UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN CIENCIAS BASICAS Y APLICADAS
CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS

ESTUDIO DE SENSADO DE CO; CON ESTRUCTURAS DE OXIDO
DE ESTANO-SILICIO POROSO MODIFICADO CON Pt/Pd

TESIS PARA OBTENER EL GRADO DE:
MAESTRIA EN INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS

PRESENTA:
DULCEZITA MONZERRAR RAMOS GONZALEZ

ASESOR: DRA. VIVECHANA AGARWAL
CO-ASESOR: DR. DAVID BECERRA GARCIA

SINODALES: DR. JOSE GONZALO GONZALEZ RODRIGUEZ
DR. HECTOR MANUEL CASTRO BELTRAN
DR. VENKATA KRISHNA KARTHIK TANGIRALA

CUERNAVACA, MORELOS. Junio, 2019



W IKSTITUTD D INVESTRIACION EN CIEMCIAS BASICAS ¥ APLICADAS
Rurriieais DL | A _Hﬂumﬂlmmwrﬂhﬂﬂm
LaFide) ra MiamiLos Eh |:-|: R T

i e $1EEN
i e
T

=L

DR. ROSENBERG JAVIER ROMERD DOMINGUEZ
COORDINADOR DEL POSGRADC

EM INGEMIERIA ¥ CIENCIAS APLICADAS
PRESENTE

Cusmaveca, Moralos, a 30 de noviembre de 2018,

Atendiendo a |a solicfud para emitr DICTAMEN sobre La revision de [a TESIS Mulada ESTUDIO
DE SEMSADO DE C0O; CON ESTRUCTURAS DE OXIDO DE ESTANO-SILICID POROSO
MODIFICADO COM PUPd gue presenia la alumna DULCEZITA MOMZERRAT RAMOS

GONZALEZ, para ootener el titulo oz MAESTRIA EN INGENIERIA ¥ CIENCIAS APLICADAS.

MNos permitimes informarle gque nuesiro wolo 8s:

NOMBRE DICTAMEN FIRMA
DR. JOSE GONZALO GONZALEZ - ;i B
RODRIGUEZ I I W (e |
DR. HECTOR MANUEL CASTRO ' e
BELTRAN Apvelad R Y =

DR. VENKATA KRISHNA KARTHIK

TANGIRALA A proba o Eﬁmﬁﬁl‘»—l

: " |
DR. DAVID BECERRA GARCIA L . o r”[ ;-_1 = i |
1

DRA. VIVECHANA AGARWAL 2 JI{~_. st haslo LY e dngns M

PLAZO PARA LA REVISION 20 DIAS HABILES (A PARTIR DE LA FECHA DE RECEPCION DEL DOCUMENTD)

WOTA, POR CUESTION DE REGLAMENTACION LE SOLICITAMOS M0 EXCEDER EL PLAZO SERALADD, DE LD
CONTRARIO LE AGRADECEMOS 5U ATENCION ¥ WUESTRA INVITACION SERA CANCELADA.

Mmimlm wmm-uqm [ i)




RESUMEN

En este trabajo, se estudian las propiedades de deteccion del 6xido de estafo
como material sensor en la deteccion de COz2 y la influencia que tienen los aditivos
(platino y paladio) en la sensibilidad del sensor. EI SnO2 y las configuraciones
SnO2-Pt y SnO2-Pd se depositaron en los sustratos macroporosos (SiP) y de silicio
cristalino (SiC). La microscopia electronica de barrido (SEM) revela la formacién
de nanoestructuras de oxido metalico poroso dependientes de la porosidad del
sustrato. Ademas, se estudiaron las propiedades mejoradas de deteccion de CO2
de Pt-SnO2 / SiP y Pd-SnO2 con respecto a la muestra de control SnO2-SiP en
funcién del tiempo de deposicion, la concentracion de gas y la temperatura de
operacion (100 °C). Esto permitié establecer las concentraciones 6ptimas de cada
uno de los aditivos, para incrementar la sensibilidad y disminuir el tiempo de
respuesta y el tiempo de recuperacion. Para la sintesis de SnO2 se utilizo el
meétodo de precipitacion homogénea. El diametro promedio de las particulas fue
de 147 nm. La sensibilidad maxima obtenida fue de 98% utilizando la
configuracion Pt-SnO2-SiP con una concentracion de Pt de 1x107 M; esta
sensibilidad es mayor a la que se reporta para sensores de CO:2 fabricados con
SnO2. Se descubrid que, el Pt a una concentracion de 1x103 M permite que el
sensor reaccione relativamente mas rapido (11s) a diferencia de las otras
concentraciones utilizadas, las cuales estuvieron cerca o bien rebasaron el minuto.
Del mismo modo, el paladio a una concentracion de 1x104 M contribuyo a mejorar
la sensibilidad obteniéndose una sensibilidad maxima de 85 % a una temperatura

de operacién de 100 °C.

En esta investigacion se logré aumentar la sensibilidad de los sensores por dos
vias: utilizando aditivos y sustratos porosos, ya que este ultimo las propiedades de
deteccion de gas de ambas peliculas de SnO2 en un factor de 4 con respecto a las
peliculas sobre sustratos de SiC debido al aumento en el area de superficie




especifica. Independientemente del tipo de sustrato (SiC o SiP), las peliculas de
Pt-SnO2 mostraron una mayor sensibilidad que las peliculas de Pd-SnO2 y SnO:2
debido a que el aditivo metalico reside en la superficie del semiconductor, en
forma de racimos dispersos, o que aumenta el coeficiente de adsorcion.
Adicionalmente, la informacion obtenida, nos da una idea de los mecanismos

involucrados durante el proceso de deteccion.

ABSTRACT

In this work, we study the CO2 detection properties of the nanostructured thin films
of platinum and palladium doped tin oxide deposited over macro porous (Si-P).
Scanning electron microscopy (SEM) reveals the formation of porosity dependent
porous metal oxide nanostructures over the substrate. The improved CO:2 detection
properties of Pt-SnO2 / PSi and Pd-SnO:2 were studied with respect to the control
sample SnO2-PSi as a function of the deposition time, the gas concentration and
the operating temperature (100 ° C). A detection response of approximately 94%
was obtained with Pt-SnO2 / PS, while Pt-SnO2 / PSi at a concentration of 1x103
M, reveals a relatively faster response time (11s). The porous silicon substrates
improve the gas detection properties of both SnO:2 films by a factor of 4 with
respect to the films on c-Si (crystalline silicon) substrates due to the increase in the
specific surface area. Regardless of the type of substrate (cSi or Si-P), the greater
sensitivity of Pt-SnO2 films, with respect to Pd-SnO:2 is attributed to the fact that
metallic additive resides on the surface of the semiconductor, in the form of

scattered clusters, which increases the gas adsorption coefficient.
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CAPITULO I. Antecedentes

1.1 Introduccion

El aumento de emisiones de gases contaminantes hacia la atmodsfera,
provenientes, en su mayoria de la actividad antropogénica, ha generado la
necesidad de investigar y desarrollar nuevos materiales que ayuden a detectar
pequefias concentraciones de dichos gases, antes de que estos representen un
riesgo. Diariamente se emiten grandes cantidades de CH4, NO2, NOx, COz2 [1]. En
los ultimos afnos, se ha puesto especial interés en las emisiones de dioxido de

carbono (COz2) ya que es uno de los principales gases de efecto invernadero [2]

El CO2 se encuentra de manera natural en nuestra atmésfera como parte del ciclo
natural de carbono de la Tierra (ver Fig. 1.1) y es imprescindible para la vida, ya
que ademas de servir de alimento a los organismos fotosintéticos, retiene parte de
la radiacion infrarroja en la Tierra, manteniendo una temperatura 6ptima [3]. Sin
embargo, la actividad antropogénica ha alterado este ciclo, al emitir una mayor
cantidad de CO2 de la que se puede absorber naturalmente. Al incrementarse el
CO2 en la atmosfera, se absorbe mas calor, y por ende se genera un aumento en

la temperatura, dando origen al Calentamiento global [4].
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Fig 0.1 Ciclo de Carbono. Adaptado de “4 Common Biogeochemical Cycles” [5]

Los cientificos coinciden que la concentracion de CO2 en la atmodsfera se
incrementd notablemente a partir de la revolucién industrial ocurrida a mediados
del siglo XVIIl, cuando se registr6 una concentracion de 280 ppm
aproximadamente, no obstante, los valores actuales superan esa concentracion
[6]. En 2015 se registr6 un nuevo maximo historico de alrededor de 400 ppm, y
pese a los esfuerzos de algunos gobiernos, cada afio la cifra incrementa (Fig 1.2)
[7]. De acuerdo con el panel Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio
Climatico (IPCC, por sus siglas en inglés) el uso de combustibles fésiles es la

principal causa [8].
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Fig 0.2 Concentracion de CO: en la atmosfera. Recuperado de: “Scripps CO2 Program” [7]

EL CO2 no solo representa un riesgo ambiental, sino que también tiene
repercusiones en la salud, cuya gravedad depende de la concentracion y del
tiempo de exposicion (ver tabla 1). En concentraciones mayores a 20,000 ppm
puede causar dificultad para respirar y alteraciones en el sistema nervioso central.
En concentraciones muy altas, puede desplazar el oxigeno del aire, combinando

los efectos por la deficiencia de oxigeno y la toxicidad del CO2[9].

Continuamente, estamos expuestos a este gas al utilizar el transporte publico o
bien al permanecer durante mucho tiempo en espacios poco ventilados. El riesgo
aumenta cuando se labora en minas, produccion de cemento, elaboracion de
fertilizantes, combate de incendios, entre otros; de ahi la importancia de vigilar los

espacios cerrados [10].




Tabla 1

Efectos en la salud del CO; en funcién de la concentracion y tiempo de exposiciéon

0.035 %

3.3-5.4 % por 15 min
7.5% por 15 min

3 % por mas de 15 hrs.

10 % por 1.5 min

+10 %

30 %

Concentracion aproximada en la atmosfera.
Efectos no perceptibles

Aumento de la respiracion profunda

Sensaciéon de incapacidad para respirar,
aumento del pulso, dolor de cabeza, mareos,
sudoracion, inquietud, desorientacion vy
distorsion visual.

Disminucion de la visidon nocturna, sensibilidad
de color

Ojos parpadeantes, incremento en la actividad
muscular, espasmos.

Dificultad en la respiracion, audicion
disminuida, nauseas, vomitos, sensacion de
estrangulamiento, sudoracién. Después de 10

minutos pérdida de la conciencia.

Pérdida del conocimiento, convulsiones. A
partir de una concentracién de 20% el peligro

de muerte incrementa.

Nota: Adaptada de Metal Oxide Semi-Conductor Gas Sensors in Environmental Monitoring [11]




Existen numerosos métodos para detectar gases contaminantes como:
cromatografia, espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier, detectores de
quimioluminiscencia, espectrometria de masas, por mencionar algunos; no
obstante, no todos son adecuados en aplicaciones practicas, principalmente por
su alto costo [12, 13]. Una alternativa es el uso de sensores eléctricos, los cuales
generan una respuesta mediante un cambio en la resistencia del sensor,
resultante de una reaccién del gas con oxigeno quimisorbido en la superficie del

material de deteccion [14].

Diversos materiales se han probado para la fabricacion de estos, entre ellos los
oxidos metalicos semiconductores, los cuales son candidatos muy prometedores,
debido a su alta compatibilidad con las técnicas de deposicion, asi como con la

microelectronica, y por su bajo costo [15].

Diferentes 6xidos metalicos semiconductores han sido usados, aunque el SnO2 es
el material mayormente utilizado por sus propiedades fisicas y quimicas (ver

seccion 2.5)

1.2 Avances en los sensores de 6xidos metalicos semiconductores

Desde que en 1962 Seiyama et. al y Taguchi et. al. notaron que el
comportamiento eléctrico de ZnO y SnO2 cambiaba cuando eran expuestos a un
gas objetivo [16], los 6xidos metalicos semiconductores (MOS, por sus siglas en
inglés) han sido objeto de numerosas investigaciones [17]. Aunque en la década
de los 70°s la compafia iniciada por Taguchi, Figaro Engineering Inc. inicio la
comercializacion de sensores fabricados con 6xidos metalicos e incluso, hoy en
dia, continua siendo una de las mayores comercializadoras de sensores en el
mundo; esta tecnologia logré una mayor aceptacion en 1983 cuando se realiz6 el
Primer Encuentro de Sensores Quimicos en Fukuoka, Japén, bajo la direccién de




Seiyama [18]. A partir de ese momento, numerosos investigadores comenzaron a
probar diversos oOxidos metalicos semiconductores, siendo los mas
representativos: SnO2, ZnO, In203, TiO2, WOs3, NiO y CuO [19]. Los Oxidos
metalicos pueden clasificarse en tipo n y tipo p, de acuerdo con los portadores de
carga mayoritarios. Para aplicaciones de deteccion, comunmente se utilizan

(MOS) tipo n, ya que estos han obtenido un mayor rendimiento [20].

1.2.1 Sensores de 6xidos metalicos tipo n

1.2.1.1. In203

El 6xido de indio es un material muy utilizado en la fabricacion de sensores,
después de ZnO y SnO2. Se han monitoreado gases como: NO2 [21] H2S [22],
etanol [23], CH4 [24], O3 [25], CO [26, 27] y CO2, aunque muy pocos autores lo han
reportado. Uno de ellos es Prim et. al. quien elabord su sensor usando una matriz
nanoestructurada de In203 con CaCOs. La respuesta maxima se obtuvo a 230 °C

con una concentracién de 2000 ppm de CO2 [28].

Del mismo modo, Obata et. al. utilizaron In203 para modificar un dispositivo
NASICON (Na+ conductor), y asi mejorar las propiedades de deteccion de CO:. El
rango de concentracién de gas que usaron fue 300-3000 ppm. Se sabe que estos
dispositivos, generalmente operan a temperaturas elevadas entre 400- 500 °C, no

obstante, el sensor modificado; funcioné a 30 °C [29].

1.2.1.2. TiO2

El TiO2 ha sido muy investigado y utilizado debido a su estabilidad quimica,
biocompatibilidad, propiedades fisicas, Opticas y eléctricas [30]. Estas
caracteristicas permiten su uso en diversas aplicaciones, incluyendo la deteccién

de gases toéxicos y peligrosos [31].




Se han desarrollado sensores para: compuestos organicos volatiles (COVs) [32],
NHs [33], acetona [34], etanol [35], NO2[36], H2[37], O2 [38] y CO2, como se reporta

a continuacion.

Li et. al, fabricaron una pelicula delgada mediante el método de sol-gel. Estudiaron
la repuesta de TiO2 puro y con platino. La temperatura de operacion fue 800 °C y
se probd en atmésfera de oxigeno. El tiempo de respuesta registrado fue 0.33 y

0.18 s para TiOz2 y TiO2-Pt respectivamente [39].

Del mismo modo, Francioso y colaboradores, fabricaron la pelicula delgada
mediante sol-gel y la depositaron sobre sustratos de alumina. Hicieron una matriz
con 225 dispositivos individuales con un espesor de 350 um. La respuesta para

CO2 fue baja de 1.15 aproximadamente a una temperatura de 600 °C [40].

1.2.1.3. WOs3

El trioxido de tungsteno atrajo la atencion de los investigadores principalmente por
sus propiedades electrocromicas, optocromicas y gascromicas [41]. En
aplicaciones de deteccion de gas, se ha utilizado para: O3 [42], NOx [43-45], H2S
[46], acetona [47], H2 [48], NH3 [49], COVs [50], etanol [51], benceno [52], CO [53]

y COz2, sin embargo, este ultimo se ha estudiado poco.

Leng et. al. fabricaron nanofibras de WO3 por el método de electrohilado para

detectar CO2. La sensibilidad maxima obtenida fue alrededor de 1.3 [54].

Por su parte, Dhannasare elaboré un sensor binario compuesto por SnO2-WOQOs3, a
diferente concentracion molar. La sensibilidad de las peliculas se midié a
temperatura ambiente, en un rango de concentracién de CO2 de 100- 300 ppm. El
sensor compuesto por 40% de SnO2 y 60% de WOs, tuvo la mejor respuesta,
registrando una sensibilidad de 1.5 aproximadamente, los tiempos de respuesta y

de recuperacion fueron 127 y 42 s, respectivamente [55].




1.2.1.4 ZnO

El ZnO es un semiconductor ampliamente investigado, cuyas propiedades
opticas, eléctricas y optoelectronicas permiten su uso en diversas aplicaciones
como: celdas solares, fotocatalizadores, fotodetectores, diodos emisores de luz y
sensores de gas [56-58]. Como material de sensor, se ha utilizado para detectar
Hz [59, 60], O3 [61, 62], CO [63, 64], NH3 [65], etanol [66], acetona [67], NO2 [68],
COVs [69] y COg2; para este ultimo, existen muy pocos reportes, como se muestra

en seguida.

En 1985 Saito et. al. fabricaron un sensor de ZnO y ZnO con Pt. El ZnO tuvo una
sensibilidad de 2.1 a una concentracién de 400 ppm de CO2, a una temperatura
de operacién de 300 °C, mientras que el ZnO con Pt; registré una sensibilidad de
1.6 en las mismas condiciones. Las mediciones demostraron que el Pt promueve

la oxidacion del gas sin que esto tenga efecto en la sensibilidad [70].

ARos mas tarde, Ling et. al. evaluaron y compararon la respuesta de ZnO y de
una heterunién formada por ZnO y un compuesto tipo p que consistia en una
mezcla de BaTiOs / CuO / La20s. El ZnO puro no registré respuesta a una
concentracion de 1000 ppm de CO2, mientras que; la heterunién tuvo una
sensibilidad de 9% para la misma concentracion de gas, y se mostro insensible a

una concentracion de 3000 ppm [71].

Posteriormente, Samarasekara et. al, utilizaron por primera vez; polvos de ZnO
para detectar CO2. La pelicula delgada fue sintetizada utilizando el método de
pulverizacion catddica, la deposicién se realiz6 en el rango de temperatura de
130-150 °C. La sensibilidad de la pelicula fue 2.17 en una temperatura de
operacion de 100 °C [72].




Kannan et. al., mediante la técnica de disparo de resonancia magnética activa,
hicieron peliculas delgadas con tres grosores diferentes: 40, 100 y 300 nm.
Investigaron las propiedades de deteccidon en un rango de concentracion de CO2
de 500-10,000 ppm. La pelicula de 40 nm tuvo una mayor respuesta a una
temperatura de mediciéon de 300 °C. La sensibilidad maxima registrada fue de
1.3, en concentraciones de 500 a 1000 ppm, con tiempo de respuesta y

recuperacion de 20 s [73].

En 2015, Jong et. al. elaboraron un sensor usando nano polvos de ZnO puro y
ZnO con La. Los nano polvos de ZnO-La mostraron una mayor sensibilidad (65%)

para 5000 ppm de COz2, a una temperatura de operacion de 400 °C [74].

Asimismo, Martinez et al, en 2016, estudiaron la cinética de crecimiento de
nanocristales de ZnO depositados en silicio macroporoso, mediante la técnica de
pulverizacion catodica por magnetron. Ademas, investigaron sus propiedades de
deteccion para CO2. La maxima sensibilidad alcanzada fue de aproximadamente
9.9, a una temperatura de trabajo de 300 °C, para una concentracion de 15 % de
CO2[75].

1.2.1.5 SnO:

Sin duda, el SnO2 es el material que predomina en la industria de los sensores
debido a que es sensible a una amplia gama de gases. En la literatura se reporta
el uso del SnOz2 para detectar etanol [76, 77], acetona [78, 79], amoniaco [80, 81],
hidrogeno [82-85], ozono [86, 87], mondxido de carbono [88-93], didxido de
nitrogeno [94, 95], acido sulfhidrico [96, 97], acido acético [98, 99], halotano,
metoxiflurano [76] y propileno [100, 101]. También, aunque en menor medida, se
ha utilizado peliculas de SnO2 para la deteccion de CO2. Por ejemplo, Hoefer
et. al, desarrollaron un sensor de SnO:2 puro. Su sensor mostro poca sensibilidad
en concentraciones muy pequefas de COz2, registrando cambios significativos a
partir de un rango de 1,000- 10,000 de ppm a 270 °C. La mayor respuesta la




obtuvieron en los rangos de 5,000-10,000 ppm y 10,000-20,000 ppm, por lo

tanto, tiene una aplicacion limitada [102].

Por su parte, Kim et. al. agregaron a la pelicula de SnO2 un compuesto de LaOCI
con el fin de aumentar su sensibilidad. Este sensor se prob6é en un rango de
concentracion de CO2 de 0-2500 ppm, en tres temperaturas de operacion: 400,
800, 1000 °C. La sensibilidad mas alta se obtuvo a 1000 °C, por lo que resulta

incompatible con otros sustratos [103].

Marsal et. al, también investigaron la respuesta de LaOCI, logrando disminuir la
temperatura de operacion. El sensor tuvo una respuesta de 3.4 a 2,000 ppm de
CO2 a una temperatura de 260 °C [104].

Dandan Wang et. al. en 2016 fabricaron un sensor utilizando una pelicula gruesa
de nano polvos de SnOz2 recocidos a 600 °C. Operaron el sensor en aire humedo
y seco, a una temperatura de 240 °C y con una concentracion de 2,000 ppm de
COs2. La respuesta de su sensor fue incrementando a medida que se aumentaba
el porcentaje de humedad relativa, hasta alcanzar un valor de 34 %; después de
este valor, la sensibilidad disminuye. Lo mismo ocurrié en un rango de
concentraciones de 6,000- 20,000 ppm de CO2[105].

En 2018 el Dr. Karthik junto con el equipo de la Dra. Vivechana, desarrollaron un
sensor utilizando peliculas delgadas de SnO:2 puro depositadas sobre silicio
cristalino y macroporoso mediante la técnica de bafio quimico. Se estudié la
respuesta del sensor; en funcion del tiempo de deposicién, la concentracion de
CO2 y la temperatura de operacién (100 a 300 °C). La porosidad de los sustratos
aumento las propiedades de deteccidon, en un factor de 2, con respecto al silicio
cristalino. La sensibilidad obtenida por los sustratos porosos fue de
aproximadamente 19 a 300 °C, lo cual representa una mejora significativa en
comparacion con los diferentes materiales anteriormente mencionados, utilizados

para la deteccion de CO2 [106].




1.3. Planteamiento del Problema

Los sensores de gas han desempefiado un papel importante en la deteccion y
monitoreo de CO2 en el entorno doméstico, industrial y ambiental. Los 6xidos
metalicos semiconductores, han sido ampliamente investigados y usados como
material de deteccion, debido a sus propiedades quimicas, eléctricas y oOpticas,
siendo el oxido de estafio el semiconductor mayormente utilizado, por su
estabilidad quimica y por la compatibilidad con diversos tipos de gases,

incluyendo el COo.

Diversas técnicas de depdsito y diferentes nanoestructuras se han probado para
mejorar los parametros de funcionamiento como: selectividad, sensibilidad,
estabilidad, temperatura de operacion, etc, asi como la implementacion de
aditivos metalicos, principalmente metales nobles. No obstante, la deteccion de
CO2 ha sido poco explorada en comparacion con otros gases toxicos, y los
dispositivos desarrollados con mayor rendimiento, resultan ser complejos en su
elaboracion, ademas de ser costosos. Por lo anterior, resulta relevante elaborar
un sensor confiable, sensible, robusto, econémico, de facil elaboracion, portatil,
compatible con la microelectrénica, que permita el monitoreo de dicho gas de

manera sencilla y eficaz




1.4. Justificacion

Uno de los mayores retos a superar en la fabricacion de sensores de oxidos
metalicos es el incremento de la sensibilidad. En este sentido, se han
implementado diferentes metodologias (algunas mas complejas y costosas que
otras) para la elaboracién de materiales sensibles. Por esta razén, continuamente
se investigan y se mejoran materiales y métodos que permitan el desarrollo de

sensores economicos y confiables.

Por tal motivo, la presente investigaciéon, busca mejorar las propiedades de
deteccidén de COz2 de las peliculas de 6xido de estafio, mediante el incremento del
area superficial y la incorporacion de metales nobles como Au, Ag, Cu, Pty Pd.
Ademas, la metodologia propuesta para la fabricacion y depdsito de los materiales
tiene como propédsito facilitar la construccion del sensor, sin comprometer la

calidad de éste.




1.5. Objetivos

1.5.1 Objetivo General

Crear y depositar nanoparticulas de 6xido de estafio (SnO2) dopado con platino
(Pt) y paladio (Pd) en sustratos de silicio poroso, mediante bano quimico para

estudiar sus propiedades de deteccion de COa.

1.5.2. Objetivos especificos

» Fabricacion de silicio poroso y caracterizacidon morfologica de sustratos de
silicio cristalino y silicio poroso.

» Deposito de peliculas delgadas de é6xido de estafio mediante bafio quimico
y nanoparticulas de platino y paladio en concentraciones de 103 a 108
molar, en sustratos de silicio poroso.

» Caracterizacion del material por SEM y difraccion de rayos X.

» Sensado eléctrico de CO2 con concentraciones de gas de 1,5y 10 %.




CAPITULO Il Marco teérico

2.1. Definicion de sensor

Etimoldgicamente, la palabra sensor proviene de las raices latinas sensus -
accion de sentir, percibir; mas el prefijo or-agente. Es decir, “que puede sentir algo
externo”. Se entiende entonces que un sensor, es un dispositivo cuya funcion es
detectar un cambio en el entorno en que se encuentra y emitir una sefal de salida

cambiando una de sus propiedades [107].

Existen diversas maneras de clasificarlos, las mas utilizadas son: por el principio

de transduccion y por la variable a medir.

Por el principio de transduccion, los sensores se clasifican en: Piezoresistivos,
Capacitivos, Piezoeléctricos, Ultrasonicos, Magnéticos, Termoeléctricos,
Fotoeléctricos y Quimicos. No obstante, esta clasificacion en algunas ocasiones
puede ser poco util al no proporcionar informacion acerca de la variable fisica que
miden. Por ello, algunos autores prefieren utilizar la clasificacion de acuerdo con la
variable a medir, en esta clasificacion encontramos sensores de posicidn,
velocidad y aceleracion; de nivel y proximidad; de humedad y temperatura; de
fuerza y deformacién; de flujo y de presion; de color luz y visién; biométricos; de

corriente; de gas y de pH. [108]




Cabe senalar que, sin importar que clasificacion se utilice, cada sensor posee
caracteristicas particulares que los distinguen entre si. La presente investigacion

esta enfocada a los sensores quimicos de gases.

2.1.1 Sensores de gas

La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUAPAC, por sus siglas en
inglés) define a los sensores quimicos como: “Dispositivos que transforman una
sefial quimica en una sefial analitica de utilidad”. Dicho de otra manera, son
dispositivos que, a partir de un receptor, trasforman la informacién quimica, en una
forma de energia, la cual puede ser medida por el transductor, convirtiéndola en

una sefal util, generalmente una senal eléctrica” [109].

Los sensores de gas de oOxidos metalicos semiconductores son un tipo de
sensores quimicos que detectan la presencia de una concentracion determinada
de gas, mediante la interaccion de las moléculas del gas objetivo con la pelicula
sensible [110].

Tipicamente, los sensores se componen de dos partes: un receptor y un
transductor. En el caso de los sensores de gas de Oxidos metalicos
semiconductores, la superficie actua como receptor y la microestructura como
transductor, como se describe en la figura 2.1 [111]. El receptor; tiene la funcion
de reconocer el gas objetivo en la interfaz sélida, generando un cambio electrénico
en la superficie del 6xido metalico; esa sefial es transformada por el transductor en
un cambio de resistencia, la cual; se incrementa o se disminuye, dependiendo del
tipo de cargas mayoritarias de la pelicula semiconductora y de la naturaleza del

gas (si es oxidante o reductor) [112].




Superficie (Funcion Microestructura Sustrato
receptor) (Funcién de Poroso
transductor)

Fig. 2.1 Funcién de receptor y transductor de un sensor de gas fabricado con 6xidos
metalicos semiconductores. Modificado de [113]

2.2. Caracteristicas del sensor

Una vez que se reciben las sefales del sensor, es necesario procesar la
informacion que brindan. Por tal motivo, es necesario conocer bien los siguientes

puntos:

a) Funcionamiento del sensor y la naturaleza de las senales. De este
modo, se podra identificar qué herramientas son necesarias para obtener
los datos de salida del sensor. Por ejemplo, si la salida es voltaje sera
necesario utilizar circuitos analdgicos a digital y de muestreo y retencion,

asi como también un circuito para transferir los digitos a la computadora.




b) Conocimiento posterior sobre las senales recibidas. Este conocimiento
se obtiene a través de la experiencia y de la evidencia empirica. Es
importante para garantizar el correcto proceso de medicion, asi como la

interpretacion de datos.

c) Informacidon sobre las caracteristicas estaticas y las caracteristicas
dinamicas del sensor. Son imprescindibles para mapear correctamente la
salida versus la entrada de un sistema. En la siguiente subseccion se

definen y se indica su importancia [114].

2.2.1. Caracteristicas estaticas

Las caracteristicas estaticas son aquellas que después de todos los efectos
transitorios se han estabilizado a sus valores finales o de estado estacionario

[115]. A continuacion, se presentan las caracteristicas estaticas mas importantes:

Estabilidad

Capacidad de mantenerse inalterable en el tiempo. A menor variacién, mayor
estabilidad [116]

Error

Es la diferencia entre el resultado considerado como real de una medida y el valor

producido por el sistema de deteccién [117].

Exactitud

Define qué tan cerca esta el resultado del valor real y el error maximo que el
sensor puede producir. Para evaluar la exactitud, el sistema se compara con una
magnitud estandar o la salida se compara con un sistema de medicion de

precision superior [118].




Histéresis

Fendmeno por el cual un material presenta un estado de evolucién que no

depende solo de la causa que lo provoca, sino también de sus estados anteriores.
Linealidad

Es la desviacion relativa respecto a una linea recta ideal de un grafico de

calibracion determinado experimentalmente.
Precision

Es la proximidad entre los valores medidos en repetidas ocasiones (ver figura 2.2),
en las mismas condiciones. Como se trata de un parametro estadistico, puede
evaluarse mediante la desviacion estandar (o varianza) de un conjunto de lecturas

del sistema para entradas similares [119].

Fig. 2.2 Diferencia entre exactitud (a la izquierda) y precision (a la derecha)

Rango de medicion

Es el conjunto de valores maximos y minimos, en los valores de entrada. Dentro
de este rango, la medicién tiene una precision o aplicabilidad bien definida. Fuera

de este rango, las sefales pueden mostrar grandes imprecisiones.

Repetibilidad
Capacidad de un sensor para reproducir de manera uniforme la medicion, bajo las

mismas condiciones [120].




Reproducibilidad

Se define como la capacidad para proporcionar los mismos datos de manera

consistente, después de que las condiciones de medicion han sido alteradas [121].
Resolucién

Es el cambio minimo en la cantidad que se esta midiendo que el sensor puede
detectar [122].

Ruido

Fluctuaciones no deseadas en la sefal de salida del sistema de deteccion,

afectando la sefial que se desea medir [123]
Selectividad

Es la capacidad de un sensor para cuantificar un gas en presencia de otras

interferencias.
Sensibilidad

Es la relaciéon entre el cambio en la salida y el cambio en la entrada. Es

representada como:

R
(%)S = %xlOO

o bien,

R
(%)S = %xlOO (2)

donde Ra es la resistencia del sensor en aire y Rg es la resistencia del sensor

cuando se expone al gas objetivo.




La ecuacion (1) es utilizada para determinar la sensibilidad de un gas reductor por
un semiconductor tipo n, o de un gas oxidante por un semiconductor tipo p,

mientras que la ecuacion (2) se usa en el caso contrario.

Senal minima detectable

Es la concentracion mas baja que el sensor puede detectar, cuando se tienen en
cuenta todos los factores interferentes. Cuando el incremento se evalua desde

cero, el valor generalmente se denomina umbral o limite de deteccion.

Tiempo de respuesta

Es el tiempo requerido para que la sefal de salida del sensor alcance cierto
porcentaje de su valor de saturacion, usualmente se utiliza el 90% de su valor

final, en respuesta a un cambio de paso de la entrada.

Tiempo de recuperacion

Es el tiempo necesario para que la respuesta del sensor (después de desconectar

el gas objetivo), se recupere hasta un 10 % de su valor inicial.

2.3. Estructura de bandas

Una manera de explicar la conductividad eléctrica y térmica de los materiales es a
través de la teoria de bandas. En ella se establece que, debido a la cercania que
existe entre los atomos de un material sdlido, los orbitales atomicos se solapan
formando orbitales moleculares muy préximos en energia que se pueden

considerar como bandas continuas.

Los niveles energéticos llenos de cada atomo forman la banda de valencia. Por
encima de esta banda se encuentra la banda de conduccién, formada por los
orbitales deslocalizados y vacios como consecuencia del solapamiento de los
orbitales mas externos. Ambas bandas se encuentran separadas por espacios a

los que no les corresponde ningun orbital molecular, llamados bandas prohibidas




o “gaps”. Cuanto mayor sea este espacio, se requerira una mayor energia para
promover un electron desde la banda de valencia a la banda de conduccién. Con
base a lo anterior, los sdlidos se clasifican en: conductores, semiconductores y

aislantes (ver figura 2.3)
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Fig. 2.3 Bandas de energia en los sélidos. Adaptado de [124]

2.3.1. Caracteristicas de los Semiconductores

El valor de la banda prohibida en un semiconductor se encuentra en el rango de
0.5y 5 eV. Esta caracteristica permite que el semiconductor se comporte como un
aislante perfecto, en el cero absoluto, al no contar con sus bandas parcialmente
llenas. Sin embargo, a temperaturas mas altas, algunos electrones de la banda de
valencia adquieren la suficiente energia térmica para excitarse a través de la
banda prohibida y pasar a la banda de conduccidn que hasta entonces estaba
vacia. Los estados vacios que quedan en la banda de valencia se les denomina
“huecos”; al estar cargados positivamente, también pueden contribuir a la
conductividad. EI numero de e- y huecos no es igual, y depende del tipo de
semiconductor por el que circula la corriente. Comunmente, al portador que

contribuye al paso de la corriente en mayor medida, se conoce con el nombre de




portador de carga mayoritario, mientras que aquel que lo hace en menor
medida, es un portador de carga minoritario. En un semiconductor tipo n los
portadores mayoritarios son los electrones, mientras que en un semiconductor tipo

p, son los huecos.

2.4 Semiconductores como sensores de gas

Los semiconductores clasicos como el silicio o el germanio no son utilizados como
material sensible en sensores quimicos debido a sus limitaciones a altas
temperaturas [125]; no obstante, se utilizan como estructuras de soporte para
depositar peliculas delgadas de 6xidos metalicos. Estos oxidos estan compuestos
por metales de transicion o de post transicién, con oxigeno. Existe una amplia
variedad de 6xidos metalicos, pero no todos son apropiados para la deteccién. El

criterio de seleccion se basa en la estructura electronica [126].

Los 6xidos metalicos semiconductores se pueden clasificar en tipo p y tipo n en

funcién de la ionosorcion de oxigeno en la superficie.

Segun Barsan [86] el material tipo n genera una capa de agotamiento de
superficie, que tiene una menor concentracion de portadores de carga libres (e-),
lo que provoca un aumento de resistencia. El transporte eléctrico se genera de un

grano a otro.

En el semiconductor tipo p, por el efecto de la ionosorcion de oxigeno, se forma
una capa de acumulacién superficial con una mayor concentracion de portadores

de carga libres (huecos) y por lo tanto tienen una resistividad menor [127].

Como se menciond en la seccion 1.1, se prefiere usar materiales tipo n debido a
que los materiales tipo p son mas inestables, ya que tienden a cambiar un atomo
de oxigeno de su red por un atomo de oxigeno del aire.




2.5. Propiedades de SnO-

El 6xido de estafo es un material semiconductor de banda ancha con una brecha
de energia directa de 3.37eV. Pertenece al grupo de semiconductores de tipo n
debido a sus vacancias de oxigeno que actuan como donantes de electrones
[128]. Ademas, tiene una gran estabilidad quimica y mecanica, motivo por el cual

es ampliamente usado como sensor de gas [129] .

Tiene una fase estable conocida como rutilo o casiterita. Esta estructura cristalina,
contiene los atomos en coordinacion octaédrica y el oxigeno en disposicion planar,
(ver Fig. 2.4).

. oxigeno @ Oxido de estafio

Fig. 2.4 Celda unitaria del SnO:

El diagrama de bandas del SnO2 se presenta en la figura 2.5. Los orbitales s y p
del Sn, se encuentran en la banda de conduccién, mientras que los orbitales p del
oxigeno se encuentran en la banda de valencia. El ancho de banda como se
menciono anteriormente es de 3.6 eV. Alrededor de los -17 eV se localiza una

banda formada por los orbitales s de O, con una pequenfa fraccién de los orbitales




s y p del Sn separada por un gap de 7 eV del extremo inferior de la banda de
valencia. De acuerdo con las mediciones hechas por Gobby en 1977, la banda de

valencia tiene un ancho de 9 eV, y se puede dividir en 3 regiones [130]:

La regién entre -9 y -5 eV, que resulta del acoplamiento de los orbitales s del Sn'y

p del O. la fuerte interaccion de estas bandas produce una alta dispersion.

La region entre los -5 y los -2 eV corresponde a los orbitales p del O y a una

pequefia fraccién de los orbitales p del Sn.

En la region superior de la banda de valencia en la regién de -2 eV esta
constituida por orbitales p del oxigeno del par solitario, que contribuyen en parte al

enlace quimico.

En lo que respecta a la banda de conduccion, en el extremo inferior (comprendido
entre 3.8-6 eV), esta constituida en un 90 % por orbitales tipo s del Sn, con alta
dispersién, lo cual genera una baja densidad de estados. Mientras tanto, la parte
superior, estd compuesta por los orbitales de tipo p del Sn y en menor medida del
0.

Fig.2.5. Diagrama de bandas del SnO.. Adaptado de [125]




Cabe senalar que tanto sus propiedades fisicas como quimicas estan fuertemente
influenciadas por el método de preparacion y por la incorporacion de aditivos a su

red cristalina.

2.5.1. Estados superficiales

Se conocen como estados superficiales a los estados energéticos de las cargas
superficiales del material. Pueden comportarse como donadores o aceptores
segun la naturaleza del semiconductor. La distribucion energética de este tipo de
estados se ubica dentro de la banda de energia prohibida, con una densidad

menor a la de los estados energéticos de la banda de valencia y conduccion [131].

Los estados superficiales pueden ser de tipo intrinseco o extrinsecos,
dependiendo de como se originaron. Aquellos que son creados por las
imperfecciones estructurales de la superficie o por atomos de impureza del

material, reciben el nombre de estados superficiales intrinsecos [132].

Los estados superficiales que se crean cuando el medio gaseoso interactua
quimicamente con la superficie del material, se les denomina estados superficiales
extrinsecos. En el caso del SnO2, estos estados se crean cuando la superficie
adsorbe el oxigeno de la atmosfera mediante enlaces superficiales, generando
una formacion de estados aceptores a través del atrapamiento de carga
superficial, lo cual conduce a cambios en la densidad de carga creando una zona

de agotamiento [133].

La zona de agotamiento es el doblamiento de la banda de conduccién y de
valencia de la superficie hacia energias mas altas, creando una barrera de

potencial que impide el proceso de conduccién a través del material.

Entre mas electrones se atrapen en la superficie, la densidad de carga superficial
se incrementara, el doblamiento de las bandas sera mayor y la zona de deplecién

se ensanchara.




El incremento de la densidad de carga superficial se detendra una vez que el nivel

de Fermi (potencial quimico), superficial y volumétrico se equilibren [134].

2.6 Mecanismo de Sensado

Los mecanismos fundamentales que causan una respuesta al gas todavia son
controvertidos, pero basicamente la captura de e en las moléculas adsorbidas y la
flexion de banda inducida por estas moléculas cargadas son las responsables de

un cambio en la conductividad [135].

El mecanismo de deteccion de un gas se puede resumir en 2 contribuciones:
- La adsorcion de gas.

- La transduccién de la quimica de la superficie en la variacion de electrones en el
material.

La presencia de oxigeno en la superficie del 6xido metalico es fundamental para

que el gas objetivo reaccione y genere una sefal [136].

El oxigeno puede existir en diferentes reactividades en la superficie de la capa
sensible, dependiendo de la temperatura de funcionamiento. En el caso de SnO2 a
temperaturas menores de 150 °C el oxigeno existe en la forma O2 fisisorbido. ESta

especie es neutral y no participa en los mecanismos de deteccion.

A 150-200 °C, el oxigeno se absorbe quimicamente, no se disocia y adsorbe en la
forma 03 ags. Entre 200-500 ° C, el oxigeno se disocia y adsorbe Oags atdbmicos. En
temperaturas mayores a 500 °C, el oxigeno existe en la forma O%; esta especie es
muy inestable en la superficie y solo se estabiliza cuando la energia es suficiente

para que se una a la red. Esta especie no juega un papel en la deteccién [137].

Esta distribucion de especies oxigenadas esta en una configuracion estable.
Durante los cambios de temperatura, hay efectos debido a la cinética quimica de
las reacciones superficiales. La Figura 2.6 presenta los detalles energéticos de la

especie, asi como las ecuaciones quimicas asociadas. El diagrama de energia




muestra que cuanto menos energética es una especie, mas se vincula a la capa

sensible.
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Fig 2.6. Diagrama de energia y ecuaciones quimicas de las diferentes especies de oxigeno
adsorbidas en la superficie de SnO2. Adaptado de [138]

Cuando las moléculas de O2 se adsorben en la superficie de 6xidos de metal,
extraen electrones de la banda de conduccion y atrapan los electrones en la
superficie en forma de iones. La extraccién de electrones conduce a la formacion
de una region de deplecion en el contacto intergranular como se representa en la
Fig. 2.7. Para que se lleve a cabo la conduccion eléctrica, los electrones deben

pasar de un grano a otro y cruzar la barrera en los contactos intergranulares. Por

lo tanto, la superficie del sensor es altamente resistiva [139] .
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Fig. 2.7 Modelo de contacto / limite de granos intergranulares de una superficie del sensor
de gas de 6xido de metal semiconductor tipo pelicula delgada e ionosorcién de oxigeno.
Adaptado de [140]

Una vez que el gas objetivo interactua con la superficie de la pelicula de éxido de
metal a través de iones de oxigeno adsorbido, se genera un cambio en la
concentracion de los portadores de carga. Este cambio en la concentracion del
transportador de carga sirve para alterar la conductividad (o resistividad) del
material. En un semiconductor de tipo n en el que la mayoria de los portadores
son electrones, al interactuar con un gas reductor, éste inyecta electrones en la
banda de conduccion disminuyendo la barrera, es decir la banda se flexiona hacia
abajo como consecuencia de la acumulacion de e-, por lo que se producira un
aumento en la conductividad. Por el contrario, un suministro de gas oxidante
originara un agotamiento de e- en la banda de conduccion, provocando que la
banda se doble hacia arriba, lo que resulta en una disminucion de la
conductividad. En un semiconductor de tipo p en donde la mayoria de los

portadores son huecos; se observan los efectos opuestos [141].




2.6.1. Mecanismo de SnO: en presencia de CO2

Cuando las especies de oxigeno se adsorben en la superficie de SnO2 extraen los
electrones de los nanocristales de SnO2, formando una capa de agotamiento que
actua como una barrera de Schottky. Cuando el sensor de SnO2 esta expuesto al
COg2, las moléculas de CO2 pueden adsorberse directamente sobre la superficie de
SnOz2 atrapando electrones como se muestra en la ecuacion (3) y reacciona con la

superficie adsorbida especie como se muestra en Ec. (4).

COxtes ————» CO™2(ads) (3)

CO™2(ads) + O(ads) + 260 ——» 2C0O + 202 (4)

En ambos casos hay un aumento de resistencia debido a extraccion de mas
electrones de la superficie de SnO2 (Fig.2.8). Este cambio en la resistencia se

considera como sensibilidad. [75]

Fig. 2.8 Mecanismo de deteccion de SnO: depositado en silicio cristalino y poroso en
presencia de CO2. Adaptado de [75]




2.7. Factores que influyen en la sensibilidad

2.7.1 Morfologia

La morfologia del material juega un papel muy importante en la transduccion;
define la superficie especifica y las propiedades de transporte dentro del material.
De manera simple se pueden distinguir dos tipos de morfologias: Compacta y

Porosa.

2.7.1.1. Estructura compacta

En este tipo de estructura, el gas no puede penetrar (ver figura 2.9). Sin el efecto
del gas, las propiedades de conduccion del material son como las de cualquier
semiconductor. La energia de conducciéon de los electrones es constante y
paralela a la interfaz de gas solido, o incluso a la capa de carga espacial; por lo
tanto, la interaccion con los gases ocurre en la superficie. Existe una barrera
Schottky en los contactos de la capa sensible / electrodo. La distribucion de
portadores es homogénea. En contacto con un gas, la superficie de SnO2 se cubre
con atomos de oxigeno quimisorbido; esta capa crea una barrera de superficie y
un area de carga espacial en el material. Idealmente, el material se puede
considerar con dos zonas homogéneas: una intrinseca sin la influencia del gas, y
una directamente influenciada por los fendmenos de la superficie. La profundidad
de este ultimo esta relacionada con la longitud de Debye. Si la longitud de Debye
es mas ancha que la profundidad de la capa, el material estara influenciado por los
efectos de la superficie. Por lo que esta configuracién resulta la mas conveniente

para sensores de gas siempre y cuando el material sea compacto y muy delgado.




Fig. 2.9 Diagrama de la interaccion del gas en una estructura compacta. Adaptado de [127]

2.7.1.2 Estructura Porosa

En el caso de un material poroso, los fendmenos son mas complejos porque los
granos estan unidos entre si de diversas maneras. A diferencia del material
compacto, el gas puede penetrar en la capa y afectar los contactos grano / grano.
El area de superficie especifica entre el gas y el material es muy importante en

este caso.

Diversos autores, han propuesto tres categorias de contactos intergranulares entre
las particulas de SnOz2: cuello abierto, cuello cerrado y conexiones tipo Schottky,

como se muestra en la figura 2.10.

En la primera configuracion, no existe ninguna barrera que pasar por lo que la
movilidad de e- depende unicamente del material. En la segunda configuracion
propuesta, el electrén tiene que cruzar una pequefa barrera para ir de un grano a
otro. En la tercera configuracion, la conduccion ocurre en los limites de grano,
formando una barrera Schottky en la interfaz de contacto de los 2 granos. Es esta

barrera la que limitara la conduccién [142, 18]
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Fig. 2.10 Categorias de contactos intergranulares entre las particulas de SnO:2 [136]

El tipo de contacto intergranular tiene una gran influencia en la sensibilidad del
sensor. Desafortunadamente, los sensores no se componen sélo de una categoria
de contactos. La condicién mas favorable es cuando el tamafio de grano es menor
a la longitud de Debye [143].

2.7.2 Dopantes

La sensibilidad de los sensores puede mejorarse mediante la incorporacion de
aditivos. Usualmente se utilizan metales nobles ya que, al ser catalizadores de

oxidacion, mejoran las reacciones superficiales del sensor.

Se ha utilizado una amplia gama de metales nobles como Pd [144, 145], Pt [146,
147], Au [148], Ag [149] , Cu [150] , Co [151]. No obstante, el mecanismo de
deteccion para sensores modificados con aditivos aun no se entiende

completamente.




Comunmente se utilizan dos mecanismos para detectar los procesos quimicos y
fisicos en los sensores de SnO2. EI mecanismo electrénico y el mecanismo

catalitico.

En el mecanismo catalitico, los promotores residen en la superficie del 6xido
metalico facilitando las reacciones quimicas entre el gas objetivo y la superficie del
oxido metalico a través del fenomeno de derrame (también conocido como spill-

over). Se cree que este mecanismo ocurre en Pt-SnO2 y Pd-SnO..

El mecanismo electrénico, la propiedad electrica del 6xido metalico es modificada
mediante el cambio en el estado Redox del promotor, mediante cargas del aceptor
0 donante a partir de moléculas de gas. La reaccion involucra los atomos
dopantes, y el material de 6xido tiene que transducir los cambios electroquimicos
en una sefal de salida detectable. Un ejemplo de este mecanismo es la

combinacion Ag-SnO..

Estos dos mecanismos han sido reportados de manera consistente en la literatura,

sin embargo, aun existe mucha incertidumbre en estos modelos y sus limitaciones.




CAPITULO Il Experimental

3.1. Fabricacion de Silicio Poroso

El tamafio de poros y la homogeneidad de éstos, depende de diversos factores
como: la disolucién quimica, la celda de anodizacion, el tipo de oblea, etc. En este
trabajo se fabricaron los sustratos de silicio macroporoso mediante el método de
anodizacion electroquimica en soluciéon de Dimetilformamida (DMF) y Acido

fluorhidrico (HF) utilizando una relacién volumétrica de 33:1.

Se utiliz6 una oblea de SiC tipo p con una resistividad de 10-20 Qecm, con
orientacion cristalografica de (100) y pulido en una de las caras. El area de ataque
de la celda electroquimica utilizada es de 0.78 cm? por lo que la oblea se fracciond

en piezas cuadradas de 1.5cm x 1.5 cm.

Cada muestra de SiC se sometié a un proceso de limpieza como se explica en la
siguiente seccidn, con el fin de: remover cualquier residuo (organico e inorganico)
producto del traslado, almacenar y/o manipular la oblea, y dar reproducibilidad al
trabajo, debido a que estos contaminantes pueden influir de manera negativa en la
preparacion del material, produciendo cambios en sus propiedades morfolégicas,

Opticas, eléctricas, etc.




3.1.1. Limpieza del Sustrato

Existen diversos métodos para la limpieza de los sustratos. El protocolo utilizado

en esta investigacion es el siguiente:

1.

Sumergir el sustrato en alcohol isopropilico con ultrasonido, durante 5 min.
Enjuagar con agua desionizada.

Secar el sustrato con flujo de Na2.

Sumergir el sustrato en solucién de HF (2%) durante 5 min por ambas caras
(pulida y no pulida).

Enjuagar con agua desionizada.

Enjuagar con etanol (96%).

Secar el sustrato con flujo de Na.

El tiempo total aproximado para la limpieza es de aproximadamente 20 minutos.

Este proceso, asi como los que se describen en las secciones posteriores, deben

realizarse utilizando las medidas de seguridad necesarias como usar bata de

laboratorio, guantes de latex, gafas de seguridad, etc.

3.1.2. Preparacion del electrolito

Para la preparaciéon del electrolito se utilizan probetas graduadas, vasos

precipitados y pipetas de plastico. Se toman 33 ml de DMF y 1 ml de HF y se

vierten en un vaso de precipitado agregando primero DMF y después el HF, de lo




contrario el HF se evapora. Con ayuda de la pipeta se mezclan perfectamente.

Posteriormente se reserva.

3.1.3. Anodizaciéon Electroquimica

Para realizar el proceso de anodizado quimico, se utilizé una celda electroquimica
de tanque simple, fabricada con teflén, en donde la muestra descansa sobre un
contacto metalico trasero de plata (ver figura 3.1). Ademas, se uso un electrodo de
platino como catodo, una fuente Argilent 66106A, asi como un programa
especifico en Lab View® que controla la corriente y el tiempo de anodizado (Fig.
3.1).

1.-Piezade teflon
2. - Contacto metalico

3.- Sustrato de silicio

4.- Tornillos 1

Fig 3.1 Esquema y fotografia de la celda electroquimica

También, se utiliz6 un multimetro para monitorear la corriente real durante todo el

proceso.
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Fig. 3.2 Captura de pantalla del Software utilizado para controlar el anodizado quimico

Una vez montada la muestra en la celda, se vierte el electrolito hasta que se cubra
perfectamente el espiral de platino. En la tabla se muestran los parametros

utilizados en este proceso.

Tabla 2. Parametros de anodizacion electroquimica para la obtencion de silicio poroso

Concentracion [DMF: HF] Tiempo (min) Corriente (mA)

[33:1] 10 8

Terminado el proceso de anodizacion, se retira y se desecha el electrolito de la
celda. Después se enjuaga la celda con DMF 3 veces, con el objetivo de eliminar
el remanente del electrolito. Posteriormente, se desmonta la celda y la muestra de
SiP se sumerge en DMF durante 5 min. Luego, se sumerge durante otros 5 min en
otro recipiente con DMF. Finalmente, se lava el sustrato de SiP con agua

desionizada y se seca con un flujo de Na.




3.2. Sintesis y depdsito de SnO

El SnO2 se obtuvo utilizando el método de precipitacion homogénea [152]. Para
ello se wusaron los siguientes reactivos: cloruro de estaino dihidratado
(SnO2Cl202H20) como precursor, y urea (NH2CONH2) como agente precipitante,
ambos de la marca Sigma Aldrich®. La solucién se preparé a una concentracion
de 0.1 M, los calculos se muestran en el apéndice. El proceso se llevo a cabo tal y

como se describe a continuacion:

Primero se disuelve SnCl.e2H20 en 30ml de agua desionizada, a una
concentracion molar de 0.1 M. El calculo se muestra en el anexo 1.

Posteriormente se agita magnéticamente durante diez minutos.

Después, se disuelve urea en 60ml de agua desionizada y se agregan a la

solucién de cloruro de estafio manteniendo siempre la agitacion.

Posteriormente, se calientan hasta alcanzar una temperatura de 90 °C. Aunque la

precipitacion inicia a los 80 °C.

Una vez alcanzada la temperatura, se procede a hacer el depdsito en los sustratos
de SiP y SiC, mediante bafio quimico. Se sumerge el sustrato durante 2 min en la
solucién, luego se enjuagan con agua desionizada para retirar el excedente y se

secan en flujo de N2.

Finalmente, los sustratos se calcinan a una temperatura de 800 °C en una mufla

usando una rampa de calentamiento de 2 horas en atmosfera de aire.

Las particulas de SnO2 sedimentadas se centrifugan durante 2 min y se enjuagan
con agua desionizada, repitiendo este proceso 3 veces. Se forma una especie de
pasta, la cual se deja secar durante 24 h. Por ultimo, se calcina bajo las mismas

condiciones de los sustratos y se reserva para su uso posterior.

Las reacciones quimicas que ocurren durante el proceso se explican en las

siguientes ecuaciones [153]:




Descomposicién de urea: (NH2)2 CO+3H20 CO2+2NH4 *+20H- [1
Bafio Quimico: SNCls+ 4NHsOH —® Sn (OH)4 + 4NHs* + 4CI- [2]

Oxidacion de SnO2: Sn (OH)s ——» SnO2+ 2H20 [3]

En la figura 3.3 se muestra los pasos resumidos del procedimiento, asi como las

condiciones usadas.

Solucién precursora

Aagitar y calentar hasta 90

SnO2Clse2H20 (aq)

Depésito de nanoparticulas

Fig. 3.3 Diagrama de la sintesis y el depédsito de SnO:




3.3 Nanoparticulas de Platino y Paladio

Para la fabricacion de nanoparticulas de platino, se utilizaron 26 ml de citrato de
sodio acuoso solucion (2,8 mM) y se afiadiéo a 50 ml de acido hexacloroplatinico
(IV) hexahidratado en solucién (0,4 mM) a temperatura ambiente. La mezcla se
agitd hasta mezclar perfectamente, posteriormente se afadio 5 ml de NaBH4 (a
una concentracion de 12 mM) gota a gota con agitacion vigorosa. La solucion de
color amarillo palido cambia a marrén oscuro en 5 min. Se mantuvo en agitacion
durante 2 h. La solucién se mantuvo en refrigeracién a 4 ° C para su uso posterior
[154].

3.4. Deposito de nanoparticulas de Pty Pd

Para el depdsito de nanoparticulas en los sustratos de SiP y SiC, se utilizé el
meétodo de goteo, el cual consiste en esparcir gotas de la solucién que contiene las
nanoparticulas, ya sea Pt o Pd, con ayuda de una micropipeta. En nuestro caso,
se midié 1ul de la solucidon con nanoparticulas y se dispersé por el sustrato (ver
Fig.3.4). Posteriormente, se calent6 a 60 °C hasta que el agua se evaporo.
Finalmente se almacenaron. Esto se repitié para todas las muestras reportadas en

este trabajo.

Este método se eligid debido a que se utiliza cantidades muy pequenas de
solucion por lo que el uso de otras técnicas tales como el spin coating no son

adecuadas.




Fig.3.4 Método de goteo para el depésito de nanoparticulas de Pty Pd

3.6 Técnicas de Caracterizacion

3.6.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para analizar la superficie de los sustratos y el tamano de las particulas
depositadas, se utilizé el microscopio electrénico de barrido (SEM; Scanning
Electron Microscope) HITACHI SU5000 (Fig. 3.5). El cual basicamente esta
compuesto por un emisor de electrones, una columna y diferentes lentes
electromagnéticas. La técnica consiste en incidir un haz de electrones en la

muestra.
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Fig 3.5 HITACHI SU500 y componentes principales de un SEM

El haz, viaja a través de la columna con un valor de vacio de 10 Pa. Dentro de la
columna, el haz incidente pasa a través de las lentes electromagnéticas y una
bobina de barrido permite manipularlo. Una vez que el haz interactua con la
superficie de la muestra, se generan diversas sefiales y a través de detectores

adecuados se obtiene informacién del especimen (Fig 3.6).
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Fig. 3.6 Diagrama de las senales emitidas por la muestra cuando el haz de electrones
incidente ingresa.

La sefal de los electrones secundarios detectados proporciona la imagen en alta
resolucién de la topografia del material, y estos se producen a partir de la emisién
de los electrones de valencia de los atomos que conforman el espécimen. Dichos
electrones son colectados por un detector, y a través de componentes eléctricos
se amplifica y se convierte la sefal enviandola hacia una pantalla de visualizacién
generando la imagen, cuyo brillo dependera del numero de electrones secundarios

que recoja el detector [155]

3.6.2. Difraccion de Rayos X

La fase y la estructura cristalina del material se determinaron mediante el analisis
de difraccion de rayos X. Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética de
longitud de onda corta del mismo orden de magnitud de los espacios interatbmicos
de los sdlidos. Cuando un haz de rayos X incide en un cristal, la mayor parte de la
radiacion se dispersan en todas las direcciones debido a las colisiones con los
atomos que se encuentra durante el trayecto, creando asi interferencias de tipo
destructivas. Sin embargo, cuando los rayos X golpean ciertos planos




cristalograficos en angulos especificos, por el ordenamiento periddico de los
atomos estos se ven reforzados originando el fenomeno de difraccion (ver Fig.
3.7).
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Fig. 3.7 Difraccién de rayos X por los planos atémicos

La condicion para que los rayos x sean difractados se conoce como ley de Bragg y

matematicamente se expresa de la siguiente manera:

nA = 2d senb

donde n es un numero entero mayor a uno igual al numero de orden de la
difraccion, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia interplanary 6

es el angulo de difraccion.

Existen diversos métodos experimentales de difraccion de rayos X. En esta
investigaciéon se utiliz6 el método de polvos, el cual consiste en exponer

numerosos cristales pequefios orientados aleatoriamente a una radiacion




monocromatica de rayos X. Algunas de esas particulas estaran orientadas
correctamente y sus planos cristalograficos cumpliran las condiciones adecuadas

para que ocurra la difraccion.

El instrumento utilizado para medir los angulos en los que ocurre la difraccién se
llama difractometro. La figura 3.8 muestra un diagrama simplificado de sus
componentes. La muestra en polvo C se monta sobre el portamuestras, el cual
puede girar alrededor del eje O, perpendicular al plano del esquema. En los
puntos A y B se localizan las rendijas especiales cuya funcion es definir y difractar
el haz incidente y difractado respectivamente. En el punto T se encuentra el tubo
de rayos X y S es la fuente de los rayos; desde ahi se genera un haz
monocromatico de rayos X y son difractados por la muestra. El haz difractado
convergente se focaliza en la rendija F para después ingresar al contador G. La
rendija F esta soportada en un carril E que puede girar alrededor del eje O; su
posicion angular 20 se puede leer en la escala graduada K. Cuando los planos
cristalograficos cumplen con la ley de Bragg, se generard un espectro
caracteristico del material analizado llamado difractograma, cuyos picos

corresponden a los indices de los planos [156].

Circulo
difractométrico

Fig. 3.8 Esquema de difractometro de rayos X




3.6.3. Caracterizacion eléctrica

La caracterizacion eléctrica se realizd utilizando el equipo experimental que se
muestra en la figura 3.9. El equipo estd constituido por: una placa de
calentamiento de ceramica anclada al termopar para la medicion de la temperatura
(sobre esta placa se coloca la muestra), 2 filamentos de cobre con los cuales se
realiza la medicion de la resistencia de las peliculas, una camara de vidrio, y un
potenciometro para regular el voltaje que pasa a través del elemento resistivo para

el proceso del calentamiento.

La inyeccion de COz2 al interior de la camara fue controlada por un regulador de

presion de gas. El porcentaje de gas se obtuvo como se indica en el Anexo 2.

El sistema de adquisicidon de datos para la resistencia electrica se realizé con el

software KickStart y se utilizé un multimetro Keithley 2010.
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Fig. 3.9 Equipo de sensado




Para evaluar la respuesta eléctrica se depositaron contactos de plata en cada
pelicula delgada y se midié la respuesta a una temperatura de 100 °C en

diferentes concentraciones de CO2 (1, 5, 10 %).

La sensibilidad se obtuvo mediante la siguiente ecuacion:

R
(%)S = %xmo

donde Ra es la resistencia del sensor en aire y Rg es la resistencia del sensor

cuando se expone al gas objetivo.

Los pasos por seguir para realizar la medicién se describen en el anexo 3.




CAPITULO IV. Resultados

En el presente capitulo se muestran y se discuten los resultados obtenidos
durante la realizacion de esta tesis. En la seccion 4.1, se muestran las imagenes
correspondientes a la microscopia electronica de barrido de los sustratos de SiC-
SnO2 y SiP- SnO2, asi como de SiC-SnO2-Pt y SiP- SnO2-Pt en funcién de la

concentracion del Pt.

En la seccion 4.2 se analiza y se discute el patrén de difraccion de rayos X. La
seccion 4.3 corresponde a la respuesta eléctrica obtenida durante el sensado de
CO:a.

Por ultimo, en la seccion 4.4 se muestra una comparacién de la sensibilidad
obtenida en otras investigaciones y la sensibilidad alcanzada en el presente

trabajo.

4.1 Estructura morfoldgica

Como se menciond en la seccidén 2.7, la porosidad del material juega un papel
importante en la transduccion, por lo que se requiere un analisis morfolégico de los
poros formados a una corriente de 80 mA en una oblea tipo p. Como se puede
observar en las imagenes 4.1 a la 4.6, todas las muestras de silicio poroso

presentan buena repetibilidad, ademas, el diametro promedio de los poros es de




1 um, medida que, de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC [157], corresponde

al silicio macroporoso.

Asimismo, en las micrografias de SiP se puede ver rugosidad en las paredes que
ademas de incrementar el area superficial del sustrato contribuye a mejorar la

conduccion eléctrica [158].

Por otra parte, en la Fig. 4.1 (a) muestra el depdsito de las particulas de SnO2 con
un tamano de alrededor de 100 nm sobre silicio cristalino, donde se puede
observar la formacion de aglomerados nanoestructurados sin llegar a formar una
capa uniforme, lo que impide hacer una estimacion precisa del espesor de
pelicula. En contraste, en la Fig. 4.1 (b) se ve una distribucion uniforme de las
particulas de SnO2 sobre silicio poroso, la cual, en combinacién con la alta
porosidad del sustrato, favorece las reacciones cataliticas debido a que hay un

mayor numero de sitios activos [159].

SiC-Sn0O2

Particulas deSROz

¥

1 um

SUS5000 3.0kV 7.4mm x30.0k SE(L) 08/23/2017 I ‘um

SU5000 5.0kV 35mm x9.00k SE(L) 06/01/2017 - 5.Dum

Fig 4.1 SEM vista superficial del SnO; depositado sobre sustratos (a) silicio cristalino y (b)
silicio poroso.




Las morfologias de las superficies de SiC-SnO2 y SiP-SnO2 con platino se

muestran en la figura 4.2.

En la figura 4.2 (a) (b) se muestran la superficie de SiC-SnO2 y SiP-SnO2
respectivamente, con una concentracion de platino de 10 M. En ambas
micrografias, se observa que los granos de SnOz2 tienen un tamafo ligeramente
mayor (110-125 nm) y se encuentran dispersos; especialmente en la Fig. 4.2 (a)
se nota como las estructuras formadas se encuentran aisladas. También, se
pueden ver pequefios racimos de Pt en la superficie de SiC, mientras que en SiP
(ver Fig. 4.2(b)) algunas de las nanoparticulas de Pt quedaron atrapadas en las

paredes rugosas.

Las micrografias 4.2 (c) y (d) corresponden a la superficie de SiC-SnO2 y SiP-
SnO2 respectivamente, con una concentracion de platino de 10 M. En la fig. 4.2
(c) se observan las particulas de SnO2 y Pt distribuidas de manera uniforme en la
superficie de SiC, pero separadas unas de otras, lo cual afecta el proceso de

transduccion.

En la muestra SiP-SnO2-Pt [104] M [Fig.4.2 (d)] se formaron aglomerados en las
paredes rugosas, de manera no homogénea, que tampoco favorecen Ila

conduccion eléctrica.

Lo descrito anteriormente, justifica la baja sensibilidad que mostraron estos
sustratos como se muestra en la seccion 4.3.2. Debido a que la sensibilidad del
sensor puede aumentar significativamente cuando las particulas estan conectadas
mediante cuellos, ya que los electrones de estos cuellos estrechos estan
fuertemente vinculados con el oxigeno adsorbido, dando lugar a regiones muy

sensibles y altamente resistivas sensibles a electrones débiles.
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Fig 4.2 SEM vista superficial de los sustratos (a) SiC y (b)SiP con SnO. con 1x10* M de Pt;
(c) SiC y (d) SiP con SnO, con 1x10* M de Pt.

En la figura 4.3 (a) se observan claramente diferentes tamafios de grano, en
contraste con la figura 4.3 (b), donde no se observan particulas aglomeradas o de
tamano mayor, sino que estan distribuidas en las paredes rugosas o infiltradas en

los poros, sin llegar a cubrirlos. Como se mencion6 en la seccién 2.7 el tamano de

grano influye en la sensibilidad del sensor de manera inversamente proporcional,




por lo que se prefiere granos pequenos. Las condiciones utilizadas en los diversos
métodos de sintesis permiten controlar el tamafo y la forma de las particulas. En
nuestro caso, el tamafo y la morfologia dependen de la temperatura y tiempo de
depdsito, el pH, y las condiciones usadas durante el tratamiento térmico. Estos
parametros se mantuvieron estables durante el proceso de sintesis, por lo que se
esperaba un tamafno de grano convencional de 100-150 nm [160] . Por lo anterior,
se realizdé una medicion de los diferentes granos de SnO2 de la muestra SiC-SnO2-
Pt [10°] M, la cual nos da un panorama general de la distribucién del tamario

grano y se reporta en la figura 4.4.

SiC-Sn0O2-Pt [1051 M SiP-Sn0O2-Pt [10°1 M
Rasn s o e s WY -

“5n0;z con Py,

Fig 4.3 SEM vista superficial de los sustratos (a) silicio cristalino con SnO; con 1x10° M de
Pt y (b) silicio poroso con SnO;con 1x10° M de Pt.
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Fig. 4.4. Distribucion del tamaiio de grano de SnO;

Para determinar el diametro medio y maximo se utilizaron las siguientes
expresiones:

(D) = Dy exp(—0?/2)
D = Dy exp(—0c?)

donde (D) es el didmetro medio, D es el diametro maximo, Do es el diametro de la
distribucion, y o es la desviacion estandar. Se obtiene un diametro maximo de 102
nm y un diametro promedio de 147 nm, por lo tanto, se encuentra dentro del rango

reportado en la literatura.




En lo que respecta a la figura 4.5 (a) y (b) se muestran las superficies de silicio
cristalino y poroso con SnO2 respectivamente, con una concentracion de 10 M de
Pt. Se observan aglomerados conectados. Sin embargo, por la forma que

presentan, resulta dificil determinar el tamafo de las particulas.

La figura 4.5 (c) corresponde a la superficie de silicio cristalino con una
concentracion de 107 M de Pt. En ella se observan las particulas de SnO2 con Pt
distribuidas linealmente a lo largo del sustrato conectadas mediante cuellos. De
manera similar, en la micrografia 4.5 (d) se pueden apreciar aglomerados
compactos de SnOz2 unidas por cuellos y con las particulas de Pt embebidas sobre
la superficie de silicio poroso. Se encontré que esta concentracion de platino
favorece este tipo de conexion y disminuye los limites de grano entre las

particulas.

En la Figura 4.5 (e) y 4.1 (f) se observan principalmente particulas de SnO2, esto

se debe a la baja concentracion de Pt que se us6 en ambos sustratos.
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Fig 4.5 SEM vista superficial de los sustratos (a) SiC y (b) SiP con SnO; con 1x10° M de Pt;
(c) SiC y (d) SiP con SnO,con 1x107 M de Pt; (e) SiC y (f) SiP con SnO2 con 1x10% M.




4.2 Difraccion de rayos X

En la figura 4.6 se presenta el difractograma de rayos X de las particulas de SnO2
sintetizadas por el método de precipitacion homogénea. Se observan picos bien
definidos, los cuales coinciden con las intensidades caracteristicas del 6xido de
estafio en fase casiterita como se reporta en la tarjeta JCPDS (77-0450) vy lo
reportado para particulas fabricadas por la misma técnica [161, 152]. Ademas, se

puede observar que no hay material contaminante.
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Fig. 4.6 Difractograma de DXR de los polvos de SnO;




4.3. Respuesta de sensado de CO3

La respuesta de los sensores se evaluo con los valores de resistencia obtenidos
experimentalmente con el equipo mencionado en la seccion 3.6.3. El valor de la
respuesta se calculé6 como la relacion entre la resistencia del sensor en el gas y la

resistencia en el aire como se expresa a continuacion:

Ry

r=—

Rq
Donde: r= Respuesta del sensor, Rg= Resistencia del sensor en el gas,
Ra= Resistencia del sensor en el aire. Ademas, a partir de la respuesta transitoria

se calcularon los valores de sensibilidad, tiempo de respuesta y de recuperacion.

4.3.1.1 Respuesta de los sensores de SnO:2 con Pt

Como se puede observar en las figuras todas las muestras exhibieron
caracteristicas de deteccion tipo interruptor después de la exposicion al CO2 a
100°C. El comportamiento de deteccidén de todos los sensores es como la tipica
sefal de un semiconductor de éxido de metal tipo n (es decir, un aumento en la

resistencia eléctrica por un gas oxidante) [162].

Es evidente que la respuesta del sensor aumenta en todos los casos cuando se
expone a una mayor concentracion de CO2 debido al aumento de las reacciones

superficiales entre el oxigeno adsorbido y las moléculas de CO2[163].

En la figura 4.7 (a) y (b) podemos observar la influencia de la adicion de platino, en
una concentracion de 103y 10* M se reduce el valor de la respuesta en todas las
concentraciones de COz. Por ejemplo, la muestra de SiP-SnO2 del sensor 1 tuvo

un valor de respuesta de 4, mientras que la misma muestra con una concentracién




de platino de 1x10® M tuvo una respuesta de 2.5 (ver tabla 3). Este

comportamiento representa una posible disminucion de sitios disponibles de

adsorcion de oxigeno.
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Fig 4.7 Respuesta transitoria de las muestras de Psi- SnO2 y CSi-SnO; con Pt en diferentes
concentraciones como se indica: (a) 1x10- M; (b) 1x10** M, en un ambiente de CO:

500

600

Resistencia (Ohm)

Tabla 3

80.0k

Sensor 2

Concentracion de Platino 1x10™ M

60.0k
40.0k |
20.0k |

0.0 -

—CSI-SHOZ-PT 10%

5% (b)

80.0k |
60.0k |-
40.0k |
20.0k

— CSi-Sn02 10%

5%
1%

60.0k
40.0k

20.0k

——PSi-Sn0,-Pt

1%

150.0k
100.0k |
50.0k

h 1 " i "
—— PSi-Sn0,
0,
. 5%

0.0
0

100 200 300 400 500 600
Tiempo (s)

Respuesta de los sensores 1y 2 para diferentes concentraciones de CO:

Muestra Sensor 1 Sensor 2

Configuracién ~ SIC-SnOz SIC-8nOzPt. SIP-Sn0z " S'O%  SiC-Sn0;  SIC-8n0z- Pt SiP-Sn0z S S1O%
Respuesta en 13 1 4 25 2.2 1.8 46 25
1% de CO, : : : : : :
Respuesta en

5 9% de COp 1.4 1.1 45 28 28 28 6 29
Respuesta en 16 12 52 3 43 3.2 7 3.3

10 % de CO:

Nota. La concentracion de platino utilizada en los sensores 1y 2 es de 1x10% y 1x10*# M y respectivamente




Resistencia (Ohm)

En la figura 4.8 se muestra la respuesta obtenida para los sensores (a) PSi-SnO2-

Pt 1x10° y (b) Psi-SnO2-Pt 1x10® M. En ella se puede ver un cambio en la

resistencia. Esto nos habla de un aumento en la sensibilidad que se atribuye a la

concentracion de platino utilizada, ademas, estas concentraciones de platino

también contribuyen a disminuir el ruido sobre todo en los sustratos de silicio

cristalino. En la tabla 4 se reportan los valores de respuesta de los sensores 4 y 5,

en ambos sensores se incrementd ligeramente la respuesta, a excepcion de la

configuracion de SiC-SnO2-Pt del sensor 5 la cual registro la mayor respuesta de

todos los sustratos cristalinos utilizados con un valor de 5.1.
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Fig 5.8 Respuesta transitoria de las muestras de Psi- SnO2y CSi-SnO, con Pt en diferentes
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concentraciones como se indica: (a) 1x10-5 M; (b) 1x10¢ M, en un ambiente de CO:




Tabla 4

Respuesta de los sensores 2 y 4 para diferentes concentraciones de CO:

Muestra Sensor 3 Sensor 4

Configuracion ~ SiC-SnOz  SiC-SnO2.Pt.  SiP-SnO2 SiP-gtnOz- SiC-SnO2  SiC-Sn02- Pt SiP-Sn0O: SiP-FS)tnOz-
indeco. 28 %2 sz a2 2w 4
?‘j/f%iegtc‘;‘ze“ 3.1 3.6 7 6.5 2.7 3.4 4.8 6.3
o 38 43 76 8.1 3.4 5.1 7 82

Nota. La concentracion de platino utilizada en los sensores 3y 4 es de 1x10% y 1x10° M y respectivamente

En la figura 4.9 (a) se puede observar transientes bien definidos en las muestras
que contienen platino en una concentracion de 1X107. Ademas, se encontré que
esta es la concentracion optima de platino, debido a que se alcanzé un valor de
respuesta de 20 (ver tabla 5). Del mismo modo, en la figura 4.9 (b) podemos
observar los transientes bien definidos, pero sin un cambio significativo en la
resistencia. Esto se debe a la pequefa concentracion de particulas de Pt,

practicamente las reacciones ocurren sobre la superficie de SnOz.
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Fig 4.9 Respuesta transitoria de las muestras de Psi- SnO2 y CSi-SnO; con Pt en diferentes
concentraciones como se indica: (a) 1x107 M; (b) 1x108 M, en un ambiente de CO:




Tabla 5

Respuesta de los sensores 5 y 6 para diferentes concentraciones de CO:

Muestra Sensor 5 Sensor 6

Configuracién ~ SIC-Sn0z  SIC-SnOzPt SP-Sn0z o' '07  SiC-Sn0;  SIC-Sn0z-Pt SP-Sn0; O S1O%
?‘j/f‘:‘:eétgze“ 13 17 56 132 2 22 7 7.4

?‘j/fz‘fggze“ 16 2 6.5 155 2 3.4 134 136

e 1w v m w w w W

Nota. La concentracion de platino utilizada en los sensores 5y 6 es de 1x107 y 1x108 M y respectivamente

4.3.1.2. Respuesta de los sensores de SnO2 con Pd

La figura 4.10 muestra los resultados de los sensores 7 y 8 con una concentracion
de paladio de (a) 1x10 y (b) 1x10* respectivamente. En la fig 4.10 (a) hay un
ligero incremento en la respuesta de las muestras que contienen paladio,
contrariamente a los sensores de platino que presentaron una disminucion usando

esta concentracion.

Del mismo modo, en la grafica 4.10 (b) se puede ver curvas bien definidas y picos
grandes y estables en los sustratos que contienen Pd, lo cual nos habla de una
respuesta mejorada. Lo anterior se confirma en la tabla 6, en donde se reporta un
valor de respuesta de 6.4 para la configuracion SiP-SnO2-Pd expuesta a una
concentracion de 10% de CO2. Este comportamiento sugiere que Pd favorece la

creacion de nuevos sitios de adsorcion de oxigeno.
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Fig 4.10 Respuesta transitoria de las muestras de Psi- SnO;y CSi-SnO; con Pd en diferentes
concentraciones como se indica: (a) 1x10- M; (b) 1x10-* M, en un ambiente de CO:

Tabla 6

Respuesta de los sensores 7 y 8 para diferentes concentraciones de CO:

Muestra Sensor 7 Sensor 8

Configuracién ~ SIC-Sn0z SIC-Sn0zPt. SP-Sn0z O '%7  SiC.8n0;  SIC-Sn0z Pt SIP-Sn0z S orO%
Respuesta en

1% de CO; 1.2 14 17 23 15 28 3 44
Respuesta en

5% de CO; 14 15 2 3 18 37 4 55
Respuesta en 15 1.7 2.3 35 2 47 5 6.4

10 % de CO:

Nota. La concentracion de paladio utilizada en los sensores 7 y 8 es de 1x10% y 1x10*# M y respectivamente




A partir de una concentracion de Pd de 1x10-° la respuesta comienza a disminuir,

si bien esta concentracion aumenta ligeramente la respuesta en comparacion con

las muestras de SnOz2 (ver fig. 4.11 (a)), la respuesta es menor a la obtenida en el

sensor 8 (ver tablas 6y 7).

En la figura 4.11 (b) se muestra los resultados de SnO2 puro y SnO2 con Pd con

una concentracion de 1x10%, en ella se puede apreciar una respuesta disminuida

(ver tabla 7), no obstante, esta concentracion permite a la muestra de SiC-SnO2-

Pd estabilizarse una vez que el CO2 se ha desorbido, regresando a los valores de

resistencia muy cercanos a los iniciales, este comportamiento indica que el sensor

presenta una buena reversibilidad.
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Fig 4.11 Respuesta transitoria de las muestras de Psi- SnO:y CSi-SnO: con Pd en diferentes
concentraciones como se indica: (a) 1x10°° M; (b) 1x10° M, en un ambiente de CO,




Tabla 7

Respuesta de los sensores 9 y 10 para diferentes concentraciones de CO:

Muestra Sensor 9 Sensor 10

Configuracién ~ SIC-Sn0z SIC-SnOzPt. SP-Sn0z O S1O%  SiC-Sn0;  SIC-SnOz- Pt SiP-Sn0; S 51O
':ﬁ/f%‘;egtgze" 18 1.9 34 4.1 12 2 26 27
e .

Nota. La concentracion de paladio utilizada en los sensores 9y 10 es de 1x10°% y 1x10% M y respectivamente

En la figura 4.13 se puede observar que los sensores 11 y 12 disminuyeron su
respuesta cuando se utilizaron concentraciones de paladio de 1x10-7 y 1x10-8. En
la tabla 8 se puede apreciar que los valores de respuesta de los con paladio soy
muy similares al de los sustratos que unicamente tienen SnO2, esto nos sugiere
que las concentraciones pequefias no contribuyen a la formacion de sitios activos

y las reacciones ocurren sobre la superficie de SnOx2.
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Fig 4.12 Respuesta transitoria de las muestras de Psi- SnO:y CSi-SnO: con Pd en diferentes
concentraciones como se indica: (a) 1x107 M; (b) 1x10% M, en un ambiente de CO,




Tabla 8

Respuesta de los sensores 11 y 12 para diferentes concentraciones de CO:

Muestra Sensor 11 Sensor 12

Configuracién ~ SIC-SnOz  SIC-SnOzPt.  SiP-Sn0z " SM'%%  SiC-Sn0;  SIC-SnOz- Pt SiP-SnOz  SiP-SnOz- Pt
;ejep‘éeos:a ent 15 15 27 26 2 1.4 25 1.2
;ejep‘éegza ens 2 1.8 35 3.2 2.4 1.6 3.2 2.8
Respuesta en 25 2 4 3.9 26 2 35 3

10 % de CO:

Nota. La concentracion de paladio utilizada en los sensores 11y 12 es de 1x107 y 1x10°8 M y respectivamente

4.3.2. Sensibilidad

A partir de las curvas de resistencia electrica se calculé el porcentaje de

sensibilidad utilizando la ecuacion:

(%)s = 8
S =% —

2 x100

Donde: Ra= Es la resistencia del sensor en aire. Rg= Es la resistencia del sensor

cuando se expone al gas objetivo.




4.3.2.1 Sensibilidad de platino

En la figura 4.13 se muestra la sensibilidad obtenida de cada uno de los sensores
con diferente concentracion de platino. Al comparar el valor de sensibilidad en los
sustratos de silicio porosos vs silicio cristalino, se puede observar que todas las
muestras porosas con SnO2 presentan mayor sensibilidad en un factor de 1.7, en
promedio. Asi mismo, las muestras porosas con aditivo independientemente de la
concentracion de este la sensibilidad se incrementa, en promedio, en un factor de
1.2. Este hecho se relaciona con el aumento del area superficial, y la distribucion
homogénea de las particulas de SnO2 como se mostré en las micrografias de la

seccion 4.1.

Por otra parte, en las figuras 4.13 (a) y (b) claramente se observa una disminucién
de la sensibilidad en los sustratos que contienen platino en una concentracién de
1x103 y 1x104.
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La explicacion de este comportamiento no es sencilla, debido a que como se
discutié anteriormente, diversos factores influyen en la sensibilidad, por lo que no
es posible atribuir este comportamiento a una sola variable, sino que es necesario

evaluar este hecho en conjunto.

En primer lugar, la superficie mostrada en las imagenes SEM de ambos sustratos,
revelaron que las particulas de SnO2 se encontraban muy dispersas
principalmente en los sustratos cristalinos, por lo que los granos no estan
conectados, razén por la cual no se lleva a cabo el proceso de transduccion. El
otro factor que considerar es la concentracion de platino utilizada, de acuerdo con
el mecanismo de sensado la adsorcion de las especies de oxigeno en el aire
extrae los e- del SnO2 formando una capa de deplecion permitiendo la creacion de

sitios activos, en donde la molécula de CO2 va a reaccionar.

Al anadir platino, este reside en la superficie de SnO2, y por la naturaleza
catalizadora del Pt se facilitan las reacciones quimicas entre el Pt y CO2 a traves
del “efecto de derrame,” [112] sin que la resistencia se vea afectada y el proceso
de deteccion ocurre de la misma manera con o sin aditivo [18]. Mientras que los
procesos de adsorcion y desorcion ocurren al azar, la adsorcién se considera
cuando existe un sitio vecino vacio, y la desorcién ocurre si el elemento esta
cubierto [164].

Con base a la sensibilidad de los sensores reportada en la fig. 4.13 se propone
que a mayor concentracion de Pt se adsorbe una concentracion mayor de
oxigeno, aumentando el numero de sitios activos. Cuando se expone al CO:2 este
no alcanza a ocupar todos los sitios, por lo que estos son ocupados por el CO de
los productos. Una vez que se detiene el flujo de gas, el mondxido de carbono no
alcanza a desorberse completamente [164]. Por tanto, las moléculas de CO deben
reaccionar con el Pt para que el oxigeno pueda ser adsorbido nuevamente y
queden disponibles los sitios activos, mientras esto no ocurra las especies de
oxigeno de la atmosfera son adsorbidas en la superficie de SnO2 reaccionando en

el limite de fase SnO2- Pt y posteriormente migra hacia el Pt [165] .




Asi, el aumento o la disminucidn de la sensibilidad depende de la cantidad de
particulas de SnO2 adyacentes al Pt, del tamafo de grano, asi como de su

distribucién. El mecanismo propuesto se ilustra en la Fig. 4.14.

(a) Cox
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Fig 4.14. Mecanismo propuesto sobre una superficie de SnO2 con Pt soportado en: a) Silicio
cristalino b) Silicio poroso




Este mecanismo explica también el comportamiento todas las graficas mostradas
en la figura 4.13. De las cuales podemos sacar la conclusién de que, a mayor
concentracion de platino, mas especies de CO quedaran atrapadas lo cual
provoca la saturacion del catalizador disminuyendo los sitios activos y como
consecuencia la sensibilidad. De manera contraria, concentraciones a partir de
1x10-% de Pt permiten que una menor cantidad de CO quede atrapada permitiendo
la adsorcidn de oxigeno y mejorando la sensibilidad (ver fig. 4.13 (c) y (d)). Esto se
puede comprobar en la Fig. 4.14 (e) la cual muestra la sensibilidad obtenida para
una concentracion de 1x10-7 M de platino. Utilizando esta concentracion se logré
aumentar la sensibilidad en promedio 15 % en silicio poroso y 18% en silicio
cristalino. A partir de una concentracion de 1x10- los resultados son muy similares
a los de SnO:2 (ver fig. 4.13 (f)) lo que sugiere que hay muy pocas particulas de Pt

en la superficie de SnO:2

4.3.2.2 Sensibilidad de Paladio

En la figura 4.15 se muestra la sensibilidad obtenida para los sensores de SnO2
con paladio, sobre silicio poroso y silicio cristalino. En todas las graficas de la
figura 4.15 se puede apreciar que la configuracién SiP-SnO2 presenta mayor
sensibilidad en comparacién con la configuracion SiC-SnO2 en un factor de 1.5

cuando se expone a una concentracion de 10% de COo..

Ademas, en la 4.15 (a) se puede ver que el Pd en una concentracién de 1x103 M
aumenta 12% la sensibilidad tanto en silicio poroso como cristalino, cuando se

expone a 10 % de COa.

De la misma forma, concentraciones de Pd 1x10* a 1x10° incrementan la
sensibilidad en un rango de entre 5 a 14 % (ver fig. 4.15 (b)-(d)). Concentraciones

menores de paladio disminuyen la sensibilidad (ver fig. 4.15 (e) y (f))
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Estos resultados nos sugieren que los atomos de Pt proporcionan lugares de
adsorcion inicial para el COz2 a través de la formacion de valencias libres. Estudios
anteriores sobre la presencia de Pd en SnOz2, consideran que el Pd se dispersa en
racimos muy pequefios sobre la superficie de SnOz, uniéndose probablemente, a
la superficie del oxigeno de la red cristalina [166]. EI mecanismo propuesto se

ilustra en la Fig. 4.16.

CcO

Fig 4.16. Mecanismo “spillover” sobre una superficie de SnO, con Pd




Es por ello, que la sensibilidad de los sensores incremento cuando se usaron
concentraciones mayores de Pd, encontrandose 2 concentraciones optimas 1x10-3
y 1x10 M, contrariamente a lo que sucede en los sensores de Pt, en los cuales a
mayor concentracion de platino la sensibilidad disminuye. La figura 4.17 muestra
la sensibilidad de los sensores de SiC y SiP en funcion de la concentracion de

platino y paladio utilizado.
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4.3.5. Tiempo de respuesta

El tiempo de repuesta se calculé como el tiempo que lleva generar un cambio del
10% en el valor inicial de resistencia en la superficie del sensor hasta que alcanza
un cambio del 90% [167].

4.3.5.1 Tiempo de respuesta de Platino

En la fig. 4.18 se muestra el tiempo de respuesta para los sensores de SnO2 y
SnO2-Pt, soportados sobre silicio cristalino y silicio poroso en funcion de la
concentracion de CO2. En las figuras 4.18 (a) y (b) se puede observar que los
sustratos cristalinos registraron un tiempo de respuesta menor en comparacion
que los sustratos porosos, esto sucede porque el material se encuentra mas
cercano a la superficie del silicio. También, claramente se aprecia que la
configuracion SiP-SnO2-Pt del sensor uno tarda alrededor de 15 s mas en
reaccionar en las concentraciones de 1 y 5 % de COg2, en comparacion con
SiP-Sn0Oz2 que, en condiciones iguales, registraron un tiempo de respuesta de 41y
56 s.

Lo mismo ocurre en sensor dos, (configuracion SiP-SnOz2) el tiempo de respuesta
fue de 53 y 56 s en las concentraciones de 5y 10 % de CO2, mientras que la
configuracion Psi-SnO2 tuvo un tiempo de respuesta de 45 s en ambas
concentraciones de COz2. Contrariamente, la configuracién SiC- SnO2-Pt disminuyd
el tiempo de respuesta en todos los sensores, excepto en el sensor dos, en donde
la respuesta se increment6 alrededor de 5 s en las concentraciones de 5y 10% de
CO:a.

La fig. 4.18 (c)-(f) revelan que las concentraciones de 1x10° a 1x10® de Pt no
influyen significativamente el tiempo de respuesta, ya que como se puede apreciar
en las graficas, es muy similar a las muestras que solo contienen SnO2. Cabe
sefalar que en ningun caso los sensores presentaron un tiempo de respuesta

mayor a 1 minuto, tiempo registrado por los sensores comerciales [168, 169] .
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Fig 4.18 Tiempo de respuesta de los sensores en funciéon de la concentraciéon de CO; (a)
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4.3.5.2 Tiempo de respuesta de Paladio

En la figura 4.19 se muestra el tiempo de respuesta de los sensores 7 a 12. En
419 (a) podemos observar que la configuracion SiP-SnO2-Pd reacciono
ligeramente después que la configuracion PSi-SnO2 en 1% de CO2. En una
concentracion de 5% la configuracion SiP-SnO2-Pd registré un tiempo de 50 s, 11
s mas que la configuracion SiP-SnO2, mientras que para una concentracion de
10% del mismo gas la muestra SiP-SnO2-Pd tardo alrededor de 30 s mas en
reaccionar. Por otra parte, la configuracion SiC-SnO2-Pd registré un tiempo de 35
s en todas las concentraciones de COz2, a diferencia de la configuracion SiC-SnO2

que tardé mas de 45 s en reaccionar.

En sensor 8 el tiempo de respuesta fue menor en las configuraciones SiP-SnO2-
Pd y SiC-SnO2-Pd que registraron un tiempo en un rango de 27 a 38 s, en
contraste con las muestras SiP-SnO2y SiC-SnOz2 las cuales registraron un tiempo
mayor a 30s (ver fig. 4.18 (b)).

La concentracién de paladio de 1x10° M mejora ligeramente el tiempo de
respuesta de la configuracion SiP-SnO2-Pd cuando se expone a 1% y 5% de COz,
no obstante, en concentraciones 10 % de CO:2 el tiempo de respuesta se
incrementa 2 s (ver fig. 14.19 (c)). Por otro lado, la configuracién SiC-SnO2-Pd

incrementa 9 s el tiempo de respuesta en comparacién con SiC-SnOa.

En la figura 14.19 (d) podemos observar que la concentracion de paladio de 1x10
disminuye 3 s el tiempo de respuesta en los sustratos porosos y lo aumenta 4 s en

sustratos cristalinos.

La concentracién de 1x107 M de Pd aumentan alrededor de 3s el tiempo de
respuesta en los sustratos porosos y en los sustratos cristalinos (ver fig. 4.19 (e)).
Mientras que la configuracion 1x10% M de Pd incrementd el tiempo de respuesta
en un rango de 10 a 15 s en los sustratos porosos y entre 1 y 7 segundos en

sustratos cristalinos.
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Fig. 4.19 Tiempo de respuesta de los sensores en funcién de la concentraciéon de CO; (a)
Sensor 7 SnO; con 1x10-3 M de Pd; (b) Sensor 8 SnO. con 1x10# M de Pd; (c) Sensor 9 SnO;
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4.3.6. Tiempo de Recuperaciéon

El tiempo de recuperacién se defini6 como el tiempo necesario para que la
respuesta del sensor después de desconectar el gas objetivo alcanzara un 10 %

de su valor inicial.

4.3.6.1 Tiempo de recuperacion de Platino

Como se puede observar en la fig. 4.20 todas las muestras de silicio cristalino
lograron desorber el gas debido a que su estructura compacta no permite la

infiltracion de este.

Como se puede observar en la figura 4.20 (a) la configuracion PSi-SnO2 tuvo un
tiempo de recuperacion ultrarrapida de 4 s en una concentracion de 1% de COg, al
aumentar la concentracion del gas el tiempo de recuperacion también fue
incrementando hasta alcanzar un valor de 56 s en 10% de COz. En el caso de PSi-
Sn0O2-Pt y CSi-SnOz2 no lograron desorber el gas en concentraciones de CO2 de 1
y 5%. En contraste, la configuracién CSi-SnO2-Pt se recuperd ultrarrapido de 3, 8

y11sen 1,5y 10 % de COz respectivamente.

En el sensor dos, la configuracion PSi-SnOz no alcanzé a desorberse en ninguna
concentracion de gas, a diferencia de PSi-SnO2-Pt que le tomd entre 44 y 55 s

desorber las concentraciones de gas anteriormente mencionadas (ver fig. 4.20
(b)).

Los sensores tres y cuatro tuvieron un comportamiento similar, es decir, la
configuracion PSi-SnO2 no logré desorber el gas en ninguna concentracion y la
configuracion CSi-SnO2-Pt registro un tiempo de recuperaciéon menor a 60 s en las

tres concentraciones de gas.




La concentracion 1x10”7 M de Pt influyéd de manera importante en el tiempo de
recuperacion, ya que como se puede apreciar en la fig. 4.20 (e) la configuracion
PSi-SnO2 tardé 30 s menos que SiP-SnO2 en desorber el gas. En el caso de
SiC-SnO2 en concentraciones de 1 y 5% de gas no alcanzé a recuperarse, en 10
% de COz2 tardo 122 s en recuperarse, sin embargo, con 1x10-7 de Pt la muestra
logré desorber el gas en 35, 63 y 72 s, en las concentraciones anteriormente

mencionadas.

Por otro lado, el sensor 6 aunque presentd tiempos de recuperacion rapidos (20s
aproximadamente) no se puede atribuir este comportamiento a la concentracion
de platino usada, ya que como se puede observar en la fig. 4.20 (e) el tiempo de
recuperacion es similar al de las muestras con SnO2 puro, a excepcidon de la
configuracion SiC-SnO2-Pt que disminuyé el tiempo de recuperacion 50 s en 10 %
de COa.
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Fig. 4.20. Tiempo de recuperacion de los sensores en funcién de la concentracién de CO-
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4.3.6.2 Tiempo de recuperacioén de Paladio

El tiempo de recuperacion para los sensores con paladio se reporta en la figura
4.19, donde se puede observar que, no todas las concentraciones de paladio
disminuyen el tiempo de recuperacion, sino que algunas lo incrementan
notablemente, sobre todo en los sustratos de silicio poroso, como puede
apreciarse en la imagen 4.19 (a) en donde podemos notar que la concentracién de
1x10® M de Pd incrementa 45s el proceso de desorcion. Esto se debe
probablemente a que una de las funciones del paladio es la creacion de sitios
activos, al utilizar concentraciones altas, se crea una mayor cantidad de sitios
activos por lo que se adsorbe mas gas y el proceso de desorcion tiende a llevarse
en mayor tiempo. De ahi la importancia de elegir correctamente la concentracion

del aditivo.

En secciones posteriores se exponia que la concentracion de 1x10* logro
optimizar la sensibilidad, asi como el tiempo de respuesta, también logro disminuir
el tiempo de recuperacion, sobre todo a una concentracion de 10 % de CO:2 que

registro un tiempo de 50 s,

De igual la concentracion de 1x10° se aprecia con mayor un cambio, no obstante,
esta concentracion solo es favorable cuando se utiliza en silicio poroso, ya que

para silicio cristalino es mejor disminuir la concentracién de platino a 1x10-®

Asi mismo, se encontré que las concentraciones de 1x1028 y 1077 en ninglin caso
son favorables.
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4.4. Comparacién de la sensibilidad obtenida en esta investigacién con
trabajos publicados

Como se menciond en el capitulo 1, los sensores de SnO2 para la deteccion de
COz2, han sido poco explorados, y el numero se reduce aun mas para sensores
fabricados con SnO2 depositado en silicio cristalino y poroso. Los antecedentes
mas proximos se encuentran en las investigaciones realizadas por los doctores
T.V.K. Karthik, L. Martinez, y V. Agarwal. En sus investigaciones, se reportan las
mismas condiciones utilizadas en este trabajo con la diferencia de que ellos no
modificaron la superficie con ningun tipo de aditivo. A partir de esta modificacién,
se logro incrementar la sensibilidad de los sensores y se disminuyo el tiempo de

respuesta, de recuperacion y la temperatura de operacion.

En la tabla 9 se muestra la comparacion de la sensibilidad obtenida en este trabajo

con trabajos publicados recientemente.

Tabla 9

Comparacion de las caracteristicas mas importantes de los sensores CO: fabricados con

SnO:
Sensor Concentraciéon Sensibilidad Tiempo  Tiempo de Temp. de Ref.
de CO2 de Res Rec Operacion
Sn02-ZIF-67 5000 ppm 16.5 % 16's 25s 250°C [170]
La-SnO: 1000 ppm 3.7 24's 92s 300 °C [171]
LaFeOs/ SnO2 4000 ppm 3 20s - 250°C [172]
SnO: 15% 19 80s 88s 300 °C [106]
Sn0:2-Pt 10% 98% 52s 27 s 100 °C En este
- trabajo
(concentracion
de Pt= 1x107)
SnO2-Pd 10% 85% 28s 95s 100 °C En este
trabajo

(concentraciéon
de Pd= 1x10%)




CAPITULO V. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

En esta investigacion se han obtenido, con resultados satisfactorios, diferentes
sensores quimicos (SiC-SnOz2, SiP-SnO2, SiC-Sn02-Pt, SiP-Sn02-Pt, SiC-Sn0O2-Pd
y SiP-SnO2-Pd) para la deteccién de didéxido de carbono, en un rango de

concentraciones de 1 a 5 % a una temperatura de 100 °C.

Se descubrié que las peliculas de SnO2 dopado con platino y depositadas sobre
silicio macroporoso, aumentan la respuesta de deteccion en un factor de 3 con

respecto a las peliculas depositadas en SiC. El anélisis SEM confirma la formacion

de poros con un tamafio de (~ 1.5 ym). La concentracion éptima de Pt es de 1x10-

M, presentando una sensibilidad del 94% a una concentracién de CO2 del 10% a
una temperatura de funcionamiento de 100 ° C. En el caso de Pd la concentracion
1x10 obtuvo la sensibilidad maxima (~80 %) a una concentracion de CO2 de 10%
y utilizando una temperatura de funcionamiento de 100 °C. Cabe sefialar que
todas las muestras mostraron una mejor sensibilidad en sustratos porosos dado
que la cantidad de material depositado por unidad de area involucrada en la

deteccién se incrementd, lo que aumenté aun mas la respuesta de deteccion.

Esta investigacion aporta informacién sobre las caracteristicas del sensor que
mejoran o disminuyen en funcién de la concentracion de los aditivos. Se encontro
gue una concentraciéon alta de platino mejora el tiempo de recuperacion, pero se
disminuye la sensibilidad. El tiempo de respuesta se mejora afiadiendo Pd en una
concentracion de 1x10*%. Esta informacion es crucial para el disefio de nuevos

sensores.




5.2 Recomendaciones

Aunque estos dispositivos se pueden usar en diversas aplicaciones tales como
control de calidad del aire, deteccion de fugas, etc., debido a que operan a una
temperatura relativamente baja, tienen un buen tiempo de respuesta y
recuperacion, y exhiben una gran sensibilidad; se recomienda realizar estudios de
quimica superficial, para tener una mayor comprensién de como los aditivos
mejoran el desempefo del sensor, asi como para confirmar el mecanismo de

deteccion.

En cuanto a la fabricacion de sensores, se debe mejorar la técnica de depdsito de

las nanoparticulas de SnO2 con el fin de obtener peliculas delgadas homogéneas.

Ademas, es conveniente utilizar un sistema que controle y registre de manera
sencilla la temperatura durante las pruebas de sensado, con el fin de aumentar la

confiabilidad en las mediciones.
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Anexo 1. Calculo de solucién para realizar la sintesis de

oxido de estano.

Precursor: Cloruro de estafio dihidratado (SnClse2H20)

Agente precipitante: Urea (NH2CONHz2)

Solvente: Agua desionizada

Concentracion: 0.1 M

Volumen: 30 ml

Formulas utilizadas:

Molaridad= n/V-----(ec.1) no. de moles = g/PM------- (e.c.2)

Despejando obtenemos:

g= M*V*PM (ec.3)

Donde:
M= Molaridad

V= Volumen

PM= Peso molecular
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Calculo del peso molecular del precursor:
Sn=118.71

0=15.999

Cl=35.453

H=1.007

PM de SnCl2e2H20= (118.71) +2(35.453) +2[2(1.007) +15.999)]
PM= 225.65

Calculo del peso molecular del agente precipitante:

N= 14.006

H=1.007

C=12.010

0=15.999

PM de NH2CONH2= 14.006 +2(1.007) +12.010+15.999+14.006+2(1.007)
PM= 60

Calculo de la masa:

Sustituyendo en la e.c. 3 para SnCl2e2H20 obtenemos:

g= 0.1*0.03* 225.65

g= 0.6769

Sustituyendo en la e.c. 3 para NH2CONH2 obtenemos:

g= 0.1*0.03* 60

g=0.18

Por lo tanto, se mezclan 0.6769 g de cloruro de estafio en 30 ml de agua
desionizada y 0.18 g de urea para obtener los polvos de 6xido de estano.




Anexo 2. Calculo del flujo volumétrico del CO:

Datos:

PM del Aire= 28.966 g/mol

PM del CO2= 44.01 g/mol

Volumen de la cdmara de sensado= 0.6 | = 0.0006 m3
Constante de los gases (R)= 8.3145 m3Pa K-'mol"'
Presion 1(P1) = 1 atm =101.325 KPa

Temperatura 1 (T1) =25 °C =298 K

no. de moles 1 (n1) = (P1*V) / R*T1) = 0.024537 moles
masa 1= (n1* PM aire) = 0.0710729 gramos

Presion 2=0.010101 atm

Temperatura 2=25°C = 298 K

no. de moles 2 (P2*V) / R*T2) = 0.000248 moles
masa 2 (n2* PM de COz2) = 0.010908 gramos

Porcentaje de CO2 en la cdmara = (P2/P2+P1) * 100 =1 %

% CO2 P2 (Kpa)

1 1.0234
5 5.3328
10 11.2583
15 17.8808
20 33.775




Anexo 3. Caracterizacion electrica en KickStart

Paso 1: Al abrir el programa, aparecera la siguiente ventana

Start Page
8= ey KickStart Test..

&5 Open Kickstart Test..

Recent Tests
EJEMPLO1 kst
EJEMPLO. kst
EJEMPLO kst
L2 kst
L3.kst

GRectangular.kst

KickStart

Leamn More

Welcome to KickStart

KickStart is an integrated measurement tool that enables you to quickly get results from your
instruments.

To get started:

1. Create a New test project. E

2. Select your instrument. % Right-click to add instrument

3. Choose your test type. -c‘ Right-click to add test type

P

4. Start your test.
Y A

For more details, click the question mark icon ? in the upper right corner of the window to open the
KickStart Software Quick Start Guide.

Paso 2: Seleccionar la opcion “New KickStart”
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Instruments

E &
New )

Start Page

B Ney K

=

Start Test..,

Cpen KickStart Test..
Recent Tests

3
B EJEMPLOH kst

L3.kst

GRectangular.kst

KickStart

Graph
Image

Leam More

Welcome to KickStart

KickStart is an integrated measurement tool that enables you to quickly get results from your
instruments.

To get started:

1. Create a New test project. E

2. Select your instrument. % Right-cl

o add instrument
3. Choose your test type. :‘i Right-click to add test type

4. Start your test.

For more details, click the question mark icon ? in the upper right corner of the window to open the
KickStart Software Quick Start Guide.

Paso 4: Se elige la carpeta destino, y se coloca un nombre al archivo. Seleccionar

guardar.

= New KickStart Test Ex
A » Esteequipo » Documentos » Keithley Instruments + KickStart + vl e Buscar en Kick 3
Organizar = Nueva carpeta &
© Favoritas Wanitne Tipe Tamafio
& Descargas Eduardo Carpeta de a
B Escritorio Erik 2012016 Carpeta
Il Sitios recientes Example Projects Carpeta
learthile peta
& Este equipo laboratorio arpeta de a
8 Descargas notas Carpeta de
| Documentos
e Escritoric
& Imagenes
W Musica
& Videos
iy Disco local (C:)
—w Reservado para el sic
\—a Disco local (1)
€ Red
Nombre: | ejemplo p
Tipo: | KickStart Test (".kst) ~
= Ocultar carpetas Cancelar
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Paso 5: Una vez realizado esto, se elige el modelo de fuente como se muestra a
continuacién

KickStart - ejemplo

Image

JueY) JUatInIsY|

uopzngy

=]
B
et
&
W

1 2

Select Discovered Select Test Type
Instrument

{1 e
==

Select Instrument

‘EEEEC)

Del lado izquierdo de la pantalla se desplegara una lista de los diferentes modelos
de fuentes. Para este estudio se selecciona el modelo 2400:1, para afiadirla se da

clic con el botén secundario y elige la opcion “Add Instrument”




KickStart - ejemplo

Instruments

v Graph
Format

MODEL 240041,
| * Add Instrument

SMU Simuld

DAQ Simulator

DMM Sirnulator

4 General =
Address GPIB0:24=INST
FirmwareVe €32 Oct 4201
Instrument: MODEL 2400:1 =

P InstrumentC 1 item 1 2 3
InstrumentC GPIB
heck] MONE 2300 ﬁe’rﬂf;ZiTTEd and Run
Part N/A

Select Test Type Configure Test

SerialNumbi 4063974 2 e .'.‘,:“:
Tephiode D 4 : 2

v

P

Paso 6: Posteriormente se elige el tipo de prueba a realizar. Nuevamente, del lado
izquierdo se desplegara una lista de opciones, clic derecho sobre la opcién “IV-
Characterizer’ y se selecciona la opcién “Add Test Type”
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LoneInGjucy juatnisu|

KickStart - ejemplo

Instruments

Graph

Image

Communication Terminal

Select Discovered

2 3

Configure Test

Select Test Ty
and Run

KickStart - ejemplo

sjemplo

Source Measure  Sheet Graph Notes

Channel Brow:

<

Source Settings

Source Mode: | Voitage Sweep

Stepper
Sweep Type:

Start Voitage:
Stop Voltage:

Step Voltage:

#* OF Steps:

Voltage Range:

Select Test Type

Select Instrument

e B\ o

Measure Settings
Measure Current

[4] Enable Range:

Min Autc Range:
Measure Voltage
[ Enable

Measure
1 Enable Range:

Min Auto Range:

Start Test

. 12:48 p. m.
*  23/06/2016°




Ahora se procede a configurar el equipo. En Source Mode elegimos la opcion

Voltage Bias.

Se cambia el voltaje a 3, el valor de la corriente utilizamos el que esta por default.

Luego ingresamos el numero de mediciones y fijamos el tiempo de delay en 1 s.

Por ultimo, se seleccionan las casillas de corriente, voltaje y resistencia que

aparecen del lado derecho, como se muestra en la imagen

i: KickStart - ejemplo

Instruments

B &

New Ipes =]

Format
=
ejemplo

Source Measure  Sheet Graph Notes  Help

Channel Browser

4 >

Measure Settings

531 UORRINDYUCY JUAINIISY|

Source Settings
Measure Current

Source Mode: | Voltage Bias [#] Enable Range:

Min Auto Range:
Voltage Level

Voltage Range: Measure Voltage

Current Limit: . kEnable Type:

# Measurements:
Measure Resistance
b = =
LD [ ] Enable Range:
Min Auto Range:

Pulse Configuration

e
S

Select Instrument Select Test Type Start Test

1248 p. m.

(== e g P E ) b aernie I




Paso 8: Finalmente, se da clic en Start Test para iniciar la medicion.

Nota: Una vez iniciada la medicidn, no se debe interrumpir, de lo contrario los

datos no se almacenaran y sera necesario repetir todos los pasos anteriores.
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