensor disminuye
significativamente en presencia del gas, lo que indica un incremento en la corriente.

Este comportamiento confirma la viabilidad para aplicar el material en la deteccion
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de CO:z2. Se identificé que el tiempo de respuesta del sensor es de aproximadamente
2.5 segundos, que es el tiempo de retardo entre la introduccion del gas y el inicio
del cambio en la respuesta del sensor. Ademas, el tiempo de recuperacién, definido
como el periodo necesario para que la respuesta del sensor regrese a la linea base
tras la remocion del gas, fue de alrededor de 4 minutos. Estos resultados indican
que el material utilizado para la fabricacion del sensor es adecuado y viable para

aplicaciones en el desarrollo de dispositivos de detecciéon de gases.

La capacidad del sensor para detectar el CO2 con un tiempo de respuesta razonable
y una recuperacion efectiva subraya su potencial para ser utilizado en sistemas de

monitoreo ambiental y otras aplicaciones relacionadas.
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CAPITULO 5 CONCLUSIONES

En este capitulo se resumen las principales conclusiones derivadas de la
investigacion, destacando las contribuciones mas significativas y su impacto en el
campo de estudio. Ademas, se proponen recomendaciones para futuras

investigaciones y posibles aplicaciones practicas de los resultados obtenidos.
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5.1 Conclusiones generales

Se logro sintetizar TEOS bajo las condiciones experimentales establecidas.
Utilizando el proceso sol-gel, obtuvimos matrices de silice altamente porosas, lo cual
se comprobd mediante técnicas como la difraccion de rayos X y la microscopia de
fuerza atémica. Los resultados muestran que las estructuras obtenidas tienen una

superficie amorfa.

Las condiciones experimentales para la obtencion de éxido de galio (Ga,0s)
mediante la oxidacion térmica de arseniuro de galio fueron reproducidas
exitosamente. La calidad del Ga,O; se verific a través de difraccion de rayos X,
confirmando la pureza y la estructura cristalina del material. Los estudios de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) también respaldaron estos resultados,
mostrando una composicion uniforme de Ga y O sin la presencia significativa de

impurezas.

Establecimos con éxito las condiciones para la incorporacién de Ga,O; en las
matrices de TEOS. Los analisis de DRX de las matrices modificadas mostraron
picos correspondientes a Ga,O; disperso dentro de la estructura amorfa del TEOS,
indicando la integracion estructural de los materiales. La microscopia de fuerza
atomica (AFM) confirmé una superficie rugosa y porosa, ideal para la adsorcidén de
CO,. Los resultados de espectroscopia infrarroja (FTIR) mostraron bandas
caracteristicas de enlaces Si-O-Ga, sugiriendo una fuerte interaccién entre el 6xido

de galio y la matriz de silice.

Se observa que, a partir de 3 capas de TEOS modificado, se obtiene una
distribucion uniforme del 6xido de galio sobre la superficie de las muestras,

manteniendo la naturaleza de la matriz porosa y vitrea del TEOS.

Los resultados de la caracterizacion del sensor indican que el TEOS modificado con
oxido de galio tiene potencial para su aplicacion en el desarrollo de sensores

resistivos de CO2
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5.2 Trabajo a futuro

En el marco de esta investigacion sobre la modificacién de matrices de TEOS
con Oxido de galio para la deteccion de CO,, se han identificado varias areas de
estudio futuras que podrian ampliar y optimizar los resultados obtenidos. Un area
de oportunidad es la construccion de un sistema integral para la deteccién de gases,
en el sistema para controlar la humedad, temperatura y concentraciones de gases.
Este sistema permitiria la medicion precisa y en tiempo real de concentraciones de

CO, y otros gases, integrando tecnologias avanzadas de analisis y monitoreo.

Otro aspecto importante en la sintesis de TEOS es incorporar otros materiales como
oxido de zinc, oxido de grafeno, grafito, etc. para la modificacion con otros
semiconductores, a fin de tener un material hibrido. Esta hibridacion ayudaria
ampliar el abanico de materiales y sus posibles aplicaciones en diversas areas de

sensado, posibilitando la selectividad y potenciando su uso en diferentes entornos.

Por otro lado, se propone considerar estudiar el uso de otro tipo de sustratos, como
de silicio y cobre, para incorporar calefactores que mejoren la deteccion de gases.
Ademas, se propone emplear aluminio u oro para depositar contactos eléctricos, y

estudiar las condiciones que aseguren contactos éhmicos.

Finalmente, se propone estudiar concentraciones de oxido de galio para identificar
la composicién 6ptima que maximice la sensibilidad y selectividad del material hacia
el CO,. Este estudio optimizaria el disefio del sensor, mejorando su rendimiento y

eficacia.
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