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RESUMEN 

Se han elaborado películas delgadas de óxido de titanio (Ti02) usando la técnica 

de rocfo pirolítico ultrasónico, a partir. de aéetil-acetonato de óxido de titanio (IV) 
" ·- . . ' ' ' ' .. ' . ·- ' 

(TAAc) como niateriál 'füente.\a concemtraciÓÍl de la solución de partida fue 

0.05M.La tefl1p~réltüra deS~bstrat:a-se v~riÓ;desde.los 300ºC hasta los 550ºC. Se 

ha determinadó que:, ·01 '°rlÍ~teri~i ~l~bÚa~cf ·~;.:~,s~nta las siguientes cara~ter!sticas 
..,, - - •• ,_. - - • • • ' ' ~ ·" •• "" ~ •• '.' , ....... '·' • • • '.< ~-'··" ,,.. • ·--

físicas: la estrUctúrá Cristali,ría de las'pelíé~las· depositadas fue tetragonal que 

corresponde ·a I~ f~~e·'an;¡;t~~~; ·sin enibaigci,'.l~~i~ue~t·r~~:re~~cidc:l·s: a :B~OºC 
exhibieran '1a é~trUdtúra :cristi:lliná de rutilo .. MedibÍor1es cÍe0r~tro'díJi)'eirsÍ~n/de 
Rutherford·· indic~rí qÚe;,las .Eelículas. delgadas d~~.ds.it~~.a~;_ci!~~·ó,~i~/d~fut~nio 
tienen la composición estecjúiométrica (Ti02), La raíz éuacfradá promedio (rins pór 

sus siglas e~·ingié~)'de 1a rugosidad supemc1a1 ciepend~-cí~.-.ia·t~·rriµ0r~tLra de·· 

substrato. El índiée de refracción adquiere un val,or casiconst~n!~·;cl.e:·?:~:fo ~ara las 

muestra prepéiradas en un intervalo de tempe~atura;'ciei~Úbstr~to~de~'cie 375~c 
hasta ·s2s 0 c y ~e•2 .. 69 para las muestras' re~0Cidas;~/:'á~o~9~~~1;nt~'j~a•tíora en 

:~·;"~;~z~it~t~:,:::;m~:6~u;~.~\~J~t~~1:€U:~,W~~¡~~~!±~1~f:( 
bandas de absorCión ·. en.433 ·y .. 638cm~\, Para las muestras: reéocidas'.se tienen 

banda'.s ~ d~~b~6;~¡6~' bf~~c-1ric~'1iz~~~~··9g~ ~'.f~3~i66.~~'7~9···~5"~j8¿~-]:~.T'~ci~~-,'¿it'a~· 
bandas.· de/ábsorción•corre~pondeii a.dift'!~e11tes' ~odas :de. :v.ib.raci?~.'del enlace. 

:'.~~~ :~:~i¿~~~tc~i~t1:z~~~~t:JCl~~~ef~~1it·~t;zl~~ititi~~~{!~t~1~dnj~c~; 
muestran unc:i C:o~d~biivici~d~1édtriéa del ~rden de 10-12(0cm)"1

• 

Para lapreparación de dispositivos sensores de 02 se emplearon películas 

delgadas ele -Íio2/d~positadas a ciertas condiciones seleccionadas, mediante la 

técnica de rocío pirolítico ultrasónico. 



Como catalizadores se usaron los elementos: iridio (Ir), níquel (Ni), paladio 

(Pd), plata (Ag) y rodio (Rh); los cuales se incorporaronsobre la superficie de la 

película de Tí02 por tres métodos difore~tes: . i) s~ de~ositaro~ peHculas de Pd 

mediante evapor~ción térmica al ~aclo,. a. fravés de. Üna íll:~scariUa metálica, ii) 

solucio~e~ . de. sales -de·· ,r. ·N¡·~y ~h -~~~·ciel:>~ri~Ha/i~oo")nÍ3aiaqt~·7~ó~¡iJ~piro11tfoo -

ultrasónico y iii) asimismo dicha~rs6.1uciones se i.~pregncarónsc)bre la peHcula de 

Tí02: Por otro lado; pa~a la .inC()rpÓ.ra~ió.~de plata se produjo uri~.s~l~~ió~ coÍ;idal, 

co~ tamaño de_jia.rtJ~ul~s ~aei 6rden 9~m. la cual se d~po~itÓ ~~diante 
impregna?ión de I~ solución sobre la película de Ti02. Se encontró que existe una 

fuerte<d~p~~den~Ía~~.Ei'.f~ ~~nsitivldád del dispositivo sensor de gas:coriei.método 

usado e~ .:·1~;'.i~6~;.~~;:~·ciÓ~ del catalizador, así como con la té~p~ratura de 
'.· .·;_·;;.;,.·~·--":•··:_•_'::.e·.·.:--,{;'.,_ : ., --.. -;-.--~_::-,:o-.-.:·-:·-:~~,,.-'<'.C':·"·· , 

medición: Dispositi\/os préparados con plata como catalizador permiten realizar 
. · .. ' :'.· ' - ',• :;: ,.,. - ' ·- '. ··--;·- ,·:,,. 

mediciones a· ten1peraturas inferiores a los 1 OOºC, con una sensiti~idad ~precia ble 

para un~ ~6~·~~ritra~lón ele 10,000 partes por millón (ppm) de• o}dil
0

~Íélo ~n aire 

grado cero. En;. estos 'dispositivos la temperatura de. operación ~'óptirna 'fue .de 
' .. • .;. . . '. . ,· -~".,: . . . ' . "<,'/' :•.' : ·>,: -~- ~. ' ·, :.' ;·' . '"· 

250ºC ... El. "eÍiipleÓ: de temperaturas superiores provóca una; dismill'uciÓn Can. la 
·-- J "' ~ ' 

sensitividacÍ .•. Para •• _pelí,culas·••delgadas dei.·no2:srn'.,íá ine'or~orac'ión .. ·de. ~lgún 
catalizad?~·· ~e•{?~iG,~?';'.'.u·~~>~en~iti~.!8~.~ · .. ,.?.ªl/~~~en d~;· ~'..o2 •y .• 9'.~ ~-··par~ las 

concentraéio!les· de) ,qo~pPrn.Y 1,0.ooopprn de··• 02'diluido'en al.re,· gradó cero, 

res·p~~tivarnent~/~··~~~-t~~·P~'i~t~·~a&~··~p~r~ciÓ~ óptirlla'd~-400..,Ó.senso;es con 
--· • . • _:- -· ,-:· .---·:~··-,,.o .. _._:.~':;~,-í~:~,,- •.o'· 'F·~. .-, _ , ,- __ ' ~.; .·•·, .0 ,•, 

película .activ.~ .de Ti02 c?nJa. igcorpo.ración de rodio m.~diante impregnación son 

los más .se~~Ítl~os:ia1:~ó~···'a1c~~~~~cl(): un,v_~.¡~¿ cl~I ord:3n ''de :2:s2 •• para. una 

concentración.d~ 1.ooo'pprn·d·¿ o}ciii~idb e~ aire grado cero.~ lll1a temperatura de 
operación óptirn~\:1e'2~0°6.' .. , ; .' , ·.··. .. ···.. . . 

En este: trabajo dk demue~tra que mediante el pr~ceso de r~cío pirolitico es 
A ~.:_•;::¡-~-_,·~··-<,_'..y.-,.~:~-,·'>";-:.:-:.;; .. : • . --.:-·-~-o-<_~~""~---.. ~=r:, ... ·.:'.. '-~-- :·:-· .. ·.: ·-~'----'--' ~---"----\-~-:e::-·: __ ·.·_ .. - · -'. 

posible .. preparar· pélículas.'de ó~.ido ~e tit~710 conpropiedad,es,'aciec;uadas ·para· su 

incorporacÍó'.Q·~~·¡·~·~l-~b~;~·~ió~ ci: s~~~~r~~-de'o;?Ái3i r11i~·~~ s~:d~rnu~~tra_ que el 

uso de. cat~:11~a.ciÓréf E?s. d.etermina~te. para obte~~/ y~~?rei ~1t6i· de se~iit1\;1dad. 
Cabe remaréa(qúe, hasta. donde se sabe, la sensitividad obtenida en sensores 

con radió' ~¿,,:;:,~- cat~1ii~d6~
0

~dquiere va1ci;~~ ·~~ grandes' como los más altos 

reportados. 
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INTRODUCCIÓN 

Los ó_xid_os rn~t¡31icos semico~ductores {Sn02, Ti02, W03, por mencionar 

algunos) .tienen la característica de. modificar su resistencia eléctrica superficial 
. . - ·- - - -. -:--·.- ·;.e"-.~ 

cuando la composición qulrnica de la atmósfera que los rodea es alterada. Este 

comportamiento es provocado ~oril~: i~teracción de la superficie del óxido 

metálico con los gases presentes~:en; la\atrnósfera. Conforme a la teoria 

el~ctrónica del estado sólido, dicho ~~rri~ort~mi~nto se, debe- a que los niveles 

de energía discretos, introducidos poi 18 ~d.sor~i6n de. oxígencí, dentro de la 

banda de energía prohibida en la 
0

r~~:1'6ri'6~r~~·~~ i la superficie, absorben 
-,-_ ·· -- ·,·-·~e~ _ o.º""'"-~--' ~' •i-;o-, . ,:-;,,.__,__.,,_~º''"' · -,_ -"- -· · ·· -

electrones desde la banda de Co,nduC:ciórl, gene,ré'lnd6seuna zona de deserción 

(agotamiento) y consecuentemente u~a 'l:>~rrer~ cí~ p¿tencial electrostático en la 
• ' ..• o.·' .. . ~·'(¡ ' ,{·!f;'.'' ;'""- .,.,_ .•· .. ... ,: ... • ' . ' ·- . 

superficie del óxido semiconductcir. La cr.~ación de.esta región tiene una acción 

determinante sobre las propi~d~des''·~1éstri6~~ ~deÍ material, principalmente si 

éste es delgado o p:ro~o.C\21.;{ .· '; ._ ; , :) " ~.: , , . 

Cu~ndo .e~t?s mat~~Íales, se ponen.e~ contacto conurí g~s re.dUctor, éste 

::;~~uf ~:l~\ti~liif f illli ltllf~ll~ii~!I;~~• 
-\~\~;~:::.·: .- ; ·-.:_':'.' ·,·::: ... -· 

·e~-.; .... 

Los detectOresde gasesyvaporescon s~nsitividad y sensibilidadaltas y 

selectividad apropi~~~';ir~~rnse~ta~iun :ár~~ c~ntin~a .. d~ investig~ció~.·•para 
aplicaciones_ de. control, ~~:preces~~ ·y, c~ntrol ambient~1!2(, Muchos di-~positi~os 

' '• ·" , ' •' '·· • ' "'O' ' •'· ,·'' '• • • ' '· • ; - ,'• - ,· -, -',' j • · I. ,.¡-, • •\, " -~. 00"".',-~ ,.,; - -. 

comunes usados para éstC>~s fines no poseen las especificaciones;que cumplan' 

con requerimientos le~~1et/de_-~st~ndarización actual; algu~~~·;sl~~em~s-son 
':," , .. ''· ·1--<' -: . - •. ' .• ,, . '"·"' -

muy caros yto voluminosos para apHcaé:iones en el campo. oebiélo a esto, las 

investigaciones.·. so~re_có-~1 2~e¡~~;r9U~- ,d~ prototipos de . sensores .. de gases 

basados en óxidos ~etéli~;,~ -~~~iconductores, para aplicaciones domésticas e 

industriales se encue~tra~ · ,en 'crecimiento acelerado. Sin embargo, los 

principales retos en el desarrollo de nuevos sensores de gases radican en la 

~rF' •):11·~-: \.,:.~c::.11\r----1 

I, ,., 'i - --:-" .. ~ .• i:;, :. .. : ~/,,..¡ ¡-1 ·-: l 
il~J.1L/i : .:1.:1 ll.;.t~:~.r!~ J.~ 1 
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producción de dispositivos en forma reproducible y económica con 

sensitividades y seiectividades adecuadas. Por lo cual, es de interés analizar la 

aplicación de películas delgadas de . óxidos metalices como sensores que 

respondan a la presencia ~de· ga~eS:· específicÓs en"el ~aire~{'.aiterahdo ···SU - .. 

resistencia eléctrica ·supertibiaL''La,:m~yoriá 'de~-16~Ys~n~óresici~t9'~ses 1 en 
servicio actualmente •. ·usan'dió,¿ido de ;~~tano (Sn02)c31.·2ofl1~ •. e1.emerító·a~tivo; 

:~;:~.::::~·~=~=:~11z~~Pr~:~~~~tr~~!~~~=~{~!~~~: 
como: dióxido detita~io :(TiO~)c~1.-,t~iÓx'id~·-J.e.~~rígst~'r16cwo3) cs1. óxido de zinc 

(ZnO,C61, po,r ~:en_~io~#~ ~lg~~~~~:Si~;e~bir9o_~~~ta-~h~raexisten muy pocos 

reportes ·sob~e•la' 1eíáboración'de;TiO~;·'en·p'elicuia'.delgada, mediante la técnica 

de rocío pir~litibc> ~llr~~Ónico para tah~sfi,ne_sc1l. '. .("' ·· 
•¡··.\-

.,. : ~ 

De los materiales citados, elTiÓ2 ~a ¡i·cl~Ft1~sta la fecha, uno de los 

menos estudiados y empleados en la fab~icabiÓn'.ae sensores de gases. Las 

ventajas que presenta son: i) alta skn~Í!i~icÍ~~¡ (relación que presenta el 

material en el gas testigo y la resist~nci~ Ci;,i1 °frli~ri,o en Üna atmósfera de 

referencia), debido a que la váriaciÓn ci't:i·¡~;r~si;!J~-¿i~'en eJTi02 esapreciable 

para concentraciones bajas .. · de ;gases/ ii)'•alt~Jr~tiio'ducibilidad?cie••.resultados, 
porque su funcionamiento se b~s~i:~n el c~rnl:Ji~: d~-1~:.-;~e;~is~¿n¿Ía eléctrica 

superficial, debida a adsor~~Ón y 'cie~Cí~dó~-r'eJl:;r5i~'1és~-d~ :ga'~e~ desde la 

atmósfera que lo rodea,. ili) ~1lá resistencia a' gases;corrosivos es decir, es 

químicamente estable, I~) áí~~licid~d en el proceso de fabricación de. los 

dispositivos sensores c:le ~ases, asl como en su operación, d~bido a que ~xiste 
una relación dire~tá;d~ l~-c~~ce~tración del gas t~;sti~o con las~n;I eiéctrica. 

Entre las desv~hta]a~ que presenta este material, éstán 2'la',"sel~ctividad· y 

sensibilid~d 1:>6C6 '~preciables que se producen a temperaturas -dé operaC:ión 

bajas del sensor de gas (<150ºC). Pero dicho problem~ .sé ha ~~ino~~do 
mediante l~<>incorporáción de catalizadores al óxic:I~ clepe~clÍel'ldo' de la 

i La senslti~id".ld,· s, Como tune.Ión de 18 diferencia relativa de res.lstencias respecto a '1a concentración del. Q'as, tiene Ja" 
(R,,,, ~ R0 ) 

forma: s = -~--
Ro 
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atmósfera que se desea monitorear, es decir, atmósfera de carácter oxidante.o 

reductorl8• 
9

• 
101. 

•. . . - . 

_:El-_ presen. te.;'°trabajcLtiene~~con1o~~c)bjétivoé principal. la_ preparación _ e .. n .·.,' . '' - . "". -· - - - - --·- ----- ---

pelicula delgaci~"C!~{TfÜ~':n1l:tinciirphré)dó;:, de los catalizador~s: iridio ••. (Ir); 

níquel (Ni); paladiá;(F,>d); pl;;taJ~~>:Vrodio(Rh) en 1a.súperficie de la pelicula 

:: 1~~::Jeu~l~!0;1fI!~igjj~~~1~i~,f '.Ji~~~3:::ºd;s~c~~¡Ji~i~Jr~~~~ªP:;~~~~ 
entender el funci~namiento del sen~orde gas basado ~;:, Ti02.:- \\ :' 

Se eligió al 02 como gas a detectar con :el prop'{)sito .de estüdiar el 

comportamiento de 1as pe11cu1as delgadas -de-Tió~-d6fl1~:5~~5¿{:·~-e uri· ~as 
»·· . _ .. ~ ';."'. . . ' ·, -- " ,_ -. . .. - ., , ' :... ;. .. 

oxidante, además de considerar relevante la'detecCié>n'cie'sóbre'.:presiónes de 
... •. ·"- _ .. ,,, -;----· ... · ... - - /" .. "º'· ,_ '··"·· .¡ -

oxígeno en una atmósfera de aire, y_a qu~.estils\condicion~s,pueden ser 

utilizadas como una medida de prediccióri~ciedñ~e~~ios -e~:~~tii~ntes . que 

contienen gases explosivos. 
. ; ;n"~ /·;~~->:e:. ·. ·. 

i) 

ii) 

iii) 

iv) 

Las metas planteadas para este trabajo fúeron: 
:. -·.: 

Elaboración, • po~, róc1<:i~pir~1mC:o;:~~~ i~:c~raderizadón de ; películas 
delgad-~~~-d~·-._;:;¡Q;~;º· ----~--~·: - ·-' ~--· /· _ .. -~- "·~-----_-: 

se1ecC:iónde·1as•c~t~li~~cfores;~ i~C:()~p?r~ren· 1as peliculas·cielgadas 

de_· Ti02. - p'a¿a a-~-m~lltá:;;·~~c-sensitlvid~dEa~ 1~'-presencii':de·oxigello 
molecular en ~ire ~rada cero?' ··- /\ : ' ' . -·. -• ... ' .. ' . 
Explicar los fenóme~~sde;~d~orqi<'Ín yd~- des~rcÍó~ de. gases sobre 

la su~ertlcl.e 'd; Í~;·~~líc~I~ ~·~Íg~d~-d~~:Ti.02'. ... •: .-. · - .-

- Elábor~ciiÓn • d~ dlspÓ~iu,)()~ ~e~sor~s de o;. ·· ·. -. -

Como·. r~sultado de la }~&is{Ó~.'. bi.~lio~'réfic;~ r~alizada, en la·. mayoria de 

los informes se estudi~n seíi~oresle1a§or~C:t?s medi~nte -el sinterizado de 

polvos, o bien, como películas· delgadas.obtenidas por técnicas costosas en 

equipo y operación, c6m6 son: ~vaporación reactiva, depósito en fase vapor 

(CVD por sus siglas en inglés) y pulverización catódica reactival41; la 

contribución de este trabajo en el campo de la investigación de los sensores de 

TESIS CON -----\ 
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gases es la realización de un estudio sistemá.tico sobre sensores basados en 

Ti02, elaborados mediante la técnica de rocíopírolitico ultrasónico. 

El_ contenícloc_de ~esta ,¡tesis .:doctoral eistá·prganÍzadc) de _la siguiente 
manera: .. '.~ _.- .·- ;·,¡ ~;,' ,, '.: ·;.~:-< d/.·:; .. ; 

" . -""',: .. ·/·,. 
::-'..· '.>."· '~·>~.~:~. _, '~:)_,._ .. i,:':'....>·"'. 

-''ti· i.-- '"··~ · " '·' ·. · - .";> : ,.::~r-:: .·'t •. 

::~·:',:!~~~á~{~\~j~f í~~~~]i~~~~~~~~~;~tf i~~~~E::~ 
de los·fenómeinosde adsorción y d~desorción.de·m,oléculas de o~lgeno s9bre 
la superficie' ci~'~ri.6x'1d~ ,:;,·~fé1i~6!,,,·;~--·- Lv f , :_.: · -_ : :~.· ;> ~~ · .. 

plmlltl1~;,;~~il~~;~~~,~~ti;~~üi~~s~:~~:fljib~• ~:.~~~~~n:l:y::~: 
una breve expÍí6aclÓn:d~l-,~f~~éc:iue'tiehé~ ~stos sobr~'ias propiedades físicas 

de l~s pelic~la~d~bositaciá5.:r~~b-íé~ ~e_ mencío~~nJasca'ractéristícas físico-
quimica~ deldícJxící'od~ Út~~io,(Ti'o~). . . . . . .. 

En el c~~it~loi lII s~ .exponen las condiciones de depósito que fueron 
- ;'. ___ ··.·_,_; ' .. i•-·f.o __ ,_., ·•e,_'._.,·.,,_!, .. _. ', . 

seleccionadas ·Y. utilizadas en .este trabajo· para: 1a preparación de películas 

delgadas de TíÓ2; la prepa~aciónde películas porosas de Ti02; la incorporación 

de los catalizadores en las películas delgadas de Ti02 y; la preparación de los 

sensores basados en Tíci2, élC:lemá~ Cíe 1a célr~-<5terizacíón de los mismos. 
-· ~ 

' - .· 

En el capitulo IV se hace mención de la instrumentación empleada para 

la caracterización de dichas p~li~ulas .. Se': prese~ta~ '1os resultados y la 

discusión de los mismos . .-:~ ·.>)y·· ' · :::- é': 
. ,., ·'<·.·.'..:,,<--. •"-><_ .- •:, • ••• 

,: : .:·.~_.:_:_·;·~-

El capitulo V contiélle' la prepara¿ión de los sensores basados en Tí02, y 
... - ·~ -· ' . . '· . - .... 

los resultados de su carad{eríiació1171é'ctrí~a c~ando se emplean para detectar 

oxígeno molecular (02),'.diluíd¡, en aíre grado ce_ro. 
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Finalmente, se exponen las conclusiones relacionadas tanto a las 

propiedades físicas de laspeliculas delgadas de Ti02 elaboradas, asi como las 

conclus.iones referente~ a'los,sensores de 0 2 • 

Las referenci~s del material bibliográfico consultado son expuestas en la 

parte finaÍ de ,dada capitul~. ·· 

INTRODUCCIÓN 

TESIS CON . -·--1 

FALLA DE o.ma_41!) 
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CAPÍTULO 1 

BASES TEÓRICAS DE LOS SENSORES 

QUÍMICOS DE GASES 

1.1 INTRODUCCIÓN 
En este capítulo presentamos las bases teóricas relacionadas con las 

propiedades de los óxidos metálicos y con los sensores químicos de gases. 

La superficie de ciertos óxidos metálicos semiconductores (Sn02, Ti02, 

W03 , por mencionar algunos) es altamente reactiva con los gases de la 

atmósfera que la rodean, produciéndose entre ambas, una interacCión química 

y electrónica al instante del contacto. Estas interacciones se :~~~ifiestan a 

través de la oxidación o reducción de la superficie. En :una· reacción de 

oxidación se tiene la pérdida de electrones de la parte que.se está oxidando, 

mientras que en una reacción de reducción existe Ú~~ g1~a·~ci~ de ~lectrones 
de la parte que se está reduciendo:: ·· / < •. ·.,. <. • · 

- --"~:~::~--:->· ~~-· -- ·-~'.~-~~ ---" -

Asimismo en este capítulos~ de~c~Íb~ ·~1 fen'ómenó de'adsorción

desorción que ocurre en la superficie de un óxido ~etálico cuando es expuesto 

a una atmósfera oxidante (debido a que se utilizó como gas testigo en este 

trabajo de investigación 0 2). En esta descripción se involucran las 

interacciones químicas y electrónicas, que dan lugar a la variación de las 

propiedades eléctricas. 

1.2 PROPIEDADES FÍSICAS DE LOS DIELÉCTRICOS 
De toda la diversidad de propiedades físicas, las más importantes para 

caracterizar una substancia como dieléctrico, son las eléctricas: polarización, 

conductividad, pérdidas dieléctricas, brecha prohibida y otrasl1J. Durante 

muchos años los dieléctricos se han utilizado principalmente como aislantes. 

Por eso se concedía la mayor importancia a su conductividad y a las pérdidas 

7 



dieléctricas pequeñas. En la actualidad los dieléctricos se emplean no sólo 

como elementos pasivos en diversos circuitos eléctricos, sino como elementos 

mediante los cuales es posible realizar la transformación de energía mecánica 

en energía eléctrica. Algunos dieléctricos se utilizan para detectar, amplificar y 

modular señales eléctricas y ópticasl1· 21. 

1.2.1 CONDUCTIVIDAD ELÉCTRICA 

Los dieléctricos pertenecen a los sólidos en los cuales la anchura de' la .banda 

de energías prohibidas (Eg) es mayor que 3.5 evl1·3l (v.erfigura L 1). Está claro 

que en estos materiales, a temperatura ambiente, la excitáciÓn de electrones 

desde la banda de valencia hacia la banda de conducción es poco probable; es 
. . . ~ . 

decir, en el dieléctrico la concentración de portadores libres es muy pequeña. 

Por eso, en las condiciones indicadas, a diferencia de los semiconductor~s de 

banda estrecha, la conductividad intrínseca es (por citar un ejemplo: el.silicio 

tiene una a== 10"4 (0cm)"1 y en el caso del Ti02 cr == 10"12(Qcm)"1), en este caso, 

insignificantel4• 
51. 

E 

Figura J. 1. Diagrama energético simplificado de un dieléctrico inlrlnseco. 

No. obstante, si en e.1 dieléctrico hay átomos .de impureza y/o defectos, 

pueden generarse portadores de carga libre debido.a la.activaciórltérmica d.e 

las impurezasl61. A •·¿a~sl:I d~ ésto,.· a .. temperatura arnbie~te, 1; doncÍUctividad 

será mayor6 ··.7J,. y los p6rtadore,s·de<c~rgap~~den/ser:tant6·e1edtrones corno 

huecoslHJ como en e1· caso cie:éiri~~íCiuier:~~n'.li~ci~ci~61'oi::~~:í~;c1~p~r;;za.uene 

:~~~:~~~ri::~:ods0~u1::º:~::1~·~t1'1Z~ii~~~:T,f i~¡j~f~6~1ij:if'.::~~~f~~jz!~:~> 1:: 
llama dieléctrico por exceso o del tipo-n.' Si en cambio, la impureza es de 
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carácter aceptar, los portadores de carga mayoritaria serán los huecos. En este 

caso se dice que el dieléctrico e.s por defecto o del tipo- pl1• 
3

• 
91 •• 

Cuando al dieléctrico se le aplica un campó eléctrico, . los portadores 

·ribres·. ádC1üier~ri-uií_·ITi9vimlentocci:>;eter~ic:1aJ'~~s~~rpC1Ücfr~:'co'nC!Jcuvi~aa:··oei 
acuerdo· cC>n ra naiUrale:úi'de" ros pórtaciorés ele :cargá mayodtaíios (electrones 

- -·· ~ ·--- .• ,,_ • • o·•.c. ... ~~:"·'- .-.·~- '•. ·;·-,--·,:. -···.·- ,,,·. :.- ·,-.-·,·---- .·-.-,-,,_,-.·- ·-.·~··· ,_, __ .- • .,_' ,. -· 

o huecos)"~' rnecánisrTio·:de):e>ndu#ción que hefT1os·iéxárninadorécibe, en e.r 

' .• -·-, · ••• ·. 1· •• 

aceleradas11 • 
3

• 111. 

Si la.conducció~·.(a) en el dieléctric6tie~e car~bte{intrin~eco,lo que es 

posible a temperaturas ele"'.adas, ent0í1Cesi1~ mismo que én)I ~i:lsb de los 

(1.1) 

Aquí,. n y pson; respecti~amént:·. l~s.· concentraciones de electrones y 

huecos· libres, y).1,; y.µ;,;c l~s ~rn?~iri~~d~~"corre~pc;ridi~ntE?s,;·y ··~ la carga 

element~r. (1.6021~10:1•9c):/E:~~~.ífc~~()•'cie";f~~ciúbción d~bid.~ a· irn.purezas, la 

aportación a la condu~ti~ld~d ~ólo la h~ce ~-n~ cl~~e de portador~s 114
• 

151. 

La dependencia, de;l~:co~du~tivid~d eléctrica ~on ·la t~mpera~ura, en los 

dieléctricos se deséribe por la éxpr~sión11 ; 5• 
7

• 
8

• 14
• 1

51: 

.Vi 

CF = CFo e-j,,J' 

BASES TEÓRICAS DE LOS SENSORES QUIMICOS DE GASES 

(1.2) 
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La dependencia exponencial de a(T), se debe a que la concentración de 

portadores varia con la temperatura según la ley exponencia1C1
M

7l: 

(I.3) 

' - -~ - -· . ,-

(en la que t.E es el ancho cle;l~,barída,pr~hibida, kb es la constante de 

Boltzmann, Tes la temperatur~. ¡j ~~·1l'co'n~t~rit~'cJ~:pl~nck ~ m' esla .·masa 

efectiva del electrón), mientras q~e I~ hic:>~uÍ~~cl~ {µ) pr~senta•un~ v~riación más 

lenta con la temperatura. Si p~ed~~ina la.disp~rsiÓn de i6~po.rtadores por las 

vibraciones acústicas de la red,• ent6nce;s, lo mis~6 que en los 

semiconductoresC1ªl, la depe~clenciá erí la movilida(j ~co.ri la temperatura se 

expresa como: 

. (1.4) 

No obstante, a diferencia de los semiconductores.mas comunes.como el 

silicio, en muchos dieléctricos la movilidad de los electrones y de los,¡,~ecos es 

extraordinariamente pequeña: centenares e incluso millares de veces menor 

que en los semiconductoresC1
• 

3
• 

5
• 

11. Estos valores tan bajos de la.movilidad :se 

deben a que en estos materiales los electrones o huecos se encuentran .en 

estado combinado, formando las cuasiparticulas denominadaspb/~rJ~e~P}· 121. 

De este modo, además del mecanismo electrónico d~~6hd~;cciÓn; en los 

dieléctricos puede existir también otro mecanismo de tr~~~~~it~ .dei.la carga 

que recibe el nombre de polarónico. 
,. ' . . ·- ' 

La. conducción por polaronesC 1 ~ ~· ¡;.} 1 1.5~ pro~Uce c~ando. los elect~ones o 

huecos están· fu~rtemente . ligados. eón 1a:'~9~ <~ri~taÚnaTsi 1a cance~tr~ción. de . 

portad¿res ele carga libres es baja, ent~Í·~ieléctrl~~ puede:·~~istir un campo 

eléctrico que haga. que las .. cargas Íig~dá~ ~·e d~~~lace~ (pol~rii~ción)cs. 71. En 
. ·~:: ~,,_:o-,~ - '. -- "·"'' . . ' . . ' 

una serie.de casos los electronesLdé~con.ducciórí polarizan'c.on.,su campo la 

región del. dieléctrico que los ~~deá:~ ~~1~6ali~a ~n :ella; E~ta región de red 

deformada, junto con eÍ electrón (o hue6o) que en ~Ua se encuentra, causante 

10 SENSORES DE OXIGENO BASADOS EN PELICULAS DELGADAS DE ÓXIDO DE TITANIO 



de la deformación, es lo que se llama polarónl1• 
3

• 
5

• 
191. Bajo la acción de un 

campo eléctrico, el electrón se traslada junto con la_ región polarizada, es decir 

se mueve el polarón. La ·conducción por polarones es caracteristica de los 

cristales iónicos, en los cuales la interacC:Íóri coulombiana entre los electrones y 

los.iones; que-for~anfa ~esfructurácrista-liná; escpa~rticÜlarrnente-grande:· Como~ . -
en este cáso. los -e1~6trdnes de. conducción se encuentran en ,un estado 

combinado, ·su masa efectiva es millares de vece~ m~yorque lo~ valores de m· 
'-- . - ,-'e··· 

caracteristicos.de los metales y de los semiconductores. Consecuén_temiente, la 

movilidad de los portadores en los dieléctricos es millare-5 de vec~s"mJn'or que 
.. ,,.· ;,"·'., .-,.- ' 

su movilidad en los metales y en los semiconductores.: 

Cuando los campos eléctricos aplicados al clieléClri2"ci son débiles1 no 

pueden variar la concentración ni la movilidad 'cie lo; ~6rt~d~r~;?cié c~r~~- Los 

valores de las magnitudes den y deµ siguen siendo mUy bá]o~ ~ suapCirtabió~ 
a la conducción es insignificantel1• 

3
• 

5
• 

191. En el caso d~ los;C:arr;p6~ eÍébt~icos 
intensos la situación cambia de un modo brusco. Lá m~g~itLcJ d~ la e-~~rgia :d~I 
campo eléctrico puede ser suficiente para que éste libere electron~s (o hÜ~~o~) 
del estado hombinado~ es decir se·_ rompa el polarón. Comó cons~c~e~_bi~-de 
esto: la moviÍi~~cj de los portadores de carga ªIJmentá~ T~mbié~-~ ~au~~_ de la. 

ionización por choqüe, la conéentradón de electrones liberados hacia la banda -. 

de coll~uc~iÓi{(ó de huecos en 1él"8an(ja de -~aÍenciá)-aÜmeiiia'~é~icl~me'~té: 
Todo est~ hace que crezca la conduC:°~iÓ~ pc:fr electronesl1• 3• 

5
• 
7• 11; 1 91~{ . 

.. - -- . __ ,-___ - --

En algunos dieléctricos a altas temperaturas predomina la boi/úucción 
por ionesl1• 

3
• 

5
• 

15
• 

191, en la cÚ~l la corriente es transportada por io~es positivos 

(cationes) y/o negativos (aniones).~;JEn.este caso, con un campo elécfrico

continuo, se efectúa no sólo_transp°'rt~;de carga, sino tam_bién transporte de 

material. Los aniones se mueve"n ha~iéteí ánodo y los cationes hacia 'ei cátodo> 
-~ ·--"'-'' ··.'.:e"'"· "· ' :~, ,_ .:_,;, --"'- ___ , 

Como la concentración de portadores de"éarga ~nel volumerideldielécfrico, en 

este caso, . disminuye: paul~tin~~~~te";i_ 1a',,-rn~gnitud.' de.· la corrient~ ióni~a 
depende del tiempo.". E~,, 18$ di~Íéct;i~iJ~< sÓlidos . la ~orrient~ iónica es 

transportacia~por-1ós iones-_'débihnent~ lig~-J"ci;,;'{'~5'C:tecir 1á traslación-de l.Jn --ión 

i Es decir, se encuentran en la zona que se cumple con la ley de Ohm: :i =a E. 
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de una posición de equilibrio a otra se puede realizar solamente cuando 

superan las fuerzas que lo unen a las partículas vecinasl1• 
3

• 
5

• 
191. En otras 

palabras, el ión tiene que superar la barrera energética Eo. 

1.2.2 ESTADOS LOCALIZADOS RELACIONADOS CON LA 

SUPERFICIE 

Además de las impurezas y defectos, todo cristal real contiene otra alteración 

de la periodicidad, relacionada con la superficialª· 20
• 

21 1. Consecuentemente, en 

la superficie libre de un dieléctrico suelen existir estados electrónicos asociados 

a la superficie cuyas energías se localizan en la banda prohibida, entre las 

bandas de valencia y de conducción del dieléctricol22
•
24l, Se puede obtener un 

buen conocimiento de la naturaleza .de. los estados localizados relacionados 

con la superf}cie al considerar las funci~n~s ci.ª onda en la aproximación de 

e~lace fúert~; en una dimensión. 

,. -. 

Para demostrar cómo la limitación de las dimensiones del dieléctrico 

(cristal) influye sobre el espectro en~rgético de los electrones, considérese una 

cadena unidimensional de átomos, lirnitada e·n u~o de su~ extremos. En este 

caso la dependencia de la energía potencial. U(x) de un electrón. respecto de la 

distancia x, puede ser representada, geométricamente, como se muestra en la 

figura I.2. 

w 

Uo 

o 

Figura 1.2. Energla potencial del electrón en una cadena de átomos unidimensional 
limitada. 

Si el vacio esta en.la región x<O, la energía potencial de un electrón en 

esta región puede hacerse igual a cero 
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U(x)= O. x<O 

En el dieléctrico la energía potencial tiene forma periódical22
• 

241: 

( ) . "'""U .,,;, 
Ux =L..J "e, 

-e; 
x>O 

(1.5) 

(1.6) 

En una dimensión G = 117</a con n un entero cualquiera, incluyendo al 

cero. En el vacío la función de onda de un estado electrónico ligado a la 

superficie puede representarse por la siguiente ecuadón11
• 

3
• 

6
• 

22
• 

241: 

~I'~~' = e-'b, x>O (I.7) 

Según la solución de la ecuación de onda, la energía del estado referido 

al nivel del vacío esl241: 

donde: 
t1 es la constante de Planck (/t/27< ), 
m es la masa del electrón en reposo, 
k es 111r/ L = mr/ Na, 11 = I, 2,3, ... , N ,y 
a es la constante de una red lineal 

(I.8) 

Dentro del dieléctrico la función de onda de un estado electrónico 

asociado a la superficie t~ndrá Ja forma, para x; O 123• 241, 

.'P.=· ,.,,.,._.¡[C(k)+C(k~G),, -•"-' 
mi e .. . .. · . e . .. . ··-· •' . 

Donde el factor e''' sirve paraeAlaz~r~I el~cfrÓn·~·la 
. . ~;.· .. " ' 

superficie. 
'~~'. I_-·.-r, _C 

(1.9) 

TESIS CON 1 
FALLA DE omcmi_:!J 

Como se mencionó anteriorm~gt~. -~~~cl~n existir estados electrónicos 

asociados a la superficie con energia localizada dentro de la banda prohibida 

entre las bandas de valencia y de conducción del dieléctricol241_ Estos estados 
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pueden estar ocupados o vaclos, por lo que su existencia debe influir en la 

mecánica estadistica del problema. Esto significa que estos estados. modifican 

las concentraciones de equilibrio local de electrones y de huecos, 

manifestándose en forma.de Un desplazamiento del nivel de. Fermi respecto a 

1os bordes de 1a banda.-bebfcia 8°q.:ffel~r1Tve1-aé'--FermTes"-1nci0'¡>endfei1Ye-Cie!1a 
posición en un sistema_ ~n eqlJilibriO;~ s·e. ori9i6a IJ~a C:urtatur~ cíe las -bandas 

cerca de la superficie deldieléctriC:ál2~1. 
·· ·' ._: ->'-·.· --~-2'."-~~-."··'.;~;--\,·.,c :-~-:--·.--,-~·-o·.- ---'.s; 

Algunos•· ~~ido~~- ~e~~;;do~~ ~~"~-i-~~~~uctor=~ (;n;2; TiOi, W03, -. por 

mencionar' algunósf puederi 'considerarse como dieléctricos, y su sllperficie 

como se· mencionó anterior~~nte, es altamente reactiva con los gases de la 

atmósfera que lo rodean, produciéndose entre ambas, una interacción quimica 

y electrónica al instante del contacto. 

1.3 ABSORCIÓN DE OXÍGENO EN UNA SUPERFICIE DE 

UN ÓXIDO METÁLICO 
Los sensores de gases basados en óxidos metálicos se utilizan frecuentemente 

en atmósferas de aire para detectar la presencia de pequeñas concentraciones 

de gases inflamables o tóxicos, consiguientemente la superficie siempre está 

expuesta a una presión parcial de oxigeno constante, con una magnitud del 

orden de 0.2atm12S-291. En la revisión bibliográfica realizada no se encontraron 
- ' 

estudios)n~t_er¡:ireitad()~; 5._()_bre l(l~ ~i!'lP,~~itLV()S ,. de .. respuesta del .. Ti02, __ que 

indiquéri~c1ue·;108,•98505:5·an.'deieci~do.sa\tra\lé5''c:lé ia influencia.·Ci'ue·-tienen 

éstos so~r~•·.la ~oíl~e'~tr~~iÓ~{ci~l.o~lg~mó::~~p~rllci~I. Sin•. emb~rgo 's1· se 

localizarc>n · trabajo~Jr~portad~s. ; a •:base_ de:dió~ido;ªe·.-~stélño\(Sn0~)13º· '311. 

Tenier{do_eriguenta qu~ ~l;fii~y el S~ 1vtl~n~-~- ~1-~i~iiici'g~adci ~e-o~ld~6ión y la 

similitud. de .. iiüs radios.C::oval~ntes, asimiSrllo;e,l. Ti02 (rutno)es·'isóm0rtocor1 el 

Sn02 (caiite~ta)P31,-~s decir elSnO/en fase·c~i~talÍn~·'~r~~-~nta ~~a :e;l~uctura 
tetra~ona1 -t1p~. r~tuo. L.a c~1d~ unitaria· úene 6 áto~~s; 2 ~é s.n. y 4 de o e ver 

figurá 1:3). ··· Consecuentemente podemos aplicar dichos mecanismos de 

respuesta del SÍi02 al Ti02; 
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~_;.;. Estaño 

5 Oxigeno 

Figura 1.3 Estructura cristalina y poliedro de coordinación del Sn02 (casiteritaJ"'
2~ 

El dióxido de titanio (Ti02) se comporta como un semiconductor tipo-n, 

debido al exceso del metal, o bien, a vacancias de oxígeno contenidas .en el 

volumen, las cuales introducen niveles de energía poco profundos cercanos al 

borde inferior de la banda· de conducciónl32· 331. 

Slunasuperficie.id~al de Ti02 (ver fig. 1.4) se expone ~ u~a ~tniósfera 
. -'. - ·_ ' -. . .-.-: .. ~ "- ,-_ -' '·. - ·-.. . -- ' -· -: ' -.- -""'. .< ~:- : - -.. 

contenie.ndo oxigenó,< como es el aire, la sUperficie _es/qufrnicamel1te y 

electrónicamente· modificada~-~1-··-reaccionar con .·.1as. ;diferentes . especies··-·de 

oxigeno contenidas en ¡~ atmósfe~a' (oº yio oº 2)1251 .' lo~ radicales sém especies 
·-··-:..._ ···- .' - .·. - ' - ' ·'' " . .. 

de --oxigeno ionizados,--· (02-.- •Ó: y .á?).jy. permanecen estables 'en•·•procesos 

isotérmicos, y el tipo de esp~ciie;<:Jc>~i~~nte es· función de la temperatura de 

exposición del Ti02 al· oxígeno. El•recubrirniento de la superficie por estas 

especies de oxígeno e~tá ninitado ~ 1012-1013átorm:is/cm·2 (límite de 

Weisz)l34
• 
351_ En la figura J.5 5€l m~estran las diferentes reacciones. 
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\ 
Ti 

~ 
~¡ 

Ti 
/ 

Enlaces no 
satisfechos 

E 

~----'-•· 

Figura 1.4. Arreglo estructural de una superficie ideal de Ti02 y su diagrama de bandas 
de energfa. Ec;· Er. ·y Ev. son las energfas correspondientes a la banda de 
conducción, nivel de fermi y banda de valencia respectivamente. 

o 

·--··--·--------.Figura 1.5. Reacciones desarrolladas en la interfase de una superficie de Ti02 y una · ,. '·; < (t (1 ¡.;r 1 atmósfera conteniendo oxfgeno_ 
' -"'·'-' _, .J,, lliJ 
i ~;f. i ¡ 1\ i f;' r- . r r.1¡i l\T ; _:_:_:_:_.;w \ .\. :Jfüu~ ...... 
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En la figura 1.6 se muestran de manera cualitativa las diferentes 

especies de oxígeno relevantes en las re.acciones superficiales y su energía de 

adsorción. No existe un acuerdo en la literatura. respecto a los valores de las 

energías, pero se estima que la diferencia entre la ~nergía de las especies 0·2 

-· -- --- ------- -2'--- : __ :c'·-·2---'< __ .• :;: _:_,_ -·-~2- '---·- _____ •:_ :,_. ____ ,:_: __ ---- _. ---- --- -_-
adsorbida- (Oº )ads. V la~ O'.,-reticiilar-(Oº );;t.' .es del orcen- _de 20eV y entre 

Y:.( 02)gas Y %( ()-2)ads d~ J.s~yr2s, 3SJ • 

!.o. 
2....:... !.o-' -. ., 

·-.. lo-
··.? !' ---. 

o·:' .___. 

. :~ 

Gas Fisisor- Quimisorción lnesta- Reticular 
ción ble 

Figura 1.6. Diagrama de energ/a de las diferentes especies de oxigeno en fase 
- gaseosa, adsorbidas en la superficie y en la red28

• 
351

• 

Los electrones usados para la ionización. del oxígeno provienen del Ti02 
. -·- - -- -

y como resultad~. en I~. región -próxima a la superficie, se crea una región 

desértica de portadores libres (electrones), llamada región de carga espacial o 

de deserción. En ésta se genera una barrera,clepotencial, lo rnismo' 6C:urre en 

las regiones de contacto intergranularesl27-291; La figura I.7 muestra el contacto 

intergranular y barrera de potencial consecuente a la formación de iones en esa 

región. 

BASES TEÓRICAS DE LOS SENSORES Qu/M/COS DE GASES 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

17 



0" Cl-·_o- • 0" o· 0" R.;c1on 

~-_: .~}:~~~~~~:.< :. r=~·~ 
o-; '-_o- -oo-_ 0 1}.1 C:ci 

0 0 ' _ adsorbido 

o o : : ;, : 
0 

0 o 0 º;zo-o- O ·d' r ,' 1 O _. ·-o· 
o- - -·- ------ -···_ P~o"~ ,, -

o- o- o 1 1 1 o- o- o- o-
! • -:-~ ... El.-:CtriJn ... -.:, • I~ l.:i 
1 o 1 eVs _ ------- banda dt) .:.:•nduci:1ón 

Ec o o o o 1 10 o o ~e 
+ + + + -+ + + + + + ~ Don~·:!ores 

Figura l. 7. Contacto intergranular y modelo de bandas correspondientef291_ 

La altura de la barrera de potencial, eVs, está dada por la ecuación de 

Schottky, 

e2 1y2 
el(. = -- ---· --: ~-

• - 2cc,;N,1 

donde: - : - - . - · - · - - -
Ni= [021+[01+[0:2]/es la densidad superficial de especies de oxígeno 

· ···adso-rbidas('- -- --- ---- ---- --
E:E:o es la permitividad del "fiP:iY _ , ____ _ , , ,e __ _ ___ _. _- _ 
Nd es la densidad volumétrica- que proveen los electrones _de c_onducción. 

<" - ---- ---· 

(1.1 O) 

Una primera aproximación• para la conductancia a una temperatura T, 

está dacia pbr Ía ~igÚi~nt~ ~clJa-cióÍil3~1: u :·"· e\ - :_ 

(1.11) 

donde: 

Go es un factor que contiene la conductancia en el volumen de granos y efectos 
geométricos. -
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En condiciones reales la magnitud de eVs es función de la temperatura, 

de la concentración de otras especies oxidantes y reductoras en la atmósfera, 

Po y PR. respectivamente, y del tiempo de exposición a esa atmósfera, t, esto 

es: 

(1.12) 

No obstante, en un proceso isotérmico y en atmósfera controlada se usa 

la ec. (I.11 ). Cabe resaltar que la altura de_ la barrera aumenta con la 

temperatura debido a que la concentración de especies de oxigeno adsorbidos 

también se incrementa con éstaE27
•
291_ 

En el caso de las películas delgadas, el espesor y diámetro de sus 

granos no permite la colocación de una región- de carga espacial, por lo que 

ésta se extiende a través de toda la profundidad d~ la película. 

Por otro lado, si el oxígeno a·dsorbido se difunde hacia el volumen, 

ocupando sitios intersticiales y/o .vac~ntes,' el material tenderá a ser 

electrónicamente compensado, c:lismi~Úy~ndba~ísu conductividad. Para que la 
- -·-- --.---:; _,,_ ~ - - -· - - - ,. ;:: -e ,., - -- • , - , • '· - • -· 

difusión ocurra se requiere de _una enérg-ía que active el proceso; y ésta puede 
- - - ,. • •- -•• - -=-"··· • c.:.::;_•••-:_-• - - ·•·•---- - • - ' ,. • • -

ser una energia térmica. Si llo se su~inistra'eñergíél-:raspropiedades eléctricas 
, - _ .. -" ¡,.- ,--- •. ,, - . .. ._h - ;, .- ::.·. -.· ·, 

resultan invariables con la concentración de ~xigeno, a'úll_cuélndo la sÚperficie 
se encuentre reducida. - - -¡ ,.;~:- --- '-::- ¿é <:--

'- '.<J~~;·/:·:· '~i-~--;-·-· ::,_~.: .-. 

El proceso de adsorción será irrev~rsi~le ~i~~t~~~·ngi¡ete~g~ !amanera 

de conseguir la exodifusión total del oxigénoYE~ el ~rei~nt~ ca;o, ~e l~gró una 

reversibilidad parcial del proceso mediante ~n trataiTii~nto téF~icó en vacío o 

en nitrógeno (N2 ), a temperaturas superiores a las que se realiza el proceso de 
.·.,' . 

adsorción-difusión. - • 

' . ' 

Es posible evaluar experimentalmente la concentración de gas desorbido 
- - - - - --

de dos maneras: i) mediante el monitoreo de la conductividad c~nio función de 
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la temperatural371, ii) mediante la espectroscopia de masasl35
•
39l y iii) deserción 

a temperatura programada (TPD por sus siglas en inglés). 

En ambos experimentos se determina que el oxígeno es desorbido en 

tres ciisüílfos intei-Va1oscfe·10r:n¡;0íafuía~A.temperaturas··bajas <26-3óo 0c) 1a 

especie desor6ida~ pr~ferente111ente • es;e1 oxígerio fisiSorbidC> (es cuando la 

interacción 13ntre el oxige~o y la superfi~ie só~lda· ~e debe sólo a las f~erzasdel 
tipo Van :d~r:VVaa1sl4~1):•:Er1 ur:i·· inte~al~Jintermedi~ dE;temperaturas .. (3oo-
600ºC), · lás.éspecies qulmisorbldas':·(es C:üando····r~acciona\°qtiimi~amente el 

oxígeno y 'la superfié:ie sólÚ:J8!401); 'y ; en • u~: rango . de ternperatu~~s altas 

(T>600ºC) eÍ ~xígeno es e~ofundid~ des.de 'e1 ~~lum~~; (ver flg·. i:a) 

20 

e 
•O 
·¡:; 
o .,, 
Q) 
-o 
Q) 

-o 
e 

•o 
N 

"' o: 

o 

Fisisorción Quimisorción Reticular 

300 600 

Temperatura (°C) 

Figura l. 8. Estabilidad del oxfgeno adsorbido en un óxido metálicol• 11. 
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En la figura 1.9 se muestra el comportamiento de la región de carga 

espacial en un óxido metálico, como es el caso del Ti02, cuando es expuesto al 

oxigeno. 

Superficie del Ti02 

Desorción del 
Oxigeno 

i) Vacio ~ ... I!"--'-/ ___ _ 

J __ _ 
eVs 

=-=------Ec 

ii) 
---------- E f 

s 

o z 

iii) 
n(z) 

Superficie Volumen 

Figura 1.9. Comportamiento de la región de carga espacial en un óxido metálico. i) 
Distribución de carga. ii)Banda de conducción cerca de la superficie. iii) 
Concentración de electrones en la banda de conducción. Donde: S son los 
estados localizadas relacionados con la superficie generadas por la 
adsorción del oxfgeno y ne es la concentración de electrones dentro del 
volumen. 
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1.4 CATÁLISIS HETEROGÉNEA 

El término catálisis agrupa al conjunto de procedimientos y conocimientos que 

permiten que la velocidad con la que transcurre una reacción se incremente 

in-situ. La catálisis es esencialmente un fenóll)~f10() ;ci1:1f!n{co.~superficial. La 

habilidad de una substancia para actuar .corno.·catalizadar en un sistema 

específico depende de su naturaleza químical4 2,I. En c~tálisís heterogénea el 
·, .. ·. ' -~.' ... " . .. . . .. "· .. 

fenómeno catalítico está relacionado ·'con ;las/propiedades•· químicas de la 

superficie del sólido que se ha.ele9ici6'c6mo;cata1Íz~cfor1.;21: estas propiedades 
superficiales son un reflejo d·e· 1~~· q~1~i_c~~:~-d~-1'.-~·Ó1ia~· .. :.~;.-; -"~ - -

.~:::: .·<:t·' 

Para que.el fenómeno 6atalítico ocuira.;e~ ~ec:esaÍia .~na interacción 

quimica entré . el catali~ado~ y éi sistem~' r~~~tÍ~os~producto5l431. Esta 
'-', - : ·::: . ,·_· .. . .·: '.'· ___ , __ ., .. · 

interacción nÓ debe modificar la naturaleza química' del catalizador a excepción 

de su superficie. Esto .significa que la interacción entre el catalizador y el 

sistema reaccíonante se observa en la superfide del catalizador y no involucra 

el interior .. Esta requerimiento nos lleva al concepto de adsorción (fijación en la 

superficie de uri sÓlido) 14 o. 42-441. 

La adsorción de moléculas de un fluido en la superficie de un sólido está 

estrectíarriente relacionada a la catálisis heterogénea142· 431. Todos los sólidos 

tienen: la propiedad de fijar (adsorber) en su superficie las moléculas, átomos, o 

iones que se ·encuentran a su alrededorl441. Una superficie puede. formarse por 

la rupturade i.Jn cristal perteneciente a un sólido como por ejemplo.~l _Ti02. En 

el proceso de ruptura del cristal, algunos enlaces se rompen, IÓ .ql.Í~ origina que 

cada átomo en la sUperficie posea uno o más enlaces ~6. ~~ti~f~~hosl441. El 

númer~ y tipo .de. estos enlaces depende de la estructuia d~l'.;;ÓÍido: Cuálquier 

átomo que se localice en la superficie creada se encu'ent~a!eh:una posición tal 
- -;.: ·. . _- - ·-----. _,'-. :·-·.'.-::;":'--'.'<'''':1'<'.''·'.''-"(:'.~-.:···.\·! .-

que,• el núnÍero de vecinos que poseía antes da ·1a'formación c:ie~la superficie ha 

disminuido y experimenta un conjunto de fJ~ri~~f~~;'.ba.lanceadasl451. En la 

figura 1.10: se muestra la representación de ~ria ~~p~rfide y balance de fuerzas 

en la superficie y el interior del s9Udo como pcir:~jemplo~el Ti02. 
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Átomo en la superficie 

t 

Átomo dentro del sólido 

Figura 1.10. Representación de una superficie y balance de fuerzas en la superficie y el 
interior del sólido. 

·Si una· molécüla con· a,finidad · hacia estos ~nlaces no satisfechos se 

acerca lo sufidellte, se: prriduci~á':'un r~~}r~~i~ ~l~¿tróAico con el sistema, tal 

como se ~bs~rv·~ 'en u~~ ¡~~c6iÓ~ qÜÍ.:;ii6~::'E1 ·~e~¿ltado es I~ fijación de la 

molécula en la 
1
supertlcie ~. tr~J~~ d~ ~·~~ {¡:Ís6rbi6~ clfí¡,;Jica o quimisorción1461• 

',·.¡c. 

_·,:<.-:-·:'.- '. 
< .·· 

En la• q~imisorció[l los~enlaces nü~vo~ for~ados ~n · la,superficie son. en 

alguna medida po,laré~ 'c:l~t,{ci~%~ ¡~· di·f~r~~cl~ 'de' electrone~~:i~Ú:l~d entre los . 

átomos. Es{o ~;od~ciÚ~ b~~biCl f.ii) el núrii'~ro de electrones de conducció~ .en 

la superfici~. io C:~~1<irp~éd~ ¡;¿~~/ eri evidencia a través de medidas de 

conductividad elé~lrical45491_ · 
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1.4.1 LA CINÉTICA DE REACCIONES HETEROGENEAS 

CATALIZADAS 

Cualquier reacción que tome lugar en una superficie comprende cinco pasos 

consecutivos (Figura 1.11 )1 46 1: 

24 

i) Difusión de reactivos a la superficie 

ii) Adsorción de los reactivos 

iii) Reacción en superficie 

iv) Deserción de los productos 

v) Difusión de los productos hacia la fase fluida. 

i) Difusión externa 11). Difusión Interna 

Difusión reactivos a la superficie del catalizador 

iii} Monomolecular 

Adsorción de reactivos 

A-Y 

1 1 

v) Monomolecular 

Reacción en la superficie 

f 
vii) Oesorción 

iv) Bimolecular 

A+B-.c 

1 1 1 
1 

vi) Bimolecular 

viii) Difisión del producto 

Figura l. 11. Pasos involucrados en una reacción de superficie. 
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1.5 SENSORES DE GASES 

Los métodos para la medición y control de gases que emanan o se utilizan en 

muchas actividades industriales y domésticas se pueden mejorar 

significativamente. Esto conlleva a una calidad supeii:i!'~~d~e:~-~J<!élJ~c;l~Y~E:!~c:l<;lé! 

salubridad y seguridad en la industria, así como en el árnbito doméstico y en 

general, un mayor cuidado por el medio ambiente. Exi~ten c:ÍÍterellt~s técnicas 
:·:··" - ' 

de detección de gases, entre las que se encuentran: 

i) 

gas se lleva< a' través d~ un tubo . hacia el equipo de ané'llisis; La 

detección ~~tá basada en alguna de las siguÍen!e~:,-.téÍ::nicas: 
crorrí~tog'~~fía • de·· gases; .. espectroscopias···. de. emi;ió11;Cí~; flama, 

infrarroi~ o ultravioleta; espectro~etria. de masas/ ele:;> En ge~eral, 
en ~stos casJs ~I equipo utilizado es costoso y el~ ~~~ejóci6mplejo; 
Ade~ás,< los op~radores de dichos si~t~mas :d~ben , d~ estar 

c~~~~itad~s'para ré~lizar e Interpretar los anéÍisis~ ·•. 
ii) En Clfr~ foc~iÍ::a' ~;~ •.• ut.ij_i:ia11 . ~enseres <cj~ ~a~~s ·•el~ est8.do. sólido. 

E;¿isten ?os·tipcls.desensores:.1()s·que se.béls~n ef1'e1··.transistor de. 

efect~ carn~~ (FETC ~or. ~~$ siglas en in~lé~)· y IÓs se~~ores basados 

én óxid6s:rri~t~licos. En el caso de. lost~~ll~Í~tor~s'deefecto-de 
' -- -- - - . - _._ --·- - - . - - - ,, -- - -- ---· -- -- " -- .'. 

campoti.i-20·_ 29. so1, íaacción qulmica del g~s;:~ d~t~c;Ú);'~Í::l.J;;~donde 
;_. . . . ·: ·. ·.-· -"'.'.< ~-:.:.-·:·~";:·, __ ~ ">.~ _,.. __ '::-·/: .: _'. 

normalmentedeberla estar la compuerta d'e;untransÍstor_·d~;efecto 
• • - ''.,.-:. '. -' ,•'•C>,:.·.,·,·-> ·d .. C<':-··.,.,';.,• • •, 

de cainp-o de metal~óxido-semicoridú-cta~·(MÓSFET-poí'sússlglas en 

inglés) (ver figura 1.12), y la actividad ~~frl{i;;'~ ~~~~i~'~t'p'bt~ii~i~1 e~ 
. ,·. '' - " .. ·•. _,::; ._,;;·t-~ •\' _,;/ .... , .. -....... ".·':•'"'"-. '" - >·• '. 

la. compuérta.. Debido a que el sensor;es'un.MO~f'.ETojnodifi~él?o,·se 
da Una. amplificación intrlnseca que.ie~li:r!~"~i{G~~,..5e;ri~ili~Íd~d alta . 

•. -"' ·' "'· :,,.·,,:·::.'.',,'.,. ,_y,·,:;..... :;.. ~.' 

En el otro caso, los sensores constall~cie'un(óxido mefalico.entrédos·. 

electrodos. metálicost27•29t•(figura''í;1:~~).1~6;~''.i:ii~~¡b·?~~2í¿~}~~~l~s.•s~. 
mide su conductancia eléctrica. a c:deterinin~da~;-~ t~l11p~raturas .. y 

humedad constante. Como ya se h~' ~~·~¿i6~~~c;:.;~~t,~r'i6r;ente la 
,_, .. ;.. ·- .,. ·- ":i.'"' ·;,.:--' > ... , • : , .• , ··. -_ .. ' 

conductancia del óxido me.táHco Ítaríasi;la,.cofr.ipe>,sición.química d.el 

medio ambiente que· 10 rodea cambia127~29i, 
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Substrato 
Tipop 

Entrada de aire 

Figura l. 12 Estructura de un sensor de gas basado en un transistor MOSFETl5º'· 

Película delgada de un 
Óxido Metálico 

_,.,.~ ..... ···< ~ Electródo.s 
'-:.: ...-.... " .--·-. .---..• _,,,__ / mterdlgitados 

<~~ 
~-- .-· ~ R=R(pGas'l) 

!=:11h"''"'º 
Figura l. 13 Estructura de un sensor de gas basado en un óxido metálico fabricado 

mediante tecnología de películas delgadas. 

El uso de sensores de estado sólido se esté incrementando 

rápidamente. Se espera que la importancia y uso de estos sanso.res de gas se 

incremente en el futuro inmediato debido a su funcionamiento sencillo, tamaño 

reducido y costo de producción relativamente bajo. 

1.5.1 SENSORES QUÍMICOS DE GASES 

Un sensor químico de gases es un dispositivo que presenta una respuesta 

medible de naturaleza eléctrica, magnética, óptica, térmica, efe:, cuando la 

composición quimica de la atmósfera que lo rodea es alterada!~5•29r. 
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Los sensores químicos de gases se pueden clasificar con base en 

alguna de sus características como por ejemplol15
•
29

1: 

i) A. partir de 1á región 'dondé la actividad quími~a se presenta 
( SUpeÍficia1rr'if;~ti?y-~Q1U~métrÍC~nl~f~te):"~",~"C .~. ~ .. • 

. ·.Por el tipo i:ié niateria'I sensible pa·r~Lsu elaboráción (óxidos metálicos . . . .~· .. - . ·- - '~he. ,...,._ ... -· ,- ' . ' . - . . ' - , - - . - . . . . . . - .. .. '" -

y serrilfºlldl,!Ctº~~~). y ,_ ~,·; • •• .. ·· .· ./ , : ' · ·'< 
A partir del parámetro dé mediéión del sensor (resistencia eléctrica y 

ii) 

iii) 

corriente eléctrica). 
--· ---/'·.:_.. - -

-. __ ,:,·_·; .·.· :_:·, 

En este trabajo se estudian los s~~i6,~e~• qufmicos de gases cuyo 
--

parámetro de medición es la resistencia éléct.rica sup~rticiaL 

1.5.2 SENSITIVIDAD 

La sensitividad (s), se define como la diferencia de la resistencia eléctrica . ' 

superficial medida en presencia del gas a detectar (Rgas). en este caso aire con 

un exceso de oxigeno, menos la_ de. referencia. (Ro), medida en aire, y esta 

diferencia normalizada respecto al.vai'or de. la referencia, esto es'25
º
291 , 

(1.13) 

El cambio de la resistenpia superficial de un -óxido metálico cuando se 

alteran las condiciones en la atmósfera, se debe principalmente al cambio en la 

concentración de electrones libres debido . al intércam'b¡()· dé'' ~~r~~ • ~oi-i. _las 

especies gaseosas adsorbidas. Como ya se mencicinó:'anterÍo'rmenté estos 

cambios ocurren en la región próxima a la interfa~~ ~~s~sóJÍdo. Por lo t~nto, 
para tener una sensitividad alta en la detección de un gas, es necesario que el 

óxido metálico tenga un área sensible (razón área superticial/volumen) máxima. 

Esto es posible empleando materiales porosos o películas delgadas. 
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CAPÍTULO 11 

BASES EXPERIMENTALES 

11.1 INTRODUCCIÓN 
En este capítulo se exponen las propiedades generales del dióxido de titanio 

(Ti02). 

De la misma manera se describen los aspectos experimentales, 

relacionados con el depósito de las películas delgadas. Se realiza una 

descripción en general de la técnica de.·rocio pirolítico y se menciona la 

importancia e influencia que tiene cada uno de los parámetros de depósito 

sobre las propiedades físicas de las películas. 

11.2 ELEMENTOS DE TRANSICIÓN 
Los elementos de transición se caracterizan porque en los enlaces que forman 

intervienen sus orbitales d. Por lo tanto, es posible definir los elementos de 

transición como aquellos cuyos átomos poseen orbitales d incompletos. Estos 

orbitales son responsables de sus propiedades. Forman iones cmnplejos. 

Muchos de ellos son buenos catalizadores de numerosas reacCionesl1l. ' 
' . . ~:· -. _-' ~ - ' .. : : 

En estos elementos sus electrones de vale~cia: ~e e~cu~ntr~n ·.en. rTláS 

de una capa, la última y la. penúltin~á~~ 1 . E.~ta es la rnzón pó~ Ja que muestran 

varios estados de oxidación, l~s cG~l¡j~ sórÍ Ja~iabl~s l1 ~31. 
'··--",·":.:: >.:::':·~-: "'/<j':· .. ;·'.'.: '.'•, .-: ' 

En los elementosde transició¡:,<estÓ~ orbitales d se proyectan hasta la 
' ·;_ -- ' ; " .. - '. - " ·--.' ~· - . . 

periferia de los átomos y iOries de'r;J8r18'ra que los electrones que los ocupan 

están fuertemente influidos po~ ei n'l~dib>~rTlbiente que rodea al ion y a su vez 

son capaces de influir sobre los alrecledo~~~ de ~na manera muy significativa. 

En consecuencia, muchas de Íás propiedades de un ion con una capa d 
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parcialmente llena, son muy sensibles al número y distribución de estos 

electrones d. 

La banda prohibida entre la banda de valencia debida a orbitales 2p del 

·oxígeno y· la· banda de conducción -debida ·a orbitales As del elemento de 

transición es lo bastante ancha por lo que los óxidos puros se consideran como 

aislantes. Sin embargo, casi siempre resulta que no son estequiométricos, y 

esto da Jugar a las propiedades semiconductorasl1•
3l. 

11.3 PROPIEDADES GENERALES DEL DIÓXIDO DE 

TITANIO (Ti02) 
Las diversas técnicas de preparación del Ti02 en película delgada, permiten 

controlar su microestructura, es decir, se pueden obtener en películas amorfas, 

cristalinas o policristalinas. Entre las técnicas de depósito de películas delgadas 

se encuentran: anodización141, evaporación reactiva activada151, pulverización 

catódica reactiva con campo magnético. de corriente directal61, evaporación 

reactiva pulsada con laser171, pulverización catódica :,co?, haz 9ef ioneslªl, 

depósito por vapor químico asistido por plasma191, y ~~6i6'~iÍ.61íti~~Í,l~l.<, 
·<:: .-.... 

~~~~~-)--~·; ~)~~-F:·:.:j \ .- _, -

. Probablemente, la técnica de rocío piroliÚcO'seli'.í8,de cbsto más bajo y 

sencilla·pa~a·la fabricaci.ón de estas películas. Entre'la~:principales_aplicaciones 
del Ti02 "S'e . tienen: aislar-Úes elécti"ico~; . c~pa~ prot~etCi/as'"ti~~ diS'p6sitivos 

--------·-;---·· . -. -·- :·--.------ --- - __ ,--_•, ________ ,•-.;:.• __ , ___ ,.;-,,_, __ -_,-;;~.--:·-~--o,-_-~-~-.; .. 

electrónicos, capas antireflejantes y capas''.pÍ,otectoras ·.para revestimientos 

ópticos, revestimientos resistentes al desg~ste: ~~c.111 ;141. 
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11.3.1 ESTRUCTURA CRISTALINA 

El dióxido de titanio tiene tres fases cristalinas, brookita, anatasa yrutilo, las 

cuales se encuentran en Ja naturaleza. En el rutilo, que es Ja más común, Ja 

celda unitaria (ver figura 11.1) es tetragonal, . y _la 7structura , presenta una 

coordinadón~6:3,'pero no está basada en un empáq1Tet~ín:ienti:(cornpacfo:-caC!a 
átomo de tita'nio está coordinado por.seis: átomos.~e.'o~ig~f1o'~IÍ ICJsyerticesdei . 

un octaedro (Jigerariierite distorsionado) y cada.-áto~C> d~ ~~,9~~0.está mdeado 

por tres titani()S dispJ'e~t~S en' f;;rn~ pJanar,. sit~ados e-.-;·I~~ vértices de un· 

triá ng u 10 •· < ca~i>·-_·0cru il_~t~º~ _C3é~/rfí6Wi~~;~ente no; ~s ~c>sib1~·-;~ü0·--,á caard i nación 

alrededor del .• titaniotse;:¡"''~no_ctéledropertecto yquelacoo_rdinación. del oxigeno 

forme uniriá~gJJ6>'~~~ilétcirb d~;.f~~tol~· 3 • 1 ·51.Los'h~~á~et~os de red de la celda 

unitaríá s~ri:~a ~~ ·4_5·933A,'y c _·g 2:9s~2A.r1 s1. E:1'}~-ti10. u ene una densidad1 161 de 

4.26gtcrii3 : É~ la anatasa de f~~e crist~li~a t~tr~go~al, ·se encuentran octaedros 

muy dÍst6rsionados de átomos de oxigegb a'1r~de'c:l6r de cada átomo de titanio, 
- ' ·,··.i··- ,· ,>• •• ¡ 

dos _de ellos están relativamente cercanos (ver figura 11.2). Por último la 

brookita presenta fase cristalina ortorrómbica (ver figura 11.3). Los parámetros 

de red de Ja celda unitaria para la anatasáson: a= 3.7852A y c = 9.5139A, 

para la brookita son: a = 5.4558A, b ,;; 9.1819Ay c = 5.1429Al161. La anatasa y 

Ja brookita presentan una densidad de 3.'a4 ; 4.12g/cm3 respectivamente1161. El. 

rutilo es la forma estable a temperaturas mayores a 850ºC. Por otro lado datos 

termodinámicos indican que la anatasa es de 8 a 12kJmor1 más estable que el 

rutilo en el intervalo de temperaturas desde la ambiente hasta 850ºC r2 • 
3

• 
151. 

\" 
~--y~ 

~'• --- t _(;_ ·- ·\~ '\"'" ·-;(--~~- ;;.-
-- , ~~, e 

L >( -

Figura 11.1. Estructura cristalina y poliedro de coordinación del rutilo (TiO;!). 

BASES EXPERIMENTALES 

\.... Titanio 

e Oxigeno 

33 



34 

Titanio 

Oxigeno 

Figura 11.2. Estructura cristalina y poliedro de coordinación de la anatasa (TiO;>). 

\¡._. Titanio 

8 Oxigeno 

Figura 11.3. Estructura cristalina y poliedro de coordinación de la brookita (TiO;>). 
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'" -- """'; .- ¡··; T' 1,1 
VAL 1Lll~~JJJ".\ \~~'U 

SENSORES DE OXIGENO BASADOS EN PEL/CULAS DELGADAS DE ÓXIDO DE TITANIO 



11.3.2 BANDAS DE ENERGÍA 

El Ti02 es un aislante con un ancho de energías prohibidas del orden de 3.5eV. 

La estructura y el diagrama de bandas para elTi02 se muestran eri la figuras 

11.4.a. y 11.4.b respectivamente. La banda 2p del O está llena y la 3d(f2g) vacla. 

Los niveles de energía 3d son deslocalizados, a-si que la bancfa inferior 3d(f2g) 

forma la banda de conducciónl151 . 

.11!'\ 
---~ ... 

1·- -1----,·-·1 -··-1 ···-1··-·-r--•-~·-• 

•NM~ ....... 

.. 
• 
1l 
í 

• 
V 

'º ~·=->-----·:.-;1·."',".'":- ... _ .. 
~~-.-.;_-·;::-'"', ~ ;;.~~ 

:~ 
10 ··:· 

-~,=--
_·:--..... ~ 

o -

o.o ... ... '·' 
Figura 11.4.a. Primera zona de Brillouin. estructura de bandas y densidad de estados 

del Ti02. 

E 

TI 3d(eg) 

Ti 3d(t2gl 

02p 

N(E) 

Figura 11.4.b Bandas de energfa del Ti0/1°1. 
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11.4 EFECTO DE LOS CATALIZADORES 

La sensitividad y selectividad de los sensores químicos de gases son 

propiedades que se desea sean óptimas. Para este fin, se han investigado 

diferentes posibilidades, entre las que se encuentran: i) clase de material, ii) 

procedimientos y condiciones de preparac1on de dicho .· material, iii) 

microestructura de la capa activa, iv) temperatura de operación yv) adición de 

catalizadores de los procesos de adsorción-desorción, i:>~fmericiOnar algunos. 

La adición.· .de catalizado[eS .· .. ~e. puede rea:ll~a7::~~~i~nte: diferentes 

métodos: i) en'.~~·prÓceso. ~o~t~~ior'a1·c:r~éi~i~ntCJ'd~ óxid6~etálicci117 • 181, ii) 
« ~· • , .. e __ '. ; .·",· _ •• ~.· •• ~· • .,. - "-·' ''·. - ';.~"·· ' • •• •• •• C • _ ,_, • • ••.·,e• .,.• • ,,'" ' • • ,. ; • 

introducidos paralel~·rnent~ rnient~~sése d;:; el ~r~~imi~nt~· de la peHcula119
• 

201 y 

iii) ~labci;á~i~~: ~~Te~tiuctGr~~.~~ i~i'.c1~~/f:ll :pat'~tii~d~~·;~·~d~·p·osita sobre la 

superficie del Óxido metálico en forma de pe!fcÚla ultra delgada121 1. 

Cua~~o~lg~nmetal de transición,. comJpuede ser: iridio (/r), níquel (Ni), 

paladio (Pd); plata (Ag), rodio (Rh), por mencionar los que se utilizaron en este 

trabajó,' se agrega como catalizador en el Ti02l221, y a continuación se expone a 

una ·atmósfera oxidante, se crean óxidos del elemento de transición 

(catalizador), aumentando asimismo la deflexión inicial de las bandas de 

energía en la superficie y en las fronteras de grano1231. La figura 11.5 

esquematiza la adsorción del oxígeno cuando se tiene una distribución 

uniforme del catalizador. 

Figura 11.5. Adsorción del oxigeno en una superficie con catalizado/231. 
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Este incremento en la deflexión de las bandas se manifiesta mediante un 

cambio en la resistividad eléctrica superficial del óxido metálico. 

11.5 PROCESOS DE PREPARACIÓN DE ÓXIDOS 

METÁLICOS EN PELÍCULA DELGADA 

Algunos de los procesos para obtener materiales en forma de película delgada 

se pueden clasificar en dos tipos: 

i) Físicos {Depósito Físico de Vapores) 

ii) Químicos {Depósito Químico de Vapores) 

Los procesos físicos se basan en la evaporación de un material fuente 

en una cámara :i:ií vacfo: El rriaterial evaporado se transporta. desde la fuente 

hasta. el substr~to.'dbgde se coÍÍi:fé.Íisa · •. fo~mando. una película sólida sobre la 

superficie cle':éste.·E:n· 16s.proceso.~.· quimicos;~e··ac!iv~·. ur\··~ap9r·para. que. 

ocurran rea~cior\~:s químicas espeéífic~s que; p~odúce.n i ui{ c:lei:>é>.sito •. sólido 

sobre la sup~rflcie c:lel sÜb~tr~to. Lal>.~e~~cio~e~ d~b~n o~urri~ SCJbre o c~rca de 

la superfici~ .dei :substrato ·.· {het~rogéneas). y •. · n~ en.• .la Jase··. gaseosa 

{homogéneas).· 

Los óxidos metálicos se pueden elaborar mediante diferente~ procesos, 

como son: 

i) Físicos: Evaporación Térmica, Pulverización Catódicél {Sputtering), 

Pulverización Por Haz De Iones {Ion Beam Sputtering);·.eté.~ •. ·. 

ii) Químicos: Depósito Por Vapor Qufmico {CVD por sus; siglas en 

inglés), Sol-Gel, Rocío Pirolítico {Neumático y Ultrasó~t9o>O~tc:. 

En general, las propiedades del material deposita.dó ~dependen 
fuertemente deJ proceso involucrado, asf como de sUs i:>:élrá111etros .de 

elaboración. Dado que, dentro de los objetivos de este trabajo está la 
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preparación de películas de Ti02 mediante el proceso de roela pirolitico, se 

dará una breve descripción del mismo. 

11.5.1 ROCÍO PIROLÍTICO 

El principio básico de esta técnica consiste ef11241: 

i) 

ii) 

iii) 

Producir un rocío de gotas microscópicas de una solución que 

contenga sales de los elementos que formarán .el depósito .sólido. 

Transporte de esas gotas hacia la superficie ~alI~nt~-de- u~ substrato. 
. ' . ' 

En su tránsito hacia la superficie delsu.bs.trato las gotas píérden el 

solvente y el precipitado es eva!J~rado, los 11apores generados 

experimentan una descompc:isíción'Ú>irolitica,' y' crean _un producto 
. . :_ -. ··-;. ·.--.··.·_·· ····- .. 

sólido sobre la superficie del substrato.• 

En esta técnica el substrato prov~e l~-e·~ergla térmica requerida para la 

descomposición de los materiales fuent~;. y la subseéuente reacción qulmica 

entre los elementos que formarén el c·~h,p~¿~to:c:JE!seado. Además, proporciona 

la energía para que se llev~n·~·.c:abo'p-;o~~sc:íi cie r~cri~tali~~Cié>~ ysi~terización 
del material depositado. : -_ / .y:. , 

í) 
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·-
Los parámetros princip~le~~l{1~'téciJÍ~~-~~ r661Ó'pir0Íítico'k'onl241:. ·, 

e_;_;,:~.<--/':~ >>-: ·_.··~-:·:, .. ·~--{> 
Composición de· fa , sdtudi¿m ú~6i~e,:,te; ~e;~tant~'y, co~cef1fración 
molar). La técnica :dei';~¡.6'~fo < (Jirolltl~ci' requiér'e\ que 1~ e solución 

contenga.1a~ sa1e5 ~9,tá1icas··cia i~t~i-és. En rE!1~C:iÓ~a16~ sa1ventes, 

es adecuad~; qÚe }éstos • iTILiE;;~i;en··· te111peratura~ de' ev~poración 
bajas; a propósito d~

0

'cite~Ól~tilicen, •antE!~•i:!e ll~g~(al sub~t;aia:-E:n 
• · .,-. "·r •.,·' • .- .,-,' • ,:;,"- - ,- • 'C • - .-·. • • -~-.,. • r' • '' · C'• ;, - • • "• 

cuanto él.lél~-fuel}t~si.de 1\}ones -.. metálicos, 'E!5<C:o·r:~~~¡E!'nté.utilizar 
compuest~s ~on 'a1Íá ~olubirldacl ~n el solvente -;e·1~ciC:16),;~6 a°. fiíl de 

tener solucíoíle~ hCÍrllogéneas y ase~uraf ~na di~trib~cíó~-uniforme 
de 1a composición d~, 1as pelícu1~~- . En 1c:>· q~~-.~e~r:>~cta ª. 'ª 

- _:o. ,_'°'___ -~-~-- -~--'- -'_;.: ... 'o'co'--7---""° ------ -- -

concentración de iones en la solucjón de partida, su principal efecto 

se observa sobre la tasa de crecimiento de la pelicula, ya que a 
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ii) 

iii) 

iv) 

v) 

concentraciones altas se dispone de mayor cantidad de material para 
• ' • • • 1 

la formación del compuesto, lo cual favorece al crecimiento. 

Tasas de r1ui~·· d~ ga~efs. y d~"so/Ü~ióh. Éstos d;;s ;paré metros de 
; - . ·' - . ' ... ,, - - : " . ' ' :. . - ,_," - .. - ,, ' ·~-·- : . ' --·· \ 

poca ad~~~encia al Ínismo. ..... ..·· ··· · .·. . •·.·· .. ·•· L>. . •·· . 

El tiempo. de ·depósito. Es una variable·· qu~ /forma •parte de la 

diná;mi6~ de'I. rocÍ~dÓ,. ya ¿ue rios perm'ite':c~onÚolar icl··tasa de 

crecimiento de la película. 

Temperatura . del ·substrato. La temperat¿f~ :/de, substrato . es 
.(,'' 

probablemente la que tiene el efecto más importárite enla maneraen 

que crece la película, ya que limita las mo~iffd~cles de 16~ átomds y . ' - -. ' ~ - .. . .. --- . .- . ' - ' .- .. - . 

moléculas adsorbidos. Dependiendo de la diniÍ•miC:a c:lel'depÓsito se 

pueden producir cambios en la estru~tura y : propled~~~·s/del 
compuesto. La temperatura mínima a la cual una pelíc~I~ d~fg~d~ ~e . 

puede fabricar, está determinada por la temperatura·de.la r~~6C:ión 
química de la descomposición de las sales precursoras. 

Naturaleza del substrato. Para lograr el crecimiento de una ·~eHcula . 

delgada el substrato debe de satisfacer las siguiente~·e:Cin"~i~icj~~s: i) 
la estructura cristalina del substrato puede ser de nátt'.ír~le~it~mC>rfa 
o cristalina dependiendo del material que se v~ya_a d~p6s'it~~.Ji) el 

sustrato debe de ser químicamente inerte al m~t~~¡~¡;j~~6'~it~d~y iH) 
. ~: '.',,-·~,- --.-,e::.· ::~·.:'"-'. .-

el coeficiente de expansión térmica:·· del : sustrafo '•tiene que ser 

semejante al de,: la .'peÍícula, ésto con'. el f obJet~;d~, ~~it~r el 

desprendirr1i~ntode1a•.mi~~ª·. )c.• ;• · ·.·\ ··¡ :>·•··~r 

El proceso ~dé~· ~oC:i~·( Giio1füC:a ·tiéné':::cios. J~r~ió~es:=~e~m~tico · y 

ultrasónico. Ó~ddqi.it;{~rl~ii~;tr~~~Jo ~~pi~P<;'lraron p~lfculas:deTi02 mediante 

el proceso de rocío pirolltico ultrasónico, se explicará el mismo. 
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11.5.2 ROCÍO PIROLÍTICO ULTRASÓNICO 

En el sistema de rocío pirolitico ultrasónicol251, por la acción de un haz de 

vibraciones ultrasónicas que se dirige a una interfaz líquido-gas, se forma un 

géiser en la superficie del liquido, que es acompañado por la generación de un 

rocío formado por gotas microscópicas. Este rocío es transportado y dii"igido, 

por algún gas portador; _fÍ~~iaJa superficie de un substrato caliente, donde se 

tiene la formación de la película (ver figura 11.6) 

40 
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Controlador de 
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Figura 11.6. Diagrama esquemático del método de rocío pírolftico ultrasónico. 
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11.5.3 ATOMIZACIÓN ULTRASÓNICA 

La irradiación ultrasónica de un líquido, a potencias de excitación. por. encima 

de un valor umbral, resulta en la atomización del .· líquido en gotas 

microscópicas que forman un rocío. El diámetro promedio de las gotas 

generadas por el haz ultrasónico ( D) depende directamente·conla longitud de 

onda (A.,.) de la señal ultrasónica én la soluciónl25l; 

D.=aA.;: (11.1) 

donde: 
a es una constante. 

Utilizando I~ ecuación de Kelvinl26l, la longitud de la señal ultrasónica en 

la solución se puedé escribir: 

A. = (.·8_1.l:~))~ 
•. pf2 

donde: 
a representa la tensión superficial del líquido, 
p .la densidad del líquido, 

. fla.frecuen¿ia de excitación.ultrasónica. 

(11.2) 

Una determinación experimental• d~I val,or de la constante a c27
J es 0.34 lo 

que permite expresar el diámetro promedio de las gotas como: 

D.= o.34 ( 811'. ~.· )x.~ .. ·~.·(·;r.ª~}x 
pf· . . ·•·.·· .4pf . 
·. ..:~~- -·· · .... · . 

(11.3) 

La ecuación anterior.~ues~ra ~i1r~~e~te que el diámetro promedio de 

las gotas generadas (D) dépéndé de la frecuencia de excitación ultrasónica, y 

de las características d~l lfq~idb irr~diado (tensión superficial y densidad de la 

solución). 

T'G'".:r0 CQ"'r -: 
J.:iulu ·i~ 

FALLA DE OHIGEN 
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i) 

ii) 

Los parámetros prin;ipales .en la atomiz~6ióri ~ltrasÓrii~a sonl251: 

Potencia ultrásónfca. Una. vez generada sotJre Í.m .valor umbral, Ja 

cantidad de ;ocio. ~tom'i~ado' se>incl"en1~rlf~ continua merite. como 

· función ·de-1a·•poten.~ia -apH6áci~·.··eri E!Ji~~~ániic~.-cC:()ri-este ¿arámetro 

se puede,cohfr'?}~~ ~-;·~;bti~~§~~~'.fr~?1g;ª~c~~;~ciol2~(~~ figu-ra •. 11. 7 

muesirél·el 'efedó', de .la potencia ':de? 1C1:;fúe'nte<L1Jfrasóhica ·.en. la 

atomización. ultrasónica da·· una 's'61ti'c:lón'dé.búta~o1: .,, 

Frecuencia de.excitaciÓ~'.:l.á freriúe:~~i~ Ú~··excitaC:ión•·dél ·:cerámico 

debe de ser c~rcána 'a I~ frécú~~cia el~ reso~anda' de ias. moléculas 

que.· formé!~·,~ :so1~(;1é>n !d~~ partí.da, estÓ' C:o~ erri~ b~ optlmiza; la 

atomiz~_6Ió~c251.--
iii) Gases 'portador y director: El gas director es el que dirig~ el rocío 

atomizado al 'iübs~rato,. en el cual se depositará la pelícuJa\La. tasa 

de flujo de rócio es función de la tasa de flujo del gas portador. 

Tambien estos parámetros permiten controlar Ja tasa d~ fl~jo de 

rociol251. La figura 11.8 muestra el efecto del flujo delgas portador en 

Ja atomización ultrasónica de una solución de butanof. 

iv) Nivel del líquido en la cámara de atomización. Para p~~ÚUiquido que 

se atomice y dada Ja geometría de lá cámara de: ate>mización 
.· ' ' - ·,. ' 

(dispuesta en función de Ja geometrla de Ja.boquilla y su distancia de 

separación con el substrato (ver fig; n:s))/s~·calculará un nivel del 

líquido ha, el cual corresponde. a la c~n¡idad de rocío generado 

máximol25
1_ La figura 11.9 mue:~tra ~Fef~6t6 ~~I nivel del liquido ha, en 

'-· - ' ' ., ... ,-- .... 

Ja cámara de atomización ; én' Ja atomización ultrasónica de una 

solución de butano!. 

v) Solución de partid~ . .. .ComÓ -~se, mencionó anteriormente;· las 

propiedades fisicasdé_ l~~soluciórj' (tensión superficial y .densidad de 

Ja solución).ju~gan unpapel 1inp()ri~~t~c;en el ·modelo.de· atomización 

ultrasónical25J: 
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Figura 11.9. Efecto del nivel del /fquido en la cámara de atomización en la atomización 
ultrasónica de una solución de butano/.· 
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CAPÍTULO 111 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

111.1 INTRODUCCIÓN 
Los dispositivos sensores de gases objeto del presente trabajo tienen Ti02 

como capa activa. Por lo que como un primer paso para la preparación de los 

sensores se determinaron condiciones de preparación de películas delgadas de 

óxido de titanio. 

En este capitulo se presentan las condiciones de depósito' que fueron 
. . .· ·.·'-___ ._._'. ··':·'-·.,_ ... ::.· .. - ...... : 

seleccionadas y utilizadas, para la preparación de pellculas delgadas éontinuas 

de Ti02, de películas porosas de Ti02, la incorp6rcl~iórí de los cat~lizadores en 

las películas delgadas de Ti02. y la preparación de los sensores basados en 

Ti02, así como sus respectivas caracterizaciones. 

111.2 PREPARACIÓN DE LAS PELÍCULAS DELGADAS 

CONTINUAS DE Ti02 
Para el depósito de películas delgadas continuas de Ti02 se tomaron en 

consideración los siguientes puntos: 

i) Elección y limpieza de los substratos 

ii) Condiciones de depósito 

iii) Técnicas de ·. caracterización que se deben emplear como 

. herramient~ ~ar~ji~ejor~r la calidad de las películas al realizar 

Todas las pelícúlas obtenidas se depositaron utilizando la técnica de 
- - --- - - . - -· 

rocío pirolltico ultrasónico, de acuerdo al siguiente desarrollo. 
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111.2.1 SUBSTRATOS: ELECCIÓN Y LIMPIEZA 

Para Ja determinación de las condiciones de preparación de películas de óxido 

de titanio se realizaron depósitos sobre diferentes substratos, como son: placas 

de vidrio pyrex, cuarzo fundido, silicio monocristalino de resistividades 

eléctricas alta (200Qcm) y baja (0.20cm). Las películas depositaci~s sobre Tos.· 
. . . 

diferentes substratos permiten la caracterización de diversas propÍedac:lés del 

material. ~si, Jos substratos.utilizados para efectuar mediciones c:le.eHpsométria 

y espectroscopia·· 13n bfrnrrojó fueron placas de 2.0cm ·.X 2;0cm :.cie silicio 

monocrlst~lincl de 0.3mm de espesor con orientación (1' O O). Las obleas 
' ' . - . ~· ' ~" . ' , ·,' . - , . , ' . ' . . . ; . 

utiÍÍzadas fuerc:ln ele Ífpcl ''n" con u11a resistividad de 2ooncm, pulidas a espejo 

por una cara~ 
... 

Para las mediciones de·corriente-voltajeseprep~raro~estructu.ras MOS 

(métal-óxido~semiconductor) sobre' P. la.cas' d~ · 2.Ó~rn X 2:.ocm de silicio 
- : " ; ' - .. ---, ·. - ~- ' ... - .· . ' ··. 

monocristalino con orientación (1 o O), también pulidas a espejo por una cara. 

Las obleas utilizadas fueron tipo ''n" ' CCJ~ ·' ~ncL· re.sistiviclad de 0.20cm. 

Inmediatamente después de depositar las peli~~las.TTC::Í2 mediante técnica de 

rocío pirolitico ultrasónico se introdujeron a ~l'l sÍstemade evaporación térmica 

al vacío para depositarles contactos n~et~né6'~:IL..os contactos se fabricaron al 

evaporar sobre las películas cfrc~los d¿:~1~filiri'i6 CA/); de alta pureza libre de 

sodio, de aproximadamente 1.3Bmm d~"~iá~~ti~ ;~ través de una mascarilla 

metálica. Para evitar contaminación, Ía' 6á~~·~~ de evaporación se limpió de 

manera exhaustiva y ,el crisol· utiiiZ:~c:I~ . para . evaporar el aluminio fue de 

Tungsteno de alt8 pureza~.' úb~~,~~-~·~6,~ú6'~;~_'.- .~.e--·· 

·oe:· manera de · los substratos de silicio 

monocristalino'5e"realiZ.ó,clÍ/1a'siglÍieríte··.,;anera: 

Lossubstratosse sumergen dura~te diez minutos en s~lución "P" (15 

partes de HF, 10 partesd~·8NÓ~ y 300 partes de agua desionizada), para 

posteriormente .enjuagar~é· c~l'l' ~~~~ -~~sibnizada··.y secarse·~opleteán_doios con 

nit;óg~no gas (Ñ2). pura'; ;;;;0~:1_¡;·f~~~iÓ~ d~·,;· s~l~~ió'r; ~;¡:;···!'.~~~-"~u~irlar d~ la 

superficie del substrato de 'silicio' I~ é~~~ 'd~ ó;¿idc:l que se'tc:l~ma cua~do éste 
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está expuesto al aire. El espesor de esta capa de .óxido pue.de ser del orden de 

3nm en un mes a presión atmosférica. E,ste óxido, llamado óxido nativo, se 

debe eliminar ya que es de mala caHclad dado que és un óxido rico en sUicio, lo 

cual puede alterar los resultados de la caracterización' de l~pelicúla'de Ti02 • 

"~'-- 0--=-'"-"'=-"'"-"' ,-,---. -=:· -~-o~'~7';,,_7-7_: ~~--=.-~'-=-_::'"~'---",~,~~~~~;~~~-==-:-~F'.--~:;~~<~";'.:~-~~~i-7-_:i::_: ~- -~L- -C --

•• Las .. peliculas ;::Ci:iepositadas) sobre'} vid~io /p·~:ex··.·~·~ :. Jtm:Zaron para 

mediciones del espesor. de. la·~ peliculas. m~cli~~ie ~erfil;metda .. LOs substratos 

fueron .c.ortado~ d~'i rñ~ner~~.qúl3··q~edaréln recicinguJbs' de ·.·~proximadamente 
2.ocm x1 .o6rrí; sÓbre ~ne~trem~ del ~ubstraÍo s~ ~egó un pedazo de un vidrio 

cubre~objetos 'mediante pintura de plata, esto' con el fin de obtener un escalón 

durante eldepósito: . 

La li~pfeza'..de los subst~atos de vidrio pyrex consta de los siguientes 

pasos: 

i) Cinco minutos· en baño ultrasónico en tricloroetileno para 

desengrasar. 

ii) 

iii) 

iv) 

v) 

Cinco miriutos en baño ultrasónico en métancil. 

Ci~co . ..r;¡~lll.b~ ~n bañ~ u ltrasó~ico. en ac~tona .. 
Cinco minutos eri baño ultrasónico en metanol. 

Posteriorme~te sé. secan sopleteándolo~ ,con •nitrógeno gas (N2) puro 

y seco ... 

Las pal r~~l~s depositad~s sobre ·substratos• de· cuarzo. se utilizaron• para 

realizar: mediaCine,s de. difracción .d~ r~y6s~~.· e~p76t~~~c~pia dispersiva de 

energía, ,rrii.~roscopia ópti6~ •• micros~~pí~ · electró~ica'.de barrido .•. microscopía 

de fuerza. ~t6mi6~ ~ · t·rans~isión ·óptica ~n ~(r~~g~ Üv"~i~lble. i_t)~ 'substratos 
: -- ;_ '·- : ; ;_ -' • ' - -- - --- _- -- ---- -"_:'.·\.- _;_ ·.>•,. ,,_ '_._,- •• ·_ .,_ --- ' " ••. -. 

de cuarzo fuerCi~ de. difer~·~tes ta..r;a.66,s-,.''. 

La limpieza de los s~~~tr~tCis de 6uarzo se efectuó de manera similar a 

la de los substrato~ devidrio pyrex. . . . ·. . 
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Finalmente se utilizaron substratos de alumina (Al203) para elaborar los 

dispositivos ~ensores .. de. gases y realizar una c~racterización eléctrica a 

temperaturas· de medición q~e iban· desde. los 100ºC ·hasta los 450ºC. El 

tamaño de los substratos empleados fue de 1.25cm X 1.25cm. 

La limpieza de los substratos de alumina, se realizó con el mismo 

procedimiento que se empleó para los substratos de vidrio pyrex. 

111.2.2 CONDICIONES DE DEPÓSITO 

Las condiciones de depósito son de suma importancia para obtener las 

peliculas con las propiedades deseadas. Los parámetros que influyen sobre las 

propiedades de las peliculas delgadas de Ti02 sonl11: 

50 

i) Temperatura de substrato (Ts): Las temperaturas de substrato 

utilizadas. depemden clel :co1npu~st0 que se deposit~. ·En el presente 

caso, Ts se 1 va~iÓ :ci.e;c:lé 20o~cStiastá sso~c·en pasos de 25ºC. 

ii) 

':··~...;~_~,-:7'-~-~~-~ :~::, __ ._-:--"'~:·_.·-. -- =-
depositadas so breé sUbstratos de cuai-i6. < :~: 

Solución de /Ja~ida: •. Como. rT1~.t~ri~I f~e~.t; de titanio (Ti} se usó 

acetil-acefonató · cie •óxido manio (IV) (TAAc): La· so.lución de partida 
tue--con criA-~~j~tr~-~ióh-::d~_~a.~a-57~·,v,.·:.·)~~-~- -·:·-~·-¿·e-

iii) Tasas de flujo de solución; Cíe gas director y de gas portador: La tasa 

de flujod~ l~~~~lu'ción fu~ d~:4.34.ml/mi~. S~utilizó aire.atmosférico 

fueron 0.5. 1/mÍri y 3.~l/ITii~. res~~ctivamente. 
iv) Tiempo de d~pÓsfto: E.n' tÓdoi!. 1bscasos fue de 7 .Smin: · 

v) Potencia lJltra~ó~ica: L~ poten~ia que se utilizó. fue máX'irfia (120 W) 

en todos los cas~~: . 
. . -~ .• ·-

vi) Frecuencia de excitación: La fÍecuencia de excitación utilizada fue ele 

1.2MHz en todos los casos. 
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vii) Volumen de solución en la cámara de atomización: En todos los 

casos fue de 25ml. 

Una vez· :que se depositaron las películas delgadas de Ti02 se 

· caracterizaron'.ysu~.c propie,dad~s estr~cturales;·ópticas y·.· eléctricas. Los 

resultados' obtenidos se correlacionaron' con' las condiciones de preparación de 

las películas (los resultados y la discusión de los mismos se presentarán en el 

capitulo IV). Esto permitió escoger las condiciones de preparación para las 

películas porosas de Ti02. 

111.3 PREPARACIÓN DE LAS PELÍCULAS DELGADAS 

POROSAS DE Ti02 
Los parámetros de depósito se fijaron en los mismos valores que en el caso 

antes descrito para la preparación de peliculas delgadas continuas de Ti02, 

excepto que se mantuvo fija la temperatura del substrato en 550ºC. En esta 

temperatura se consiguió obtener el depósito de polvos de Ti02 con forma 

esféricaC2·5 l, lo cual permite crear una estructllra por,osa. La microestrutura de 

las peliculas se examinó primeramente mediante fotografías.de campo oscuro 
. ...- .·L.,· ..•. · .... , ' ' ,; .. · ... ·""~-.··-.- . ·: . ·: . .. _. :· .' .. 

con un factor de amplificación de 1 º?.· Se tomaron 'cÓh Ún· microscppio óptico 

OL YMPUS-VANOX AHMT3 (ver figura .111.1 ('E-~·I~ -t~~rii6~~d~~·ca.mpo oscuro 

las imágenes se forman utilizando un haz difraC:t~~:i() Y:n'ci 6~~ ~L h~z 'tran.sniitido 
' -· . . _.· , .. - - .. ; ... -.--

principal, como en el caso de las imég~D~s'en_c<fr111)~·~1~~?~~c:)~.~~ta,torr;,iá las 

imágenes revelan las regiones de la muestra que C:orÍtribUyen' a: ese haz 
difractadoCªl. . . ·· ... ·;>' , ' '• .. , , ')/ ··· .. , .. 

. . - " ' ', ' . ~ :. ' -": -... ' 
:-::_:::::-.-. :_:::~:- - - -_, 

" 
Posteriormente. a. ~u.·ci~'pósitc>',:,1~~. p'élíc~l~s ,f~r~~d.~~···~c)'r'polvo, fueron 

sometidas a'un .tnitélr;niento térm.ico él 950~C,en airé~durante: .• 1, 2,, 3, 4, 5 y 

6 hrs, para la' sinterización del depósito, ademés,,cfe obtener~ la' fase rutilo del 
• ·-,»; -·¿'.7-~, ;···¡;: •. ;C, :-:-.::· ~,,,,F,-:. '·'·"· '' ·,-·.· · · ·.··,? ,-,:·e«:-<.:-,:,_,,·}; t>: .. "·T:;·."> '' .. ·:c:.>.':"··r> '.· ·~ ' · 

Ti02.' La•·variacióné~ el tierfii:>o.?e:rec6cido fu7;c.of1'el''objeto de lograr una 

optimizaci.ó~.·en '1a's.i~tériza,éió11.de.I~~ ·p~lv~.~)i~
1

Ji02 ~~n .forn1él esféricaC2-51 (ver 

figura m.2)~ Cábeseñalar que dichas películas fueron depositadas sobre 

substratos de cuarzo. 
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Figura 111.1. Fotografla de microscopia óptica en campo oscuro de 100 magnificaciones 
de una pelicula delgada de TI02 depositada a 550ºC . 

. :· 

;, ,.,,. '•! 

Figura 111.2. Fotografia de microscopia óptica en campo oscuro de 100 magnificaciones 
de una pelicula delgada de Ti02 depositada a 550ºC; y posteriormente 
recocida durante 6 hrs. a 950ºC. 
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111.4 INCORPORACIÓN DE LOS CATALIZADORES EN 

LAS PELÍCULAS DELGADAS CONTINUAS Y 

POROSAS DE Ti02. ELABORACIÓN DE LOS 

SENSORES DE GASES. 
El objetivo de incorporar catalizadores en el óxido metálico es el de aumentar la 

rapidez de la reacción química durante la detección del gas a detectar, lo cual 

se refleja en las propiedades eléctricas, aumentando la sensitividad a los gases . 

de trabajo. Los elementos utilizados como catalizadores fueron: iridio (Ir}, 

níquel (Ni), paladio (Pd}, plata (Ag) y rodio (Rh). Estos fueron incorporados 
. ,' .- ' .. · . 

sobre la superficie de la pelicula de Ti02 de la siguiente manera: 
~' ---·- .';:;-,'°- - ·- ~ • 

..,".· .. · 

i) l)na v~z s~l~~ciona:d~s las condiCio~es del pr~pa~~ció~ en las que se 

produce Ti02 en ·forma de peÍlcula ·• delgada /éoAtirÍÚa,.)con las 
_(<,¡: 

propiedades más adecuadas para su aplicación erí,; serísorés .· de 

gases (las condiciones de depósito fueron las rnisrn~~ . qu~ las 
.. - - '. .. : ;._::. '~ -;:. ;.·_ ·: - ' .·.: - ' '. 

mencionadas en el apartado 111.11.1; excepto que s~''rriantúvo fija la 

temperatura de substrato en 450ºC para producir peliculas ·continuas 

de Ti02 y, 550ºC para el depósito de polvo y su 'boste°rl6r recobido a 
-i- - ··-·.-;=-:-: __ - --~-::-: .. -·._·--- ··::-:_ ·-

950ºC durante dos horas para formar películas< porosas de Ti02). se 
'::._~ . •; - -- ·---- -·.. . - "· --

procedió a la fabricación del sensor de gas;-· '• 
' ' _-;,' . ;~'-, .' ' : . ,· : 

ii) A los substratos de alumina (A/203), pre_viamerite lavados, se les 

depositaron electrodos interdigitados;mediante evap~ración térmica 
- ,_ - - . - , ·.' •.·,_r.~~.,." ·- , ,, 

al vacío. de oro .a ,través de liria rriascií'rillá 'metálica .. Esto con el 

propósito : .:·. de :·tener•' un ·. área esp~bmca : (razón área 

supertibi~1/~61~m·~~}.~á¡ima::: ~'i eipaciamiento entre los· dedos de 

los electroc:lps iriterdígitados esdé..;; 1 :.1 mm, los electrodos t_ienen un 

espesor;de.:1.SJ.lril.)La/figura:HJ.3 ·muestra lá geometría de los 
- -- -··- - ·-·;-:-· .,,-, ___ -· -o.o----'. - ---· -- -· - -----·--. _·---·---- ;;- - --- --_.-" ·- •• - - •. > . --- - . 

electrodos: Para evitar éóntaminacíón; la. cámara de evaporación se 

limpió de .,.;;~nerá e~háustiva, -~~- ~ada. depósito y el cris.01 •• utilizado 

para evapora/ el oro fue de Tung~t~no de ~Ita. purez_a y libre de 

sodio. 
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Figura. 111.3 Vista superior de un sensor con una estructura de electrodos 
interdigitádos para medir la resistencia eléctrica del material sensible. 
Las. unidades de las dimensiones de la figura están en mil/metros 
(mm). · 

iii) A continuación, utilizando la técnica de rociopirolUico ultré)sónico se 

depositaronlas películas deTi02 (en forma'.se'T,!~Í~ílté:a la que se 

mencionó en ··el ;inciso i),' a .. ···~ravés:de(imá .. niasóarilla dé<acero 

inoxidable, sobre· los.·. electrodo{ int~rcfi~iti;id~~: ;=F.ig~1ñ,~nte se 

incorporaron· los ·~catalizaclores;?sol:>rei; ia ~'supeÍficie/de .1él película··· 
- ". - •• ·- ·- :" -- • + • 

iv) 

activa. Para. esto •. prfmel"Ose actlvé>''qulmib~m~.Dte la~slJpeirficie da la 

película mediante · 1a imp;~gn~fión.'d
0

e ; una sól~déÍn ~~ui~ol~r de 

ácido acético glacia1.c'.4i:(A~))}/d~'.~~J~ d~si~;ii~c:I~·.:: ·· , •.•. ,.·, 

Catalizadores:• Se.• hicieron':'soluciories .éori .diversos' catalizadores. 

Iridio: como material•.·fú~rit~''CleYiridio (/r)<'se:u~ó''acern.:..acetonato de 
iridio (111 ). Lá . ·· .. ·¿¿;~~;:;1~~6)¿~ s· :~-~~c;;~(-··r~~ ~/:d~'; 1'.ssx10-4M. 

Níquel: la fuente de iniqÚel ,(Nt) el11a·~olüCiÓn, de:partida, ·.fue acetil

acetonato de níqSe1 c1í):).:é:l;é:()rie:e~tráé:ión ~s'acl~ !~·~.de 1.s?x1 o-4M. 

Rodio: la. fu~~t~·~r~ ~odíoc, (Rh) n~n~~l~.~~6'1t~;iÓ~:de partida, fue acetil

acetonato de rodio (111):La 'bo·~~entrabiÓri '~sada fue de 1.55x10'4 M. 
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Mediante la técnica de roclo pirolítico ultrasónico se depositaron las 

diferentes soluciones con catalizador a través de una mascarilla 

metálica, sobre· la. pellcÚla de Ti02. Las condiciones de depósito 

fueron las mismas que las mencionadas en el apartado 111.2.1; 

excepto que~la'.teiilp~ratura de substrato fue en todos los casos de 

475°C., '(~;q~~:á'..partir de esa temperatura .el análisis térmico

gravirnét~lc()mLesÍ:ra que se tiene una pérdida de masa de la parte 

orgáni'ca ~;del c:¡,mpuesto. En la figura 111.4 se muestra el TGA del 

acetil~~ceton~~l() de iridio (111) el cual es muy similar al acetil-acetonato 

de rodio'{lll).'Yen lá figura 111.5 el TGA del acetil-acetonato de níquel 

(11). Dicha car~cterización se realizó por medio de un analizador 

termogravimétrico .marca DUPONT 951-TGA. 
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Figura 111.4 Análisis termo-gravlmétrico del aceli/-acetonalo de iridio (111). 
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Figura 111.5. Análisis lermo-gravimétrico del acelil-acetonalo de nlquel (//). 
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v) Otra manera de depositar los catalizadores fue mediante 

impregnación sobre la película de Ti02. Despüés de la impregnación 

los dispositivos se recocieron a 4 75~C en aire por una horá. 

vi) En el caso de la plata (Ag), . se realÍió; una·;;iint~sis. de. parttCulas 

coloidales, 1a··parte ·experimental fue:1a~si9Uiente:~a)cEn'un~váso de···· - .__ - -· - . ' -'· ·-· - .. ·'• - -.,:;:-. - ' -- . -- . ---~ . ~ 

precipitados de 1om1 se co1()có o.19 cle'Agr~i<::>3>de 99°/c.<de'púreza, 

se adicionaron con.·· una pip~t~ \ Pasteúr í·'d~~~.Jcitas ·, del" HN03 
' .. , .. - .. . .... · .. ; . ,.,·,," ·'-'· ···"·"· .. ' . .' --·-·-. 

concentrado ysé'agregÍ:íron Sml ·.dé(etan61:.bf:'P.,ost8rféír'friente;~o:sg 
. .· ... _ - .. :· .. -. -.... . -_-··-- --~- ._· --::> ·- -~;;.e:; .. -~- ~--~~~r', :·:..: .. -_,, :~·::::'· -~ _+"· é-: > .. ; .. <'.>- '.-:.t/: ,> .. :. -_- i .'. ·'· 

de·· hexadecanol · se ·disuelven :·en\Sml ,. de etanol:.~ la •!solüción ·de 
• , ' '<'•C • • !'',l• 

AgN03 y .Ja de' hexadecanolse'6olocaró~ en Un rnªt~~z ~e 2sor111. se 

agregó ·9om1dE!· etanol anhidro, o.4~ideá1yc~ro1y57µ1•de hidracina. 

se dejó bajo agitaciónconsta,n'te'a G~a,t~~p~~atu~a d~'60ºC.~ordoce 
horas .. se··: dejó 9rifr_i8í -a., _tempe·ri1Ú:i.~~ ~:~-~~bf~ijt¿~<-~ ; ~9 ~_ .. \~~'1tuV6. por 

cinc() di as .. · Despüé~ ·d~· 'E3~te,0ti~Q)¡,6)~5~4P,b.t~·~g .··~·~· ~s~eetro de 

transmitancia •.óptica·. en el ra~9¿;: uv2ti~Ys~/Óbs~rvo una bancla en 

422A, lo que indicó I~ foim~cióri'de;:~~nÓ'~a~fcuÍ~s de 9nml71. Cabe 
. , . ' ' .· .. ·. ··. ,'. ..· · .• ,_; -·.· :" .;.:·: ··-<''.•, . ,. ....... ' . : 

señalarque dicha sintesi~ se·realizó'~n'~1L..atioratorio de auímica 

Inorgánica de la .. Uni~ersid~d·i;;~~ó'~om~ Metropolitana Unidad 

lztapalapa con la c;:olabor~dó~.:. clel fv1. en C. Celso Velásquez 

Ordeñes. 

vii) La solución coloidal arriba mencionada se impregnó sobre la pelfcula 

de Ti02. Después se recoció a 200ºC en aire por una hora: d~bido 
que a esa temperatura se evapora el solvente· en. eJ/.~J~1 ~e 
encuentran suspendidas las nanoparticulas de plata. .. :,·: ·ic~· 

viii) Paladio: Se depositaron películas de paladio _(Pd): mediante 

evaporación térmica al vacio, a través de una.mascarilla ,metálica, 

con espesores de 20, 40, 60 y BOA sobre Já pelicÚÍ~ de Ti02• Los 

espesores se obtuvieron con un medidor de espesores, de cristal de 

cuarzo, in situ. 
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111.5 CARACTERIZACIÓN DE LOS SENSORES DE 

GASES 
Posteriormente se llevó a cabo la caracterización del sensor de gas. Para esto 

el sensor se colocó sobre un portamuestras, en el interior de una cámara de 

medición que puede ser evacuada hasta presiones de 10-6Torr, y 

conjuntamente permite la introducción de varios gases de manera simultánea y 

controlada. Esta cámara forma parte del sistema de caracterización, el cual se 

construyó cC>m() p~rtk del.t;abajo eÍcperimental. Un diagrama esquemáticb del 

sistema de car~ct~riz~'ción ~e'hluestra':en la figura 111.6. El gas ambiental que 
' . ,.·-· . •·"·" ., .· ... _.,,,_ ··' '·'<' ·"·«''·• , ..• ,; ''C··'- ... ~ -.,.,. : ' 

se cC>nsider,ó fue airn'grad()[C:ero,)"nientras que el gas a detectar fue oxígeno 

(02): M~diant~,el·u~6'.d'~.v~·1vJ'1~s'.,L~~n controladores ,de flujo de la marca 

LENox' l:As.ER'.' íntrodÚ~ídCÍ~,;d~ht;c.,~~J eilas; ~e.· controló la concentración del 

gas a dete~tar en ~ª· atmósf~r~· d~I ~·~s ~Oibiente. ·La caracterización de los 

sensores se, realizó aJ·medif:el '.co"llTlbio en la'resisfencia eléctrica (LIR) de la 

película. a¿tiva. co~ri )~s"ult~do de ~U int~~a~ción con el gas a detectar. El 

cambio en la' resi;ten~ia. eléctrida s~ midió como función de diversos 

parámetros, como son: 

58 

i) Con una concentráción dada del gas a detectar en el gas ambiental, 

se varió la temperatura a la que se efectuó la medición. Esto permitió 

determinar la temperatura óptima de operación del sensor; 

íi) Manteniené!6 Ía temperatura de medición constante erÍ el ·valor 

iii) 

. - - . - .. - - ~ -

óptimo,. se varió la concentración del gas. a detectar e~- ei g~s . 
ambiental. Esto permitió determinar la sensitividad 'cie1 séf1s~r/. es 

decir, la•·· concentración minima del gas.· a detectar, á !'~ ~Jes~. tiene 
- -- - "" :-.-.· ~,' .- '. ·- -~~'7'" > ''".'. - ,·'",- ·; ;' 

una respuesta apreciable del sensor. 
- .·.- .> ; '·'.; ... _.··. ;- ' 

En ambos casos se llevaron a cabo medicionés;del cambio en la 

resistencia eléctrica de la pelícÚla a~tiv~ c6~~ f~n;ció~ .del tiempo de 
'\'' •' -. •' ' 

exposición del sensor a la mezcla de .gases.i En esta medición el 

cambio en la resistencia eléctrica tiend¿ a Ú~ ~alor constante o valor 

de saturación. El tiempo de respl.Íest~ del ~énsor.se define como el 
- ;··,.: .-:'. _·. 

tiempo que transcurre hasta que LIR alcanza el. 90% de su valor de 

saturación. Después, en forma súbita, se removió el gas a detectar 
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de la atmósfera ambiental y se determinó la reversibilidad del 

proceso de detección. Cabe señalar que si el proceso es reversible, 

la resistencia eléctrica de la capa activa recuperará el valor que tenia 

antes de su exposición al gas a detectar. 

1• HP-BRIO 

~ 

Figura 111.6. Diagrama esquemático del sistema empleado para la realización de las 
mediciones eléctricas en atmósferas y temperaturas controladas. 

rriEC!1S CON l JUJ. ,,.., ~' 

FALLA DE OHlGEN 
DESARROLLO EXPERIMENTAL 59 



REFERENCIAS 

1. L. Castañeda, J. C. Alonso, A. Ortiz, E. Andrade, J. M. Saniger, J. G. 
Bañuelos Materials Chemistry and Physics, 77(2002)938. 

2. Kozo lshizaki, Sridhar Komarneni and Makoto Nanko, Porous Materials, 
1998, Kluwer Academic Publishers, Great Britain. 

3. Jong-Heun Lee, Soon-Ja Park, J. Am. Ceram. Soc, 3(1993)777. 
4. Jong-Heun Lee, Soon-Ja Park, J. Mat. Sci. Materials in E/ectronics, 

4(1993)254. 
5. Jong-Heun Lee, Soon-Ja Park, Ceramic Transaction, 22(1991 )39. 
6. Miguel José Yacamán y José Reyes Gasga, Microscopia Electrónica, 

1995, Fondo de Cultura Económica, México D.F. 
7. G. Rodriguez-Gattorno, D. Diaz, L. Rendón, G. O. Hernández-Segura J. 

Phys. Chem. B, 106(2002)2482. 

60 SENSORES DE OXIGENO BASADOS EN PEL/CULAS DELGADAS DE ÓXIDO DE TITANIO 



CAPÍTULO IV 

RESULTADOS. ESTRUCTURA Y PROPIEDADES 

ÓPTICAS Y ELÉCTRICAS DE PELÍCULAS 

DELGADAS CONTINUAS DE Ti02 Y DE 

PELÍCULAS POROSAS DE Ti02 

IV.1 INTRODUCCIÓN 

En este capítulo se exponen los resultados obtenidos del estudio sistemático 

realizado sobre las propiedades estructurales, eléctricas y ópticas de películas 

delgadas de Tí02 y películas porosas de Tí02. 

í) 

ii) 

El trabajo experimental efectuado puede dividirse en dos etapas: 

Elaboración, por roCio pírolítíco ultrasónico y caracteí-izaCión de 

películas delg~cla~:d~ Tí02 y de p~lículas poros~~ '!e Jí02 •. Estos 

resultadC>s )>s b~~le,~: s~ ~xponen . en. este Ccé'l~itul~.< permítieron 

escoger,, lasC()nd!cí()nes' de p~eparélcíón,< 19n :ias9ue, S.~· prodücen 

materiales bon ·1~$ pr'c;pieci~cl~s más adecuad~s para su aplfoación en 
' ' 

la fabricación de d.i~.~osití~os s.erísores de 9-~~>' 
;:·--'.• ·. 
''',:::, .. -·. ··, _: . ~ -' 

; 

Selección de IOs b~télliz~dore~ ~ i~cC>rporar en las pelibulas delgadas 
' -· ' ··,· _ .. ,·--.· - --- . - - ,-· -,, . ' 

de TiO:i y en las películas.' porosas·:cie l;iÓ;!, para la elaboración de 

disp~sitívossensor~s de' gas':i.6s r~sultados obtenidos en esta etapa 

experimental se presentarán en ~I siguiente capitulo. 
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IV.2 CARACTERIZACIÓN DE LAS PELÍCULAS 

DELGADAS CONTINUAS DE Ti02 

IV.2.1 ESTRUCTURA CRISTALINA 

Para identificar la estructura cristalina!1·4l de las peliculas como se depositaron, 

es decir, sin ningún tratamiento térmico, y aquéllas que se recocieron se 

obtuvieron patrones de difracción de rayos-x, con un difractómetro Siemens. 

05000 que utiliza radiación CuKu1 del cobre con longitud d.e onda (A.) de 

1.54056A. 

Del análisis de los espectros de difracción de rayó~-)( se observa que las 

peliculas depositadas por debajo de'u;,~- t~ITl~~r~tur~ de: sllbsfrat6 (Ts) de 

300ªC son de naturaleza· amorfa. Ést~ re~ultacfo 'es"tá ~e' a2~erdo con·. la 

temperatura de cristalización de 1a ·tase an~t~~ª -~ue .·es alreci~dÓ;;d~ 3~d0c151 _ · 

Las muestras que se deposita ro~ él .· Ts ;:: • .. 300ªC, así ¿¿mo ·.las: r~cocidas 
presentan una microestructurapoli~ristalina como se obser\,~ e~la' figura l V; 1. 
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Figura IV.1. Espectros de difracción de rayos-x de películas delgadas de Ti02 
(a) depositadas a 450ºC y (b) recocidas a 850ºC. 

T.,..,SIS C1f\:··· 1 t . ¡\):.'' \ 

FALLA DE Oh1QE"~j 
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El espectro de difracción de rayos-x de la muestra. depositada a una 

temperatura de substrato de 450~C (Fig. IV.1 (a)) correliponde a la est~uctura 

cristalina tetragonal anatasa (tarjeta AST.M 21-1272), .la cúal. se obtiene 

normalmente a temperaturas bajasrs1. Lcis espectros de difracción de rayos-x 

obtenidos para-toC!as lasClemé~"rilÜestras 6C>m'ct~e CÍ~pi:isitáron~cCi~~esp.onden a 

la fase an~tasél. , En tÓdo~ : lo~ éasÓs se ~bse'..Va qu~ ~I ~ico asociado a 

reflexiones en la f~~ili~ d~ pl~h6s (1 O 1) es el de magnitud mayor. La principal 
•, ,L'- . o,. · '_,_> ' . '· • 

diferencia en:estos espectros de difracción. de. rayos-X es la magnitud de dicho 

piéo de difr~cció~, lá cual aum~hta conforme se incrementa la temperatura de 

substrato. Esta se explica, al considerar que a temperaturas de substrato altas, 

los· radicales adsorbidos tienen una energía cinética alta en la superficie del 

substrato, es. decir, una movilidad superficial mayor, lo cual les permite recorrer 

una trayectoria más larga, por lo que la probabilidad. de que encuentren un 

núcleo endesarrollo es mayor. Esto resulta en depósitos con tamaño de grano 

grande y con orientación preferencial dei. la ~struétura cristalina. Un efecto 

semejante se observa en los espectros de difracción de rayos-x obtenidos de 

las muestras recocidas a 650ºC y 7so~c. que corresponden también a la·fase 

anatasa. El incremento en la magnitud de los picos de los espectros de 

difracción, en muestras como sor:i depositadas, conforme se in.cre¡n.enta la 

temperatura de substrato. sei asocia al efecto del crecimiento del grano. Cabe 

aclarar que no se observ~ron picios de difracción relacionados con lá fase rutilo 

en ninguna de las' mue'stras. Esto a diferencia de lo publicado para muestras 

recocidas a é~a~ temp~rat~rasr11. La figura IV.1 (b) muestra el espectro de 

difracciÓ~ d~; ~~~os~x d~ la muestra recocida a una temperatura de 850ºC 

correspondie~te ~ la .estructura cristalina tetragonal rutilo (tarjeta ASTM 21-

1276); que es la fase más estable del dióxido de titanio a temperaturas 

altas [B, 91• Un espectro similar es obtenido para la muestra recocida a 950ºC. 

Los espeétros de difracción de rayos-x de las muestras recocidas .. a 

temperaturas altas muestran. picos de difracción asociados con las reflexion~s 
en las familias de planos (1 1 O)y (2 O O) de la fase rutilo. Cabe señalar que en 

estos espectros no se observa ~ingún picC:J de difracción que C:orre~po~cla a la 

fase anatasa. Este hecho se· debe.a que se· prod~ée lactransformaciónde f~se 
anatasa a rutilo durante el proceso de recocido a temperaturas de 850ºC o 

mayoresr10• 11J 
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IV.2.2 ESPESORES E ÍNDICE DE REFRACCIÓN 

La técnica de elipsometria se utiliza para determinar, simultáneamente, el 

espesor y el indice de refracción de películas delgadas no absorbentesl121. Se 

basa en medidas de los cambios en el estado de polarización que experirnenta 

un haz de luz elípticamente polarizado al pasar por un medio rl~ ~~·~b~b~r"lt;~,~ 
reflejarse sobre la superficie de un substrato opaco y reflejante. ·El i~éHce de 

refracción además de ser una propiedad óptica intrinse~a: ciei 'd¿da 'ITíéiterial 

proporciona, en algunos materiales, información' sobre> 1a·;composición. y 

densidad de, las películasl131... · · ;· .•..• ·.···., 

- ~:/··-: :: . _, ;-·. - -,::·· ~: : : •' ·. ' ;- :·: 

~~g.;?{f ilf !~[~~Í!l~l~lt iilf f~ll~~t~l~f lif !¡ 
depósito. decrece •• cuando' la,. tempera!Urá· é:te •.substrato. se· .. incrementa: . Este 

'" '·- • ' ,._ •• - ,. ' ··~ - - '• >• '"•/' 0-, •,.,• -' • -·~ • • '• • ''• • ' • • •' •' : • -·-· •: • r '•,, 

hecho se explicasi•se toma'én'é:u~iíta.que'el material fuente de titanio utilizado . 
• -.-- • .-- -.. ~= •• ·.~:'.-·e-:· - ,_,_. ·-. '•-_, - ·- - .-:· - •-·' -

fue acetilacetonato de monóxido de titanic( Este material fuente inicialmente ya 

contiene al radical Ti-o. Dura.~tk el proéeso de depósito, los radicales Ti-O se 

liberan debido a la descomp'osición del material fuente de titanio en su tré~sito 
hacia la SUpElrficie. del ·~ub~t~~t;.· Est~s radicales son adsorbidos s6b~e la 

superficie del sub~trató y ri~se desorben, dado que la fase vapor é:tél monóxido 
~- . -· - . :- - . , - - .. ·· . . .. -~ 

de titanio. se p~eseóta~a ~na'ten:i'peratura muy alta (::3000ºC)l14l; Sir'i.eml:>argb la 

oxid~ciÓn c:Íe ~~t6~ r~~icale~ ha'~ia ~Í Ti02 puede llev~rse ac~bo a t~mp~r~t~ras 
de súb~trato b~J~~! ..... ·· . . . 

En I~ figura 1v:2 se ~u~~tr~ la variación del indice de refracción como 

función de la temper~t~r~ de sub~trato. To~a valores d~sde 1.85 hasta 2;38. 
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Figura /V.2. Indice de refracción como función de la temperatura de substrato de las 
pe/fculas de dióxido de titanio como se depositaron por medio de la técnica 
de roe/o pirolltico ultrasónico (cuadrados). También se muestra el Indice de 
refracción para una película recocida a 850ºC (circulo). 

El índice de refracción alcanza un valor casi constante de 2.36 para las 

muestra preparadas en un intervalo de temperatura de substrato desde 375ºC 

hasta 525ºC. El incremento en el valor del índice de refracción se relaciona con 
. . . 

el efecto de densificación que presentan las peliculas depositadas cuélndo se 
' ~ ' - ' . ' • . ;,· •\ ¡ .. , e - • " . 

incrementa la temperatura de substrato; dado ql.Je las:especies adsorbidas 
- --- •"' - - --- .. _,_ - ' ·-~- - -- - -;.·- _,. __ ,.:: ·-- ,._ -.. - - - .. - ·'- -· - - . - _, . ,_ -- -

presentan una movilidad superficial alta atemperaturasefevadas; Este efecto 
- . _• ~::_'e·<;~.,_~--: < ~-:-; ·;:~;_·:;_·'.-~-:-·-(?:~~-~~"=-;-; .:__::_':-:~:'--'.¡-" '._~':.·:~-c;"I'.~; '~-:~~\''c;_-;_;'.c_!;o-'.~;cj_~:-',°·::·:.-.-. .'•- ~,--· _ 

está en concordancia con la tendencia_¡ ?bisefyª~él :~íl. i)é)s,~~spec;tros de 

difracción de rayos-x, donde las magnitud~~ ~d~ 'lo~\ picos/·d~ ; difracción 

aumentan conforme se incrementa·. JaAei:tlperatúra' ci~.'~~b_,s·t~ato~\deb_ido. al 

crecimiento del grano. Este valor de n es ~e~n'Jeja'~te ávalores repórtados 'para 

el dióxido de titanio1151. Valores mayores r'eport~dos para el i~dice d~ r~fracción 
de dióxido de titanio se relacionan~~n·ci~ri~i~ncla de oxlgenot16l. Las m~el$tras 
amorfas, en el presente caso, tie~en val~re~ del indice d'e ref;acció~ cercano a 

2.07, el cual es del mismo orden~IJ~ ~Id~ las m~es~ras cristali~~s preparadas 
- '·-.. .:..··-·-··- --- ., - ' . . . ''-__ o.:. . . 

a temperaturas de substrato mayores, estos valores altos del índice. de 

refracción de las muestras ~Jllorf~s. se deben a deficiencia de oxigeno en el 
' ·'.:~~',,-:/''.~:,,; .. ·-· .:;,' 

material. Este hecho se, explica al tomar en cuenta que el material fuente de 

titanio fue acetilacetonato de monóxido de titanio, por lo que cuando se realizan 

los depósitos a temperaturas de substrato bajas los radicales Ti-O adsorbidos 
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no se oxidan completamente, lo que da como resultado un valor alto del indice 

de refracción, debido a que setiene un material·rico en metal. Se obtuvo un 

índic~ de refracción similar (::2.36) para laspelic¿las recOcidas a 650 y 750ºC, 

en donde todavía. no. se pres_~r:tf3 __ ~n c~_mbio de fase.~ristalina .del Ti02 de 

anatas~~ª~rutíJO~p()~·º&º ra<:1o~~en-~1a¡figúra:1vT:s~º-Pí0-'S'~ríta- 01 -índice de 

refracción de la.muestra recocÍda~a áso~c (circulo 'abierto}:con un valor de 

2.69, qÚe es ig~aÍ.a<aquÉll rn~didb;e~l~,nl~estra''r~c?~ida a 950ºC. Este valor 

es similar (=i2.7) ál reportado para la fase· rutilo de dióxido de titaniol151. Aunque 
. ' ,. - ' -- • ·. ---· •.. -- . - ; =- .. •-'- J •. _ •. - . •. . . • - ' 

tanto.la 'ánatasa como el rutilo ·presentan estructuras Úistalinas tetragonales, la 

diferencia entr~ amba~ son los parámetros de red, y esto implica que la 

anat~sa sea ~enos densa que el rutilo. Cabe señalar que la densidad de la 

anatas; e~d~3.a4g/c~3 y la del rutilo es de 4.26g/cm3 1141. Este hecho explica 

la diferencia eritre los valores de los índices de refracción para ambas fases 

cristalinas. 

IV.2.3 ANÁLISIS DE LA MORFOLOGÍA SUPERFICIAL 

Se realizó el análisis de la morfología superficial de películas, como. se 

depositaron y recocidas, mediante microscopia de fuerza atómica. El equipo 

utilizado fue un microscopio marca PARK Scientific lnst., modelo AUTOPROBE _ 

CP. De estas micrográficas se calculó, mediante el software del propio equipo, 

la rugosidad y otros parámetros geométricos de la superficie com? eL tamaño 

promedio de los granos. 

La figura IV.3 presenta una imagen en .tres dímensí~n~s de micro~~opla 
de fuerza atómica para una pelí~ii1~' de 'i'¡ó~''ci~~o~it~da ,~··soo·c_'~bbre un 

substrato de cuarzo, para 1a ·• ~8.áLse ~et~rriiirió ·:que li~~e· la e~trUdtú/~ cirist~lina 
anatasa. La figura _ IV.4 ~~~st~~-~~na. imagen en· tr~s-dÍ~é~sl~~es de 

microscopía de fuerza atómica p~rá un~pelicula de dióxido :d~\fi~riio ;recocida 

a 850ºC, para. la ~ual s~ det~~minóJ~ue'.tiene la. estn:.'ctú~~ ~ristali~:a r~tiio: De 

éstas. se observa·. quéJa rnÓifologia .superficial. experimenta cambios ~6tables 
cuando se recoce una ~Üest~~;·t~'mbíén s~~uede apre~ía·~-~~1;!;;¡;~~-i~ág~ne~ 
que se tiene una superfi~Íe 'ti3xtu~izada. En la figu;a IV.4, éfs b~síbl~ ~bs~rvar 

66 SENSORES DE OXIGENO BASADOS EN PELICULAS DELGADAS DE ÓXIDO DE TITANIO 



que el tamaño promedio de los granos es de alrededor de 4µm. La ralz 

cuadrada promedio de la rugosidad superficial indica que en la. películas 

depositadas a temperaturas de substrato entre 400 y SSOºC decrece como 

función del increme~to de l·a Ts (para ~na Ts = 400ºC la rugosidad rms es de 

11Anm~·y para cuna7; :; SOOºC es. de 4.2nmr Esto ~e ex~liC:áº.tó#i'anCló 'en 
cuenta que ~~da . una determinada temperatura.·· de' súl:istf~to:n~ pe'11cula se 

.. ·. - -.-, , - - ._, : • -. -_,. _. "--"'. -- ~o ·e -· - ' u - -· • e,~.:,_ ,,, , 

deposita mediante un proceso de depósito de vapor.es quirnicos' ccyo p'or sus 
' • . ' , - r o·· -.,; ·" ~- · ,-;" · ' .· 

siglas en inglés) donde el vapor se difunde haCia:~1;'subsfrato·:Y,Ócl.Írre una . ,.•· .·. "-···. '_,"'-' ;-:._·. , ... •' 

reacción química heterogénea para formar el compl.Je'stofinal:~Eritonces, á una 
•• ~ • ' • • -~: ._, • • ';<. ·: " ' • 

Ts mayor los radicales adsorbidos tienen una movilidad superficial alta, lo cual 

les permite un mejor arreglo, lo que implica que 1~'~i.¡~Jrficí~'d~Ja película sea 

menos rugosa. Por otro lado, para la muestr~··.Cf~"p6sit~déJ í:J.'Ts = SOOºC y 
··· _ · - , '--~-'~· ·:o~ O\,'( -''·_- : . _ .- _.· .•. _ -

posteriormente recocida a aso 0 c, se prodúce·;.una' tía'nsformación de fase 

cristalina de anatasa a rutilo y se tiene un incr~~eriti:i en Í~ .rugosidad rms de 

4.22 a 7.74nm. Este hecho puede ser atribuido ~:ci<:);"i~C:td~~s: i) al cambio de 

fase cristalina, el cual implica un cambio en la densidad del material y ii) por 

efecto de crecimiento de grano. 
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Figllra IV.3. Imagen en tres dimensiones de microscopía de fllerza atómica para llna 
pelfcllla de Ti02 depositada a soo·c sobre lln s!lbstrato de c!larzo. 

/ 

Figllra 11'.4. Imagen en tres dimensiones de microscopfa de fl/erza atómica para llna 
pe/ic!lla de dióxido de titanio recocida a 850ºC. 
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IV.2.4 COMPOSICIÓN QUÍMICA RELATIVA 

El análisis de la composición química relativa del material depositado, se 

realizó a partir de mediciones de retrodispersión de Rutherford!171, con un haz 

de iones de 4 He+ con una energía de 2MeV y con un detector a un ángulo 
----- -··----------,------------------- _. __ -- -------

0=170º, mediante el análisis con haz de iones (IBA por sus siglas;en inglés), 

basado en un acelerador Van de Graff vertical de .5.5MeV. Dichas mediciones 

fueron realizadas en el Instituto de Física de la U.N.A.M,_ medÍa~te el apo~o del 

Dr. Eduardo Andrade !barra. 

- ·- .. -
La figura IV.5 muestra un espectro tipicóde retrodispersión de iones de . - . - ' . . .· ~- . , .. - -

4 He+ con una energía de 2MeV, 111cidiendo conunángulo f4 =O~. respectoa la 

normal de la pelicula de dióxido de titanio dep6~itacia ~¿b;~ Jn;s~bstrato de 

silicio monocristalino a una temperatura de. 550ºC, c~ii él d~t~ctb; ~ ~~ ángulo 
.. '. . -. .. ' . - ~; -· - '. - - -,.. . . - ~ ._, . . . - . ' -

de 170º. En este espectro es posible observar las señales .Íelacionadas con el 
" -~., ,. _, - - ",, 

oxigeno, silicio y titanio; cabe señalar que no se óbserVa alguna'se~al asociada 

a carbono, que pudiera estar incorporado en la película dado que elmateriál 

fuente del titanio es una sal órgano-metálica. Espectros shTiila~e~se.obtuvier~n 
para las demás muestras analizadas. El análisis cuanm~Ú~b d~Í éspectro de 

retrodispersión de Rutherford se hizo utilizando el programa ;,Rurvip"c1s1. El 

análisis consistió enla simulación de un espectro (lín_i:ia ~()ntir;ipa),-~l __ cu~~I se: 

comparó con el que se obtuvo 'experimentalme11te (puntos).- la primera··~apa 

con un espesor de 5x1017 átomos/cm2 (50ÓC monocapas) mostró una 

composición estequiornetrica Ti02. La segunda capa (capa de transición) con 

un espesor de 3x1017fítomos/cm2 (300 monocapa~) p~esentÓ una composiciÓ~ 
qui mica de Tia.a01.0Si1.s. La tercera capa es la del sustrato de silicio. El error del· 

programa "RUMP"!1ª1 para la determinación del oxigeno y del titanio es del 

alrededor del 8%. 
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Canal 

Figura JV.5. Espectro lfpico de retrodispersión de iones de 4He• con una energfa de 
2MeV (puntos)de una peffcula de dióxido de titanio sobre un substrato de 
silicio. La ffnea continua representa el espectro simulado por el programa 
RUMP. 

IV.2.5 ESPECTROSCOPÍA DE INFRARROJO 

La espectroscopia en el infrarrojo permite obtener espectros de absorción o 

transmisión que pueden proporcionar información sobre la composición 

química y concentración relativa de las distintas componentes que forman el 

materia11191. 

Los fundamentos físicos en que se basa esta técn.ica e.stán d_ados por la 

espectroscopia óptical19I. La técnica consiste en hacer incidir ull haz, de luz 

monocromática sobre una substancia, donde parte de la radiación se fraílsmi~e. 
parte es absorbida por el material y parte se reflej~. ExplÍcita~enté cu~~do la 

' • • • - • '-. ,, - • •" • ;_,• '·e ~ 

frecuencia. de la radiación electromagnética. incidente, ·'coincide con una. de las 

frecuencias características de vibración de. algún tií)oc de cenlace ~entre los 
' - -·-·"'-' .··., «--:- ,, .. - '··· ' 

elementos que componen el material,. ocurre 1i:i: absOrciÓ~ 'cie;~·~ergia desde. el 
.·.,::_·::_.: - :>·;:.:~:-<~;:}~-~';,';':,~~:,,":. \'.::,.; .:~:'.f¡:Y.:,·.:;-:_.:· ·Í/1;- - · .. ·.< , _. 

haz. Ya que la red puede absorber energía. del campo electromagnético sólo 
. - . ---"' ._., .. ; .,_ );""::·~~-:.---'·,¡- .;.,"···~-----~"··--~-\-·'~\~'·'--~s· .. ::, __ ·~ 

para ·determinadas .. frecuencias; su espettro C!eo't~anciúnisión.1R~s~ 'C:afa-cte!riza· 

por una serie de bandas de. absorción: l._~. fr~c¿ió~ de:lu¡t~b~·~rbid~· es la que 
- '- ... ,: ~· .. --- - " . ---

permite caracterizar al material ya que está determinada por los coeficientes de 
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absorción de Jos componentes del material y por el espesor que presenta la 

muestra al paso de Ja radiación1201. 

Existen ,bandas de absorción características de cada compuesto, y la 

posiC:iórty-_tarríanci~dS::CJiCt]Els';ban-d~ü:l son Jas~que permiten· determinar Ja 

composic:iÓri d~Í ill~t~~laiy sJpurezal21 1. 

' -

Los espectros de transmisión de IRde las muestras, se obtuvieron con 

un espeidrómefro infrarrojo de transfórmadade FoUrier (FTIR) marca NJCOLET 

modelo 21;0, en- el intervalo de 400-4600~~-1 usando una resolución nominal de 

4cm·1 y 120 barridos. Para cada mue~tra:se'tomaron dos espectros, uno a 

través del substrato sin depósito dé pelÍ~Úla y.otro a través del substrato con Ja 

pelicula depositada, Ja diferencia_ entre 16~'.dos proporciona el espectro debido 

al material que forma Ja p~licuia/, , ;;, : .. , 
-· ;.;~~:· . 

La figura IV.6.a muestra los es~~ctros de• infrarrojo d(3 una -p~Hcula 
delgada de Ti02 depositada·a 550ºC; mie~trasqu~ Ja_fig~rél'1y.6.bmue~tr~ el 

espectro de una película recocida a eso~§: ~~~:~~~e~6t~of~e'i~~;~tr~s como 

se depositaron mostraron una banda de• absorción •·principal _0a1rededor de 

433cm·1 y diferentes bandas Jocaliz~das; e';,,6-38';'-ao4-~'1 OlGc~-,1 .Las bandas 

de absorción localizadas en 804 y ,1016crii-'1 :5~· ¿~~a~n:a ÍTibdos normales de 
' ' ' - - . ··-. . - . -•. + . .:. .- . - ' ' 

vibración de balanceo y estiramien,t~ re~pectivélrne~te;de Jos enlaces Si-O. En 

la interfaz película-substrato se ge-~~~~·Jli~;-d~p~-·delg~da de Sio21211. Las 

bandas de absorción localizad~~, ~},':433\/63:ád~~1 ~~ ~sacian a modos de 
_ .. - . ~-~ .- .":... ,. . '·, ;"' .. __ ._-,, .. , __ ' 

vibración del enlace Ti-O. Las bandas de· al:>~orción localizadas en 514 y 

696cm·1 para el Ti02 en la·e~tr~~tur~ cri;tali~a-anatasa se asocian con los 

modos de vibración de estirarrii~~t~ de l~~-enla~esTi-0122 • 231. 
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Figura IV. 6. Espectro tlpico de Infrarrojo de transformada de Fourier de las películas 
delgadas de Ti02 (a) depositadas a 550ºC y {b) recocidas a 950ºC. 

Los espectros de películas delgadas de Ti02 recocidas muestran bandas 

de abso~ción localizadas en 419, 466, 499, 678, 809, 1080 y 1268c·m·1 • Las 

bandas de absorción localizadas en 466, 809 y 1080cm"1 se ·asb~iéln a Jos tres 

modos normales de vibración de Jos enlaces Si-O, en Ja .r~gi~g de jn_te¡rfaz, 

conocidos como: balanceo, doblamiento y estiranÍient~l21 1 •• L~s)nagnit1'.lcies de 

esos picos de absorción son mayores que aquellos obseí\/~do~: ~n el espectro 

de Ja figúra IV.6 (a), Jo cUaJ;está relaéio~ad6 co~·1~;:ciiiuÚÓn/ci~~Jn n.Úniero 

mayor de átomos de oxigeno desde la su~~rfi~ié d~ la p;,;Ííc~I'~- l"l~ci~'e1 interior 

hasta el. subsfrato de silicio, Jo que resuit~ ~n -~.,~- ~-~p~ á~';h¡~~ C'~n espesor 

mayor. Las otras bandas de absorción ~e'puedei?r~l~cÍbn~r'i:f Jos'' modos de 

vibración del enlace Ti-O. Las bandas de absorción report~d~s para' Ja fase 

cristalina rutilo se encuentran localizadas en 423, 615 y 697cni·1 !241. Dados Jos 

resultados para ambas fases, es apreciable Ja diferencia en Ja localización de 

Jos picos de absorción. 
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IV.2.6 PROPIEDADES ÓPTICAS 

Aunque las propiedades ópticas del material depositado no son relevantes para 

su aplicación en sensores de gases, se realizó úna .caracterización simple de 

éstas para corroborar que las propiedades ópticas del materii:il depositado 
-·--=--,--'",-"-:'"'"~'""""--====e-~---.=-=;- ---- - -------- --- ,~=-_ 

correspondan a las del Ti02. 

Se obtuvieron espectros de trall~rni~ión'.Ópti6~ ~para. longitudes de ~nda 
desde 190nm hasta 1100nm.t~E~t~~;;. ,!;,~ciÍ~;órie's 'se' realizaron con· un 

espectrofotómetro d~ dobÍe h'~¿-"ri,;~~~~· SHfr\'1.1\ozu· UV-Vis 260; con 

incertidumbre en A.de.±1.orim yé~laJr¡:{nsmi~ión de± o.5%. 

El ancho de;' b~n~~.·!/p.~o~·ibi~~ /(EJ)(se determinó de la gráfica del 

cuadrado del c~ericÍehte ~e~bs~~¿;611 (~) 6~rnó función de la energía de fotón 
'· ',~ . -, ' - , -" -- .. . .. ~ ' - ·' .· -~ . . : ' ' 

(h P), dado que se c;oll,~idera~ t~~rÍsicÍon~s ·~re~t;ónicas directas. En este caso 

la relación elltre,ay E~ .s~ e·~pr~~a p~r I~ si~uiente ecuaciónl25·261: 

(IV.1) 

- ,__ ' -- - -

El coeficiente de absorción. se obtiene utilizando el método .de 

Swanepoe1l201. 

En la figura IV.7 se presentan los é~pectr6s de transmisión óptica de 

diversas películas de Ti02: (a) depositad~s ~\iob0d:. {'t:l) ~~positadas a SSOªC y 
- ,-. - - . - - - .• <', - . --- ' .. --~ . 

(c) recocidas a 950ªC. La figura IV.7 (d). mUestra un'espectro de transmisión 

óptica de un substrato de cuarzo limpio; ~imil~~'al Útm:z'i:ldo para realizar los 

depósitos de las películas. En las figu~as 1y~'7·(~) Y,.(b) s~ observa un pequeño 

corrimiento en el corte de absorciól1 hacla<í()¡,9¡ttides de onda más largas 

cuando la temperatura aumenta. La í(:;~~llz~6;6'rf~'~'!'b;rc:le de absorción está de 
.,.'-' ;,;.·-·--- .,. ,.-·,-_,. 

acuerdo con otros ya reportadosl23::~7J. En gef1eral, el incremento en la 

temperatura de substrato infl~~~ s~b;e ~Í ~;~6i~Í~~t~ del tamaño de grano y la 
. - - -· ···- _..,_ --- - .. ·, -- ----·---:'._·-· . ' _. ·'·~ ·-· ' ' ..• -,: . 

variación en. el "cort~ d'é Jbsorción"-58 pr~~,~·~ti'ti~Cia'longitudes de onda más 

largas. En el éaso'de l~figur~ IV.l (b); q~e ~orresponde a la muestra recocida, 

también se obs~rv~ u~·C::orrirnient~·d'elc~rt~de absorción hacia longitudes de 

RESULTADOS 73 



onda más largas, este hecho se puede explicar de manera similar. Es decir Ja 

película delgada de Ti02 al experimentar el cambio de fase cristalina, éste va 

acompañado de un crecimiento en el tamaño de grano durante el proceso de 

recocido. 

En general podemos afirmar que el corrimiento en el corte de absorción . . . ~. - - . -

hacia Jongitl.l~es de onda largas, en ambos casos, está relacio11ado con el 

crecimi~nt; d~I ti:imaño de grano, debido a las temperaturas rei~tiv~m~nte altas 

a las qw3°fú~\ji:lp~slt~do el.materi~I. 

Utiliza~c:lo eimétodO de sll\f~~epoeJl25J se CJbtiene Ja gráfic.; de a2 vs. h V, 
:;- . ): ~ . "-·--· =...,= . ' 

de donde se détermina el anchó debanda próhibida óptlé6 (E9 ) con un valor de 

3.4eV, .el cu~J si:l ~so~i~ 'c~rÍ Ja ~stru~tÚra cristali~~ a~atasá'291. 
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Figura IV. 7. Espectro de transmitancia óptica de las pellculas delgadas de Ti02 (a) 
depositadas a 400"C (b) a 550"C y (c) recocidas a 950"C. (d) Espectro de 
transmitancia óptica de un substrato de cuarzo limpio, similar al utilizado 
para rea/izar los depósitos de las peliculas delgadas de Ti02• 

~f~~:s 1~()·-.~·~-:\ 
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IV.2.7 PROPIEDADES ELECTRICAS 

Se midieron las características corriente-voltaje para una estructura metal

óxido-semiconductor (MOS por sus siglas en inglés) en la que se incorporó una 

pelicula de Ti02 como aislante, usando una ramp¡:¡~de vol~~je de 0.5V/s; Para 

estas mediciones se usó un picoamperimetro logaritmico Keithley 580 y una 
.-·~. - ,- - -oº' ._ 

fuente de voltaje Keithley 230 programable, ambos controlados con una 

computadora personal. Estas mediciones;· fueron rel:llizadas mediante ·.la 

aplicación de un voltaje de polarización positivo en la compuerta• para inyectar 

electíones;descle,,el substrato .d~s.lli~iÓ:tlpo ,;n"· ... ·.Com~resultaci6 id~. estas 
- -' .. ;·· ""•''·' \- . . _,, . _,,,· .... - .. ·:.·· .... . - - , ... ·- -· ,' ' 

mediciones '5e.det~rniina la conductividad 'eléctricade1··material/ya .que es un 

parámetro impo'rtante para su élplicaCiórÍ en 'sensores de oxigeno. 
--· ,_ - .-· .. -_-_ -·---~·-' ·:·~-~:-.~---'.:_2/'--~-·';-'~~---·- "-'-· ·-.. y-+.- ·;e":· .. · 

Las ~~r~ct~rÍ~ti~~s·l-V~ •• tem~er~iu~a arnbi~ntedé la'estruCtur~ MOS, 

donde ~e. tiene/la')n~oípora6ión de.~napelicul~ cde .Ti02 .. depositada a una 

temperaíura. dS' 4s:o 0c c~~ u~ es'pes~r·;:cie 1 s9:3n~. ~e mw~str~ en 'ª.figura 

IV.8. 

"' "E 
-~ \X IQ5 -~ 
(_) 

"' -e 
-e 

"' -e 
·¡¡; 
e: 

~----
-------

"' o >--~--~~-~~......__ ..... ,_.....~--r--r--1 

o 2 3 4 5 

Campo Eléctrico (MV/cm) 

Figura /V.B. Caracterlstica J-E de la pellcu/a de Ti02 depositada a una temperatura de 
450ºC. 
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En esta figura se aprecia que la densidad de corriente adquiere valores 

relativamente altos. para campos eléctricos aplicados bajos, lo que se explica al 

considerar que se tiene inyección alta de electrones, que cruzan a través de la 

pelicula delgada d~ dióxido de titanio. Asimismo, la densidad de corriente se 

incremer1fa~gr~duaTm~nteccuando aumenta el camp()~"efé~ctffcocapWcacio:· cabe .. 
~eñ~lar. qll~ ~o' s~. ~b~eiva el rompimiento del dieléctr(c6, aú'ri para' campos 

aplicadosdelird~w~~t)MV/cm. . 

La cÓnductividad eléctrica es del orden de 10·12(ncm)"1, el cual es 

adecuado para aplicaciones en dispositivos sensores de gasesl30· 31 1. 

IV.3 CARACTERIZACIÓN DE LAS PELÍCULAS 

DELGADAS POROSAS DE Ti02 
Como se mencionó en el capítulo 111, la preparación de las películas porosas se 

efectuó a una temperatura de substrato de 550ºC, manteniendo fijos todos los 

otros parámetros de depósito, debido a que a esa temperatura se consiguió 

obtener polvos de Tí02 con forma prácticamente esférical32·35l, lo cual permitió 
---- ·--

crear una estructura porosa. Con el. fin de p~omover,:la:cristalización enJase 
. - ,.,._, ___ .• :', -. ·">, .:·· -,. - ' ··' 

rutilo y de obtener una sinterización .de los polvos 'é:ÍeTlO;Íse rec6Cieron las 
-.- ... -· . ·'. ... -·-:-·'<~_,:,._'-;~-~,: .. :~'-,.,,:::;_;_··.,..,,_.·-~''.-:·_;~>·-:'.'e·~ ;3:'_~::.: ::';;-~- '."·-~. ;': 

muestras a una temperé}tÚrade ,950~C c:Íurante 2; 3, 4;' 5 y 6 hrs, en aire. 
- - --- - - ·- • -;;- ""~"- -- ·- --- - - . '. -- - -·-o->-· -~-,- -- . ---- -·- - . --- .-·-··-· - --- - .. --- --- - --- ·--·;;=- --.• -,---- ----~- --·----

- ,. .. -.·:_·'.:." ¡~;,~~~ <~ : .. ---~~ :,_--;-· ·- :\-.·----~.-~'.~~-:-_;~~_;·<- ·:J,~~L: ~;-; -_, ~-:.~- . - - --;-.= -

La.· ca.rac.teiri~a~iÓ~ 'elé~trié:~,'.estruct¿ral· .. ·y óptica ··.se, ~ei~li;;Ó ;de manera 

semejante q·u~;~~:~1 caso''..d~.\a~p~lfc~las• delgadas .. contin~a5:,de ':Ti02. Cabe 

resaltar. qUe se .. Óbt~vÍ~~o·~ rei~~Ít~do~ simil,ares a los delás pelfcul~~ ~el~adas . .· . . . ---.' - '·' - .. -'' - - ~ ~ - ' . . .. ~' . ' - . . ,· - -- ' ' _. - ' ,,., -- -

continuas cie Tiól!: siri embargo.· hay res~1tados referentes a.··. 18 ··estructura 
·'., r , .. ', '<'·' '''· ··,¡,,".-- ,·, ... ·· - ... ' ··'oc'!.,,·.· • ·.- . 

cristalina y al anális_is de la morfÓlogfa superficial que es conveniente' explicar: 
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IV.3.1 ESTRUCTURA CRISTALINA 

Se obtuvieron patrones de difracción de rayos-x en ángulo bajo con un 

difractómetro Siemens DSOOO que utiliza radiación CuKn1 de longitud de onda 

(.-i) de 1.54056A. 

En las figuras IV.9 y IV.10 se muestran los espectros de difracción de 

rayos-X a ángulo bajo de la película como se depositÓ a SS:ÓºC, formada por 

partículas casi esféricas, y de la pelicul,a que se ~r~coció düránte se.is liarás a 

950ºC, recristalizada y sinterizada.'Dichos ~sp~~tros de difracción de rayos-x a 

ángulo bajo'so~ tipi~os de;riiat~riales por;,so~13s1. 

Debe notarse que la existencia de una señal para ángulos 20<1 º se 

debe a un dispositivo del aparato de rayos-x y no se relaciona con la porosidad 

del material. Después del tratamiento térmico; se aprecian en la figura IV.1 O 

dos picos localizados en los ángulos 1.36º y 1.94 º, los cuales corresponden a 

reflexiones en planos con espaciado de 64.91 y 45.51A •. respective1mente. En 

óxidos metálicos mesoporosos, los picos que aparecen en ángulos:pequeños, 

en el espectro de difracción de rayos-x indican el tamaño d~I pC>ro ~edi~nte el 

espaciamiento entre los planos, siempre y cua~clo exista l.Íniformiélad·'9g la 

muestral37l_ Esta diferencia en· 1os espectros d~ difÍacción cie}ayCJs~x ~ á~gulo 
bajo la podemos relacionar, como. otras ~~r~~terÍ~ti~as ()t:is~rvada~ 
anteriormente, con el cambio en la .fase crist~Hna del dióxido de titanio· y con 

cambios en la forma, en la qist~ibÚCión y en el !~maño del poró, C:oíno resultado' 

del recocido de las películasl371; 

Los espectros de difÍ~c~iÓnde r~yos-x a ángulo bajo de películas 
' -: '.' ,., .. : . ' . 

recocidas a 950ºC dürante 2, 3, 4 y 5 hrs en aire, son similares al mostrado en 

la figura IV.10. 
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Figura IV.9. Espectros de difracción de rayos-x a ángulo bajo de la pellcula delgada de 
Ti02 depositada a 550ºC. 

Figura IV.10. Espectros de difracción de rayos-x a ángulo bajo de la pel/cula delgada 
de Ti02 recocida a 950ºC durante seis horas. _________ __, 
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IV.3.2 ANÁLISIS DE LA MORFOLOGÍA SUPERFICIAL 

Se realizó el análisis de la morfología superficial de películas depositadas a 

550ºC y de películas recocidas a una temperatura de 950ºC durante 6hrs en 

aire, mediante microscopia de barrido electrónico y microscopia de fuerza 

atómica. El equipo utilizado para microscopía electrónica de barrido fue un 

microscopio de barrido electrónico marca Jeol modelo JSM 5200 y para el caso 

de microscopía de fuerza atómica fue un microscopio marca PARK Scientific 

lnst., modelo AUTOPROBE CP. 

La figura JV.11 mu~str~ ~ri~: imagen de micr~scopia; electrónica de 

barrido de la película de Ti02·d~~~~it~d~ ~ SS0°'C:; s~bre ~ri ~ubstrato ele cúarzo 
- --·· - ••.• "'.-:.' -- :- ~-·; ___ "'''~'"-'-- ·,,.,.- ..• _,_. __ • --- ' -·-·-,_·- -c-•- .. - -- " ·-·- ·- - . - -

con estructura cristalina anatasa .. i La figüra IV:12 muestra una dmagén de .. , ." . '• ._ .: __ ,._ ... _ -·- . .·. -

microscopía electrónica de barrfdo de Ja pelicÚJa redociéla a 950ºC.durante seis 
< - • ' ----. ·- ' - - _, ••• , • ' • ' • ·-· • .• ., • - - ~ -

horas y que tiene estructUra cristalina rutiló. Estas imágenes perrniten observar 

que Ja morfología su~erfi6ial :~xJeri~e~ta ·~arTlbi~k. si~nifi¿aüto~ cua~do' se 

recuece una muestra. 
- .- __ . _'.· .__ ·.· -

.. ,. - -_--

En la figura IV.11 se observa que el material depositado está formado 

por partículas con forma esférica, es decir por polvo deTi02 13~1: Estehe~ho se 
- . - ., -

debe a que a temperaturas de substrato excesivamente altas Ja:reacción 

qulmica, mediante la que se obtiene el óxido de titanio, º6durra' en Ja f~~e 
gaseosa y los productos de Ja reacción se depositan en forma de polvo. 

Mientras que como resultado del recocido en Ja figura IV.12 se aprecia que 

ocurren dos fenómenos que son: i) Ja densificación cil'!J material depositado y ii) 

Ja sinterización de las partlculas de Ti02, además de que se provoca el cambio 

de Ja fase cristalina del dióxido de titanio. 
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Figura 11·.11. Imagen de microscopia de barrido de electrónico de 35 000 
magnificaciones para una película de TiO, depositada a 550ºC sobre un 
substrato de cuarzo. 

Figura IV. 12. Imagen de microscopia de barrido de electrónico de 35 000 
magnificaciones para una película de dióxido de titanio recocida a 950ºC 
durante seis horas. 
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Por otro lado, la figura IV.13 presenta una imagen, en tres dimensiones, 

obtenida por microscopia de fue~él ¡;¡tómic¡;¡.dela,supe,rficie de.una película de 

Ti02 depositada á. 550ºC, sobre un substrato de cüarzo, mientras que las 

figuras IV.14 y IV .. 15 muesÚan irnág~nes de·. la .s~perficieJde, la pellcula 

!~f ;;;;:~;ll~~~~~:f.§i l4~~~f ~~~r~1~~~·m~f~~~~ 
Estas ···imá~L~i ~~e ~:¡~·~i}~u~~t;~s~:o2o ·.son' depo~itad~s y .<de.- las 

muestras reC:oéidás; m-uestran' detalles. ~emeia11tes a aquéllos ol:lservádos. por 

microscopiá' e1JctróniC:~ ·.·de : bélrd~cíi" En'.: 1á'.l'rT1ue~t~a :~ i::bm6 '.~s d~pC:isit~dá · se 

obseí\la qu~--~(ni~t~rial .- ~~tá··•r6/J~~·b p:?~f,~~(?.~J~'s~:~ci~ (?~~á '.e~fé~i~~:'siendo 
estas partfculas porosas erí ellas mismas; niienfra,s qúe .en la'rriues.tra ·recocida 

se observa que· los detallek de p~rcí~icíád d~ l~s ~articuÍ~i h·~n desaparecido, 

aunque puede observarse que ~I mélte~ial sig~e sien'do po;oso. Los cambios 

observados en la morfologia superficial se explicán, como ya se mencionó 

anteriormente, con base en el efecto de que el recocido a temperaturas altas 

induce el cambio de .fase cristalina, la densificación y la sinterización del 
. 

material depositado. 

C¡;¡be señalar que en materiales rT1esop()rosos formados de óxidos 

metálicos el posible efecto del ensanchamiento_ de la banda prohibida, se debe_ 

a la porosidad del mismol3ªl. Asimismo. se· puede,ma-~é]ir-el área ~speclfica; 
Esta área se define como el cociente del área :Superficiial ~ntre el volumen del 

. -

material. Lo que, en principio, debe permitir- aplicaciones. exitosas de estos 

materiales en dispositivos sensores de gas137
• 

381. 
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Figura /V.13. Imagen en tres dimensiones de microscopia de fuerza atómica para una 
película de Ti02 depositada a 550ºC sobre un substrato de cuarzo. 

Figura IV.14. Imagen en tres dimensiones de microscopia de fuerza atómica para una pel/cula 
de dióxido de titanio recocida a 950ºC durante seis horas. 
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Figura /V.15. Imagen en dos dimensiones de microscopia de fuerza atómica para una pe/lcu/a 
de dióxido de titanio recocida a 950ºC durante seis horas. 
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CAPÍTULO V 

CARACTERIZACIÓN DE SENSORES DE 

OXÍGENO EN UNA ATMÓSFERA 

AMBIENTAL DE AIRE 

V.1 INTRODUCCIÓN 

En este capítulo se presentan los resultados de la caracterízación de los 

dispositivos sensores de oxígeno en una atmósfera de aire. La caracterización 

consiste, esencialmente, en el estudio del comportamiento de la resistencia 

eléctrica de las películas de óxido incorporadas en los dispositivos como son: 

películas continuas de Ti02, y películas porosas de TíO~~' s~':,muestran 
igualmente los resultados para dispositivos en los. cu~l~s 5ei,'i~'dc:>rpC>r~ron los 

diferentes elementos catalizadores. El comport~rni~~!6 'ci'i:i ''1~·: ~~s(~te~~ia 
eléctrica de los dispositivos se obtuvo como funciÓn. de l~·'C:'onc'eí~t~~ció~. en 

exceso, de oxígeno molecular (02) en aire grado cero; para una temperatura de 

medición constante y como función de la temperatura de medición para una 

concentración de oxígeno constante. 

V.2 DISPOSITIVOS SENSORES DE 02 BASADOS EN 

PELÍCULAS DELGADAS CONTINUAS DE Ti02 
Con los resultados obtenidos de la preparación de películas delgadas de Ti02, 

asi como de su caracterización, se eligieron ciertas condiciones de preparación 

para la incorporación de películas en la elaboración de dispositivos sensores de 

oxígeno. En el capítulo 111 se describió el método usado en la medición de la 

respuesta del sensor a la acción del gas testigo. También, en el mismo capítulo 

se describió el sistema usado, ver figura 111.6. La mezcla de oxígeno molecular 

(gas testigo), en exceso, y aire grado cero fluye a través de la cámara de acero 

inoxidable donde se coloca el dispositivo. Se tienen las facilidades para 

1 Aire grado cero. Composición: 02 19.5·23.5%, H20<3ppm, C02<3ppm, Contenido total de hidrocarburos (THC por sus 
siglas en lnglés)<1 ppm. 
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controlar parámetros como la temperatura de operación del dispositivo sensor 

de gas y la concentración del gas testigo. Se mide la resistencia eléctrica del 

material en forma continua, bajo ciertas condiciones ambientales. La 

resistencia eléctrica del material se obtuvo al medir la corriente eléctrica '1Ue 

circula a través de la película de óxido cuando se aplica uri voltaje constante de 

1 OV entre los electrodos interdigitados. Las mediciones se realizaron usando 

un electrómetro digital Keithley 619 y una fuente de voltaje Keithley 230 

programable, controlados ambos a través de una computadora personal. 

Se presentan· Jos· r~~ultados 'correspondientes a la variación de la 

sensiU~id~d comó fl.11íbiÓ~ 11 dei 1i3 Íernper~tura de medición y de Ja concentración 

que Ja magnitud de Ja 

considera. que iAi~í~l~enÍ~'; éxis.tén especies relacionadas con oxigeno 

adsorbidas sobre;'ia ~·Gpelfi~i~ de las películas de Ti02, de manera natural por 
< '' ,.,,,,.'.<.: •. '-' ,_ 

estar expUestas. á )a. á!mó~fercí. Para Ja detección de oxígeno. se ~eqüiere que 

un número mayo~ de espe~ies ;elacionadas con él sea~ adsorbidas, alterando 

Ja densid;d ~u~ertf~iaT d~· . po~adores mayoritarios; - Jo~ q~f~ .·§3é:iifi~~ . Ja 

resistenda eléctrica de ias películas. Para obtener Una .váriación nia'yo(de la 

sensitividadsepue.d~ po; u~_ladoincremen.tar Ja tempe~atur~)J~;m·~di¿ión y por 

el otro; ·~edia~te la.adic.ió~ de· cataUzadores que hag~rl"rn~i ~ftci~ntes .. Jos 

procesÓs- de ad;Órció¡i de 'o~ig~no.: Es Cláro 'qüe ~si s~:¿o61~i~'~h e~toi{ factores 

se podrá consegÜir una .~ariación de Ja serisitividad aún mayor .. ·• 

La figura V .1 muestra la variación de da - resistencia eléctrica de un 

dispositivo, con película de dióxido d~:tit~ni6·¿~~ ~-ip~sor de 220nm que se 

depositó a una temperatura de subst~at6 de 4!fri·c. corno función del tiempo de 

exposición para dos concentraciones de oxigeno en exceso, a una temperatura 

de medición de 400ºC. Las concentraciones de 02 que se introdujeron a Ja 

•i La sensitividad, s, como runción de la diferencia relativa de resistencias respecto a la concentración del gas. tiene la 

(R,,,,, - R0 ) 
forma: .\' = -~--

Ro 

88 SENSORES DE OXIGENO BASADOS EN PELfCULAS DELGADAS DE ÓXIDO DE TITANIO 



cámara de medición fueron de .1.000ppmm y de 1 O,OOOppm. La forma general 

de la curva es típica para,dispositivossensores de gas, en los que la acción del 

gas a detectar provoca un incremento en la resistencia eléctrica de la película 

activa.· Por lo que, se demuestra que las pe Ji cu las delgadás de Ti02. preparadas 

par· el proées~cde·rC>6íopÍrollticO,~s()n. ade6Ú~c:l~s.para~~tecl!fr.Ó2;"a1 ·menos e-n ··· 
el rango Ú~ 1,0ÓO~pm a 1 O,OOOppm:. . ·.. . . . . ·. . . 

.Se obtienen curvas similares para 

cuando se establecieron diferentes condiciones 

concentración de oxigeno en la atmósfera. 

dispositivos preparados, 

de temperatura y de 

12l 
10000 ppm 

ª 1.16 

_ Aire 

Grado Cero 
~ 1.16 
X 

1.14 
ro .g 1.12 
ü 

"'" 1.10 a; 
ro 1.CG ·¡:; 
e: 

~ 1.05 
·¡¡; 

Flujo de 1000ppm Q) 1.04 a:: º2 1.02 -- ~ ~"' .. --- ---- ----... , - , 
' ' 1.00 

-... ___________ 
------- ---

o 50 100 150 200 250 2000 2500 3000 
Tiempo (s) 

Figura V. 1. Variación de la resistencia eléctrica en función del tiempo cuando se 
ingresan flujos de diferentes concentraciones de 0 2 en aire grado cero a 
400ºC. 

iil Partes por millón. Para determinar la concentración de una sustancia' quimlca en u~ volumen se utilizan las partes 
por millón. Se divide el volumen en un millón de partes iguales. Cada millonésima parte de este volumen. 
correspondiente a la sustancia de nuestro interés, se considera una parte por millón de la sustancia. 
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La forma general de las curvas se explica al considerar que la superficie 

del dióxido de titanio (película activa) está poblada p_or una variedad. de 

especies fisisorbidas y quimisorbidas relacionadas con oxigeno, -e~ partÍcular 

se pueden considerar: H 20, OH", 0 2, 02- y O-. De estas especies las que 

prei°dominan-·son 0 2- y o-. La presencia de estaso.es¡:iecie¡i>~ri;iodific_a~el -

comportamiento eléctrico de la capa activa. Debido a que·:·aml:iéls especies 

dominantes están ionizadas negativamente, esto indica que h~~ ;dqGiridbun 

ele~trón desde el óxido, lo qué-resulta _en un Íncr~~ento de I~ 'res,istencia 

eléctrica. Las reacciones químicas para producir estas especies ionizadas son: 

(V.1) 

(V.2) 

Bajo la acción de un gas oxidante, éste adquiere electrones desde el 

óxido, ya que a esa temperatura se __ incrementan _la- concentración de_ las 

espeCies ionizélcÍéls _. 02- y. o- pr~Ílenientes del -oxigeno molecular (02), dando 

cómo resultado IJn au~~nto d~ l~<~esistenciÍ:Í elécti'ica.. --

.- . . -, ,· . ~ ~· 

La váriaciÓn de ·la• s~nsitividad' comcí fÚnción de la temperatura de 

medidón se ~tie~t~~{-é~ 18''.:fig~ra-v:i. t~ ~~n~_¡utidad fue- p~lculada para 

concentraci~n~~ d~- 1~oocJp~~ y 10,00Óp~~ ·ele 0 2 ·en exceso en aire grado 

cero. 
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0.20 o 10000 ppm de 0
2
en Aire Grado Cero 

a 1000 ppm de 0 2 en Aire Grado Cero o 

o 

0.15 o 
o 

o 
"O 

"' ~ 
E 0.10 o 
"' e: 
Q) 

en o 

0.05 o 

o o 
o o o o 

o o 
0.00 o 

100 200 300. 400 500 

Temperatura de .Medición (ºC) 

Figura V. 2. Variación de la sen~ilividad e~ función. d; la temperatura cuando se 
ingresan flujos de diferentes concentraciones de 02 en aire grado cero. 

-'""' __ ., 
;: -,~_ .. _\;~> 

-~; 

En la figura V .2 ~e n,;_festra qÍJe ia:tem'pe~atl.ir~ e~ ~ri'tácfor que cata liza 
' _. . -~ ' - - ~--. .,o-· ...... ' ., ""' - ' '. - - . - • ,- , ' . - • ' - -· \ . ', • ' . • 

la adsorción de oxigeno;' lo cÚal se;ina~ifié;;ta en Ja. regiórl inidal de la gráfica, 
·-·--- .. - -· ·-·- - -·-·- .,. . - - -- -- ,-.--, --··,,-. - -.-_,,- -- - . --- .. --- - - - ," . 

con el ºaumento en :la sensilivid.ad ''conforme/se' iriéremerÍta la .. temperatura, 

hasta alcanzar: un máximo.: Se ·considera •.. _co~o •. 1a'·te~~eratura de operación 

óptima del disposiU~ó·a la te~pe~atura é!E!'~ecÍiCión eri la que se_obtiené dicho 

máximo. 

De manera generaC paradeterminar la temperatura de operación óptima 

de los sensores', de gás, sé realizaron mediciones similares a las arriba 

enunciadas para temperaturas desde 100 a SOOºC, en pasos de SOºC con una 

concentración de 1 O,OOOppm de 02 en exceso en una atmósfera de aire grado 

cero. 

TESIS cc.)T.r ________ T 

FALLA DE ORIGEN 
1 
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Para explicar el comportamiento de la sensitividad observado en la figura 

V.2 se debe tener presente la definición cJ,e sensitividad .. Por otro lado, se 

aprecia un incremento en la sensitividad del sensor de gas como función de la 

concentración de 02, en exceso, para temperaturas de medición iguales. Este 

comportamiento-se.explica-al.· tener encuent~ que·~-_~má~of~c6n~Cehyl:¡~io'~ de _ 
oxigeno molecular en la atmósfera; se tendrá la exlstencil:td~ urinúrne~6 mayor 

de las especies 02· y o·, ya ql.Je 'el resuÍ~ad~"de l~'ad~Óréióh d~I oxi~eno 
- - - - - - .. .'-->., - . ' - ·, o-. - ~--_-::'. '-' ::r, ._ . " .. - ..... ,· '-~~-' - ' 

molecular sobre la superficie del dióxido de_titanio (película actiyf3) c,oritribuye a 

la producción de especies O/ y, él.lande ~~ 'des6orri2p~n;{; ele especies o·. 
Debido a que ambas especies, •domin~ntes,.~stán' ioríiz~d~s negativamente, 

esto indica que han adquirido un elec~rón'desde el ó;ido; I; que resulta en un 

incremento de la resistencia eléctiiC:~:-95 dedir,: la pre~ené:iade estas especies 
-.. - - ' ··-'"''" --- . ' - ·- :,;.~ - ... '· - ' - -- ._ 

modifica el comportamiento eléctrico de ladapa acÚva .. 
' ",', ,.: ·' '•" ·_,_ 

En la figura V.2 se pueden id'enuri~~Pcuatro regiones con diferentes 

comportamientos. La existencia de cada Úna de ellas se relaciona con el tipo y 

cantidad de especies de oxigeno adsorbidó,'1~~<¿uales ·~orí· función de.-la 

temperatura de medición. Para explica{ I~ existe¡~bi~ d~ es~~s-~eglon'es habrá 

que recordar la teoría presentada en_ la sección, J._3 .. :> 

,· ., . -\· 

Primera Región. Esta región se'-¡~!~ia desc:Je"1a:_t~r\:lp'er,attra .ambiente 

(=. 23ºC) hasta los 100ºC; En estaregiÓn no se obsen,a niri~~ria'.vaa~~Íón de la 
. ; -. , . ' - ·- ~-~ .:. - ' ., ·- «;:-·' ... --· -·. ·--

sensitividad, debido a que en este intervalo de temperat~rél'.1él ú'nic~'especie de 

oxigeno que puede ser adsorbida en la superficie eso2·;· ~~C!'i~n.t~'.racr~a_cé:ión 
qufmica descrita por la ecuación (V.2), la cuélL;requiere de>.'energías 

relativamente pequeñas para su formación, y s~',~res'¿~t~-¡ ein';, PE;!qu~R~s 
concentraciones, ya que a 1 oo•cl1l se inicia la forma~iÓn ci~Í~~"~~P~~ie~- _·.y lo 

·~ ,,,., s~:.---- ..,:: 
hacen de manera dominante sobre las 0 2-. 

Segunda Región. Situada en el intervalo de temperatu~á de 100 á 225ºC; 
. ' . . .. ·- : ,,_ .- ' ~ "' ' ·'··-,' '- .. ,. ' ... ·- . , . -. 

Como se mencionó anteriormente, a partir. 'éie . .los 1 Óo~C la(especie o-. se 
~-:~ ~:.::~::..:o__:;..:~:_:'.'o~.-__:_-"-- ·- ,. - - - ,;. - -

presenta de manera dominante y en mayor'concentración:sob~,.1~'$'especies .... " . "· . '. - -·' 

02-. Esto hace que haya un incremento en la variación de la sensiti~idad, como 

se puede observar en la figura V.2, es en esta región en la que se presenta 
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mayor aumento de la sensitividad. La reacción química que se lleva a cabo en 

este intervalo de temperaturas se descrfüe por la ecuación (V.1 ). 
- ·- -; . - - . ., --- - . . -. - . . 

Tercera· Región. Esta 'región se localiia.:entre 225 a 400ºC. La· variación 

de 1a· sensitiviaad Jconr l~}~¿rr1Pé~afüra ~(le"'ril~ciiói~fi~fi¡IJ~~t~~:üna • d ism in_u_ción- ·. 

ligera en sú. tasa cie iri'C:rél"rie~tc5; ~·ú~:. du'ancio 18 en~·¡.9¡~-~térmic'a. es sUficiente 

para qu~ se te~ga~ ad~Clrb.icÍ6~ l~s tr~s tipos d~ eipecies ~osibles 02", <:Y y 0·2. 

Para la exi~tenci~. d~- la. espe~le 0-2 la reacción C1Li~íca que ocurre es la 

siguiente: 

(V.3) 

Sin embargo el número de sitios disponibles en la superficie para la 

adsorción cada vez es menor y, la probabilidad .de deserción de especies . - -. _. ' ' 

aumenta, por tanto el cambio en la resistencia empieza a decaer, llegando a su 

valor máximo. en 40Ó~c. te:mperatura que llamamos "temperatura de operación 

óptima·~ .. 

Cuarta Región. Est~regiÓ':' se presenta para temperaturas superiores a 

400ºC. Es claro que en las condiciones en las que se obtiene el valor máximo 

para la sensitiviclaclt~~bién 'se tiene el valor máximo para la resistencia de la 

película delgada de dióxido de titanio, lo cual índica que las reacciones de 

oxidación descritas en las reacciones quimicas V.1, V.2 y V.3, ya no pueden 

suceder más, debido al agotamiento de sitiOs disponibles en la superficie .. Sin 

embargo esto no justifica que después de los400ºC. se inicie un decrecimiento 

de la sensitividad, por lo que este tipo de comport~;,:,¡~~t~ se relaciona con la 

probabilidad del incremento de deserción de<e~pe6i~~;;~()r lo que el número de 

reacciones químicas en las cuales los ele~f()~e~-~ci~/r~:~dquiridos de la capa 

activa decrece, con el consecuente decaimient6, cle'1~ resi~tencia. 

Mediciones de resistencia a temperaturas superiores a los 500ºC, no se 

realizaron de manera .regular, debido-a que en-los siguientes casos no se 
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consideró la necesidad de hacerlo, pues la mayoria de los fenómenos 

interesantes aparecieron a tempe~aturas inferiores a ésta. 

El tiempo de respuesta del sensor.de gas; definido en la sección 111.5, se 

ob!Üvcl dTféCtamente.de=m~C!icio~~sf~~"1~r~c~íiiiciÓn a0···1a" resistenc.ia·• elécfrica· 

como- función del tiempo ae ~xpt:lsi(;Jó6' aAn'a. atmósfera dada a· una cierta 

temperatura, es decir, d~ curV~s ~imllar~s a lafigura V.1 para cada caso; el 

tiempo ¡:iromedio de respuesta del=sensor de oxigeno, a una temperatura de 

400ºC, cuando se usaron ccinC:enfraciones de oxigeno en exceso en el interlalo 

de 120ppm a 1 O,OOOppm fue ~¡, prt:lmedio del orden de 70 segundos.'.· 

Mientras que el JJí0111edio.del tiempo de recuperación cjel sensor de 

oxigeno para las mismas concentraciones de oxigeno en exceso, y la misma 

temperatura de operación fue del orden de 1800 segundos. 

V.3 DISPOSITIVOS SENSORES DE 02 BASADOS EN 

PELÍCULAS POROSAS DE Ti02 

Caso de dispositivos sensores de oxigeno con base en peliculas delgadas de 

dióxido de titanio depositadas a una temperatura de substrato de 550ºC (las 

condiciones de depósito utilizadas se mencionan en la sección 111.2.2) y 

recocidas a 950ºC durante.2,.3, 4, 5 y 6 hrs en.aire, el comportamiento de la 

resistencia eléCtrica como función de la concentra~ión de oxigeno con valor de 

1 O,OOOpprTl, . para el interval?de te¡nperat~rasde medición d~sd~ 1 OO~C hasta 

SOOºC, •.. mosir~ 3 v~ria~i(;~es ·~ '.extrem~~ary,~r{t~f,~ p?qü~~~~.:ji porf:"lo ; qlle' la 

sensitividad /én,:~estc:Ís \casos ;: fue''. prácticamente::¡mpé'rceptible,' •. ya:: q~e .. se 

presentó· interferenci~ =~~es~~·me~i{~6ries.C~b~·aclarar qUe no.,se:'r~aÚzaron 
mediciones. d~e re,sisfoncia ~".temperaturas d~'·ap~;~&it~ ! rTI~-yo~es; debido·.· a· ·1as 

llmltaclon~~ p'.":'f sB:l:lst:.:~c~lf ;i~~;~~~;J~1~~~2(\[~~:~ll~ados. 
-La pelicula d~lgáda :de Óxido de titaniÓ~~ep(}sitacjáa = uná t~mperatura de 

substrato de 4so0 c, diÓ comoresultado un ó~ido no' ~stequiométi-icé:> (un óxido 
,, . . -,· ·, ' -··. ' -- . . . .. 

deficiente en oxigeno o rico en metal). Cuando se midió la resistencia eléctrica 
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en el plano de la película con separación entre electrodos del orden de 1mm, 

mostró una resistencia eléctrica alrededor de 1090, .y este hecho lo podemos - - . - - ' - -- - - -

explicar tomando en cuenta que se tienen vacancias de~tro dál~ estru~tur~ del 

óxido de titanio. Sin embargo en lás películas delg_adas d~- óxido de titanio 

depositadas a una temperatura de sübst~ato~ªS: 550~Cc~'r~~o~~é)_s'~a~9so•c; o-.·. 

durante 2, 3, 4, 5 y 6 hrs en aire atrnosféridO, eÍ,'r~bó'Cici6; pe;rriitiÓ"te~er, 
- - . - - --· ~ -· -. . -· -~ ·- • - ·~' ·• _, - -·e;'. - - • - - '-~ 

además de la sinterización de los polvos que inicialmente forrrian;lápeÍicula; el 

cambio de la fase anatasa a la fase rutilo.Porcofr6;1ad6:ciert~'~é/n'íe'·ci~~pués 
del recocido, se debe tener un óxido de titaniÓ f)'rácti6arriecnl~'e~t~qúiÓmétrico: 
Si se toma en cuenta el ancho de ba~daépr~hibicl~ ;de1 1~· f~seá~~tHo {3:4eV), 

además del posible efecto de ensanchamiento déesábandáprohibida debido 

a la porosidad del material, da corno résult~cÍó ún rnateriál con; Ó~r~ctérlsticas 
eléctricas de un aislante excelente> Este' efecto se hace más clárÓ C't.íand6 se 

mide la resistencia eléctrica en.el planó de la película con separación entre 

electrodos del orden de -1mrri. que ~io co~o resultado un óxido qu~ p~esentó 
una resistencia eléctrica alrededor de 10130, por lo tanto el cambio en la 

resistencia eléctrica fue muy pequeño para medirlo empleando el equipo de 

caracterización, debido a las limitaciones del mismo. 

V.4 DISPOSITIVOS SENSORES DE 02 BASADOS EN 

PELÍCULAS CONTINUAS DE Ti02 CON LA 

INCORPORACIÓN DE CATALIZADORES 

Antes de mostrar los resultados de la caracterización de los sensores de 0 2, es 

importante aclarar que la concentración de los catalizadores (Ir, Ni y Rh) 

incorporados sobre la superficie de las películas delgadas de Ti02, se 

determinó mediante mediciones de espectroscopia dispersiva de energfal2J 

(EDS por sus siglas en inglés). El equipo utilizado fue un microscopio 

electrónico de barrido equipado con un detector de rayos-x del tipo EDS, con 

una resolución de 61 eV, marca Jeol modelo JSM 5200 .. 
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En las figuras V.3 y V.4 se presentan los espectros típicos del análisis 

por dispersión de energia en .muestras en 1.as que se incorporóníquel como 

elemento catalizador;· Espectros similares· se obtuvieron. para· los otros 

elementos Utilizados como catalizadores: iridioy rodio; La figura V.3 muestra el 

·· espear6.ot51~ri1aa·cua·nC:1ó·01·c:aia1izi:Íaü"r"s~e·'¡nC:C:fri:rofo·m0a¡~f¡té"'1a21eccnrcáéi:le 
rócio piroliÚc'() · uitrasÓnfco, mientras que . lél flg~~a Y:,'l rfiue;str~ ~I espectro 

obtenido c~a~do el catalizador niquel se incorporó mediante la impregnación 
- • • • • •--' -. ,- •. - :.r:~ ;-- A-.. ., :- - - ,--• ,-

de la solución correspondiente y después someterla.a un recocido por una hora 

a 475ºC en aire. 

"' "' "E 
Q) 

=> o 

96 

'Ti 

o 2 4 6 a 10 12 14 16 18 20 

energía (KeV) 

Figura V.3. Espectro tipico del análisis por dispersión de energla; para el caso de Ja 
incorporación del nique/ mediante la técnica de roe/o piro/itico u//rasónico a 
Ja pe/icula delgada de Ti0 2. 

Ti 

L Ni 

j Ni 
.. 1-~~-. . ,\. Ji l 1 

o 2 4 6 a 10 12 14 16 18 20 

Energía (KeV) 

Figura V.4. Espectro //pico del análisis por dispersión de energla; para el caso de Ja 
incorporación del nlquel mediante la impregnación en solución a la pellcu/a 
delgada de Ti02• Para después recocerla durante una hora a 475ºC en aire 
atmosférico. 
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De las figuras V.3 y V.4 se realizó el análisis cualitativo para el proceso 

de identificación ·de los. ele111e;11tos pre~entes en la l'"Tluei~tr¡;¡. Éste análisis 

consistió, en determinar mediante una rutina·de im:programa 'de computo las 

posiciones de lo.s picos espectralesypompararlos con Jos. valores tabulados de 

··energía dé emisíéJW·cie,:~·raycs~~;Una~·dei'·rea1iiaC!ó7ei±ancáUsiécüé!1itáüvo;· e1····· · 
~ .~._-· . ' _:._--~--~-~ -~:_ ... ,:_;,--;.: ~ ( ,;> ::~-;-;_-<·;;-;>_;,: ~-~:--~ :~ ·:~~> -:· ::~\--º:_;-~-~~c~~J; --,_· .. _:·e: __ ~_:_,_~-... ~.):"-·-~~ -~:<\': <- _-_.:.'.-~~:-·; -~,,_- ~--.· _.::·:· ·- ··: . 

siguiente paso qUe s~ realizófue ~I :análisis cüantitat~\/º: .el cual se e~pleó para 

concícer las concentraciones de los. elenie~tos prese'nte(en la muestra: 

.· .. __ , .;-. ·--- -· -- .. ;,··--,'"?~:.~-,,¡ ."'.'.·-~·.:: "-.¡., .. _.;.., ,.;-:::-"'· •. ,;.·.-.• :._. -

es~:n 1ªr::~;:n:~:~ s=º~b1::rvri:f1~1g~~~t~:i1~~~,·~tra~:e·~gl~~~:i~r~::: que 

aclarar que mediante Jé! técl1iccid~'. ED~·~Cl·~~ ~~sibl~ detectar oxigeno. La 

concentración de estos metales se rT1üestra' en la tabla: . 

TABLA V.1. CONCENTRA~ION~~i~"fl~A,~IO:;~E~iciuEL OBTENIDOS POR EDS 

2.84 

. -- -~ ' - - - ._ •, ' _. 

Para lo~ elemenfos catalizadClres' iridio ~''r~~iCJfque se incorporaron 

mediante la· técnica d~ roCio pirolitico uitrnsónico; s~ ~r~~enta Ja concentración 

de estos met~l~s enla~ ~lguiente~ tabi~s:áJ 
,><. ,~{i.\"~-~): ··::·;~::~: 

'. ~·' :;,· -.". 
,.·,·''· 

TABLAV.2. CONCENTRACIONES.DETITANIO.Y DE IRIDIO OBTENIDOS POR EDS 

Porc~ntaje en peso. Porcentaje atómico 

TiKu 97.13 97.58 

Ir Ka· 2.87 2.42 
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TABLA V.3. CONCENTRACIONES DE TITANIO Y DE RODIO OBTENIDOS POR EDS 

Elemento Porcentaje en peso Porcentaje atómico 

TiK,, 97.07 97.44 

Rh K" 2.93 2.56 

El espectro de EDS .de la·• figuri:i y.4,, muestra picos semejantes con 

localizaciones . prácticamente·. iguales,· L~s valores .. de las concentraciones de 

titanio y de niquel para la mue~t~a 4·~d~:~s~ohdiente se presentan en la tabla 
·-·~ .:·/;~·: . ;··. (~·> 

V.4. .-·:.·~: .. ~:- ~:. -.-,,. 
>:·~:<,· ·.-:;·· 
' ... ,, -~" 

Las tablas v .5 y v .6 muestran los, resultados de los metales encontrados 

en las muestraia las cuales< se les.incbrporó'16Selement~~-.b~talizadores: Ir y 

Rh mediante la impregnaciónd~ I~ soludió~.·~brr~~·P~~diente'.y después se 

sometieron a un recocido po~~nahora a475ºC en aire. 

TABLA V.5. CONCENTRACIONES DE TITANIO Y DE IRiDIO OBTENIDOS POR EDS 

Elemento Porcentaje en peso Porcentaje atómico 
",·,', 

Ti K .. 96.99 ,' .97.57 

Ir K,, 3.01 . 2.43 
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TABLA V.6. CONCENTRACIONES DE TITANIO Y DE RODIO OBTENIDOS POR EDS 

Elemento Porcentaje en peso Porcentaje atómico 
._, ~ . . ' 

Ti Ku .. 97.00 97.59 

Rh K,, ..• 3.00 2.41 

Se puede apreci.ar que .las.concentraciones del catalizador incorporado 

en ambas muestras de •Ti02. es del·• mismo orden. Debe quedar claro que la 

concentración . ~tÓ~í~~. ~~I nlq~~i i~6or¿Ór~do es en realidad menor a los 

valores rl1ost~a<las ·~~ri.:· 1a~ :t~61~L anteriores. dado que no se tomó en 

consideración al'~x{~~nc)./ / ·~ '·' ~ '· .. , .·. 

orooecl~;~~r~:~fi;&di~f: !:~;~~,:~i~\~~~!";z;~z:~::~;;:c~¿t::~: 
temperatura ~eMedi.ción•sem~estraen la figúra V.5., para una· concentración 

de 1 O,OOOpprD d~~02;ºe~,e)(ceso, en aire_ ~i~d~ cero~ 
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Figura V.5. Variación de la sensitividad, de un sensor de gas en base a Ja incorporación 
del Ni como catalizador, en función de Ja temperatura para una 
concentración de 10.000 ppm de 0 2 diluido en aire grado cero. 

Se observa que la sensitividad, presenta una dependencia con la 

temperatura de medición semejante a aquélla observada en dispositivos sin 

catalizador; es decir, la sensitividad se incrementa cuando la t~rnp~ra'tura se 

incrementa hasta llegar a un ~áximo, después del cual decr~·~~:·'~~ta figu~a 
muestra la forma general típica de la variación de la sensitividad con ·la 

temperatura. Por otro lado, se observa también que la magnitud de la 

sensitividad depende del procedimiento utilizado para la incorporación del 

catalizador, además la sensitividad es mucho mayor respecto a.1 caso de 

dispositivos sin catalizador. 

Las gráficas de sensitividad como función de latemperatlj_~a d~111ed_ición 

para los otros dos catalizadores incorporados por los procedimientos ya 

descritos, se muestran en las figuras V.6. para el Iridio y V.7. para el rodio, 
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para las que se usó concentración de 10,000ppm de 02, en exceso, en aire 

grado cero. Se observa que ambas gráficas muestran, de forma general, el 

comportamiento típico observado en la figura V.5. 

~ . - ' . ~ - -

mediante la impregnación de la solución sobre la superficie de la película activa . 

de Ti02 , someterlas después a un recocido por una hora a 200ºCen aire. La 

figura V.8. muestra la variación de la sensitividad en función de la temperatura 

de medición, para una de concentración de 1 O,OOOppm de 0 2 en aire grado 

cero. 
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Figura V.6. Variación de la sensitividad. de un sensor de gas en base a Ja incorporación 
del Ir como catalizador. en función de Ja temperatura para una 
concentración de 10.000ppm de 0 2 diluido en aire grado cero. 

La figura V.6 muestra que la magnitud de la sensitividad, también· 

depende del procedimiento seguido para la incorporación del elemento 

catalizador. En este caso, con iridio como catalizador, la sensitividad adquiere 
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valores mayores cuando se incorporó mediante impregnación y recocido. 

Mientras que los valores adquiridos por la sensitividad, para el caso de la 

incorporación mediante rocío pirolitico, son inesperadamente pequeños si se 

considera el comportamiento mostrado cuando se usó níquel como catalizador. 

20 

15 

"O 

"' 
~ 10 
e: ., 
en 

5 

o 
o 

a Rocto Pirolítico Ultrasónico 
o Impregnación 

o 

o 

o 

o o o 
J3 D 

o 

100 200 

o 

o 

o 

D o o 

300 

Temperatura de Medición (ºC) 

o 

o o 

400 500 

Figura V. 7. Variación de la ·~ensitlvid:Ci. Si ~~ ~~i~or~e gas en base a la incorporación 
del Rh como catalizador/ en función de la temperatura para una 
concentraéión de 10,000pprri.de 0 2 diluido en aire grado cero . 

. >;/'.".::,·: .:::.:··/:~: '.·,::>: ;.\;'/ >; _-,·. 

En la. figura.v:7}qfl~e{~L~aso de r;:,di~:iílcorp~r~d~ como catalizador, 

se observa el' cbm~o~arni~ni'J ó'~~~;~I s~~ejant~ a ~~~él,observado en los 

casos de nlque1Vi~~·iiÍ~i~~;'. ,, . 
,::.;<~-,,._-·;;:_.;::~;X~'-~· 

La va'ri~c.iÓrí' d~' la sensitividad como función de la temperatura de 

medición,'pEl;~·~I (:~5¿;·911· el cual se incorporaron partlculas coloidales de plata 

a través d~ la ;iinp¡~gnaclón en solución a la película delgada de Ti02; es 

semejante a los casos antes descritos, como se observa en V.8. 
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Figura V.B. Variación de la sensitividad, de un sensor de gas en base a la incorporación 
de las coloides de Ag como catalizador, en función de la temperatura para 
una concentración de 10,000ppm de 0 2 diluido en aire grado cero. 

Los resultados muestran que la magnitud de la sensitividad es mayor 

cuando el procedimiento utilizado para la incorporación de los elementos 

catalizadores fue el de impregnación y recocido, y sugieren que mediante este 

procedimiento se consigue una distribución más uniforme y con un grado de 

recubrimiento mayor del catalizador sobre la superficie de la pellcula activa, lo . . . . -

que resulta eri una extensión mayor del área superficial del catalizador, dado 

que es un proceso que se realiza a escala atómica o molecular. En el caso en 

el que se rocia una solución sobre la peHcula actiya puede~ tenerse dos 

efectos, i) aunque se usaron como. mat~riales fue~te·~·e~; los catalizadores 

compuestos organometálicos, que tienen la prc:ipiédad de qÚe;'sus temperaturas 

de d~scomposición son relativame~;~ b~j~~;~C~~QO_~~Sl~c:kílé~c~~~- de 

incorporación de los catalizadores·· se)levÓ; a. c~b~. pc:ir la,Jnc¡idencia '.directa· de 

las gotas del rocío sobre la sÜperfidede la p~llcÜla acÚva, _1() que resulta en 
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que el grado de recubrimiento, así como la extensión del área superficial sean 

menores: ii) dada la temperatura de substrato, 475ºC, durante el rociado de la 

solución portadora del catalizador, sí el proceso de incorporación es a nivel 

atómico omolecular; debido ala temperatura de substrato relativamente alta, 

los-radfcales~relacionacíos~orre1···~1eme~ntocatalízadof(Ni,/rl¡ Rh) aascfrbidos -
tienen. liria movilíd~d ~LllJ~rfjC:ial ~Ita·. >"¡o que . les permite recom~~- tr~yectorías 
más largás anf~~ de e~~íl,ibrars~ ~on la superficie del substrato, lo q~e

0

resulta 
- . • - ,-, . e'"•, .... :-· , ' • . . -. ' - ·.·. ·;•, . 

. ·en. la, gefieraciÓn ;de núclec;;s· de crecimiento. Sin embargo, dado _c¡~¿la 
coriceñíradón dé lá solúción de rodado es extremadamente pequelía, éstos 

núcleos· no dit;bein Inés y se tiene una extensión menor del área 5Ui:>'erfié:ia1 cie1 
,";, ó - _, . " --~- ' ' _h - • <' . ' ._,_ ' - '· ,, . '. - ' . -~ . ---· . - -

catalizador. ~abe recalcar que, además de otros factores; los:cat~Jizaé:lores 
depe~ci~hrpa;a ·:su; acÚvidad de la extensión de su área ,sup~í-fida11_3,~5l:•;L.a 
importancia- de la extensión del área superficial para la a~ti~Í~~ci;"~a:taÚtica 
resultacl~ramente mostrada por las diferencias obser\Íad;~ eri·1:~~-~a·9;,itucfes 
de la sensltivídad cuando los procedimientos de ii'iC:o~p6r;iC:ió~-ci~i 6~talí~~dor 

. . .· . ~:;ce'.'" . , .. ' ..... ' •. · . .• ' 

catalizador. ·· .. : .. :'. ,- __ 

__ - .:.:·,:· 'f_-~- ·' ';:~ ~- -:-.. -.:--_- --~~~~" 

=n b:.: :~0 ,~·~:;:,:º::~:; !:":17l;~af;~,"~:{E(í~~~tf f~:f~t·. ,~; 
películas. de Ti02, •se_' puede. e~plic~r;.dJ ~c~e~~ci~>I~ Íi~Ur~.v.9: ·~1--consid~rar 
que la. reacCión del oxigénoi molficu'l~r:q~e~ ocurre c'bn la fi;,terv~ncíón del 
cataliZadbr, e~-:,Í·~· si·~,~:i~ril~:-~-·, ~ ·:··~-::;:: .. ,. \ : ·-~ ,~ 

,;;:--;·i, ,. -··-'· 

~ ,.· ,_, ' (Y.4) 

donde: : .. ,:.·. · .. ,.<;,::-;;.:·.ce.:_.~.-::: •. ',::<· :·'',' .. -:'''· 
M(s) es el' metalcle transición. (catalizador).· 

, ·;_,_--~~~~·?:oi,.;'/t'..~ ·-·<·~-"::"s.> 

co'rlio.res~lt~dose~tiene l_adísociación del oxígeno molecular.sobre ·e1 

catalizador, bon 1 1a.forrn~ciÓn de enlaces de carácter iónico entre el catalizador 
'·. _,·_' _,e - . " ,• 

y el oxlgenci/ El oxígenocatórnii::o así formado emigra sobre la superficie del -

material donde se'presenta IÍ:i siguiente reacCión: 
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(V.5) 

TESIS CON 'j 
FALLA DE Oli:IGEN 

Figura V.9. Esquemalización de la reacción del oxfgeno molecular que ocurre con la 
intervención del catalizador. 

En la reacción química descrita por la ecuación V.5 el oxigeno atómico, 

generado por la acción del catalizador sobre el oxigeno molecular.~ remueve un 

electrón desde la pelicula activa de TiO~ quedando ionizado; h~gaÚvamente. 
Esta remoción de electrones desdé I~ 's'u~.érti6ie, de'.la peHc~la,acÚ~c/c;~a ~na 
capa superficial con un~··concentr~~ió~W~;~le~§@;,~~:1cl~ b()'~d~~'6i~E;~~f1or.q~e 
en el volumen, lo que resultá en lln incremerifo en la resistencia élÉ!ctrica de la 

película activa. '· ,'.: '• ' · · ''..>: < ' . . . ... i , • : 
;·.' ,:·'_··.::; • -'•• • '-.. ,- --, ~T.',.- ¡:,·e·_ 

En generáL 1~ acció~~ª~~~.C:l:ltanzad~~~~cori:>or-éldo'sót>i~l~ ~uperticie 
. . - . /''' _' - '·., ',: . '-~ ·- -.: : ,. , .. 'i·,~"' ,--, .•. ·- . •" ... i'- ' ; ' -

de la capa activa que está formada por Un material poHcristaH~o; se. considera 

de la siguiente manera: --;-'.:-;-·-'---. 

... t-·-" -

El catalizador incrementa la rapidez de. r~spuesta, así como la 

sensitividad de los sensores de gas. 'Asimismo •se.redúcé la ·temperatura de 

operación de los sensores como se muestra ~~ las fi~~·;~s V.~; V.6, V.7, V.8 y 

V.14, en comparación con la figura V.2. Este.resultado~~~ ásocia con el hecho 

de que la disociación del oxigeno mol~cU1~~ r~qUiéi~'. cl~Íl'lenor energía por la 

acción del catalizador. 

En la figura V.10.se· muestra .la cle'¡:>e'~c:lencia cle'la sensitividad de un 

dispositivo con Ni incorp~racÍ~ ¿~~() ~~t~liz~clor''(¡~pregnación),. ~orno función 
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de la concentración de oxigeno, en exceso, para una temperatura de medición 

de 250ºC. Se observa que la sensitividad crece cuando la concentración de 

oxigeno aumenta. Lo cual era de esperarse, d.ado que la respuesta de los 

sensores de . oxigeno .·:·se 'explica con base en la pre~encia ·de especies 

·adsor6fdas; reraérc>nadas~conº'~foxi9!fri'o~~dlanC!o ~e" tiene cuna·· canc-entíacian ·· 
- . ' :. -, . ' ',·,i ;..· ·,'. __ ._ ·. .. -- ... • - - - . - .. ' 

de oxigeno.'iTI~y~f'énh{atmÓ~fera: se'tiene lá a'dsÓrción de un número mayor 

de molé~Úr~s' el~ ~xige~o 1 ~~b~~ la s'up~rtl~ie dei dispositivo; a esa temperatura 

y debido ~ la int~;a66iÓ·~'66·n~rcatali~~dor se genera oxigeno atómico, lo que 

resultá e~ 1u~Pn¿rrier~ rTi~~/ci'r'd~·i¿~esnegativos de oxígeno adsor.bidos lo que 

provoca i.in camb,!omayor_~n el valor de· la. resistencia eléctrica del dispositivo. 

En prÍncipio, lél c:ui-vél de,1~' fi9Ura V.1 o debería mostrar una tendencia hacia un 

valor máxin1o 'cie}lá señsitivida'd para valores mayores de la concentración de 
• ·,-; -,; ' _,.,," • -- •,. - .. , ' • -, •r • -~ - •" • 

oxígeno en la atmÓsferél.ambiental. Sin embargo, este comportamiento no se . '·-' ··--:- ··' '.·,' - ' ' - ... _.,, ,,.._. . . . 

observa en dicha, figura.Ese;cóinportamíento esperado, se explica con base en 

el agotamientó cl~el,;~trb~~s'r'i'tir~~ten la capa superfi~iaLd~ Ía pelíc~la activa, a 

la temperatura d{;;ecliciémqu·e~e establezca. 
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Figura V. 1 o; Dependencia de la sensit~~id:d del di~Jó~;tivo liensor de gas, con base en 
la incorporación del Ni como catalizador (impregnación), como función de 
la concentración de oxigeno, para una temperatura de medición de 250ºC. 
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En las figuras V .11 y V .12 se observan comportamientos semejantes de 

la sensitividad como función de la concentración de oxígeno, a una temperatura 

de. medición ~onstante, para los diferentes elementos catalizadores us~dos. La 

explicación a esos .comportamientos es semejante a aquélla descrita para el 

caso deNicomc°catalizador.- -
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2.4 o Iridio 

"" Rodio 
2.2 
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1.4 Ctl 

~ 1.2 ·¡¡; o e: 
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Figura V. 11. Dependencia de la sensitividad del dispositivo sensor de gas, en base a la 
incorporación de Ir y Rl1 como catalizador (impregnación), como función de 
la concentración de oxigeno, para una temperatura constante de 250ºC. 
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Figura V. 12. Dependencia de la sensitividad del dispositivo sensor de gas. en base a la 
incorporación de los coloides de Ag como catalizador, como función de la 
concentración de oxigeno. para una temperatura constante de 300ºC. 

La incorporación de paladio como catalizador se realizó mediante 

evaporación térmica al vacío, depositando películas con espesores de 20, 40, 

60 y BOA. sobre la película de Ti02 ; a través de una mascarilla metálica. 

La figura V .13 muestra el comportamiento de la resistencia eléctrica de 

un dispositivo con paladio ~omocat~Hza.dor, en. forrnádepelÍcula co~ espesor 

:::~~n~diº~i~~~~~füª::i:::~;;~Ó:d::,~~~:od:a~d·~e~;.'.:1-ª.•odo:.•.m.• ...•. 22···~0··~.º .• o: .. '·n'~.m.t.~a.roaol: .. eys 
concentracio~~-~;;'~~j O~'\ qu~ s~ establecieron fueron ·. 

1,000ppm.'.: • Núevamente el comportamiento observado; en todas las 

condiciOnes cÍe medición; muestra la forma típica de respuesta de este tipo de 

dispositivos. 
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Figura V.13. Variación de la resistencia eléctrica como función del tiempo de exposición 
para un dispositivo con Pd incorporado como catalizador (evaporación 
térmica, con un espesor de BOA), para diferentes concentraciones de 0 2 
en aire grado cero a 300ºC. 

La figura V.14 muestra la variación de la sensitividad como función de la 

temperatura de medición de dispositivos en los que se incorporó paladio como 

catalizador en forma de películas delgadas con diferentes espesores .. En esta 

figura se puede ver que la sensitividad_máximase.obtiene para una película de 

paladio con espesor de BOA. El comportamiento de, la sensitividad con el 

espesor de paladio está relacionado con 1ii: rnagriltucl del área superticial para la 

actividad catalftica. Este resultado se puede 'explicar, si se considera que al 

realizar la evaporación de paladio se depositaron pellculas, y que·dado el 
' ·,e·., 

espesor de las mismas podrían no ser continuas; esto implica que en aquéllas 
--:-···:-.: :-_··-_-., 

con espesores menores, podrían estarcformadas por islas de Pd sobre la 

superficie del óxido de titani~1s1. La,.figtia -V.15 e~ útil en este aspecto ya que 

muestra un modelo esquemático de la interfase TiO;rPd. Dado que la forma 

general de· estas curvas es semejante a aquélla mostrada por las figuras 

correspondierífeS -obtenidas en dispositivos con los otros elementos 

TESIS CON i 
FALLA DE OHICJ:rn i .. -
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catalizadores utilizados, la explicación del comportamiento observado es la 

misma. 
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Figura V. 14. Variación de la sensitividad para dispositivo sensor de gas, en base a la 
incorporación de Pd como catalizador (en diferentes espesores), en 
función de la temperatura para una concentración de 1,000 ppm de 0 2 
diluido en aire grado cero. 

TIO;¡ 

Figura V.15. Modelo esquemático de la interfase TiO:r-Pd. 
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Para el caso de 40A de espesor de la película de paladio en donde 

decrece la sensitividad, se podría explicar est_e resultado argumentando que se 

tiene una mayor uniformidad enl~ pelÍcul~ de 'pd,· lo quk' resultá en una 

extensión menor del área superficial del c~taÍizador, dado que la cinética de la 

reacción· heterogénea catalÍz'~d~'~~e-. rtiáHza~a+~sba1a-~atómica' o molecular, 
• . - . e-: ' - _,._.-·__e:'---.--· --- _-,_-- ------ ·- ~ ·-· '-~--"'_-·· ., ; . _- - -.·.,_ - .;. --=- = .- --

afectando de esta manera 18 acthiidaci ·éle1 mis~oF -

_._,_.-;·:."¡··; 

En· ger1¡aral, el tiemp~~:~e' respuesta''del • sen!>oí de-gas, definido_ en la 

sección 111.5, se 'obtu~~ directá~ente •de•medi~iones 'de la variación de la 
.. . ,.' /' ·;.-_ . ' .. --__ . ·.''.·'. .. · ··.'-.,· :.'.; /. ·, .·.- ··;,, - . '~.->'. ·;. •: _: .-·-·~ ·.c:.,. . . ,·; 

resiste_ncia eléctrica/como' fÜnciórí del tiempo de exposición a una atmósfera - '' " - ' . --· - . . . -· ~' . ·- - ·- -: - . -; , " - - ' ' - . .. - ' ' 

dada·.- en uri.~: te_ni"i>~~~t-~raScji:!.i'. 9perl;i~i~~; óptiíl"lª· Para _los casos· en que 
- •" - -- • .·- --,•-. --,,_--¡..-; ''· ~~-':>"•'c•.¡"•7· ,- .•• ,.,-, - .·' .... · • .-. "· • "; - · - - · • .,. ·-· ¡- "· - · • -. - - ¡ 

incorporaron: •• -iridici;'-niquel.~y:;re>dio c•omo_elemento~-·catalizador'es el . tiempo 

promedio,de res~~¿~ta''.d~lts~~sc:i?ci~·ib~lg~~o.:-~ una temperatura .de 250~C. 
·cuando se·_.usaron cbncerí'fración:esidE!oxlg~nOerí'~xcesoen el-._ intervalo de 

12oppm ~ 1 m)oopprnc ~u·k "~n ~~¿;·~~di~: d~1 6~ci~~· ~~·-so -segÚnd()~ y para ---ios 

casos en que •se integraron"1~1i:fta' y'paladi;:/9¡ Úempo' proníedÍo de respuesta' del 

::~::~tr:::ii~Z~7!~~~¡J~n[tz~,·~t~tl~l-~f tt'¡~tf i~~;:~Y1J~~~~~l"~{~8~:~02 
fue en prom~cliC> cÍelorciJ~.ci~''sé) ~~g~n'ci6~.~ i;· >,, . e> ,;· : ~ /_{ . 

. .. -:\·~:~:· . ',:_"., -···.··,, 

El tiempo déJ~cllperaciórí de los si:insores,de.oxigeno-pál"a _las. mismas 

concentraciones.de oxigeno érí exceso fue del orden de,1700 segundos. 
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V.5 DISPOSITIVOS SENSORES DE 02 BASADOS EN 

PELÍCULAS POROSAS DE Ti02 CON LA 

INCORPORACIÓN DE CATALIZADORES 

Para los casos de los dispositivos basados en películas porosas de dióxido de 

titanio, la incorporación de los elementos catalizadores se realizó de manera 

semejante al caso de películas continuas de Ti02. es decir, por impregnación y 

por rociado de soluciones que contenían los catalizadores. Mediciones de la 

resistencia eléctrica como función de la temperatura d.e medición des.de -1 OOºC 

hasta SOOºC para una concentración de oxigeno de 10,000pprrí;:·íTi~~~tr~:n qÚe 

la sensitividad de los dispositivos es prácticamente nula.-É~t~ ~~~l.Írl~t:lci pJ~c:Je' 
explicarse con. base. en ,7\,hectío de que la ~eactividad de i;·fa~e iÜti~~-_clel c)xic:lo ·. 

de titanio a· ··ros elementos ~atalizadores es. /demasia-do; peq~e-ña . en 

comparación. con aquél!~· que se observa para la fase a~~~~~é:l1~'..~'~t6 'p~r~ite 
concluir .que) no, importando el método de incorporación de,'la~:.ca!~¡izad,ores, 
éstos no se adsorben sobre la superficie de la película aéti~a, por; io que no 

tiene efe~to alguno sobre la magnitud de la respuesta de'·los'di~~o~~ti~Üs; Por 

otro. lado, cu~ndo se incorporaron, por impregnacÍól1,(p~rticL1las'~Í:>l~idé)les,de 
plaÍa como catalizador, los dispositivos muestran una variación' d;}a'~E!l1iiviclad' 
como función de la .temperatura de medición, para ~~ná córícé~t~~ci~n'de 

oxigeno constante, semejante a aqUélla mo~trada·~¡,-·,i;¡(éasós'~n IOs'qüe se 
-. - . . --· . .- -- .,._, -·~;' .,_" .. ,---~---'·'-~o--',_-'=.:.'_· .. ,_e_,.-,·-·:~,-~ ... ·,_.--~ 

usaron películas activas continuas, paraJodoslos~catalizadores Usados'. En la 

figura ' V.16 se muestra dicho ••. compa'rt~irii~~-t?;;_'¿~Lrii s~~~iÜvidad ', para 

temperaturas de medición desd_e 10Ó°C'ha~ta;soo~c/para ~h~;6-~rib~~t¡ación 
.. ~-.. . .. í ,; -

de oxigeno de 1,000ppm. En~. comparación con .. '.la.f'curva< obtenida . en 

dispositivos con pellculas activas continuas e~~ las·', que ··se::incorporaron 

particulas coloidales de plata (Figur8._v·:a):'ie,~bse~~ q~e ~~(~,~~fixi~o la 
,:·.~:e -·-'· ,, .,_~ • 

magnitud de la sensitividad •. ·c~n, peliclltas1porosas_ esrá rr,iitad .:de aquélla 

obtenida en películas conti~llas. Est~ -eteC:to ¡;~~~~ e~i:i1ié:arse~'''ñueva'mente, 
'·- ....... - .·, ... ,.,, , '' .; ·_ .. - ','. _,' - '~. - ' . - .·. '- .. ' - '' _,.,,, . •, _._.' -

can base en 'ª reacuvida~, baja que 'il~esenfá 1a;estructúr~-rúu1o¡de1 óxido de 

titanio17
1_ Además, .tarnbi~-11·5;;:()bs~rva~ciúe_ t~'-t9-;Tí¡J~ratu~a'.?Ptfilia'éle'.!op~ración 

d e1 sensor carí-íJeíiclll~~~ºrC>;~ fci~i~rili';;ttiiCce~-~~s-cFc:-" Est~';"T:itltaci6' ~-pl!ecie' -
asociarse con lá mi6~ciestni~t~ra por6~~ d~ la peticGta ~-~tiva. Es 'ciedi~. dado el 

hecho de que el meciani~~o de det~cción. del g~s t~stigo es f~ndamentalmente 
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superficial, eso motivó el uso de películas porosas en las que el cociente 

superficie/volumen sea· .lo más. grande posible, Jo que en· prinéipio debe 

incrementar Ja magnitud de Ja sensitividad;yporC>tro J~do, dependi~ndo cie las 

dimensiones espaci~ies de Josporos, éstosp~drian t.~ner algú~ efect6sobrela 

. estructura ~~dé, e~i~C:1e>~"~~e7eneigi~; é1~6t~ó;i~ós~y/;cpof lo) ta~t() '. ~ob~e····. Jas· 

condiciones superfici~l~·s del material, Jo q:ue puede resultar en el corrimiento 

observado de J~ tem~~r~tu~~ Ópti~~ d~· ope~~ción. · .. 
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Figura V. 16. Variación de la sensitividad, de un sensor de gas de Ti02 poroso en base 
a la incorporación de Jos coloides de Ag como catalizador, en función de Ja 
temperatura para una concentración de 10,000ppm de 0 2 diluido en aire 
grado cero. 

'TI?SIQ ri0~·,¡ !.J i..J l .. ..-\,..)!.~ ' 

FALLA DE OHIGKN 1 
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En la figura V .17 se muestra la dependencia de la sensitividad de 

dispositivos sensores de oxigeno· de Ti02 por_oso, con la incorporación de 

partículas coloides de Ag como cat~Íizador; co~o f~nciórl ele la c~ncentración -
de oxigeno, para una temperatura -~onstante de 2SOºC.'.Se ob~e~a que_ la 

sensitividad- crece-- -cffa~doe'la ':conffentficióii 'cj_efóxlgerf9-_jufr¡enta.-'--E1 

comportamiento_-de 1él s.~n~itiviciacleí{ séiliej~n~e-él;_aqucéH~s ~b~tiacio~'-'en .los 

casos de dispos!Uvos c§n peUculas activas continuas. Esto permite inferir que 

la explicación de dicho ¿c;mp~rtélr1liento; es similar a la de sensores con 

películas continuas. 
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Figura V. 17. Dependencia de la sensitividad del dispositivo sensor de gas de Ti02 

poroso, en base a la incorporación de los coloides de Ag como 
catalizador, como función de la concentración de oxfgeno, para una 
temperatura constante de 250 ºC. 
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El tiempo de respuesta del sensor de gas, a una temperatura de 250ºC, 

cuando se .usaron. concentracion.es. de oxigeno en exceso en el intervalo de 

120ppm a 1 O,OOOppmfue en promedio del orden de 65 segundos . 
. ' - ~ ... - . . .. . . 

··e Mien!Ías''que~·e1 pr~llfé~clió~del:tiei·mpo·c!e 'recffperac,ió11'.~e1-·s~n~or ·de·~ 
oxigeno. P.ara I~~ i§i~tr:~f~ti.íl~l:!·~fraói~n~s d~ oxígeno ~n .ex~ei~·; Y Ía ºmisma 

temperatura de operacion fÜe del orden de 1750 segundos~ 
·~, "" -· : ,_,_ '. ·~ ~' , :.._·.· - _.::, ~.:J ._ "•; 

-'"'··v·--

Con el 'fin 'de hacer una ubicación más precisa de· los ';esÚ'1t~·dos 
sobresalientes, referentes a la caracterización de sensores de oxígen'o e·~ una 

atmósfera ambiental de aire, la tabla V.7 contiene un resumen d~ álgunos de 

los resultados más relevantes encontrados en este trabajo. 

TABLA V. 7. COMPARACIÓN DE LA SENSITIVIDAD AL 02 DE TI02:C OBTENIDO POR 
DIFERENTES MANERAS DE PREPARACIÓN 

TIPO DE PELfCULA Y CATALIZADOR 
TEMPERATURA SENSITIVIDAD 

DE 
ppm (s = (R,,,~~R·)) ESTRUCTURA DE Ti02 (e) MEDICIÓN (ºC) DE 02 

PELICULA CONTINUA 400 1000 0.02 FASE ANATASA -

PELICULA CONTINUA Ir 
250 1000 1.18 

FASE ANATASA IMPREGNACIÓN 
PELICULA CONTINUA Ni 

250 1000 0.48 
FASE ANATASA IMPREGNACIÓN 

PELICULA CONTINUA Rh 
250 1000 2.52 

FASE ANATASA IMPREGNACIÓN 

PELICULA CONTINUA Ag 
300 1000 1.35 FASE ANATASA 

(NANOPARTICULAS 9nm) 

IMPREGNACIÓN 
PELICULA CONTINUA Pd (80A) 

300 1000 ···2.03 FASE ANATASA EVAPORACIÓN 

PELICULA POROSA Ag 
250 1000 0.40 FASE RUTILO 

(NANOPARTICUlAS 9nm) 

IMPREGNACIÓN 
.· 
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CONCLUSIONES 

En este trabajo se realizó un estudio sistemático sobre la aplicación de 

películas delgadas de Ti02 tanto continuas como porosas elaboradas mediante 

la técnica de rocío pirolítico ultrasónico, para la preparación de dispositivos 

sensores de oxígeno. La selección ;de la técnica de rocío pirolítico ultrasónico 

se sustentó en el hecho de que ~~ bastantÍ:i atractiva por su costo bajo y por la 
•.••. -- '";""···-·· ., •• - .:.., ._.-" ".'---i~?- :,,,.. .. ...,.,, .• ,· ~;;- .-: -·· "-- - -

simplicidad de operación del, equir:;io,> 
' ,:. · ... ··.' -.. •·,·:.· .. -.-;,-

Las actividades.pri~bi~·~l,es realizadas fueron: 

c.-; ' 
'~ '! 

i) Elaboración\por ~C>cío pirolítico y la caracterización de películas 

delgad~s d~ Tib2 continuas y porosas. 

ii) Selecc\<'lll,de los catalizadores a incorporar en las películas delgadas 

de Ti02 para aumentar su sensitividad a la presencia de oxígeno 

mol,ecülar en aire grado cero. 

Las conclusiones se pueden escribir, en particular en tres secciones, 

éstas son: 

i) Conclusiones generales. 

ii) Características de las películas delgadas de Ti02. 

iii) Vinculadas a los dispositivos sensores de gas. 

CONCLUSIONES GENERALES 

El análisis de los datos experimentales permite demostrar que es posible 

emplear películas delgadas de Ti02, elaboradas mediante la técnica .de rocío 

pirolítico ultrasónico, para la preparación de dispositivos s'ensor~s''d'e'óxígeno. 

Los valores de sensitividad obtenidos son al menos sem~jantes/si' no es 

que superiores a los reportados en la literatura para el ~isrno rr;~Úerial, pero 

usando pellculas preparadas por técnicas más complicadas y costosas como 
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son: pulverización catódica (sputtering) y pulverización por haz de iones (ion 

beam sputtering). 

Las películas delgadas continuas de Ti02 tienen una sensitividad mayor 

quelas peliculasporosasde·TiO;ipara detectaroxígeno molecular (02) diluido 

en aire gr~d()'~eró'! 

. se' e~¿o~iió ·q~e ex,iste una filerte dependericia de. la sensitividad con la . '' ..... -··-·, · ..... " - .··' . - .·. .,. . - '.- " 

manera en que se inéorporó elcatalizador y la temperatura' de medición. 
,·_ :. • - ' ," .'" '. • • :; > ·: ''.:• '-:\ •• e • • '. • ' ;: : : • , ~.- < • • • • / < • ', ' 

.A terripe;ratÚraS ~e rrí~dició'n •. i~ferÍorés a l~s ~1 Óo"c fue posible obtener 

una sensitividad' ~pr~~iable/ ~o obstante la s~risiti~idad va.·· én aumento a 

medida qi.JE? la :temperatura···· aumenta . llásta .alca'n~ar l1r1··.,:;alori' determinado 
•" - • ~- '. . -~ • ' . - . - ' . . ,' - : ,i •.. "' •• " ; •. ; ~ 

llamado .!;terñp~r~tu;a 'de operación óptima"• Para '(;ada dispositi~o;sensor de 

oxígeno s'e cieterminó üná ·temperatura de op~·n:ición ·ópliina.~ .A temperaturas 

superiores a la óptima la sensitividad comienza a disminuir. Este hecho 

muestra que la temperatura es un promotor de los procesos de adsorción

desorción en la superficie del dióxido de titanio. 

CARACTERÍSTICAS DE LAS PELÍCULAS DELGADAS 

CONTINUAS DE Ti02 

Se obtuvieron peliculas delgadas de óxido de titanio, por medio de Ja técnica de 

rocío pirolítico ultrasónico, utilizando acetil-acetonato de óxido titanio (IV) 

(TAAc) en la solución de partida. La solución de partida fue con concentración 

de O.OSM. Para temperaturas de substrato desde los 300ºC hasta los 550ºC, 

las peliculas mostraron la estructura cristalina anatasa, mientras que .las 

muestras recocidas a 850ºC, exhibieron una estructura cristalina rutil~., En 

general las películas delgadas de óxido detit~nio pr~sentaro:~ la co;rip~~Íción 
estequiométrica, Ti02. La raíz cuadrada p,romedio (rms por sus sÍ~las~nÍ,~gJés) 
de la rugosidad superficial depende de la temperatura de substr~ta.'É:1 i~dice 
de refracción alcanzó prácticamente un valor constante de 2.36 para'n1uestras

preparadas en un intervalo de 'temper~tura de subst~ató d~sd·~ 37s/há~tá 
525ºC y de 2.698 para muestras recocidas a 850ºC, este resultado se asocia 
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con el cambio de fase cristalina delmaterial y con un efecto de densificación. 

Los espectros de transmisión de IR de las muestras preparadas en un.intervalo 

de temperatura d~ substr~to d~~ciét375 h~sf~: s25~c: ~Ósii~fa~ picos. de 

absorción en 433 y 638cm·1 mientras q'uEii1as m~e~tr€t~ q~e se r~cocieron a 

850ºC presentaron picos de absor~i~~ bler1.d.éfin,Ídos.l~c~liz~d()~'.en ,419, 466, . 

499 y 678cm·1. La conductivid~d el~ct~ic'~" parci:I~ ,li~·e~tra';~~~p~~él~a a 450ºC 

fue del orden de 10-12(0cmr1. Cabe señala~ que dÍ~tia~:~~~él~teri~ticas indican 

que el dióxido de titanio en forma de película delg~ci.á'~~ ~d~~uado para 

aplicaciones en dispositivos sensores de oxigeno. 

DISPOSITIVOS SENSORES DE 02 
En general la temperatura de operación óptima fue de 250ºC para películas con ,,-- -,; "· ~ . _, . - -- . 

catalizadores. El empleo de temperaturas superiorés próvoca una disminución 

en la sensitividad. 

., ;·.:. .. ~ ··''.· t - ' 
·>>" • -. 

Para películas delgadas de Ti02 sin lá i?col"porélci,óndel,elemento 

::~~::t~=~io~:s :b~u;~o~::ms;n1s~t.i~~dd:J1.t2:~~t8Wi·~~~t~~ti·~f ;J~~.:~·~:e~~~ 
respectivamente, a una temper~tUra de op~~~ció_", Ópti~a cfe40Ó0 c>< ·· · 

Las películas delgadas de d·id2 co~ 1él incorporación del rodio med;ante 

impregnación son las má~·-~ensiti~i;i's,al 02, teniendo un valor del orden de 2.52 

para una concentración., de 1 OOOppm de 0 2 diluido en aire grado cero a una 

temperatura de operación óptima de 250ºC. 

Mediante el análisis de los datos experimentales, se demuestra que es 

posible registrar concentraciones de hasta 1 OOppm de 02 en el aire, lo que 

hace que los dispositivos puedan ser usados en la prevención de incendios, ya 

que son los cambios en la concentración de oxígeno en la atmósfera los que 

provocan la combustión de otros gases. 
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TRABAJOS FUTUROS 

Son tres las actividades que se plantean para futuros trabajos: 
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i) Realizar un análisis de las propied~des físicas de los catalizadores. 

Esto con objeto de_ conocerlas~propledades y la~estructllr~ delos 

elementos que 
~ -·-

fungen• como tales, ya que las _ reacciones 

heterogéneas : cbr1 -cataH~aciores sólidos se verifican en zona~ 
. -- - - -- .... · ""'' -,, - ,.- ~-- ·- -- . - . . -

superficiales·aétivas para la fisisorción y quimisorción: El número. de 

estos cent~~~ -~~ti~Ós y la velocidad de reacción son, en general, 

propo~cibri~les ~ la ~xtensión de superficie. Esto hace ne~esario 
conocer/el - ~r~~ sup~rficial, la cual se determina por' ~~clib- de 

' --·, ·-'· -
experimef'ltó-5 de _adsorción a temperatura baja, en el intervalo de 

presión· para el- cual se adsorbe fisicamente una capa· 'mono

molecUlar de un gas (generalmente nitrógeno) en la superficie del 

catalizador. La efectividad de la superficie interior de una partícula 

depende - del volumen y del tamaño de los espacios vacíos. El 

volumen de poros puede obtenerse· con simples mediciones de tipo 

picnómetro. El tamaño promedios (radio de poros) puede estimarse a 

partir del área superficial y del volumen de poros. 

ii) Realización de la caracterización de espectroscopia de 

fotoelectrones producidos con rayos-x (XPS por sus siglas en inglés), 

en las películas con la incorporación del catalizador. Este análisis nos 

permitirá conocer la éantidacl '-de•¿atalizador realmente incorporado 

en las películas de Ti02 y·en;contrar una demostración propia del 

comportamiento electrónico; fi~ico y químico del catalizado~ en un 

dispositivo sensor de gas.-•, 

iii) Elaboración de 'c:lisp~sitivo~ sensores de gas basados en películas 

porosas de TiO~de estructura crist~lina anatasa y caracterización de 

las mismas. De esta man~ra se podrá establecer_ una_ comparación 

entre los dispositivos sensores de oxígeno. 
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Ab<lract 

Titanium oxide films wcrc Llcpositcd by thc ullrasonic spray pyrolysis proccss using. titunimn oxide acctylncctonatc (TAAc) as sourcc 
nmtcrial dissolvcd in purc mcthanol. As-dcpositcd lilms show thc anatasc crystallinc structure, whilc anncalcd samplcs at 850 "C havc 
thc rutile phasc. RutherfonJ backscattering mcasurcmcnts in<licatc that thc dcpositcd tillns are fonncd by stoichiomctric Ti02 material. 
Root-mcan-squarc (nns) roughncss dcpcnds on thc substratc h:mpcraturc mul on thc anncaling proccss. Rcfractivc indcx has valucs of 
thc ordcr of 2.36 for as-dcpt"lsitcd films mul 2.698 for anncalcd lilrns. This changc is associatcd with thc anatasc to rutile phasc changc. 
IR analyscs show wcll-Uctincd absorption pcaks locatcd at 433 and 638cm- 1 for tmatasc phasc and pcaks locatcd at 419. 466. 499 and 
678cm- 1 for rutile phnsc. In general. thc 1i1aniu111 oxide films show high optical trans1nission. Thc cncrgy bantl gap calculatcd for thc 
anatasc phasc is ofthc on.lcr of 3.4 cV. Thc currcnt dcnsity-clcctric ficld charnctcristics of l\10S structurcs show currcnt injcction across thc 
titanium oxide fthn cvcn for low applicd e Ice trie ficltls. Howcvcr, clcctric brcakdown was 1101 obscrvcd for applicd ficlds up to 5 MV cn1- 1• 

·~' 2002 Elscvh:r Scicncc B. V. All rights rcscrvctl. 

Ki:l'l1·1mk· l'hin lilms; Ti1anium O"(idc; Pyrosol 

1. l ntroduction 

Titanium oxi<lc has thrce different crystalline phases: 
brookitc, :matase and rutile. Arnong thern, the brookitc 
ph:L•c has an orthorhombic crystallinc structurc. However, 
this is an unstable phase a11<l it is of low interest. Both 
anatnsc and n1tilc phascs havc a tetragonal crystnllinc stn1c
ture. The :matase and rutile are stable pitases with mass 
densitics of 3.84 ami 4.26 g cm-.i. rcspectivcly [ 1 J. In gen
eral, thc rutih.: phasc is fonned al high temperaturcs. whilc 
thc anatasc phnsc is fonncc.1 at low tcmpcraturcs. 

Due to their clectrical propc11ies: high dielcctric constant 
and high rcsistivity. thdr optical properties: high refractivc 
index mu! high optical transparcncy ovcr a wide spec
tral rnngc. and thcir rnechanical pmpertics: relntively high 
hanlness. titanium oxide thin films have several possible 
applications like electric insulator ami protcctive layers in 
electronic dcvices. antirctlcctivc and protectivc layers for 
optical coatings. \\·car rcsistnnt coatings. etc. 12---5 J. 

On the othcr hand, titanium oxide is a polar nrnterial uscd 
as a substrate in catalytical a11<I electrochemical processes. 

'" Corrcsponding author. Tel.: +-52-56:!:!-4599; fhx: +52-5616-120 l. 
E-mail mldn.•x.\·; anrti:t(~!!scrvidor.unam.mx (A. Ortiz). 

Thesc fcatures make titanium oxide potentially suitable as 
gas sensing material. The clcctrical conductivity oftitanium 
oxi<le and platinum-titanium oxide changes with the com
position ofthe gas atmosphcre surrounding thcm. Thesc gas 
scnsors havc been uscd to detcet Nl-13, H2. 02 a11<l hyc.lro
carbons in air and vacuum [6.7]. 

There are severa! oxide compounc.ls such as SrTiO 3, 
PbTiO., anc.I Sr(Zr. Ti)03, which havc large figure of merit 
(dcfinec.I by the proc.luct of foFrEh. where Er is the relative 
c.liclectric constan!. Fo the pennittivity of free spaee and Eh 
the brcakc.lown electric fielc.I) for applications-•L' insulating 
layers in altemating current electroluminesccnt dcvices [X]. 
Titanium oxide ami the above mentioned oxide compounds 
havc large cnough band gap suitable for that application. 

Titanium oxide films havc bcen preparec.I by sevcral tech
niqucs, using ditlCrcnt titaniurn sourcc rnatcrials. such as 
anoc.lization [9), activatcc.I reactive evapor.11ion r lll). reactive 
e.le magnctron sputtering [ 11 ). pulsee.! laser reactive cvap
oration [ 12]. ion beam sputtering [ 13], plasma cnhanced 
chemical vapor deposition [14]. anc.1 spmy pyrolysis [15]. 
Probably. the spmy pyrolysis technique is the cheapest anc.I 
easiest process to prepare thin films. This tcehniquc has 
bcen usec.I to deposit insulating ami active dcvice laycrs 
[ 16.17] anc.I it is suitable to prepare mctallic oxide films ovcr 

0254-05X.ti02/S - scc front nHllh!r \'l 2002 Elscvicr Scicncc l1.V. Ali rights rcscrvcd. 
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largc arca. lt docs not nccd vacuu111 sys1cn1s bccausc thc 
fil111s are dcposiled al air a1111osphere. Metallic oxide fi1111s 
prcparcd by spray pyrolysis for dilTcrenl applications havc 
shown ho111ogcncous propcrtics on rclativcly largc arcas. 
Thin ti1111s of 1i1aniu111 oxide conlaining Li and Nb hm•c 
bccn prcparcd by spray pyrolysis using an aqucous solution 
of titnniurn pcroxo-hydruxo-complcx ns titaniurn sourcc 
nmtcrial. Howcvcr. thc ohtaincd dcposition ratc, in that 
case. is too low for dcvicc manufacture applications L 15 J. 

Our rnain in1crcst is to prepare litanimn oxide thin fihns 
\VÍth structural and clcctrical charactcristics suitablc fOr gas 
scnsing applicalions and. on thc othcr hand. as a tirsl slep 
to produce oxide compounds with large figure of mcril 
for clcctrolu111incsccnt dcvicc prcparation. In this wnrk. wc 
rcporl lhe struc1ural. optical ami clectrical propcrties of ti-
1aniu111 oxide films preparcd by ultrasnnic spray pyrolysis 
tcchniquc using 1itaniu1n oxide acctylacctonatc (TAAc) as 
titanium sourcc material. \Vith this titaniurn sourcc 111atcrial 
it is possible lo oblain dcpusition ralcs high cnough for 
devicc manufüclurc applicalions. 

2. Experimental 

Titanium oxide thin fihns werc prcparcd by 1hc ultra
sonic spray pyrolysis lechniquc 11<• J. Thc start solulion was 
0.05 1\1 T/\/\c. from /\ldrich. in purc mclhyl alcohol. Thc 
substmlc tcmpcralun: (T.,) was varicd from 200 lo 550 ''C in 
25 r.c stcps. Filtcrcd air was uscd as carricr and director gas. 
the air ílow raies wcrc 3.5 and 0.51 min- 1• rcspeclivcly. Thc 
dcposition tirnc was 7.5 1nin in all cases. In ordcr to prornotc 
thc crystallization in thc n1tilc phasc. sorne of thc smnplcs 
wcrc anncalcd at 650. 750. 850 and 950 C' in air atrnosphcrc 
for 1 h. For X-ray diffraction. surfücc morphology ami up
tical rncasurcmcnts thc uscd suhstratcs \\·ere clcar fuscd 
quar1z sliccs ultrasonically clcancd with trichlorocthylcnc~ 
acctnnc and rncthyl alcohol. For rrnf11omctry n1casurc1ncnts 
J>yrcx glass sliccs. clcant.!d in a sirnilar way as thc abovc 
1ncntioncd case. wcrc uscd as suhstratcs. A small part of 
thcsc substratcs was co\'crcd \Vith a covcr glass slicc to gct 
an slep during depnsilinn. F<•r cllipsomclry. inlhm:d (IR) 
spectrnscnpy. arnl ion hca111 ck111cntal cmnpositinn 1ncasurc-
111enls ( 1 O O) tHypc silicon single cryslallinc wali:rs with 
200 Q cm wcrc uscd as suhslratcs. To rcmovc thc nativc ox
ide from thc e-Si wafcrs. lhcy wcrc chcmically elchcd wilh 
!' solulion ( 15 parts of 1 IF. IO pa11s of l INO :i ami 300 parts 
of ll20). l\.1can\\·hilc fnr curn:nt-\'oltagc 111casurc1ncnts of 
as-dcpnsitcd films. thi:y wcrc incorporatcd in a f\,IOS struc
turc using ( 1 O O) n-typc silicon single crystal wafcrs with 
0.2 n cm as suhstratcs. Thc top clcctrodcs onto thc titanimn 
oxide filn1s wcrc alu1ninu111 dots with 1.38 111111 diarnctcr 
dt:positcd by thc1111al cvaporat ion through a rnctallic 1nask. 

Thc crystallinily of as-dcposilcd ami annealcd samples 
\vas analyzcd hy n1cm1s of X-ray difli-action 1ncasurc1ncnts 
wilh a Sicmcns 0500 ditlh1ctomc1cr using lhe Cu Ka J 
wavclcngth ( 1.54056 ,\ ). Thc atomic force sludics wcrc 
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pcrfonncd with a Park Autol'robc CI' cquipment. Thc dc
positcd samplcs wcrc inmgcd in contact 1nodc using a Si 
UllralcvcrTM tip wi1h a force of 0.26 N 111- 1 and rcsonant 
frcqucncy of 40 kl lz. thc applied force used for scanning 
thc surfacc was 8 nN. Thc irnagcs prcscntcd hcrc wcrc 
submilled only lo a tlatncss process. Roughncss and othcr 
gcomctric pararnctcrs of thc surfi1cc wcrc 1ncasurcd on thc 
original imagcs bcforc thc tlatncss proccssing. Thc clc-
1ncntal cornposition of dcpositcd titaniurn oxide filrns was 
oblaincd using thc ion bcam analysis (113/\) facilities al 
thc Univcrsity of México. bascd on a vertical single cndcd 
5.5 Me V Van de Gr.iaff accclcra1or. /\ convcnlinnal Rulhcr
ford backscallcring lcchniquc with a 2 McV 4 Hc+ bcam 
wilh detector set at 11 = 170º was used to analyzc lhe lilms. 
A surfocc barricr detector and standard clcctronics wcrc uscd 
lu oblain the particlc cnergy spcclra. The thickncss of lhc 
dcpositcd filn1s onto Pyrcx glass was 1ncasurcd with a Sloan 
Dcklac lit\ profilometcr on thc slep formcd during dcpnsi
lion. Thc rcfractive indcx 11 ami 1hickncss of as-deposi1cd 
and anncalcd fi1111s were mcasurcd with a Gaertncr 1 17 ¡\ 

cllipsomclcr using lhe 632 n111 line from a He-Ne Jascr. 
1 R transn1ittancc 111casurc1ncnts wcn.! 1nadc with a Fouricr 
transfonn IR (FTIR) 205 Nicolcl spcclropho10111cter. Sim
ilarly. optical transn1ission 1ncasurc1ncnts in thc rangc fro111 
190 lo 1100 11111 wcre 111adc with a double bcam Shimadzu 
UY-Vis 260 spcclropho10111cler with air in thc rcfcrcncc 
bcmn. Thc currcnt-voltagc charactcristics wcrc rncasurcd 
in an auto111atcd systcm with a programmable Kcilhley 230 
voltagc sourcc ami a Kcilhlcy 580 lugarithmic picoanunctcr 
controllcd by a PC. 

3. l{csults and discussion 

Fro111 thc X-my mcasurc111cnls it was obscrvcd lhat 
samples preparcd at T, lowcr lhan 300 ºC are of amor
phous naturc. This rcsult is in agrcc111cnt \vith anatusc 
phasc crystallizatinn tcmpcraturc of about 300 ºC [ 18]. Thc 
as-deposited samples wilh 7~ ::: 300 'C and thc anncalcd 
sa111plcs show a polycrystallinc microslruclurc as shown 
in Fig. 1. Thc X-my dillraclion spcclrum from a samplc 
dcposilcd al subslrate lcmperaturc of 450 'C ( Fig. 1 a) cor
rcsponds to anatasc telragonal cryslallinc structurc (/\STM 
card 21-1272), which is nonnally obtaincd al Jow tcmpcr
a1urcs as rcported 11 ') ¡. X-ray spcctrn oblained for all lhc 
as-dcpositcd samplcs corrcspond lo thc analase phasc. In 
all lhese cases thc peak wilh highcst inlensily is associatcd 
wilh retlcclion from 1he ( 1 O 1) family planes. Thc main dif
fcrcncc in lhcsc spcctra is lhc magnilude of lhe dilfraclion 
pcak4 which incrcascs as thc suhstratc tcrnpcraturc incrcascs. 
This fact can be cxplaincd by considcring thal at higher sub
stratc tcmpc111turc thc adsorbed radicals ha\'c highcr surfocc 
kinclic cncrgy. which pcnnils thcm a be1ter acconunodation 
lo thc dcpositcd malcrial wi1h largcr grain sizc and a prcf
crcntial oricnlation of thc crystalline slructurc. lt should be 
remarked lhat X-ray dilTraclion spcctra of samples anncalcd 
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Fig. 1. X-rny diffrnction spcctrn ft1r a titnnium oxide films: (a) as-deposi1cd 
at 450 C and (h) anncatcd •11 850 C. 

at 650 ami 750 ºC. even show thc samc ditTmction pcaks 
associatcd with thc anatasc phase. thc pcaks prcscnt higher 
intensities than those obscrvcd for thc as-depositcd sam
ples, which cuuld be assuciated with a gr:tin growth ctTect. 
Howcver, no pcaks rclatcd with rutile phasc werc uhserved 
as rcportcú for s:nnplcs anncaled at thcsc tcmperaturcs [ 20 J. 
l'ig. 1 b shows that thc X-my ditTmction spcctrum for a sam
ple anncalcd at 850 ··e currcsponding to rutile tetragonal 
crystallinc structurc IASTM canl 21-1276), which is thc 
high tcmpcmture stable phasc of thc titm1iu111 oxide. A sim
ilar spcctn11n is nhtaincd for thc samplc anncalcd al 950 C. 
Thc X-ray spcctra for smnplcs anncalcd at high tcmpcraturc 
show only onc peak associatcd \vith rcflcction frorn tite 
clusc packed ( 1 1 0) fümily planc ofthc rutile phasc and thc 
rclkction frnm ( 1 O 1) planes, whieh has thc highcst intcn
sity in spcclra uf as-dcpositcd films with a na tase erystallinc 
structurc is misscd. This füct can be cxplaincd hy taking 
intn account thc cryslallinc phasc transfonnatiun duc toan
ncaling proccss rcsulting in a prcfcrcntial oricntation of thc 
rutile crystallinc structurc textured a long ( 1 1 O) planes. Thc 
obscrvcd changc of thc crystallinc structure due to anneal
ing at tempcmtures of thc order of 850 ''C is in agreemcnt 
with sevcml repurts [21.22 ]. Thc thickness of thc dcpositcd 
films, mcasured by cllipsomctry. varíes in thc rangc from 
200 to 230 nm. l lowevcr. it docs not show thc trcnd nor
mally observed for films dcposiled by the spray pyrolysis 
tcchnique, wherc thc thiekness of thc dcpositcd films de
crc;1scs as thc suhstratc tcmpcraturc incrcascs. This fact can 
he explained hy taking into account that the titanium source 
material bcing a 1nctallorg:mic titaniu111 oxide contains TiO 
radicals. The Ti-O radieals are produced due to dccompo
sition of thc titnniurn rnatcrial sourcc during thc transit of 
the snlutiun drops tmvards thc surfüec ofthe substmtc. Thesc 
Ti-O radica Is are adsorbed on the surfocc of thc substralc 
and they are not evapor:1tcd to the vapor phasc hecause 
the titanium monoxidc boiling tempcraturc is high 
(~3000''C) f.1 J. The oxidation ofthcse mdicals to fonn Ti02 
must be almost complcted cven al low suhstmtc tcmpemture. 
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Fig. 2. A 2 MeV 4 Jle+ backscaucrec..I spcctnnn (c..lots) frmn n titanium 
oxide film m·cr silicon substratc. Scattcring gcomctry is ser up for nnnnal 
incidcncc 1111c..I thc laboratory 1111gte 170. The solic..I linc is 1he RUMr 
simulatcd spcctrum. 

Fig. 2 shows a typical backseattcred 4 He+ spectrum of 
2 McV ions incident at O'' anglc rcspeet to thc nonnal ofthe 
titanium oxide film depositcd on a single crystalline silieon 
wafer at 550 ºC. In this spcctn11n it can be obscrvcd that 
signals associatcc.J \Vith titaniurn. oxygcn .. and silicon., with
out any signal rclatcd with carbon fro111 thc 111atcrial suurcc. 
Similar spectra were ohtained for all the deposited samplcs. 
A quantitative analysis of thc RBS spectm was made us
ing thc wcll-known "RUMP" software [2> ]. Thc analysis 
cunsists uf a simulation uf thc spectnnn (so lid fine) and its 
comparisun with experimental ones (dots). In thc prcsent 
case thrcc laycrs wcrc nccücd to silnulatc thc cxpl.!ritncntal 
spectn11n. Thc front !ayer thickness is 5 x 10 17 atoms em- 2 

with a stoiehiomctric composition of TiOz. The sccond 
!ayer is a transition !ayer with 3 x 10 17 atomsem- 2 and 
cumpositiun of Tio.R01.0Si1.5. The third !ayer is thc sili
con substratc. The RUMI' crrors for titanium and oxygen 
dctcnnination are about 8'X•. 

Fig. 3 shows thc three-dimensional AFM image ofthe sur
face of Ti02 film preparcd at T., = 500 "C. on a elear fused 
quartz suhstmte, having anatasc crystalline structure. l'ig . .J 
shows thc three-dimensional AFM imagc of the surfücc of 
a titanium oxide film anncalcd at R50ºC having rutile struc
ture. lt should be notcd that thesc images could indicatc that 
the surfocc of thc dcpositcd films are textured in both cases. 
In Fig. -1, it appears that it is possiblc to observe grains with 
sizc of ahuut .J µm. The root-mean-square (nns) rough
ncss of the samplcs obtained with a substr:llc tcmperaturc 
hclwccn 400 and 550 -·e decreascs as a function uf thc in
crcase of T,, (nns roughncss of 11..J mn lbr T, = 400 ''C ami 
4.2 nm for T., = 500 ··e¡. This foct can he explained by con
sidcring that at a givcn substn1tc tcn1pcraturc thc dcposition 
of films is earricd out by a real chcmical vapor dcposition 
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Fig. 5. Rcfrnclin~ im..lcx as a function of sub!\tratc 1cmrcra1urc for 
11s~dcposi1cd 1i1<mium mddc films pn:pnrcd hy spray ryrolysis (open 
squarc). lt is nlso slumm thc rcfmcti\'c imlc."< for a lilnt mrncalcd 111 850 C 
(open circlc). 

proccss through helcrogcncous chemical rcaclions with the 
film growing by mcans of an alomistic proccss. Thcn. at 
highcr 7~ thc adsorbed rndicals havc higher surfacc mobil
ity rcsulting in a hcttcr acconunodation and in a stnoothcr 
surfücc of thc dcpositcd film. On lhc 01her haml. whcn 
a s:unple deposilcd at 7~ = 500 e C was addit ionally an
nealcd at 850 ·e in order to induce lhc ana1ase-nt1ilc pitase 
transfurmation ( Fig ... J). an incrcasc uf thc nns roughncss 
valucs from 4.22 to 7.74 nm was obscrved. This resull could 
he associatcd with thc phasc trnnsfonnat ion. which in1-
plics a significan! increasc of thc densily [ I J and thc grain 
gnl\vth cffccts. 

Fi:,:. 5 shows 1ha1 1he rcfractive indcx for depositcd films 
with 7~ from 300 to 550 ··e takcs valucs in the range from 
1.825 to 2.381. Tlw refractivc index reachcs an almost 
conslant value of 2.36 for samplcs prcpared at substrate 
h.!111pcraturc ranging fnun 375 to 525 ··c. Thc incrcasc ofthc 
rcfractivc indcx valucs as a function of thc suhstratc tcrn
pcraturc is associatcd with a dcnsification clTcct of thc dc
posi1cd f11ms as 7~ incrcascs (duc 10 highcr surfacc mohility 
ofthc adsorbed spccics at highcr T. ... ). This obscrvl.!d trcnc.I is 
in agrccmcnt with X-ray diffraction rcsults whcrc thc 1nag-
11itudl.! ofthe diflíaL'tion pcnks irn.:rcascs ns T...-. incrcascs duc 
to a grain gruwth cflCct. Thcsc 11 valucs are in agrcc1ncnt 
with lhosc previously reported for Ti01 12-11- Occasional 
highcr rcfractivc indcx valucs rcportcd in thc litcraturc are 
associa1cd wilh poorly oxidizcd litanium oxide films [25 J. 
Thc an101phous sarnplcs. in thc prcscnt case. havc rcfractivc 
indcx valucs of ahout 2.076, which is of thc san1c onlcr of 
lhosc measurcu for cryslallinc samples prcpan:d at highcr 
substratc tc1npcraturcs indicating that thc mnorphous dc
posited samples are fonned by a poorly oxidized material. 
This füct can he explaincd by taking into accounl lhat the 
titanium sourcc material has TiO radicals. Al low T, the 
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Fig. 6. IR trnn:-;rnimmcc spectm nf tirnnium oxide fihns: (al us-tlcpnsi1c'1 
al Tfl, = 550 C nnd (b) film anncalc:d at 950 C. 

incorporation ofnon-oxidized TiO radicals results in higher 
rcfrac1ivc index valucs duc to a mclal-rich dcpositcd mate
rial. evcn though thc samples being of amorphous na tu re are 
fonned by low dcnsity material. Similar rcfraclive index val
ucs (8'2.36) werc obtained for thc samplcs annealcd at 650 
and 750 ºC, which do not change their crystalline slructurc 
from :matase phasc to nuilc one. On the olhcr hand. Fig. 5 
also shows lhc refractivc inuex for lhc smnple anncalcd at 
850ºC (open circle) wilh a valuc of2.698. This value is sim
ilar to thal reported (8'2.7) for the rutile phasc of titanium 
oxide obtained in annealcd samplcs [25]. i\lthough bolh 
:matase and rutile pitases have tclragunal cryslalline slrue
turc, 1hcre is a difTcrencc in lhc lalticc pammeler bcing tite 
anatase pitase lcss dense titan 1hc rutile pitase. This lhct ex
plains thc difTcrcncc in lhc refrac1ivc imlcx valucs for thesc 
phascs. 

Fig. 6 shows lhc IR spectra fur an as-deposilcd samplc at 
subs1mtc temperaturc of 550 ·e (Fig. 6a) ami for a samplc 
annealed at 950''C (Fig. nh). The transmiltancc spcctnnn of 
lhc as-dcpositcd samplc shows a main absorption band ccn
lcred at 433 cm- 1 and scveml small fcatures locatcd at 638. 
804 and 1076 cm- 1• The absorption bands located al 804 
ami 1076 cm- 1 are rclatcd with thc bending ami stretching 
vibrnlion mudes of thc Si-O bond at thc interface rcgion 
['.:<•I which is fonncd by the di0l1sion of oxygcn into the 
silicon suhslratc as ohscrvcd frorn thc RBS 111casurc111cnts. 
Thc absorption bands located at 433 ami 638 cm- 1 can be 
associatcd to Ti-O bond vibrations. l lowevcr, il is worth 
to mention that thcy do not match with thc positions prcvi
ously rcp011ed at 514 and 696 cm - I for the analasc phasc of 
titanimn oxide. which are rclatcd to strctching vibration of 
lhc Ti-O bond for tctrahcdral and octahedral surroundings 
of tite 1itaniu111 atom. rcspcclively [27 .2X J. 

The IR spec1n1111 for lhe anncalcd samplc shows sevcml 
wcll-dctincd absorption hands loca1cd at 419. 466. 499. 678. 
809. I080 and 1268 cm- 1• The absorption hands locatcd at 
466, 809 and 1080cm- 1 are rch1ted to thc rocking. bcnding 
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ami stretching vibmtion modcs ofthe Si-O bond in the inter
face rcgion. The magnitudes of thcsc bands are highcr than 
thosc obscrvcd in spcctn1111 of Fig. ha. which is associa1cd 
\Vith a strong diffusion of oxygcn into thc silicon substratc 
dcveloping a \Vide interface rcgion duc to thc rclativcly high 
anncaling tcn1pcraturc. J\11 thc othcr absorption bands can 
be related to vibmtions ofthe Ti-O bond. However. the ab
sorplion b::uu.ls rcportcd for thc rutile phasc an: locatcd at 
423. 615 mul 697cm- 1 [2'>[. Given thcsc results for both 
anatasc and rutile phascs. more work is ncccssary to clarify 
thc obscrvcd diffcrcncc in location of thc ahsorption pcnks. 

On the other hand. it shm1ld he remarkcd that. in both 
spcctra. thcrc are no ahsorption signals hct\vccn 2600 and 
3800cm- 1 rclated to incorporated OH groups as reponed 
for ovcrstoichiomctric titanimn oxide [2Xj. This foct indi
catcs that both the as-dcpositcd and the annealed samples 
are fonncll by dense matcrials \Vithout porous. 

Fig. 7 sho\vs thc optical transrnission spcctra for two 
as-deposited films with substrate temperatures of 400 
(F1g. 7a) and 550"'C (Fig. 7h) and for a film annealcd 
at 950 "C (Fig. 7,"). Thc transmission spectra for a elcar 
fuscd quartz substratc. sirnilar to thosc uscd to llcposition, 
is also shown ( Fig. 7d). From Fig. 7a and h spcctra for the 
as-dcpositcd films it can he ohscrved a small shiti of thc 
ahsorption cdgc tnward largcr \Vavclcngths. This rcsult is 
in agn:cmcnt \Vith rcsults rcportcd carlicr [2X.30J. In gen
eral. thc incrcasc of thc substratc tcmpcraturc pron1otcs 
grain growth and thc absorption cdge is shifted towards 
longcr wavclcngth as obscrvcd in thc prcscnt case. Thc 
obscrvcd shifl towards longcr \\'avclcngth for thc anncalcd 
sarnplc ( hg. 7L:) can he cxplaincd in thc sarnc way. In thc 
anncah!d samplcs thc dcpositcd lilms change thcir crys
tallinc stn1cturc from ¡matase to n1tilc phasc. acco1npanicd 
by a grain growth proccss. Thc shift of thc ahsorption cdge 
tl)\vanls largcr wavclcngths is associatcd. in hnth cases, 
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Fig. 7. Op1ical tmnsmission srcctra nf tilanium oxide lilms as-dcpositctl 
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with a grain growth efTect due to highcr tempcraturc pro
ccssing of the dcposited material. Using the Swancpoel's 
method [31 J, thc optical band gap was determincd for the 
as-deposited sample considcring direct allowed tmnsitions. 
The determined valuc of thc optical band gap is 3.4 e V. 
which is of the order of theoretical data and experimental 
values obtained for crystallizcd anatase films [32]. 

F1g. ~ shows thc currcnt-voltagc charactcristics ofa !\10S 
structurc whcrc an as-dcpositcd titaniu1n oxillc fihn. \Vith 
T., = 450 "C and thickness of 199.3 nm. was incorporated. 
From this figure. it can be obscrvcd that a stcp in the curren! 
dcnsity is cstablishcd even for Jow appl icd elcctric fiel d. 
which is associatcd with a high currcnt injcction across thc 
titaniurn oxide filtn. Howcvcr. thc currcnt injcction incrcascs 
gradually as thc applied clcctric ficld inercascs. without any 
signal associatcd with local diclcctric brcakdown. Thc clcc
trical conductivity is of the order uf rn- t 2 ( n cm¡- t. This 
valt1e appears to he suitablc for applications of these films 
to gas sensor devices [33]. Thc curren! density increascs 
up to values of the ordcr of 105 A cm-2 at electrie fields of 
about 5 !VI V cm- t. Jt should be remarked that no dcstmc
tive hreakdown was observed at the high valucs of curren! 
dcnsity ami electric ficlds rcachcd. 

4. Conclusions 

Titanium oxide filtns werc prepared by thc ultrasonic 
spray pyrolysis proccss using TJ\Ac as source material. Thc 
films deposited at substrate tempcraturc Jower than 300 ºC 
are of amorphous nature. Filtns dcposited at tcmpcratures 
in thc range from 300 to 550 '"C, show the :matase crys
talline structure. Meanwhile. samplcs annealcd at 850 ºC 
are fom1ed by material with the mtile phase. In general. thc 
titanium oxide films fonn with a Ti02 stoichiomctrie com
position. Thc surface of the films has an rms roughncss 
depcnding on thc substrate tempcrnture. The refractive in
dex has an almos! constan! value of thc ordcr of 2.36 for 
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as-dcpositcd filrns and 2.6'J8 for anncalcd films. which is as
sociatcd wi1h thc changc ofphasc anda dcnsifica1ion ctTcct. 
Thc 1 R spcctra show wcll-ddincd abso111t ion pcaks locatcd 
at 433 and 638cm- 1 for as-dcpositcd samplcs and pcaks 
locatcd at 419. 466. 499 ami 678cm- 1 for anncalcd films. 
J-lowcvcr. thcsc pcaks do not corrcspond 10 rcpnrtcd valucs 
for both phascs. lt should he rcmarkcd that no absorption 
signals rclatcd with OH groups are observcd. Thc opti
cal transmissiun spcctra havc a rclativcly high pcrccntagc 
of transmittancc in tite wavclcngth rangc from 400 to 
900 nm. Thc optical band gap is of thc ordcr of 3.4 cV 
for as-dqiositcd filrns. Thc ckctrical charactcristics indi
catc that thc fi1111s havc clcctrical conductivity of about 
10- 12 (Qcm)- 1 and that a real currcnt injcction across 
the film is ohserved cvcn for low applicd clcctric field. 
Elcctric breakdnwn was not nbscrvcd for clcctric íiclds 
up to 5 MV cm- 1. In summary. titanium oxide lilms with 
111icrostrucrural and clectric charactcristics suitablc to be 
applicd to gas scnsurs manufacture have bccn prcpared by 
spray pyrolysis techniquc. 
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Abstract 

Titanium dioxide films were deposited by the ultrasonic spray pyrolysis process 

using titanium oxide acetylacetcmáte (TAAc) as source materialdissolved in· 

pure methanol. As-deposited films show the.anatase crystalline structúrer11• In 

order to prepare oxygen sens~rs Ti02 thin films were deposited on Jnter-digit~I 
gold electrodes contacted alumina ~ubstrates. The role and. aétiv\ty··~f ciatalysts 

incorporated on solid-state g~s sensors are determined by thei~ ~herni~~I ~tate, 
the aggregation form and interaction with the semiconductor oxide.iAll these 

parameters depend on . th~ technological steps involv~d • in the ~lement 
introduction and the treatments applied to the sensor material. 
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The aim of this work is to analyze the influence of additive introduction 

procedures on the gas sensor performance. In arder to,achieve this objective, 

two sets of different nick~I ~rpalr~CÍium m~clified t
0

ita~ium dio~ide were used. In 

the first set of samples, additives (nickel) were introduced by impregnation of 

·· the previously · therma l ly established"clÍÓ~fdE:i~ 1 ri~th~'second ·•s'et,'catalyst'addition 
- -- .- · ····- ·.·. •¡.-· ~>-~--c_-_.,• __ -,_,_-_o_.=--~-·'·--co. o_o• __ ·: •• ~~-- .,:;,...: -~ -·-----,..'!;.:+_-··. -- -··--·-

(palladium) l.vas carried ouf by tne vacuum'' therrrial''evapÓratiÓn"C ttírough a 

metallic mask. The effecf,¡,f't~c':i °typ~~ ~i'5'..;;f~i;;;s'ac:l:~Üti~~i (Ni :~n~~Pd) on the 

response of the thÍn · fi1m~ e>t l'io~ :~~~ -~·~~sor 'has be en stúcliE!d,. in mixture of 

zero grade air and 02 • fhe expe~imeíltalresults obtained with palladium as . . . 

surface additive show thaUhe sensitivity reaches to a stationary value of 13. 
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