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ASUMEN

En el pre~nte trabajo se sintet” on peliculas delgadas de plata a partir de una solucién
precursora (elatorada a partir de nitrato de plata, etilenglicol y polivinilpirrolidona
PVP), la cual es cominmente usada en el proceso de fabricacion de nanoparticulas de
plata. Las peliculas foeron obtenidas por el método de rociado pirolitico de la solucién
precursora “bre sustr&os de vidrio mantenidos a diferentes temperaturas (150°C y
250°C) y un tiempo de rociado de 20 minutos. Posteriormente las peliculas foeron

sometidas a tr&”mento térraco entre 200°C y 300°C con tiempos entre 30 y 90 min.

P~a la cMacteraacion ~rfoldgica, estructural, o6ptica y quimica de las peliculas se
recurrio a técnicas tales c o A la microscopia electromca de bmido (MEB), la difraccién
de rayos X (DRX), la espectroscopia ultravioleta - visible (UV-VIS) y la es”ctrorcopfa

de energia de rayos X dispersos (EDS).

Los andlisis demotf~ron que 1" peliculas estdn formadas por p”iculas de plata con
e~rnrt” cristalina cibica. No se detectaron picos de difraccion de A&O, lo que sugiere

que el PVP previene la oxidacion de los nucleos de plata.

Finalmente, la resistividad eléctrica de las *liculas foe medida con el método de las
cuatro puntas. Con estos resultados, junto ron medidas del espesor de las “liculas, x

hall6 la resistividad de los recubrimientos obteniéndo” un valorde 4,2~ cm.

Palabras claves: Nanoparticulas de plata, peliculas delgadas, rociado pirolftico



CANTULO 1

WTRODUCCION

En las dltimas re ha incrementado el interés en la nanotecnologia. Una wiedad
de conjuntos supramoleculares [1], supermoléculas multifoncionales [2], nanotutas de

[3] y nanoparticulas de metales y semiconductores [4] han sido sintetrados y
propuestos como potenciales bloques de construccion de dispositivos &pticos y

electrénicos.

nanoparticulas metalicas son particularmente internantes debido a la facil forma en
que pueden ser sintetizadas quimicamente. la observacién mas intrigante es que
éstas exhiben una foerte resonada de plasmén su”rficial en las bandas de abrercién
del espectro visible. Adem&, mientras que el espectro de las moléculas (y p~iculas
semiconductoras) puede ser entendido s6lo a partir de la mecanica cuéntica, las tandas
de resonancia del plasmén de particulas metalicas nanoscOpicas son explicada
frecuentemente en términos de la teoria clasica de electrones libres y modelos

electronicos simples de lapo””abilidad de la particula [5].

Por su parte, las nanoparticulas de plata ron uno de los objetivos de investigacion
reciente debido a sus propiedades foncionales Unicas, 1" cuales conducen a aplicaciones

v ANAN en 1N areas de plasmonica [6], dis*rsiébn Raman amplificada en su”rficie



(SER.S) [7], catalisis [8], medicina y biologia. EI fenémeno de resonancia de plasmén
superficial ha generado un gran interés para un amplio rango de aplicaciones Opticas y
fotonicas. Ademas, las nanoparticulas de plata tienen un gran potencial en las
aplicaciones médicas. La plata metalica no nanoparticulada tiene una larga historia en
exitosas aplicaciones médicas. Estudios recientes han mostrado que en su forma de
nanoparticulas son altamente efectivas como agentes antimicrobiales contra bacterias y

virus [9], incluso el VIH [10].

Diferentes rutas de produccion de nanoparticulas de plata han sido investigadas. Entre
ellas estan aquellas basadas en la reduccion de nitrato de plata por borohidruro de sodio
[11] o citrato de sodio [12]. Otros métodos incluyen el uso de plasma microondas [13],

/
electrdlisis de sales de plata [14], microemulsion [15] y fotoreduccidn de iones Ag [16].

En los ultimos afios el proceso poliol [17] ha sido desarrollado para preparar polvos
finos de metales diversos: cobalto, niquel, plomo, plata, oro, cobre, paladio y algunas
aleaciones de estos metales. El método de sintesis es el siguiente: una sal que contiene
atomos del metal deseado se disuelve en un alcohol (por ejemplo, etilenglicol). La
mezcla es agitada y calentada a cierta temperatura hasta la completa reduccion del
compuesto. Se obtiene una dispersién coloidal de nanoparticulas metalicas dispersas en
el alcohol. Finalmente, las nanoparticulas son recogidas como un polvo fino mediante

procesos de lavado y centrifogacion.



Para prevenir la aglomeracion de las nanoparticulas de plata, es esencial la estabilizacion
de las particulas en el medio dispersante. Esto puede ser logrado por estabilizacion
electrostatica o estérica. Varios agentes estabilizadores tales como agar, ciclodextrina,
poli-vinil-alcohol (PVA), polivinilpirrolidona (PVP) [18, 19] y acetato de celulosa han

sido probados con éxito.

11 ANTECEDENTES DE LA FABRICACION DE PELICULAS DE PLATA
Las peliculas de plata conductoras han sido usadas extensivamente para la fabricacion de
contactos eléctricos en celdas solares, circuitos hibridos y otros dispositivos debido a sus

excelentes propiedades eléctricas [20].

Lee [21] y Yang [22] han investigado los efectos de la adicion de polvos de plata en la
conductividad eléctrica de adhesivos poliméricos conductores, logrando resistividades

de 193y 30~ cm, respectivamente.

Koo [23] ha fabricado peliculas de plata conductora a partir de la impresion de una pasta
basada en polvos compuestos de plata y vidrio. Para la preparacién de peliculas
conductoras con baja resistividad, los polvos de plata deben ser altamente cristalinos,
tener una alta densidad, un bajo nivel de impurezas, una forma esférica y un tamafio
pequefio. En este sentido, los polvos de plata producidos por la técnica de rociado
pirolitico cumplen estos requisitos, siendo de aplicacion en paneles de pantallas plasma

y celdas solares.



En cuanto a la conductividad eléctrica de este tipo de peliculas, Koo ha logrado valores
de resistividad de 2,4 ~ cm mediante rociado pirolitico y 2,7 ~ cm mediante la
técnica de rociado pirolitico por flama. El valor de la resistividad de la plata masiva es

de 151 *cm .

En todos los trabajos mencionados se parte de una solucion precursora y con ella,
mediante un proceso de sintesis previo, se fabrican nanoparticulas de plata en forma de
dispersiones coloidales o polvos, que posteriormente son fijados sobre algin material
por las diversas técnicas. En el presente trabajo, sin embargo, la solucién ha sido rociada
directamente sobre los sustratos de vidrio calientes usando temperaturas de sintesis
relativamente bajas 150 - 250° C. Esto quiere decir, que las particulas de plata se forman
directamente sobre el sustrato, lo que facilitaria un escalamiento industrial al no

requerirse un proceso previo de sintesis de nanoparticulas.



12 OBJETIVOS

OBJETIVO GENE~™L

Fijar nanoparticulas de plata sobre un sustrato de vidrio por el método de rociado

pirolitico y estudiar las propiedades fisico-quimicas de las peliculas obtenidas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Encontrar los parametros 6ptimos (temperaturas y tiempos de sintesis y de tratamiento
térmico, tiempo de rociado, etc.) para la fabricacion de peliculas delgadas de plata por

rociado pirolitico.

- Caracterizar estructural y morfoldégicamente las peliculas obtenidas a través de técnicas
de difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia ultravioleta - visible (UV/V1S) y

microscopia electrénica de barrido (MEB).

- Conrcer la composicion quimica y concentracion de las sustancias presentes en las

peliculas fabricadas, mediante la espectroscopia de energia de rayos X dispersados
(EDS).

- Determinar el espesor promedio y la conductividad eléctrica de las peliculas obtenidas
mediante medidas de la seccidn transversal de la pelicula por MEB y el método de las

cuatro puntas.



CAPITULO 2

FUNDAMENTO TEORICO

2.1 DISPERSIONES COLOIDALES
Una dispersion coloidal es un sistema heterogéneo en el cual particulas sélidas o gotas

pequefias de liquido de dimensiones del orden de 10 pm o menos son dispersadas en un

medio liquido.

Las dispersiones coloidales se caracterizan por un &rea de interfase extremadamente
grande. Asociada con esta area estd una cantidad significativa de energia interfacial y de
esta manera surge la pregunta si las particulas se combinan para formar grandes

agregados Yy asi reducir esta energia interfacial.

Esto Gltimo se puede entender evaluando la estabilidad del coloide. La gravedad es una
fuerza que puede desestabilizar la dispersion. En oposicion a esta tendencia esta el
movimiento browniano de las particulas. Si las particulas se hacen mucho mas pequefias,
el tamafio de las fuereas “avitacionales decrece hasta que son superadas por el

movimiento térmico aleatorio de las particula.

Finalmente, si las particulas son suficientemente pequefias para minimizar el efecto de la

gravedad en la desestabilizacion, es necesario considerar qué sucede si éstas son capaces



de colisionar unas con otras en el curso de su movimiento browniano aleatorio. Cuando
las particulas coloidales estan en contacto se juntan irreversiblemente en un proceso
conocido como agregacion. Para estabilizar el coloide, debemos modificar las fuerzas
que actlan entre las particulas para que se repelan. Esto puede ser hecho modificando las
fuerzas electrostaticas entre las particulas (estabilizacion de cargas), a través de una
variacion del pH o una variacion de concentraciones, o modificando sus interfaces

mediante cadenas poliméricas (estabilizacidn estérica).

2.1.1 ESTABILIZACION ESTERICA

Uno de los mas importantes métodos practicos para la estabilizacion de coloides es
cubrir las particulas con una capa de polimero [24]. El principio, ilustrado en la Fig. | es
el siguiente: los extremos de las cadenas de polimero estan conectadas a la superficie de
la particula y se extienden dentro de la solucidn. Si dos particulas se aproximan la una a
la otra, la concentracién de la solucion polimérica en el espacio vacio entre ellas se
incrementa. Esto conduce a un incremento en la presién osmética, provocando una

fuerza repulsiva.



Figura 1. Estabilizacion de coloides mediante adsorcion de polimeros.

2.2 RESONANCIA DE PLASMON SUPERFICIAL EN NANOPARTICULAS
METALICAS
En esta seccion se pretende explicar en forma breve el origen de la resonancia de

plasmon superficial en las bandas de absorcion de nanoparticulas metélicas [25].

La polarizabilidad de un objeto esférico en el vacio en un campo eléctrico estatico o
dependiente del tiempo cuya longitud de onda es mucho mas grande que las dimensiones

de la esfera, viene dada por la expresién de Lorentz:

")

donde a y ep son el radio y la funcion dieléctrica de la esfera, respectivamente.



La seccidn eficaz de extincion Optica Ce* para particulas que son mucho mas pequefias

que la longitud de onda incidente, esta relacionada con la polarizabilidad por medio de:

2)

donde k es el vector de onda (k = 2*A)), Im denota la parte imaginaria de a. El primer
término del lado derecho de la Ec. 2 es asociado con las pérdidas por absorcion, mientras

que el segundo término describe las pérdidas por dispersion.

La funcion dieléctrica de un material que experimenta transiciones electronicas de

fotones inducidos puede ser descrita por la ecuacion de dispersion de Lorentz:

li
m\V-h 'V -

donde Ney me son la densidad de electrones y la masa del electrén, e y A son la carga
del electron y la permitividad del vacio y fj es la fuerza del oscilador (cantidad
relacionada al numero efectivo de electrones que toman parte en una determinada
transicién) para una transicion electronica dada. La frecuencia espectral y el ancho de
banda de laj-ésima transicion electronica estan dadas por My y 5j. La frecuencia de la

luz incidente es w.

10



En la interpretacion mecanico clasica de la ecuacion anterior, la frecuencia de resonancia
Moj es igual a la raiz cuadrada de K/me, donde K es la fuerza restauradora constantel
descilador por unidad de distancia. Para materiales que contienen electrones libres (K
=0) una de las n frecuencias resonantes ng es igual a cero. Esto permite refonnular la

ecuacion anterior como:

Esto puede escribirse como:

£ |+ IEy (5)

La Ec. 4 describe la dependencia de la funcion dieléctrica compleja e de los metales con
la frecuencia co. La conclusion més importante es que segln esto, la parte real (ei) de la
funcion dieléctrica e en los metales toma valores negativos para ciertas longitudes de

onda y la parte imaginaria (£2) es muy pequefa en el rango visible.

Considerando ahora la funcién de polarizabilidad (Ec. 1), es claro que a puede llegar a
ser muy grande cuando el denominador es cercano a cero (es decir, si ep= £1=-2). La
minimizacion del denominador es citado frecuentemente como la condicion de

resonancia del plasmon superficial.

Las Fig. 2 y 3 muestran la funcion dieléctrica y la seccién eficaz de extincion para

nanoparticulas de plata.

11
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Figura 2. Funcién dieléctrica compleja de la plata en funcién de la longitud de onda |26.
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Longitud de onda (nm)

Figura 3. Espectros de extincion (— ), dispercion )y absorcion (— ), de nanoparticulas de plata
esféricas dispersadas en un medio arbitrario. Se indica su tamafio en handmetros |26.

12



La Ec. 1 puede ser generalizada para particulas con otras formas que se encuentran en un
medio diferente del vacio:

a -
37 £4kE, (6)

donde ay b son los semiejes del elipsoide de revolucién, g y k son los factores de forma

y emes la funcion dieléctrica del medio.

2.3 METODOS DE CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS
2.3.1 ESTUDIO ESTRUCTURAL Y CARACTERIZACION QUIMICA
2.3.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X es un método de andlisis fisicoquimico muy util para analizar
materiales cristalinos. Los rayos X, como todas las ondas electromagnéticas, provocan
un desplazamiento de la nube electrénica con respecto al nucleo de los atomos. Estas
oscilaciones inducidas provocan una reemision de ondas electromagnéticas de la misma
frecuencia. De esta manera, al pasar los rayos X por la estructura ordenada de un cristal,

este se comporta como una rejilla de difraccion, lo cual se esquematira en la Fig. 4.

Siendo la longitud de onda de los rayos X del mismo orden de magnitud que las
distancias interatomicas (10"10 m = 1 A), las interferencias entre los rayos reemitidos

pueden ser constructivas o destmctivas. Las direcciones en las cuales 1" interferencias

13



son constructivas, llamados “picos de difraccion”, pueden ser determinadas facilmente

por la ley de Bragg:

2d senG =nX (7

donde X es la longitud de onda del rayo incidente, d es la distancia interplanar de los
planos de difraccion, 0 es el angulo entre el haz incidente y el plano del cristal y n es el

orden de difraccién.

Figura 4. Difraccion de los rayos X por los planos de un cristal.

En un equipo de DRX un haz monocromatico incidente de rayos X es dispersado por la
muestra de acuerdo a la ley de Bragg. Los rayos dispersados son detectados por un
detector de fotones para diferentes &ngulos de incidencia, dando lugar a un

difractograma de rayos X de la muestra cristalina anali~da.

A partir del difractograma es posible determinar los parametros de la red cristalina. Esto
se puede mediante la comparacion con las tablas del JCPDS-1CDD (Joint Committee for

Powder Diffraction Studies - International Center for Diffraction Data).

14



También es posible calcular el tamafio promedio de los granos de una estructura, a partir

de la ecuacion de Debye y Scherrer:

donde D es el tamafio promedio del grano, X es la longitud de onda del haz de rayos X,
0 es el angulo de difraccion tomado para la maxima intensidad yP es el ancho del pico
de difraccién usualmente medido en radianes en la mitad de su intensidad maxima,

como se muestra en la Fig. 5.

Figura 5. Un pico de difraccion de rayos Xy los pardmetros utilizados en la ecuacion de Scherrer.

15



2.3.1.2 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DE RAYOS X DISPERSADOS (EDS)

Consideremos la estructura electronica de un atomo no excitado. En la Fig. 6 (a), K, L,
M, etc. es la notacion de las capas para los estados electrénicos Is, 2s, 2p, 3s, etc. Un
hueco o vacancia de electrén es creado en la capa K (Fig. 6 (b)) a través de la excitacion

por un electrén o un foton incidente.

(a)VACIO @

BANDA DE

M m M
|2 9
L ,—:C— 25 L
K - -n - Is A K

EXPULSADO RAYOS X

Figura 6. Esquema de transiciones de energia de un electron: (a) Estado inicial, (b) Un fotén
incidente (o electron) expulsa un electron de la capa K, (¢) Emision de rayos X cuando un electrén
2s llena la vacancia.

En la técnica EDS un electron de una capa externa libera su energia llenando el hueco y
se emite un foton de rayos X en el proceso (Fig. 6 (¢)). Si la transicidn electrénica ocurre
entre las capas Ly K, se producen rayos X rayos X Kp para la transicion M->Ky

rayos X Lupara la transicion M->L.
Hay dos hecho a tomar en cuenta acerca de estos rayos X producidos:

1 La diferencia en energia entre los niveles involucrados en la transicion electronica es

la que determina la energia de los rayos X emitidos.

16



Por ejemplo:

©)

Donde h, c y Xson la constante de Planck, la velocidad de la luz y la longitud de onda de

los rayos X emitidos, respectivamente.

2. Los rayos X emitidos son caracteristicos del atomo del cual se emiten. Es decir, cada
elemento de la Tabla Periddica posee un conjunto Unico de lineas espectrales de rayos X

K, L, M, etc. que sirven para identificarlo sin ninguna ambigtiedad.

Si podemos identificar la energia de cada una de estas radiaciones caracteristicas,
podemos conocer los elementos que componen la muestra, y si podemos medir sus

intensidades, podremos conocer sus respectiva concentraciones.

La mayoria de sistemas EDS estan acoplados a un microscopio electronico de barrido
(MEB), en el cual se obtiene emision de rayos X a partir de un espécimen bombardeado

por medio de un haz de electrones enfocados de una manera muy precisa (Fig. 7).

Pelicula sobre subs”o.

Figura 7. Esquema del proceso EDS para una estructura con pelicula delgada. EOes el haz de
electron” incidente. I(son los rayos X caracteristicos de la muestra.

17



2.3.2 CARACTERIZACION OPTICA

2.3.2.1 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA Y VISIBLE (UVWIS)

El principio de la técnica de espectrocopia ultravioleta y visible (UV/VIS) se basa en la
absorcion de la energia de un compuesto en el rango de longitud de onda entre 190 nma
1100 nm. Luz monocromatica de diferentes longitudes de onda se hace incidir sobre la
muestra, parte de la intensidad se refleja, parte se transmite y parte se absorbe en la

muestra (Fig. 8).

Figura 8. Fendmenos de interaccion de la luz con una muestra de material.

Mediante esta técnica es posible obtener un espectro de absorbancia y/o transmitancia de
la pelicula. Para el caso de un espectro de absorbancia, la formacion de un pico
alrededor de los 400-450 nm nos informa de la presencia de n*oparticulas esféricas de
plata. La ubicacion del pico es variable, dependiendo sobre todo del tamafio de las

particulas y el medio en que se encuentran.

Si se analizan compuestos liquidos, estos cumplen generalmente la ley de Beer, que
establece que la luz absorbida es proporcional al nimero de moléculas absorbentes, es

decir a la concentracion de las moléculas absorbentes. Una segunda ley, la ley de

18



Lamtert, dice que la fraccién de radiacion absorbida es independiente de la intensidad

de laradiacion. Combinando estas dos leyes se tiene la ley de Lambert - Beer:

(10)
Donde:
A = Absorbancia
lo = Intensidad de la radiacién incidente
| = Intensidad de la radiacion transmitida
e = Coeficiente de absorcién molar

1 = Longitud de lacelda que contiene laelucion (cm)
¢ = Concentracidn de las especies absortentes (mol dm'3)

La relacion 1/10 se llama transmitancia, y se expresa habitualmente como un porcentaje

(%T). Esta esté relacionada con la absorbancia (A) * r medio de:

N =-iog(%r) di)

L~ partes bésicas de un espectrofotometro wn una frente de luz (a menudo una
tombilla incandescente para las longitudes de onda visibles, o una lampara de arco de
deuterio en el ultravioleta), un soporte p~a la muestra, una rejilla de difraccién o
monocromador para sep”ar las diferentes longitudes de onda de la luz, y un detector. El
detector suele ser un fotodiodo. Los fotodiodos se u”n con monocromadores, que filtra

la luz de modo que una sola longitud de onda aleara el detector.

Un es”~ctrofotdratro puede ser tnico o de doble haz (Fig. 9). En un "~ mento de un
solo h” todalaluzp ~ através de la muestra. En un “tmmento de doble haz, la luz se

divide en dos haces, uno llega a la muestray el otro a la referencia.
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Figura 9. A) Esquema de un espectrofotémetro de un solo haz. B) Esquema de un espectrofotometro
de doble haz, en el cual se corrigen las variaciones espectrales de los diferentes elementos dpticos
que lo componen.

2.3.3 ESTUDIO MORFOLOGICO
2.3.3.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una técnica de microscopia basada en el
principio de interaccion de los electrones con la materia. Este instrumento es usado
comunmente para obtener imagenes morfoldgicas de la superficie de una muestra.

En la Fig. 10 se muestra un diagrama béasico del MEB. En el catodo se genera un haz de
electrones que es atraido hacia el anodo y concentrado por las lentes condensadoras y
luego enfocado como un punto muy fino sobre la muestra por la lente objetiva. Un
conjunto de pequefias bobinas, llamadas bobinas de barrido o deflexion, son estimuladas
por un voltaje variable producido por el generador de barrido y crean un campo

magnético que desvia el haz de electrones.
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El voltaje variable del generador de barrido también es aplicado a un conjunto de
bobinas de deflexion alrededor de un tubo de rayos catddicos (TRC). ElI campo
magnético de estas bobinas produce el desvio de un punto de luz hacia delante y hacia
atras en la pantalla del TRC. El patrén de desvio del haz de electrones en la muestra es

exactamente el mismo patron de desvio del punto de luz en el TRC.

Cuando el haz de electrones golpea la muestra, una compleja serie de interacciones
ocurre, resultando en la produccion de electrones secundarios de la muestra, los cuales
son recogidos por el detector, convertidos a una diferencia de potencial y amplificados.
El voltaje amplificado es aplicado luego a la rejilla del TRC y su valor es proporcional a
la intensidad del punto de luz en la pantalla. De esta manera, la imagen producida por un
MEB consiste en miles de puntos de intensidad variable sobre la pantalla de un TRC que

corresponden a latopo”afia de la muestra.
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Figura 10. Esquema de un microscopio electrénico de barrido.
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2.3.4 CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES ELECTRICAS

La conduccion elécfrica en los materiales es un fendmeno de transporte de cargas
(electrones de conduccion) que ocurre en la presencia de un campo eléctrico E. La

densidad de corriente j es descrita por la ley de Ohm:

j = oE (12)

en la cual el factor de proporcionalidad a representa la conductividad del material,
expresada en (Q cm)'lo (S cm™). La conductividad y su valor rrciproco, la resistividad
p (en Q cm), son propiedades del material y pueden ser descritas en concordancia con la

teoria de Drude de un gas de electrones clasico como:

a=—=eun (13)
P

donde e es la carga eléctrica del electron, p es la movilidad de los portadores de carga
(en cm2*s) y n es la densidad de los portadores de carga (en cm'3). La movilidad p de
los portadores de carga esta relacionada con la masa efectiva de los portadores de carga
m*y su tiempo de relajacion x de acuerdo a:

ex (14)

Muchos mecanismos de dispersion, con diferentes dependencias con la temperatura,
influyen en la movilidad de los portadores de carga en los materiales reales y de esta
manera limitan su conductividad eléctrica. Entre los mas importantes mencionamos la

dispersion térmica (fonones), la dispersién por defectos, la dispersién por impurezas,
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dispersion por superficie y la dispersion por frontera de grano, la cual es usualmente

predominante en materiales sol-gel.

Con el decrecimiento del espesor de las muestras (peliculas delgadas), la influencia de la
dispersion por superficie se incrementa, especialmente cuando el espesor es del orden
del camino libre medio de los portadores de carga. De acuerdo a la regla de Matthiesen,
los diferentes mecanismos de dispersién son independientes y sus resistividades

asociadas se suman para dar la resistividad medida [27,28].

Una de las cantidades eléctricas basicas mas cominmente medidas de las muestras es la
resistencia R, la cual depende tanto del material, representado por su resistividad p, y de
la geometria de la muestra medida. Para una muestra en forma de paralelepipedo de

espesor d, ancho w y longitud I, la resistencia eléctrica R (en Q) estéa definida como:

dw

2.3.4.1 MEDIDAS DE RESISTENCIA ELECTRICA POR EL METODO DE LAS

CUATRO PUNTAS

La resistencia eléctrica R de un objeto esta definida como la relacion entre el voltaje V

que produce la corriente | que fluye a través del objeto, y la corriente misma |.

(‘<)

o
]
—<
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Para el caso de peliculas delgadas, de diversas geometrias, la resistividad no se obtiene

a partir de las Ec. 15y 16 si no que se usa un factor de correccion G :

P=Gj @17

Donde:

| es la corriente que pasa a través de la muestra,

V es el voltaje medido,

G es un factor de correcciéon que depende de la forma y dimensiones de la muestra, y el

arreglo de los contactos eléctricos. Incluye el espesor t de la pelicula.

Es asi que la resistencia puede ser obtenida, en principio, a partir de una simple medida
de la caida de voltaje, usando la técnica convencional de dos puntas con un multimetro
digital, sin embargo la interpretacion de los resultados es frecuentemente dificil [28].
Puesto que la resistencia de los contactos llega a ser comparable a la resistencia de la
muestra, es necesario separar los contactos que conducen la corriente de los contactos

entre los cuales se mide el voltaje.

De esta manera, el método mas comiunmente usado para medidas de resistencia es la
técnica de las cuatro puntas. Esta técnica usa cuatro electrodos separados que permiten
una caida de voltaje con poca corriente. Una corriente se hace pasar por dos de los

electrodos, mientras que el voltaje es medido en los otros dos.
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En un arreglo tipico (Fig. 11), los cuatro electrodos estan situados sobre una misma linea

y son equidistantes. La resistividad esta dada por:

(18)

Donde

V23 es el voltaje entre los contactos 2 y 3

Im esla corriente a través de los contactos 1y 4

ORRIENTE

VOt rA.ll

PUNTAS PARA
CONTACTOS

SUGERI DE
LA PEL 0 A

Figura 11. Método de las cuatro puntas (equidistantes y en una misma linea) para medidas de
resistencia de una pelicula delgada.
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CAPITULO 3

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 METODO DE PREPARACION DE LAS PELICULAS DE PLATA

3.1.1 MATERIALES

Equipos:

Agitador magnético

Balanza digital

2 Fiolas 50 mL, vasos precipitados de 100 mL, probeta de 25 mL
Nebulizador y tobera de vidrio

Equipo de rociado pirolitico

Reactivos utilizados:

Tabla 1. Reactivos utilizados en la preparacion de la solucién precursora.

Nombre del Férmula Masa
. molecular Marca
reactivo molecular .
(g.moF")
Nitrato de A oNof 16987  J.AElmer
Plata
Etilenglicol C2HR, 62,07 Merck
Polivinil*
Pirrolidona  (CEHINO)n (molnlélr’r%gro) Fluka
(PVP)

* Peso molecular promedio: 40 000
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3.1.2 PREPARACION DE LA SOLUCION PRECURSORA

Para la preparacion de la solucion precursora se usaron los mismos reactivos del método
poliol para la sintesis de nanoparticulas metalicas [8], La solucidn se prepara a partir de
15 mL de etilenglicol y a continuaciéon se afiaden 9 mL de una soluciéon 0,25 M de
etilenglicol conteniendo AgNU3 y 9 mL de una solucién 0,375 M de etilenglicol
conteniendo PVP. La solucion obtenida se mezcla de forma apropiada para su posterior

uso en la técnica de rociado pirolitico.

3.1.3 ROCIADO PIROLITICO Y TRATAMIENTO TERMICO

Esta técnica permite la pulverizacién de una solucion precursora del material que se
quiere producir sobre un sustrato que se encuentra a una temperatura relativamente
elevada con respecto al ambiente (entre 150° Ca 350° C). Esta solucién se transforma en
particulas finisimas mediante un nebulizador, la solucién nebulizada se transporta hacia
el sustrato caliente con ayuda de un gas portador, en este caso aire. La reduccion de la
sal precursora, nitrato de plata, mediante la accion del etilenglicol, se produce por la
diferencia de temperaturas dando lugar a un recubrimiento delgado. Una vez obtenida la
pelicula, ésta es sometida a un tratamiento térmico a temperaturas entre 2000 Ca 300° C
y tiempos de 30 a 90 minutos. Esto ultimo permite eliminar por evaporacion el

etilenglicol residual asi como el PVP que rodea a las particulas de plata.
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En la Fig. 12 re muestra un e®uema de un sistema de rocino pirolitico. Este consiste en
una camara de vidrio dentro de la cual se coloca, con ayuda de soportes y un anillo de
sujecto” un recipiente nebuli®dor (usado en medicina, p~a nebulizaciones de oxigeno)
que contiene la solucion precursora. Debajo del recipiente se conecta un tuto de plastico
por donde re infere aire comprimido. La presion y el flujo de aire son controlados por
un manometro y un flujometro, respectivamente. En la parte de arriba del recipiente se
conecta una totora de vidrio, por donde ascenderan las gotas mas pequefias de la
solucion hasta llegar al sustrato de vidrio. EIl sustrato estd sujetado a una plancha de
metal que es calentada por medio de resistencias. La temperatura de la plancha es
controlada mediante un controlador digital de temperatura. La plancha de metal esta
acoplada a un sistema modvil con movimiento oreilatorio. Los gases resultantes de la

reaccion quimica producida se evactan por radio de una campana extractora.

P"a este frabajo se usm-on sustratos de vidrio con dimensiones de 25,4 mm x 76,2 mm y
debidamente lavados con abundante agua destilada y alcohol. Las peliculas formadas
tienen un tamafo aproximado de 25 mm x 25 *m (Ver Fig. 13 y Tabla 2 p~*a m&
detalles). Se *OTon aproximadamente 5 mL de la solucién precursora para cada pelicula.
El aire comprimido, neces”io para transportar la solucion del nebulizador al sustrato de
vidrio, se mantuvo con un flujo de 10 L/min y una presion de 20 psi. Las temperaturas
usadas para el calentamiento del sustrato foeron de 1500 C y 2500 C y el tiempo de
fabricacion de las peliculas foe de 20 min. Una vez fabricadas las peliculas, foeron
sometidas a tr&amiento térmico en un homo con control de temperatura. Se “aron

temperaturas de 200° C y 300° C y tiempos de 30 y 90 min.

29



Figura 12. Sistema de rociado pirolitico para la fabricacién de peliculas delgadas.
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Tabla 2. Caracteristicas de las peliculas delgadas obtenidas después de rociar la solucion precursora
por 20 minutos. Un ler grupo sintetizado a ISO0C (temperatura del sustrato) y un 2do, a 250° C.

Temperatura de Tiempo de
Ndmero de la Temperatura pera tratamiento
. Grupo o tratamiento .
pelicula del sustrato (°C) TSR térmico
térmico (°C) .
(minutos)
1 150 200 90
2 1 150 300 30
3 150 300 90
4 250 200 90
5 2 250 300 30
6 250 300 90

Figura 13. Peliculas de plata sintetizadas por rociado pirolitico. Obsérvrae la diferencia de color de
las peliculas en la parte superior (sintetizadas a 1SO0 C) con las de la parte inferior (sintetizadas a
250°C). Las dimensiones de las peliculas son de aproximadamente 2S mm x 25 mm.
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3.2 MEDIDA DE LA RESISTENCIA CON EL METODO DE CUATRO PUNTAS

Con el objetivo de usar el método de las cuatro puntas en las peliculas fabricada, se
disefio un sistema usando como material melamina. Ademéas prnu realizar medidas
eléctricas sobre la pelicula se debe contar con un material conductor que haga contacto
con ella. Para tal fin se utilizan agujas de acero a cuyas puntas han sido debidamente

limada para ejercer una presion suave sobre la pelicula.

En la Fig. 14 se muestra un esquema del sistema construido. Este consta de dos planchas
de melamina de un area de 52 mm x 42 mm. En el centro de la placa superior se han
realizado agujeros equidistantes 2 mm para la insercion de 1" agujas. Las agujas
penetran la plancha superior hasta resaltar por debajo de la plancha unos 3 mm y son
fijadas con adhesivo instantaneo. La plancha inferior esta disefiada de tal manera que se
pueda inse”” el sustrato de vidrio y que este se mueva en una sola direccion. Como se
indico anteriormente, el &rea de las peliculas es de aproximadamente 25 mm x 25 mm.
Las dos planchas estan conectadas por cuatro tornillos a los cuales se les puede afadir

cuatro resortes para ejercer una mejor presion sobre la muestra.

Las conexiones entre las aguj™ y los equipos de medicion (faente de voltaje, caja de
resistencias y multimetros) se muestran en la Fig. 15. La faente de voltaje se fijoa 5V

constantes, mientas que las resistencias tienen un valor entre los 100 Q a5 ~.
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Figura 14. Vistes de las planchas de melamina superior, inferior y sistema completo, del aparato
implementado para medidas de resistencia déla pelicula delgada.

C"*"A DE
RESISTENCIAS

PELICULA DE
PLATA

Figura 15. Esquema de las conexiones del sistema de cuatro puntas con los equi”s de medicion
(fuente, caja de resistencias y 2 multimetros).
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CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTALES

41 DIFRACCIONDE~YOS X

En las Fig. 16 y 17,se muestran los difractogramas de dos peliculas (una sin tratamiento
térmico y la otra calentada a 300° C por 90 minutos) del grupo sintetizado a 150° C. Para
este andlisis se utiliza una radiacion Cu Ka (k = 1,540562 A). Las lineas rojas
representan los picos de difraccion de la plata a partir de un patron estandar (JCPDS N°

01-089-3722).

Hogua 16 Difractograma ce ua pdicuda an las miares addaes e la pdiada 3 psro sn
tratamiento ténrico (TjtEMb= 15000).
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PELICULA NO3 1500C_300_90

PLATAAg [01-089-3722]

XIX
creidnn s ANGULO 20
Figura 17. Difractograma de la pelicula 3 = 150° C, = 300° C, tiempo de

tratamiento = 90 minutos).

4.2 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DE RAYOS X DISPERSADOS (EDS)

Para esta caracterizacion se seleccionaron ciertas areas especificas en cada una de las
peliculas. La Fig. 18 muestra el espectro de energias de los rayos X caracteristicos para
la pelicula N° 6 (ver Tabla 2). Las tablas mostradas a continuacién muestran el
porcentaje de la m”~a total de los elementos quimicos detectados en cada una de estas
areas. Cabe resaltar que por medio de esta técnica no solo se detectan los elementos
presentes en la muestra depositada, sino también los presentes en el mismo sustrato de

vidrio como por ejemplo el silicio asociado con el SIO2.
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Figura 18. Espectro EDS de la pelicula N6. Se muestran las energias en keV.

Tabla 3. Porcentaje de masa de elementos detectados en la pelicula N° 1 para 3 zonas diferentes.

Elemento detectado

Ag
0
C
Si

Na

Mg

Area 1

Area2 Area3

(% masa) (% masa) (% masa)

23,09
19,04
51,41
4,89
1,56

52,56 47,35
15,02 9,75
9,44 38,25
18,84 4,65
2,93

121
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Tabla 4. Porcentaje de masa de elementos detectados en la pelicula N° 2 para 4 zonas diferentes.

Elemento detectado Area 1 Area?2 Area3 Areas
(% masa) (% masa) (% masa) (% masa)

Ag 32,57 38,53 34,86 13,88
0 20,23 27,92 14,98 24,30
C 40,39 4,13 31,55 59,90
Si 5,19 23,52
Na 1,63 4,53 1,19 1,92
Mg 1,38
N 17,42

Tabla S. Porcentaje de masa de elementos detectados en la “licula N° 3 para 3 zonas diferentes.

Elemento detectado Area 1 Area2 Area3
(% masa) (% masa) (% masa)

Ag 57,03 40,86 62,03
0 20,91 20,28 12,32
C 14,19 35,69 23,74
Si 5,69
Na 2,18 3,17 191

Tabla 6. Porcentajes de masa de elementos detectados en la pelicula N° 4 para 3 zonas diferentes.

Elemento detectado "2 L Areaz - Areas
emento detectado o, \nacay (9 masa) (% masa)

Ag 64,22 95,44 27,85
O 19,73 29,93
si 13,30 4,56 31,25
Na 2,76 3,86
Mg 1,82
Ca 5,30
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Tabla 7. Porcentaje de masa de elementos detectados en la pelicula N° 5 para 2 zonas diferentes.

Area 1 Area?2
Elemento detectado (% masa) (% masa)

Ag 45,90 75,84
0 30,13 12,80
Si 15,66 9,15
Na 3,11 1,49

Mg 0,90 0,71
Al 0,30

Tabla 8. Porcentajes de masa de elementos detectados en la pelicula N° 6 para una zona aleatoria.

Area 1
Elemento detectado (% masa)
Ag 84,96
0] 7,97
Si 6,17
Na 0,90

4.3 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV/VIS)

A continuacion se muestran los es”ctros de absorcién y transmision en el rango
espectral desde 300 nm hasta 800 nm, de los dos grupos de peliculas, el primero
sintetirado a 150° C y el “gundo, a 250° C. En la leyenda se detalla la temperatura y el

tiempo de tratamiento térmico. Se utilizé para los analisis un espectrofotometro UV/VIS

Perkin Elmer Lambda 25 de doble haz.
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Figura 19. Espectro de absorcion LVWIS del grupo de peliculas sintetizadas a 1SO0C.

Figura 20. Espectro de transmisién LVWIS del grupo de peliculas sintetiradas a 1S0° C.
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Figura 21. Espectro de absorcién UVWISdel grupo de peliculas sintetizadas a 250° C.

40
35
30
25
20
15

10

300 A 5M 6M ™ 8<X
Lo”tad te OTda (nm)

Figura 22. Espectro de transmision UVWIS del grupo de peliculas sintetiradas a 250° C.
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4.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Se muestran a continuacion las micrografias MEB de las 6 peliculas sintetizadas,
analizadas con un microscopio Jeol Coid Field Emission JSM-7401F. Cada figura consta
de 4 micrografias de la misma pelicula con diferentes magnificaciones. Mediante la
técnica MEB también es posible ver la seccion transversal de una pelicula pudiendo
estimar de esta forma su espesor. La Fig. 29 muestra un ejemplo de la vista de la seccion
transversal y en la tabla 9 se muestran los calculos de los espesores promedios medidos

para algunas peliculas.

Figura 23. MicrograRas MEB de la pelicula N° 1 (Sintesis a 150° C, Tratamiento térmico a 200° C
por 30 minutos).
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Figura 24. MicrograHas MEB de la pelicula N° 2 (Sintesis a 150“ C, Tratamiento térmico a 300° C por 30 minutos).

Figura 25. Micrografias MEB de la pelicula N° 3 (Sintais a 150° C, Tratamiento térmico a 300° C
por 90 minutos).
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Figura 26. MicrograOas MEB de la pelicula N° 4 (Sintesis a 250° C, Tratamiento térmico a 200° C por 30 minutos).

Figura 27. Micrografias MEB de la pelicula N° S (Sintesis a 250° C, Tratamiento térmico a 3W C por 30
minutos).
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Figura 28. Micrografias MEB de la pelicula N” 6 (Sintesis a 2500 C, Tratamiento térmico a 300° C

por 90 minutos).

Figura 29. Vista de la seccién transvereal de la
pelicula N° 4.

Tabla 9. Espesores medidos por MEB
de algunas peliculas sintetizadas.

Nuamero de la Espesor
pelicula promedio (nm)

3 584+ 197

4 212+£117

6 2181128
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45 CURVAS DE VOLTAIE CORRIENTE DE LAS PELICULAS

SINTETIZADAS

A continuacion se muestran los resultados de las mediciones por el método de las cuatro
puntas de voltaje y corriente de las peliculas sintetizas. Los datos contenidos en la
tabla son presentados en gréaficas y se realiza un ajuste lineal para la determinacion de la
resistencia (R = V/I ), ya que hemos supuesto un comportamiento éhmico. No se
muestran resultados para la pelicula NO 1, a pesar de exhibir en algunas partes

conductividad eléctrica.
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Tabla 10. Medidas de voltaje y corriente para la pelicula N° 2.

Voltaje Corriente Voltaje Corriente Voltaje Corriente
(m~ (mA) (mV) (mA) (V) (mA)
0,4 13 1,7 51 3,0 91
0,5 15 18 5,6 31 9,3
0,6 19 19 58 3,2 9,5
0,7 2,3 2,0 6,1 3,3 10,0
0,8 2,5 21 6,3 34 10,3
0,9 2,8 2,2 6,6 35 10,6
1,0 3,0 2,3 6,9 3,6 10,8
11 3,3 2,4 7,2 3,7 11,1
12 3,6 2,5 7,6 38 H,4
13 4,0 2,6 7,9 39 11,7
1,4 4,4 2,7 8,2 4,0 12,0

15 4,7 2,8 8,5
16 4,9 2,9 8,7

Figura 30. Curva de voltaje vs. corriente para la pelicula N°2.
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Tabla 11. Medidas de voltaje y corriente para la pelicula N° 3.

Voltaje Corriente Voltaje Corriente Voltaje Corriente
(mV) (MA) (mv> (MA) (V) (MA)
0,2 13 15 79 2,8 14,3
0,3 16 16 8,4 2,9 14,8
0,4 21 17 9,0 3,0 153
0,5 2,8 18 9,4 31 15,9
0,6 31 19 9,8 3,2 16,5
0,7 3,6 2,0 10,6 33 16,8
0,8 4,0 21 10,9 34 175
0,9 4,8 2,2 11,5 35 18,0
1,0 54 2,3 11,8 3,6 18,5
11 57 2,4 12,2 3,7 19,2
12 6,2 2,5 12,9 38 19,4
13 6,6 2,6 13,3 39 20,0
14 7,4 2,7 13,8 4,0 20,5

m Peltola 3
~uste lineal
y~030+0.1965x

oM™

0 5 10 15 ra

Cociente (mA)

Figura 31. Curva de voltaje vs. corriente para la pelicula N°3.
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Voltaje
imV)
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
1
1,2

1,4

Tabla 12. Medidas de voltaje y corriente para la pelicula N° 4.

Corriente Voltaje Corriente
(mA) (™MV) (MmA)
3,6 15 20,0
4,0 16 22,2
57 1,7 23,5
7,3 18 24,9
7,9 19 25,3
9,9 2,0 26,6
115 2,1 28,3
13,0 2,2 29,6
14,4 2,3 30,5
149 2,4 32,0
16,0 2,5 33,0
17,4 2,6 34,7
19,0 2,7 35,8

45
4.0
35

3.0

0.5

Qo0

m  Pelicula 4
Ajuste lineal
N=N04+0,0757x_

20 X
Comente (mA)

40

Voltaje

(m~
2,8
2,9
3,0
31
3,2
3,3
3,4
3,5
3,6
3,7
3,8
3,9
4,0

Figura 32. Curva de voltaje vs. corriente para la pelicula N°4.

Corriente
(MmA)
37,8
39,2
39,6
41,7
43,5
44,0
449
46,9
48,7
49,2
50,4
52,2
53,5
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Tabla 13. Medidas de voltaje y corriente para la pelicula N° 5.

Voltaje Corriente Voltaje Corriente Voltaje Corriente
(m~ (MA) (MA) (mV) (MA)
0,2 2,0 15 10,7 2,8 20,0
0,3 2,3 16 11,6 2,9 20,6
0,4 2,8 17 123 3,0 21,0
0,5 4,0 18 13,0 31 21,7
0,6 4.4 19 134 3,2 22,1
0,7 5,0 2,0 144 3,3 22,9
0,8 57 21 149 3,4 23,7
0,9 6,6 2,2 155 35 24,2
1,0 7,0 2,3 16,0 3,6 251
11 7,9 2,4 16,7 3,7 26,1
12 8,5 2,5 174 3,8 26,6
13 9,4 2,6 18,2 3,9 27,1
14 9,9 2,7 19,0 4,0 27,8
45 NN SSUIRNS ISMSINY SRS, S — [
m Peldla s
4.0 — [Auste lineal v
30 y=".050+0.1452x
3.0
y
N 25
E
42 2.0 V
o 15
10 m Ly *
0.5
0.0 .
41 1, E i
0 5 10 15 n 25 M

Coniente (mA)

Figura 33. Cu”™a de voltaje vs. corriente para la pelicula N°5.
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Tabla 14. Medidas de voltaje y corriente para la pelicula N° 6.

Voltaje Corriente Voltaje Corriente Voltaje Corriente
(mV) (mA) (mV) (mA) (mV) (mA)
0,2 5,6 0,9 20,8 16 36,7
0,3 6,5 10 22,0 17 39,2
0,4 9,7 11 24,7 18 41,4
0,5 12,7 12 26,6 19 43,1
0,6 135 13 28,8 2,0 445
0,7 15,6 14 31,0 2,1 46,4
0,8 18,3 15 33,5 2,2 49,8

m  Pelicula 6
~uste lineal
m-0 02+0,0449x

20 30 ~
Comente (mA)

Figura 34. Curva de voltaje vs. corriente para la pelicula N°6.
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CAPITULOS5

DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados muestran que es posible la fijacion de nanoparticulas de plata en sustratos
de vidrio mediante el rociado pirolitico de una solucién que contiene AgNU3,
etilenglicol y PVP, sin necesidad de una sintesis previa de polvos de plata. Las peliculas

exhiben ademas conductividad eléctrica luego de un adecuado tratamiento térmico.

La solucién usada para la fabricacion de las peliculas es la misma utilizada en el
proceso poliol para la sintesis de nanoparticulas de plata [8], La produccién de polvos
metalicos mediante el proceso poliol se remonta a hace dos décadas [17]. En los afios
siguientes se ha convertido en un método conveniente y veratil para la preparacion de

nanoparticulas de Ag, Pd, Te, Biln, FePty 6xidos metalicos [29].

En la actualidad, varios métodos han sido empleados para preparar nanoparticulas de
plata con diferentes tamafios y formas (Zhao et al., 2010), entre ellos tenemos la
irradiacion UV, la irradiacion de electrones, método fotoquimico, método sono-
electroquimico, irradiacion microondas, reduccién quimica y sputtering por haz de
atomos. Sin embargo, la mayoria de estos métodos involucran muchas etapas y la

produccion de reactivos no deseables [29],

El método poliol tiene la ventaja que tanto el etilenglicol como el PVP actian como

reductores para la formacién de particulas de plata. EI PVP es usado ademas como
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agente protector (estabilizacion estérica) evitando la aglomeracion de las particulas

durante la sintesis de coloides de plata.

Cuando la solucion precursora es llevada a temperaturas entre 90 a 1600 C y se agita
vigorosamente, se empiezan a formar nicleos de plata. Pasado algunos minutos, los
nicleos crecen y se obtiene una dispersién coloidal de nanoparticulas de plata. Las
nanoparticulas ahora estan rodeadas por PVP y dispersas en un solvente organico. Para
remover el solvente y parte del PVP, se inicia un proceso repetido de lavado con acetona
y centifugacion. Finalmente, las nanoparticulas son recogidas como un polvo fino.
Como se ha mencionado anteriormente, en la mayoria de los métodos de fabricacién es a

partir de estos polvos con que se sintetizan las peliculas delgadas.

El mecanismo general de reduccién del etilenglicol puede ser representado por las

reacciones siguientes [30]:

CH20H-CH20 HACH 3CHO + H20 (19)
2CH3CHO + 2Ag+ " 2Ag + 2H+CH3COCOCHS3 (20)

En nuestro proceso de fabricacion de peliculas de plata hemos obviado los pasos de
calentamiento de la solucién, obtencion del coloide, lavado con acetona y centrifugacion
y recoleccién del polvo metalico. Si bien, al hacer esto, se espera que el PVP y el
solvente remanente en las peliculas sean removidos en el tratamiento térmico, Chou [19]
indica que si las moléculas de PVP no son removidas antes del sinterizado, éstas inhiben
el movimiento de los atomos de plata necesitandose una temperatura mucho mas alta

para completar el proceso.
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5.1 ANALISIS DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA

Los espectros de DRX (Fig. 16 y 17) muestran que las peliculas fabricadas contienen
una estructura cristalina correspondiente a la plata (segun la ficha JCPDS N° 01-089-
3722). Se observaron picos de difraccion para los angulos 20 = 38,2°, 44,50y 64,7°, los
cuales corresponden a los planos cristalograficos (1 1 1), (20 0) y (2 2 0) de cristales de
plata con estructura ctbica centrada en las caras (fcc). No se detectaton picos de Ag2U lo
que sugiere que el PVP recubre efectivamente las particulas de plata previniéndolas de la

oxidacion. Esto sucede incluso después del tratamiento térmico a 150° C y 250° C.

Los tamafos de grano pueden ser calculados con la formula de Debye - Scherrer (Ec. 8).
Por ejemplo, para la pelicula N° 3 (Fig. 16 y 17) tenemos un tamafio de grano de 35 nm

sin tratamiento térmico y 105 nm con tratamiento térmico a 3000C por 90 minutos.

5.2 MORFOLOGIA DE LAS PELICULAS

Las Fig. 23 a 28 muestran los resultados de microscopia electronica de barrido para cada
una de las 6 muestras. Se puede distinguir claramente 2 tipos de morfologia La primera
comprende el grupo de peliculas 1, 2 y 3 sintetizadas a 150° C (Fig. 23 a 25). Al
observar las micrografias con una magnificacion de 1000 aumentos (micrografias de la
parte superior izquierda de cada figura) se nota claramente que hay partes del sustrato
que no han sido cubiertas por las particulas. Al observar con una mayor magnificacion
las partes cubiertas del sustrato se observa que las particulas son todavia p”~uefias

(alrededor de 100 nm) y forman pequefios aglomerados.
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El segundo tipo de morfologia se observa en las peliculas 4,5 y 6 sintetizadas a 250° C.
En las Fig. 26 a 28 se observa que las particulas son mucho mas grandes (mayores a 100
nm) y cubren una mayor area del sustrato. Los aglomerados son mucho mas compactos e

incluso A unen entre ellos como cadenas.

En las peliculas obtenidas por rociado pirolitico la diferencia de morfologias esta
asociada principalmente a la temperatura a la cual se mantiene el sustrato. Una
temperatura muy baja ocasiona que, al llegar la gota al sustrato, el solvente alin no se
haya evaporado dando recubrimientos de una pureza quimica no deseada. Si la
temperatura es demasiado alta, el solvente se evapora mucho antes de llegar la gota al
sustrato y se obtiene una deposicion en forma de polvo fino facilmente desprendible. En
ambos casos la adherencia y/o propiedades Opticas de las peliculas pueden ser muy
pobres, lo cual puede mejorarse probablemente con un tratamiento térmico. Una
temperatura intermedia apropiada garantiza un resultado 6ptimo incluso sin tratamiento

térmico en algunos casos.
5.3 PUREZA QUIMICA DE LAS PELICULAS

En las tablas N° 3 hasta N° 8 se muestran los porcentajes en masa de la plata contenida
en determinadas areas de cada pelicula. Los resultados muestran que este porcentaje
depende de las temperaturas de fabricacion de las peliculas. Esto se puede entender
mejor si mostramos en una tabla los porcentajes de masa de plata hallados en areas

aleatorias de las peliculas y tomamos un promedio (Tabla 15).
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Tabla 1S. Porcentajes de masa de plata contenida en ciertas areas elegidas en cada pelicula.

NuUmero de

la Micula ler.area 2da. area 3er.area Ata area Promedio
1 23,09 52,56 47,35 41
2 32,57 38,53 34,86 13,88 35
3 57,03 40,86 62,03 53
4 64,22 95,44 27,85 63
5 45,90 75,84 61
6 84,96 85

De la tabla 15 es claro que el primer grupo de peliculas (1, 2 y 3) sintetizadas a 150° C
contienen un porcentaje menor que 60% en contenido de plata, a diferencia del segundo
grupo de peliculas (4, 5y 6) sintetizadas a 250°C. Esto puede deberse a la presencia de
algin otro elemento en el primer grupo. Los resultados de DRX sugieren que no puede
tratarse de alguna estructura cristalina. Existe entonces la posibilidad de que sean restos
de PVP o sus derivados que aln estan presentes en las peliculas. Esto Gltimo también se
deprende del anélisis EDS que muestra un gran porcentaje de carbono (mayor al 50 % en
algunos casos) en el primer grupo de peliculas (Tablas 3, 4y 5). Ademas no hay indicios

de la presencia de carbono en el segundo grupo de peliculas (Tablas 6, 7y 8).

5.4 PROPIEDADES OPTICAS

Cuando se sintetizan coloides de nanoparticulas de plata, el analisis UV-VIS constituye
una primera aproximaciéon cuando se quiere tener una idea del tamafio y forma de las
particulas. El origen del pico de resonancia de plasmén superficial se explicé en el
capitulo 2. En la Fig. 3 se mostr6 la variacion de las bandas de absorcion para

nanoparticulas esféricas de plata. El pico de resonancia se encuentra alrededor de 400
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nm para nanoparticulas esféricas de plata dispersas en agua o algin solvente orgéanico
como etilenglicol, etanol o acetona. Se han publicado resultados de calculos numéricos
de estos picos (a partir de la teoria de Mié de dispersion y absorcion de luz por particulas
pequefias) para nanoparticulas de plata esféricas con tamafios entre 3 a 80 nm

dispersadas en agua y etilenglicol [31].

En nuestros resultados hemos obtenido estos picos de renancia pero a otras longitudes
de onda (Fig. 19y 21 y Tabla 16). En el segundo grupo de peliculas (N° 4, 5y 6)
sintetizadas a 2500 C se observa un solo pico alrededor de los 380 nm, mientras que en el
primer grupo 1y 2) sintetizado a 1500 C se observa un segundo pico alrededor de los
430-440 nm, el cual bien puede asociarse a nanoparticulas de plata esféricas aisladas de
tamafios cercanos a los 100 nm que ain contienen PVP. Una excepcion es la pelicula N°

3 donde no se observa la formacion de algun pico (Fig. 19).

i [32] ha caracterizado algunas propiedades Opticas de peliculas de plata
nanoparticulada. Estas propiedades dependen principalmente de la resonancia de
plasmon superficial. Ha obtenido peliculas con tres picos de resonancia localizados
alrededor de los 360, 390 y 580 nm. Afirma que los picos alrededor de 390 nm se deben
a las nanoparticulas de plata aisladas y su corrimiento al azul, con respecto a las
particulas coloidales de picos situados alrededor de 410 nm, se debe a que el solvente
que las rodeaba ha sido removido. Asume que los otros picos (360 y 580 nm) se originan

en los acoplamientos dipolo-dipolo entre nanoparticulas.
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Tabla 16. Ubicacion de los picos de resonancia del plasmon superficial (Fig. 19y 21).

NUmero de la  Longitud de onda Longitud de onda

pelicula nm (ler. pico) nm (2do. pico)
1 382 431
2 383 444
4 380
5 383
6 383

Otro aspecto importante a evaluar es la transmitancia de las peliculas fabricadas.
Conociendo los espectros de absorcion, los espectros de transmision son obtenidos
facilmente mediante la Ec. 11. Las peliculas fabricadas no logran superar el 35 % de
transmitancia éptica en el rango visible (Fig. 20 y 22). Esto depende principalmente del
espesor de la pelicula, el cual puede reducirse disminuyendo el tiempo de sintesis. Como
contraparte se tendria un menor numero de nanoparticulas de plata fijadas al sustrato de
vidrio y sobretodo una disminucion considerable o anulacion de la conductividad

eléctrica.

5.5 PROPIEDADES ELECTRICAS

El método de las cuatro puntas permite obtener medidas de la resistencia de las peliculas
segun la Ec. 16. En nuestros resultados de mediciones de voltaje y corriente hemos
realizado un ajuste lineal (es claro el comportamiento 6hmico de estas peliculas) para la

determinacion de la resistencia R. Los resultados se presentan en la tabla 17.
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Tabla 17. Resistencias de las peliculas fabricadas medidas por el método de las cuatro puntas.

Numero  Temperatura Temperatura de Tlemp_o de
. tratamiento . e
de la del sustrato tratamiento o Rraistencia (fi)
elicula (°C) térmico (°C) termico
p (minutos)
2 150 300 30 0,336 = 0,001
3 150 300 90 0,1965 +0,0006
4 250 200 90 0,0757 + 0,0003
5 250 300 30 0,1452 +0,0005
6 250 300 90 0,0449 + 0,0004

La resistencia R depende del espesor de la muestra y es referida en las publicaciones
como ‘sheet resistance’ (*sq), teniendo incluso una mayor importancia que la
resistividad inherente p, ya que tiene en cuenta las inhomogeneidades del espesor de la

muestra y de las propiedades eléctricas [28],

Para hallar la resistividad debemos aplicar la Ec. 17 y conocer el espesor t y el factor de
correccion G. Estos factores pueden hallase en el libro de Haldor Topsoe, "Geometric

Factors in Four Point Resistivity Measurement" [33],

Para peliculas de forma cuadrada como las que hemos fabricado (Fig. 13) el libro de

Haldor Topsoe sugiere un factor de correccion G de la forma:

G= = 4,5324. t.ffj 21
N2 j (21)

Los valores de Ri estan tabulados en el libro y dependen de las dimensiones de la

pelicula. Para nuestras peliculas se encontré un valor de Ri = 0,95. Reempl*ando los
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espesores obtenidos a través de medidas de seccion transversal (Tabla 9) se obtienen los

resultados de la Tabla 18.

Tabla 18. Medidas de resistividad de las peliculas de plata mediante Ec. 17y 21 con Ri = 0,95.

NGmero Temperatura Temperatura Tiempo de

de la de sintesis de_ tra’gam!ento Resis,tividad
. o tratamiento térmico (pficm )
pelicula (°C) térmico (°C)  (minutos)
3 150 300 90 49,4 £0,1
4 250 200 90 6,9+ 0,2
6 250 300 90 42+03

Resulta claro que estas resistividades difieren del valor encontrado en la plata masiva
(p = 15~ cm), puesto que se trata de peliculas delgadas. Las peliculas son lo
suficientemente espesas para que esta disminucion en la conductividad se deba a
dispersiones por la superficie. Por ello, el tamafio de los granos y la pureza quimica de
las muestras es mas relevante. En la tabla 18 se observa que se obtienen peliculas con
mayor conductividad eléctrica cuando la temperatura de sintesis es 2500 C. Esto esta en
concordancia con los de la técnica EDS donde se mostr que las peliculas sintetizadas a
250° C tienen un mayor contenido porcentual de plat® Un tratamiento térmico a mayor

temperatura también mejora la conductividad.

59



CAPITULO 6
CONCLUSIONES

Se fijaron particulas de plata sobre sustratos de vidrio mediante la técnica de rociado
pirolitico. Se obtuvieron peliculas con conductividad eléctrica con temperaturas de
sintesis de 1500 C (para espesores alrededor de 584 nm) y 250°C (para espesores
alrededor de 215 nm), sometidas posteriormente a un tratamiento térmico entre los 200 a

300°C por 90 minutos.

Los resultados de difraccién de rayos X indican la presencia de plata con estructura
cristalina cubica centrada en las caras (fcc). No obstante, los resultados de las técnicas
EDS y microscopia electronica de barrido sugieren la presencia de PVP residual o

derivados en las peliculas sintetizas a 150° C.

Se encontraron picos de resonancia de plasmon superficial alrededor de los 380 y 440
nm, lo que sugiere la presencia de particulas de plata de tamafio nanoscopico. Ademas,

latrAsmitancia de las peliculas fabricadas es baja alcanzando a lo mas un 35%.

Se obtuvo una resistividad eléctrica de hasta 42 £ 0,3 » cm con una pelicula
sintetiza a 250° C, sometida a un tratamiento térmico de 300° C por 90 minutos y con
un espesor de 218 + 128 nm. Este valor es del mismo orden que los resultados de
algunas publicaciones donde se emplean métodos diferentes de fabricacion (Lee [21],

Yang [22] y Koo [23]).
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