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Resumen

Dada la importancia que los sensores tienen en nuestras vidas, asi como la necesidad de mejorar los ya existentes
o producirlos de maneras mas econdmicas, esta tesis tiene como objetivo el de llevar a cabo depodsitos de 6xido
de niquel por medio de la técnica de rocio pirolitico y llevar a cabo la impurificacion de los mismos con atomos
de litio, para posteriormente utilizarlos con el fin de sensar oxigeno en aire, ¢ hidrogeno en una mezcla de aire e
hidrégeno. Para ello muestra el camino seguido para obtener los depdsitos deseados sobre substratos de alimina
(los cuales son de gran importancia en la produccion de sensores de gas), asi como para llevar a cabo la
impurificacion con litio de los mismos. Una vez obtenidos los parametros de deposito, se hace un estudio de
algunas de las propiedades de las peliculas obtenidas en funcion de la concentracion de litio utilizada, tales como
su estructura, ancho de la brecha prohibida y composicion quimica, asi como algunas de sus propiedades
eléctricas tales como la conductividad eléctrica y la energia de activacion de la misma, dentro de otras. Como
resultado de estas pruebas se encuentra que la estructura interna de las peliculas obtenidas es la del NiO (cubica
centrada en las caras) y que el tamafio de grano promedio no cambia al aumentar la concentracion de litio
(~80nm). Asi mismo el ancho de la brecha prohibida no presenta ninguna dependencia con la concentracion de
litio, manteniéndose en ~3.6eV, en tanto que la transmision Optica disminuye con el litio debido la absorcion por
cargas libres. La composicion quimica indico concentraciones de litio de 0%, 5.6%, 10.8% y 14.1% al utilizar
concentraciones en la solucion de partida de 0%, 20%, 40% y 60%, respectivamente; no se encontraron rastros
de litio metalico ni de 6xido de litio, asi como de otros compuestos posibles que pueden llegar a formar los
elementos Ni, O y Li. La caracterizacion eléctrica muestra una disminucion de la resistividad debida a la
incorporacion del litio; también muestra, a temperaturas por encima de los 400K para las muestras sin litio y de
los 200K para las muestras impurificadas, una energia de activacion de la conductividad eléctrica de 1.06eV y
0.2eV, respectivamente, mostrando la conveniencia de utilizar litio con el fin de promover la conduccion
eléctrica a una menor temperatura. Por debajo de la temperatura de 200K se tiene un fenémeno de conduccion
distinto relacionado con la activacion de la movilidad de los portadores de carga, cuyas energias de activacion
son del orden de 0.01eV. Posteriormente se deposita platino en la superficie, con el fin de que funcione como
catalizador; se determina su concentraciéon mediante EDS. Una vez caracterizado ¢l material, éste es utilizado
para producir sensores de gas que son expuestos, en distintas pruebas, a una atmosfera de aire seco y a una
atmosfera en la que se tiene una mezcla de aire e hidrogeno. En estas pruebas se espera que el contacto con los
distintos gases modifique la resistencia eléctrica de los sensores, cuyo cambio es utilizado como senal de salida.
De éstas se observa la disminucion de la resistencia eléctrica de los sensores en presencia de aire, y un aumento
en la misma cuando hay hidrégeno presente en la atmoésfera, probando que la conductividad de las peliculas es
llevada a cabo por portadores de carga positivos. También se estudian los efectos del uso de litio en la respuesta
de los sensores, de donde se determina que el uso de concentraciones menores al 15% permite mejorar la

respuesta, en tanto que el uso de concentraciones superiores se vuelve perjudicial, debido al incremento de la



porosidad del material sensible, que afecta directamente la sensibilidad y el tiempo de reaccion al producir un
efecto de difusion activado. El hecho de utilizar platino como catalizador no mejoré la sensibilidad en el
momento de sensar oxigeno, pero si permitio reducir los tiempos de respuesta; en contraste, al sensar hidrogeno
las sensibilidades se vieron sustancialmente mejoradas, logrando también tener mayores sensibilidades con
menores temperaturas de trabajo, lo cual hace mas rentable el uso de estos sensores, pues el consumo de energia
para calentarlo es menor. Por tltimo se establecen las relaciones entre la concentracion a la que se encuentra el
hidrogeno en la mezcla y la sensibilidad del material, obteniéndose relaciones lineales para el sensor sin litio y
para aquel con deposito de platino, que van de acuerdo con la teoria de Langmuir. En este Gltimo caso el sensor
impurificado sin platino mostrd una relacion potencial debida a la influencia de la difusion activada en los poros
de la pelicula. Este trabajo presenta como una de sus principales contribuciones el determinar e indicar las
condiciones de depdsito necesarias para crecer 6xido de niquel, tanto puro como impurificado con litio, sobre
substratos de alimina. En ocasiones anteriores se han producido sensores de ¢xido de niquel utilizando el rocio
pirolitico, sin embargo en ninguno se han utilizado substratos de aliimina; a su vez, mediante depodsito por laser
pulsado se han producido sensores de hidrogeno basados en NiO, mas estos utilizan substratos de silicio y no
impurifican las peliculas con litio, comparando nuestros resultados con los de este trabajo las mejoras en el
tiempo de reaccion y la sensibilidad son importantes. De aqui que nuestro trabajo presente como novedades el
producir sensores basados en NiO y Li:NiO, algunos de ellos con platino depositado en la superficie como
catalizador, utilizando la técnica de rocio pirolitico y substratos de alimina, que son capaces de sensar oxigeno
presente en aire e hidrogeno en una mezcla de aire e hidrégeno en un intervalo que va de las 4000 ppm a las
35000 ppm; haciéndolos adecuados para su uso en casos tales como una fuga de hidrogeno dentro de

laboratorios.
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Introduccion

Dadas las limitantes fisicas que los seres humanos tenemos para poder conocer el ambiente que nos rodea, nos
hemos visto en la necesidad de crear herramientas que nos permitan superarlas y poder conocer asi todo aquello
que queda fuera de nuestra percepcion. Estas herramientas son las que conocemos como sensores y, COmo su
nombre lo indica, son herramientas que nos permiten sentir o hacer perceptible ese mundo que no podemos
percibir con nuestros sentidos. De modo que ahora contamos con herramientas mediante las cuales podemos
“ver” otras longitudes de onda, podemos diferenciar qué superficie es mas rugosa que otra o en qué frecuencia
sonora se comunican los delfines, o los perros. Sin embargo, con el uso de las nuevas tecnologias que nos
permiten procesar y analizar las sefales provenientes de estos sensores, también hemos sido capaces de llevar el
uso de estos a otros niveles pues les hemos dado aplicacion en practicamente todos los aspectos de nuestra vida,
desde lo mas comun como lo es el encender la television sin necesidad de levantarnos de la cama, hasta
aplicaciones médicas o industriales que nos permiten detectar arritmias en los latidos del corazon o detectar la

fuga de un gas venenoso producto de un proceso de manufactura.

Dentro de la gran variedad de sensores que existen, se tienen aquellos que son utilizados para detectar gases, los
cuales son utilizados también en varios aspectos. Algunos ejemplos de sus usos se dan en los motores de los
autos, que cuentan con sensores de oxigeno y monoxido de carbono, y que con base en sus lecturas la
computadora del auto regula la entrada de gasolina y aire, o los detectores de humo que en los edificios y en las
residencias son utilizados para prevenir incendios. En la industria los sensores de gas son utilizados para detectar
fugas o controlar la concentracion de un determinado gas durante un proceso de produccion. Existen diversas
técnicas para sensar gases, tales como el uso de sensores cataliticos, que utilizan un catalizador para promover la
combustion de los gases a detectar, la energia liberada en esta reaccion eleva la temperatura de un resistor de
platino, modificando su resistencia eléctrica, la cual funciona como sefial de salida del sensor; los de absorcion
en infrarrojo, que utilizan un haz dicromatico que se hace incidir sobre una muestra del gas, una de las
longitudes de onda es tal, que se encuentra dentro del espectro de absorcion del gas deseado, de modo que la
diferencia de intensidades antes y después de atravesar el gas es proporcional a la concentracion del gas que se
desea detectar; los electroquimicos, que tienen dos electrodos sumergidos en un electrolito, uno de los cuales
esta expuesto a los distintos gases, de modo que al reaccionar con ellos cambia su carga neta y provoca el
transporte de iones dentro del electrolito, esta corriente es registrada y correlacionada con la concentracion del
gas, y los de estado solido, que cambian su conductividad eléctrica cuando intercambian cargas al reaccionar con
los distintos gases de la atmosfera que los rodea. Estas técnicas, dentro de otras, son producidas de manera
comercial por empresas como Honeywell y SIEMENS INC. [1,2]. Dentro de los distintos tipos de sensores de
gas los sensores de estado solido basados en semiconductores se han convertido en algunos de los mas populares
debido a su tiempo de vida, que puede extenderse hasta diez afios, y por los bajos costos de produccion, pues los

métodos utilizados suelen ser los mismos que aquellos utilizados en la elaboracion de circuitos integrados, y



requieren de relativamente pocos componentes externos al sensor para procesar la sefial: uno de los circuitos mas

sencillos utilizados para procesar la sefial del sensor es el de la figura 1.

Figura 1: Circuito utilizado para detectar y amplificar la senal de salida de un sensor. El voltaje de salida ¥ es
igual al voltaje de entrada amplificado por un factor que depende de la resistencia R; del sensor.

Uno de los sensores de estado solido mas populares, y el que impulsé el uso de estos en la década de 1980, es el
llamado Taguchi Gas Sensor (TGS), que fue producido y comercializado por primera vez por la empresa
FIGARO ENGINEERING INC. [3],y actualmente por otras empresas como FIS INC. y Applied Sensor [4,5],
dentro de otras. Este sensor utiliza como material activo al 6xido de estafio (SnO,) y ha mostrado ser capaz de

detectar concentraciones pequefias de distintos gases tales como el NO,, y el CO [6,7].

Tal como lo plantea Barsan[8] un sensor de estado solido se compone de una pelicula sensible, depositada sobre
un substrato provisto de electrodos para la medicion de la propiedad eléctrica; el dispositivo debe de contar con
un calentador propio, separado de la pelicula activa y de los electrodos. Lo anterior implica una serie de
pormenores que deben de ser resueltos con el fin de obtener un sensor adecuado, pues suele ser necesario utilizar
substratos quimicamente estables tales como el silicio, el 6xido de silicio o la alimina, con el fin de evitar que se
descompongan o alteren la medicion, y encontrar los electrodos adecuados, ya que en ocasiones los contactos
metal semiconductor pueden provocar efectos rectificadores que alteren el comportamiento de los sensores.
Todo lo anterior, aunado a que este tipo de sensores también poseen algunas limitantes, conlleva a seguir
mvestigando sobre nuevas formas de producir sensores cada vez mas eficientes y econoémicos. Dentro de las
principales limitantes que tienen los sensores de estado solido se encuentra la selectividad, que es la capacidad
de discernir con qué gas de todos los presentes en la atmoésfera esta interactuando, lo anterior se debe a que dos
gases pueden tener el mismo efecto en el sensor, incapacitandonos a la hora de querer reconocer cual de los dos
fue el responsable del cambio. Otra de las limitantes es la de tener tiempos de respuesta y recuperacion

prolongados, asi como una pobre reproducibilidad de las mediciones, las cuales se deben principalmente a la
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porosidad de las peliculas, lo anterior los incapacita para ser utilizados de forma continua, y hace que requieran
de una constante calibracion. De todo lo anterior se tiene que otros materiales tales como el 6xido de zinc [9] o el
oxido de titanio [10], asi como el 6xido de niquel, hayan sido estudiados también en sus propiedades como
sensores de gas. Dentro de estos materiales, el 6xido de niquel ha mostrado ser un buen candidato como pelicula
activa, tanto por la buena respuesta que tiene ante distintos gases oxidantes y reductores tales como CO, H,, NO,
y formaldehido[ 11-14], como por su alta estabilidad quimica, bajos costos de produccion y la capacidad de
modificar algunas de sus propiedades eléctricas mediante la impurificacion con elementos tales como el

litio[ 15,16].

Dada la necesidad de desarrollar nuevas formas de sensar gases, asi como de mejorar las ya existentes, en este
trabajo planteamos como hipoétesis, y objetivo principal, el producir un sensor de 6xido de niquel impurificado
con litio, utilizando la técnica de rocio pirolitico, que sea capaz de detectar oxigeno en aire, e hidrégeno en una
mezcla de aire y oxigeno. Con esto se espera aprovechar la técnica de rocio pirolitico para producir sensores de
gas con un menor costo, debido a que no se utilizan sistemas de vacio, y un menor tiempo de produccion, pues
no se requieren de tiempos prolongados de secado y puede no requerir de tratamientos térmicos posteriores al
depdsito. A su vez esperamos que la impurificacion con litio permita mejorar tanto los tiempos de respuesta de

los sensores obtenidos como su sensibilidad.

Para cumplir este objetivo fue necesario plantear una serie de objetivos particulares. El primero de ellos, y el mas
importante, es el de crecer peliculas de 6xido de niquel sobre substratos de alimina. Esto se debe a que el
producir un sensor requiere de crecer las peliculas activas sobre substratos estables, con el fin de que estos
ultimos no se degraden al ser expuestos a las altas temperaturas de trabajo (200°C — 500°C) y a los distintos
gases, que suelen ser reactivos. La alimina Al,O; es el substrato mas utilizado en sensores de gas pues es un
compuesto quimicamente muy estable, capaz de soportar altas temperaturas y muy dificil de degradarse en

contacto con otras especies. De aqui que se vuelva primordial el depdsito sobre este tipo de substratos.

El siguiente objetivo particular es el de impurificar el 6xido de niquel con atomos de litio, con lo que buscaremos
modificar algunas de las propiedades del material tales como su conductividad eléctrica y la energia de

activacion de la misma, esperando que nos ayude a mejorar las propiedades de los sensores producidos.

Cuando se haya impurificado el material buscaremos estudiar el cambio en algunas de las propiedades del 6xido
de niquel como funcion de la cantidad de litio incorporado. Tal es el caso de la composicion quimica, que nos
permitira tener control sobre la cantidad de litio que se incorpora en las peliculas; los cambios en el tamafio de
grano promedio de los cristales, del gap optico del material y de la transmision Optica; asi como estudiar la
energia de activacion de la conductividad eléctrica del material impurificado y sin impurificar, y los cambios en

la propia conductividad eléctrica como funcion de la concentracion de litio. Como objetivo extra se afade el



depodsito de platino en la superficie de las peliculas, utilizando la misma técnica de depdsito, y buscando

utilizarlo posteriormente como catalizador para mejorar la respuesta de los sensores.

Una vez conocidas algunas de las propiedades de las peliculas obtenidas el siguiente objetivo sera el de producir
sensores que, al caracterizarlos exponiéndolos primero a una atmoésfera de aire y después a una atmosfera que
sea una mezcla de aire e hidrogeno, nos permitan conocer el comportamiento de algunas de sus propiedades
como funcion de la temperatura de trabajo y de la cantidad de litio incorporada, para por ultimo buscar
establecer una relacion entre el cambio en la propiedad del sensor y el cambio en la constitucion de la atmosfera

que lo rodea, lo cual dara a conocer la forma de una curva de calibracion.

Con base en todo lo anterior es que enfocamos el primer capitulo de esta tesis a describir el funcionamiento de
los sensores con los que habremos de estar trabajando, definiendo los conceptos y variables involucradas, y
explicando como es que estas afectan el comportamiento de los sensores. El segundo capitulo busca exponer, en
su primera mitad, las propiedades generales del 6xido de niquely de como se espera que el litio las modifique;
en la segunda mitad éste hablara de la técnica de deposito, de sus propiedades y de la forma en la que estas se
relacionan e influyen en el crecimiento de las peliculas. En el tercer capitulo habremos de mostrar el camino
seguido para obtener los depositos de 6xido de niquel sobre los substratos de alimina, asi como los resultados
obtenidos de las distintas caracterizaciones que habran de permitirnos estudiar el cambio en sus propiedades
como funcion de la cantidad de litio incorporada en ellos. En el cuarto capitulo hablaremos de como fueron
producidos y caracterizados los sensores, asi como de los resultados obtenidos de las distintas caracterizaciones
llevadas a cabo en ellos. Y, por ultimo, damos a conocer en la ultima seccion las conclusiones a las cuales

llegamos a lo largo del trabajo realizado.



Capitulo1: Sensores quimicos de gas

El cuerpo humano posee la capacidad de percibir e interactuar con su entorno por medio de lo que llamamos
sentidos: oido, olfato, vista, gusto y tacto; sin embargo estos sentidos tienen sus limitaciones, ya que solo nos es
posible ver las longitudes de onda de una pequefia parte de la region del espectro electromagnético, escuchar
solo un intervalo de frecuencias sonoras, o determinar, hasta cierto punto, si una superficic es mas o menos
rugosa que otra, esto quiere decir que no podemos afirmar si la superficie de un vidrio es mas rugosa que la de
un cuarzo, pues de acuerdo a nuestro sentido del tacto ambas son lisas, y sin embargo pueden ser superficies
muy distintas. Estas limitaciones nos han llevado a crear nuevas formas de percibir, o sentir, el mundo que nos
rodea, esto lo llevamos a cabo mediante el uso de materiales o dispositivos que cambian alguna de sus
propiedades al ser expuestos a distintas condiciones. Por ejemplo, si aplicamos un voltaje a un cristal de cuarzo,
éste comienza a vibrar con una frecuencia determinada o, si aplicamos calor a la punta de una unién de dos
metales distintos, podemos obtener una diferencia de potencial en el otro extremo. Utilizando estos dos
fenomenos se puede determinar el espesor de una pelicula delgada, o la temperatura de un sistema. A los
dispositivos utilizados para percibir el mundo les llamamos sensores, y seran su clasificacion y funcionamiento,

en particular el de los sensores quimicos de gas, los puntos a tratar en este capitulo.

1.1 Sensores

Un sensor es definido como aquél material o dispositivo que cambia alguna de sus propiedades como respuesta a
un estimulo, que a su vez se debe a un cambio del entorno en el que se encuentra. Al cambio en el entorno se le
llama sefial de entrada, y es la propiedad que queremos medir o hacer perceptible (mesurando); asi mismo, al
cambio en la propiedad del sensor se le llama sefial de salida (medicion), y es el valor que sera perceptible a
nuestros sentidos, ya sea medido directamente o procesado de alguna forma.

El mesurando puede ser clasificado dentro de nueve grupos principales: acustico, bioloégico, quimico, eléctrico,
magnético, mecanico, optico, de radiacion, y térmico. Y es con base en el tipo de mesurando que se clasifica o
da nombre a cada sensor: sensor Optico, sensor quimico, sensor térmico, etc. Cada uno de estos grupos esta
relacionado directamente con los tipos de estimulos antes mencionados, pero aun los mismos grupos pueden
tener subdivisiones pues, por ejemplo, un sensor optico puede ser capaz de detectar cambios en la intensidad de
la luz o cambios en la frecuencia de la misma. Dentro de la gran gama de sensores que es posible obtener
haciendo uso de los distintos fendmenos que se conocen, nosotros habremos de centrar nuestra atencion en los

sensores quimicos de gases y, dentro de éstos, en aquellos que utilizan semiconductores como material sensible.



1.2 Sensores quimicos basados en semiconductores.

Un sensor quimico, como su nombre lo indica, utiliza sefales quimicas como estimulo para modificar alguna de
sus propiedades. Estas sefiales son producidas al llevar a cabo una reaccioén quimica entre el material sensible y
el material a sensar (en nuestro caso el gas que se desea medir), reaccidbn que por si misma implica un
intercambio de electrones entre ambos materiales. Entonces, como por cada particula del gas que reacciona se
tiene un cierto numero de cargas intercambiadas, y se conoce como alteran estas cargas la propiedad del material
sensible, entonces es posible establecer una relacion directa entre el cambio de la propiedad alterada y la
cantidad o tipo de particula con la que se llevo a cabo el intercambio de carga.

Los intercambios de carga en un sensor quimico se dan directamente en las superficies que estan expuestas al
gas, lo cual se debe a que los atomos en la misma, al no tener todos sus enlaces saturados debido a la ausencia de
uno o mas vecinos, son susceptibles a reaccionar con las particulas que componen el gas, con el fin de satisfacer
todos sus enlaces.

Como consecuencia, la propiedad que se ve alterada al realizarse el intercambio de carga es la conductividad
eléctrica, pues ésta depende directamente del niimero de portadores de carga que se encuentren en la pelicula
sensible, de modo que se vera aumentada o disminuida dependiendo de si ésta cedid o recibid una carga al
realizar el enlace. Alin cuando este fendmeno ocurre en todos los materiales, en algunos de ellos el cambio en la
resistencia eléctrica es despreciable, tal es el caso de los metales, en donde la cantidad de electrones atrapados o
entregados por las particulas del gas es muy pequefio comparado con el nimero de electrones libres dentro del
material; también, en algunos materiales no es facil alterar la conductividad, como es el caso de los aislantes,
donde la dificultad para excitar electrones a la banda de conduccion implica una cantidad muy pequefia de
portadores de carga libres, lo cual hace que la resistencia eléctrica tenga valores grandes y que sus cambios sean
dificiles de medir. En el caso de los semiconductores, la relativa facilidad con la que se promueven los electrones
a la banda de conduccion permite mantener dentro de ésta un nimero de portadores de carga que, al
intercambiarse con el gas, la diferencia entre el nimero inicial y final de estos portadores respecto del numero
inicial es de un valor que podemos considerar medible. Entonces es por la facilidad con la que se puede
modificar la conductividad de un semiconductor, y por la capacidad de detectar los cambios en la misma,que
estos materiales son los mas utilizados como pelicula activa en sensores de gas, ayudandonos en la deteccion de
la presencia de algin elemento o molécula dentro de una mezcla de gases, e incluso en la determinacion de la
concentracion a la que éste se encuentra dentro de la misma.

Para poder determinar la relacion existente entre el cambio en las propiedades del material, que en nuestro caso
serd la conductividad o resistividad eléctrica, y la cantidad de particulas presentes en el gas, es necesario saber
con mas detalle lo que ocurre en la superficie, esto es, los fendmenos que provocan el cambio en la
conductividad, y los fendmenos que gobiernan en la interfaz entre el solido y el gas, llamados de adsorcion. De

todo esto es de lo que hablaremos en las secciones siguientes.



1.2.1 Teoria de bandas y estados superficiales

Cuando se resuelve la ecuacion de Shrodinger para el caso de un cristal infinito, la periodicidad de la energia
potencial permite determinar la energia de los estados electronicos de los atomos que componen un cristal
Como parte del resultado es posible observar la generacion de bandas de energias permitidas que pueden
traslaparse, o pueden estar separadas unas de otras por brechas prohibidas de energia. De lo anterior es posible
determinar si el material es un conductor o un aislante pues, suponiendo una temperatura absoluta del sistema
igual a cero, y sabiendo que los electrones ocupan estas bandas buscando tener la menor energia, se tiene que si
la ultima banda no se encuentra completamente llena de electrones, el material se comporta como un conductor
eléctrico, y a esta banda se le llama de conduccion; en tanto que, si la ultima banda ocupada por electrones se
encuentra completamente llena, el material se comporta como un aislante eléctrico, o un semiconductor,
dependiendo del tamafio de la brecha de energia prohibida que separa a ésta de la siguiente banda de energia
permitida, en este caso a esta banda de energias permitidas se le llama de valencia y a la siguiente banda de
estados permitidos se le llama de conduccion. Cabe mencionar que existen distintos tipos de semiconductores
tales como elementales (Si, Ge), compuestos (AsGa), dxidos metalicos, etc., y que todos estos se encuentran
agrupados en dos categorias que distinguen el tipo de conductividad eléctrica en fipo n: que depende de que ésta
sea llevada a cabo por electrones, que se consideran libres al estar en la banda de conduccion, y tipo p:que
implica que la conductividad es llevada a cabo por huecos, que son estados electronicos disponibles en la banda

de valencia y se comportan como portadores de carga positivos (Figura 1.1).

Figura 1.1: Bandas de energias prohibidas y permitidas, y posicién de algunos de los estados superficiales respecto de los
bordes de las bandas de valencia y conduccion.

En los distintos materiales la conductividad eléctrica queda determinada por las siguientes ecuaciones:

o =qnu (1.1)



o =q(pup +npy) (1.2)

Donde la primera es utilizada cuando la conductividad es llevada a cabo por un solo tipo de portador de carga,
siendo ¢ la carga del portador, p su movilidad y 7 su concentracion. Y la segunda es utilizada cuando ambos
tipos de portadores de carga contribuyen a la conductividad eléctrica, en este caso ambos portadores tienen
cargas iguales pero de signo opuesto, y movilidades y concentraciones distintas, de modo que la conductividad
puede ser alterada al modificar la concentracion de los portadores de carga libres. En el caso de aislantes y
semiconductores la ecuacion (1.2) suele ser la mas conveniente debido a que pueden existir ambos tipos de
portador, sin embargo, en casos como el del 6xido de niquel, y mas aun en el caso de ser impurificado con litio,
como habremos de ver mas adelante, la cantidad de portadores de carga positivos es muy superior a la de los
negativos, haciendo que la contribucion de las cargas negativas a la conductividad eléctrica sea practicamente
despreciable, y la ecuacion acaba reduciéndose a la (1.1), que serd la que utilizaremos en nuestro analisis.

La formacion de las bandas de energia depende del tipo de aislante o semiconductor, ya que los enlaces entre los
atomos que los forman pueden ser del tipo covalente (como en el caso del Si o Ge) o i6nico (como en el caso del
NaCl). En el caso del 6xido de niquel, que es un 6xido metalico cuyos enlaces son del tipo idnico. La formacion
de las bandas de estados electronicos se describe por la teoria desarrollada por Seitz, Mott y Gurney, de la cual
hablamos con algin detalle en el apéndice 1, y de la cual nos es de gran interés la obtencion de los llamados
estados superficiales, que pueden ser obtenidos de dos formas: la primera de ellas es intrinseca, esto es, que son
estados generados por la mera ruptura de la simetria del material en la superficie, a estos estados habremos de
llamarles por ello intrinsecos; la segunda se debe a la presencia de estados electrénicos pertenecientes a &tomos o
moléculas ajenos al material (figura 1.1), y que en nuestro caso pertenecen a los distintos gases que componen la
atmosfera que rodea al material. A estos ultimos estados bien podriamos llamarles extrinsecos, sin embargo,
dado que las particulas a las que pertenecen son aquellas a las que deseamos sensar, y dada su importancia en la
modificacion de la conductividad eléctrica del material, habremos de referirnos a ellos inicamente como estados
superficiales.

Como ya se ha mencionado, los estados superficiales son importantes porque estan directamente relacionados
con las particulas que querriamos sensar, sin embargo, los estados superficiales intrinsecos aun tienen un papel
que cumplir, pues éstos son los que habran de determinar los centros de adsorcion de las particulas del gas. El
hecho de que se encuentren en la superficie implica que tienen uno o varios enlaces no saturados, esto es, en el
caso de que se encuentren en una cara serd un enlace el que no esté satisfecho, cuando se encuentren en una
arista seran dos enlaces no satisfechos, y estando en un vértice seran tres los enlaces no satisfechos. Lo anterior
implica que estos atomos en la superficie del cristal tienen una carga neta que genera localmente un campo
eléctrico tal, que cuando las particulas del gas circundante se acercan, sus nubes electronicas se ven atraidas o
repelidas dependiendo de la carga. Esto genera un momento dipolar en la particula del gas y por medio de éste se
establece un enlace de Van der Waals con las particulas de la superficie del material, en este punto se dice que la

particula se encuentra adsorbida, o mas bien fisisorbida, a la superficie.
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Como habremos de estudiar en secciones posteriores, la temperatura a la que se encuentra el sistema juega un
papel importante, pues habra de permitir tanto la desorcion de la particula adsorbida como la difusion de la
misma sobre la superficie del solido. Sin embargo, también es posible que la temperatura promueva el
intercambio de cargas entre el cristal y la particula adsorbida, satisfaciendo asi el enlace no saturado de los
atomos en la superficie del cristal y llevando al sistema a un estado de menor energia. En este punto se dice que

la particula se ha quimisorbido a la superficie.

1.2.2 Doblamiento de bandas

Alser los estados superficiales, tanto intrinsecos como extrinsecos, estados cuya energia se encuentra dentro de
la brecha prohibida, estos cumplen la funcién de estados aceptores o donadores, de modo que la forma en la que
la conductividad eléctrica del material se ve afectada depende directamente de su tipo (tipo p o tipo ). Debido a
que el 6xido de niquel es un material con conductividad del tipo p[17,18], enfocaremos la siguiente discusion al
estudio de como los estados superficiales modifican la conductividad de un material con este tipo de
conductividad.

Tratandose de un cristal i6nico con conductividad del tipo p, los aniones seran los atomos que provean los
estados superficiales intrinsecos con mayor relevancia. Estos, al no estar completamente rodeados de cationes,
presentan una carga neta negativa, que habrd de actuar sobre los portadores de carga positivos (huecos) que
contribuyen a la conductividad del material. Este estado serd capaz de atrapar a uno de estos huecos con el fin de
ver alcanzada su neutralidad eléctrica local, lo cual tiene como consecuencia la disminucioén de la conductividad
eléctrica del cristal. Visto de manera global, el atrapar todas estas cargas positivas provoca una acumulacion de
carga positiva en la superficie del 6xido que a su vez genera un campo eléctrico que repele a los huecos que, del
mterior del cristal, quieran acercarse a la superficie. En la estructura de bandas esto se traduce como un
doblamiento de los bordes de las bandas de valencia y de conduccion; en este caso, el doblamiento se lleva a
cabo hacia menores energias debido a que la carga acumulada en la superficie es positiva. En el caso de ser
negativa la carga acumulada el doblamiento se llevard a cabo hacia mayores energias, tal como ocurre, por
ejemplo, cuando un atomo o molécula de hidrégeno reacciona con la superficie, removiendo un electrén del
material obteniendo una carga negativa y doblando los bordes de las bandas de valencia y conduccion hacia
mayores energias (figura 2). Aun cuando los estados superficiales intrinsecos, modifican la estructura de bandas
y la conductividad del mismo, esta contribucidén no suele ser considerable respecto a la conductividad total y no
sufre de cambios una vez que el material ya ha sido constituido. En cambio, la densidad de los estados
superficiales debidos a especies atdmicas adsorbidas en la superficie del material dependen, como veremos mas
adelante, de la presion parcial de estas especies en la atmosfera que rodea al material y de la temperatura a la que
este ultimo se encuentra; de modo que el hecho de cambiar su concentracion implicara un cambio en la densidad

de estados superficiales y como consecuencia un cambio detectable en la conductividad eléctrica del material.



Esto es lo que nos permite utilizar a algunos 6xidos metalicos, y en particular al 6xido de niquel, como sensores

de gas.

Figura 1.2: Doblamiento de las bandas de valencia y de conduccidn, asi como delnivel de fermien la superficie del
semiconductor, debido a la presencia de 4&tomos de oxigeno quimisorbidos en la superficie.

Como se menciona en el apéndice 1, los estados electronicos de las especies adsorbidas en la superficie se
encuentran dentro de la banda prohibida de energia, en este punto pueden ocurrir dos cosas: que su energia se
encuentre por encima o que se encuentre por de bajo de la energia de Fermi del cristal. Para el caso en el que el
atomo es capaz de aceptar un electron, si este se encuentra debajo de la energia de Fermi los electrones del
material buscaran saltar al &tomo sin necesidad de anadir energia al sistema, si se encuentra por encima de la
energia de Fermi, serd necesario afladir energia al sistema con el fin de provocar el intercambio de electrones. En
ambos casos, conforme estos atomos toman electrones del material, conforman una capa cargada negativamente
que elevara la energia de los estados electronicos tanto del material como de las nuevas particulas adsorbidas,
esto se traduce en una barrera de potencial de altura ®(=qV) respecto del borde de la banda de valencia (figura
2), que al incrementarse impide que nuevos electrones sean intercambiados, hasta un punto en donde la energia
térmica no es suficiente para promover el intercambio de carga, de modo que este proceso se ve interrumpido.
En este momento, se habra alcanzado la estabilidad en el cambio de la conductividad del material, hasta que las
condiciones de presion parcial del gas a detectar o la temperatura del sensor se vean modificadas y cambie la
densidad de particulas quimisorbidas en la superficie.

En el caso en el que las particulas adsorbidas sean donadoras de electrones, si se encuentran por encima de la
energia de fermi del cristal, los electrones seran donados sin necesidad de aportar energia al sistema, en tanto que
si se encuentran por debajo de ésta, el sistema requerira de energia para que el electron sea donado. En ambos

casos, el electron donado se habra de recombinar con uno de los huecos libres dentro de la banda de valencia,
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provocando una disminucion en el nimero de portadores de carga y por lo tanto una disminucion en la
conductividad del material. Para este tipo de particulas también puede darse el caso de que reaccionen con uno
de los oxigenos del cristal, liberandolo del mismo y provocando que los electrones involucrados en el enlace del
oxigeno con los atomos de niquel en la red, también se recombinen con los huecos en la banda de valencia y
contribuyan también a disminuir la conductividad del material.

En nuestro caso particular, debido a que hemos de trabajar primero con una atmosfera de aire y posteriormente
con una atmosfera compuesta de una mezcla de aire e hidrogeno, esperamos que la primera, al ser una mezcla de
gases uno de los cuales es oxigeno, remueva electrones de la superficie del 6xido de niquel, incrementando la
cantidad de huecos libres en la banda de valencia y contribuyendo a aumentar su conductividad. Altrabajar con
la segunda atmosfera, esperaremos que una vez que el oxigeno en el aire haya modificado la conductividad del
material, el hidrogeno entrante reaccione con este ultimo e introduzca nuevos cambios en la conductividad, en
este caso esperaremos que la conductividad disminuya (la forma en la que habra de llevarse a cabo este
procedimiento experimental se explicard en el capitulo 4). Los procesos hasta ahora mencionado son

representados como reacciones quimicas de la siguiente forma:

0, +2e — 20, 207, + H, — 2H,0 (1.3)
20, +2¢ — 2075, 20, + H, — 2H,0 (1.4)
H, + 207, — 2H,0 + 2¢'(-2h") (1.5)

Donde las primeras dos reacciones indican que el oxigeno puede quimisorberse tanto como &tomos
ndependientes como moléculas diatomicas, y donde O, indica atomos quimisorbidos y O, indica moléculas
quimisorbidas. La tercera reaccion muestra que el hidrogeno en el gas también es capaz de remover oxigenos de
la red cristalina del material O™, liberando dos electrones que deberan recombinarse con los huecos en la banda

de valencia, aumentando la conductividad del material como se mencion6 anteriormente.

1.2.3 Fenomenos de adsorcion en superficies: fisisorcion y quimisorcion.

Cuando se establece un sistema en donde se encuentran en equilibrio multiples fases: solido-liquido, solido-gas,
liquido-gas, etc. Es necesario que el potencial quimico de las diferentes fases se encuentre en equilibrio, siendo
el mismo en todo el sistema. Esto lo que provoca es que la densidad de particulas no sea la misma en todos los
puntos del sistema, de modo que se produce el fendmeno llamado adsorcion, el cual implica un aumento en la
densidad de particulas del gas en la superficie que separa una fase de la otra, llamada interfaz. Este fenémeno

conlleva a una interaccion entre las particulas que componen ambas fases, interaccion que puede ser fisica o
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quimica. De tal modo que el fenomeno de adsorcion es clasificado en fisisorcion y quimisorcion, segiin sea el
caso.

La fisisorcion es llevada a cabo mediante interacciones de tipo Van der Waals, o de tipo dipolar. Esto se debe a
que, como mencionamos anteriormente, los enlaces no saturados en los atomos de la superficie del sélido forman
estados localizados que atrapan portadores de carga, lo cual produce un campo eléctrico en esa zona que
modifica la nube electronica de las particulas en el gas, genera un momento dipolar en ellas y, a su vez, mediante
la interaccion del campo eléctrico y el campo del dipolo, permite la atraccion entre la particula del gas y el
atomo del solido. Dado el conocimiento que se tiene sobre la interaccion entre campos eléctricos y dipolares, es
posible decir que este tipo de enlace es muy débil, ya que la fuerza que se ejerce entre un dipolo y una carga a
una distancia grande (varias veces el tamafio del dipolo) varia con la distancia entre la carga y el dipolo como r;
también es posible mencionar que el campo del dipolo tiene la capacidad de generar un momento dipolar en otra
particula perteneciente al gas y, al mismo tiempo, atraerla hacia si. Esto implica que en la fisisorcion es posible
tener varias capas de particulas adsorbidas en la interfaz; sin embargo, dada la debilidad de las fuerzas de
atraccion, también es requerida poca energia para liberar estas particulas de nuevo hacia el gas, fendmeno
conocido como desorcion. Por ultimo queda hacer notar que al no haber una reacciéon quimica entre ambos
materiales, el solido y el gas mantienen sus propiedades fisicas intactas, de modo que, en nuestro caso, si
quisiéramos detectar alglin cambio en la conductividad del material debido a la fisisorcion de un gas, no
observariamos ninguno, o seria despreciable.

En el caso de la quimisorcion, si volvemos al punto en donde tenemos un enlace no saturado en la superficie del
solido y, si el atomo o molécula del gas es capaz de donar o aceptar un electron, entonces se lleva a cabo un
intercambio de carga, que implica un enlace quimico con un mayor o menor caracter idnico o covalente que en
cualquier caso tiene una fuerza de atraccion entre ambas partes mayor que aquella generada por las fuerzas de
Van der Waals. Por otra parte el enlace generado tiene como fin el de anular la carga en la superficie, lo que
impediria generar momentos dipolares en las demas particulas y la adsorcion de nuevas capas. De modo que, al
existir un enlace quimico, la quimisorcion requiere de una mayor energia para llevar a cabo la desorcion de la
particula; a su vez ambas partes pasan a formar un tnico material con propiedades fisicas en conjunto, perdiendo
sus propiedades fisicas particulares. Este cambio en las propiedades particulares es el que habremos de detectar y
medir, tomandolo como sefial de salida de nuestro sensor. Asi es que si deseamos detectar algin cambio en la
conductividad del material, es necesario entonces que se lleve a cabo un proceso de quimisorcion.

Una diferencia importante entre la quimisorcion y la fisisorcion es el rango de temperatura al cual se llevan a
cabo, pues, por un lado, cuando la fisisorcion es un fenémeno que puede ocurrir en cualquier momento debido a
la necesidad de mantener el equilibrio en el potencial quimico del sistema, por el otro, en la quimisorcion suele
ser necesario ceder al sistema particula-solido cierta cantidad de energia, llamada de activacion, para llevar a
cabo el intercambio electronico. Desde otro punto de vista, como ya se ha mencionado, las fuerzas de Van der
Waals y dipolares que gobiernan la fisisorcion son débiles, de modo que al elevar la temperatura del sistema,

cada vez sera mas probable que las particulas adsorbidas tengan la energia necesaria para poder romper este tipo
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de enlaces y regresar al gas; en tanto que, al elevar la temperatura, cada vez sera mas probable que las particulas
en el gas, o las fisisorbidas, logren adquirir la energia necesaria para llevar a cabo el intercambio de cargas. Con
base en lo anterior se espera que la quimisorcion sea el fendmeno dominante en un rango de temperaturas
superior a aquel en el que predomina Ia fisisorcion.

La temperatura habra de ser entonces un parametro importante en la caracterizacion de los sensores producidos y
estudiados en este trabajo, ya que ésta promueve el intercambio de cargas necesario en la quimisorcion y esta
directamente relacionada con la tasa a la cual las particulas son desorbidas y devueltas al gas. Por otra parte,
también ha sido reportado que la temperatura promueve la dominacion de la quimisorcion por algunas de las
especies contenidas en una mezcla de gases [6,13], esto es que, por ejemplo, si se tiene una mezcla de dos gases,
a cierta temperatura la disociacion y quimisorcion de uno de ellos se ve promovida, en tanto que a una
temperatura mayor las particulas de este gas se ven desorbidas y las del segundo comienzan a disociarse y
reaccionar con la superficie del sensor. Esta propiedad suele ser aprovechado para desarrollar la selectividad de
los sensores, que es su capacidad de reaccionar a solo un componente de una mezcla de gases. A la temperatura a
la que se encuentra el sensor se le llama temperatura de trabajo y serd uno de los parametros con base en los
cuales habremos de estudiar la respuesta de nuestros sensores.

Otro parametro importante en la caracterizacion de los materiales es la presion parcial de los gases que se
encuentran presentes en la atmosfera que rodea al sensor, ya que la presion esta relacionada con la cantidad de
particulas por unidad de tiempo que llegan a la superficie. Sobre como afecta este pardmetro a la adsorcion de las

particulas es que se hablara a continuacion, donde se expone la teoria Langmuir.

1.2.4 Isoterma de Langmuir

Con el fin de establecer una relacion entre la presion parcial de los gases que rodean a un sélido y la cantidad de

particulas de éstos que se han adsorbido en su superficie Langmuir partio de los siguientes postulados:

1.- La superficie tiene un nimero finito de sitios de adsorcion, Z, independientes por unidad de area;
2.- Todos los sitios de adsorcion son equivalentes;

3.- Las particulas adsorbidas solo pueden interactuar con la superficie del adsorbente, y no con otras particulas
adsorbidas;

Para cuantificar el grado de adsorcion de un gas se define la cantidad I' como el ntimero de moles de particulas
adsorbidas por centimetro cuadrado de superficie del adsorbente. Por otra parte también se definen las variables
w; y w, como la tasa de desorcion y adsorcion de particulas, respectivamente. Variables que en el momento de
alcanzar el equilibrio térmico el sistema deberan ser iguales. La variable w; deberd depender unica y

directamente de la cantidad de particulas adsorbidas, en tanto que la variable w, debera tener una relacion directa
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con la presion pues, de acuerdo con la teoria cinética de los gases la presion es directamente proporcional al
numero de colisiones de las particulas del gas en la superficie del material adsorbente; también debera tener una
relacion directa con la cantidad de sitios disponibles para llevar a cabo la adsorcion. Estas tres condiciones

quedan representadas de la siguiente forma:

wr =Wy (16)
wr = kyq (1.7)
wy =kip(1—q) (1.8)

Donde k; y k| son constantes de proporcionalidad, p es la presion y g es la razon entre los sitios ocupados y el

numero total de sitios. Asies que de las tres ecuaciones anteriores obtenemos la fraccion de sitios ocupados:

kip bp
=P __ P 1.
k1+kp 1+bp ( 9)

Siendob = ky
k1t

Entonces podemos obtener I" al multiplicar el nimero total de sitios (Z) por la fraccion de sitios ocupados

Zbp

1= (1.10)

Esta igualdad es la llamada isoterma de Langmuir, y nos muestra el comportamiento del nimero de particulas
adsorbidas como funcién de la presion del gas que se encuentra en contacto con el s6lido. De este modo, cuando
se obtiene el limite cuando p tiende a infinito se obtiene que I' tiende a Z: se saturan todos los sitios de adsorcion
disponibles y, cuando p tiende a cero, I' se comporta de modo lineal. Con base en lo anterior, el tipo de graficas

que se espera obtener es como las de la figura 1.3, donde se observan tres graficas a distintas temperaturas.
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Figura 1.3: Distintas isotermas de Langmuir a temperaturas absolutas T1<T2<T3

Un resultado importante de esta teoria, que habra de servirnos para el andlisis de la respuesta de los sensores, se
obtiene cuando se lleva a cabo el mismo desarrollo para una mezcla de gases. En éste desarrollo se definen las
variables I';, qi, Wy, Wi y pi, donde el subindice 1 hace referencia al i-ésimo tipo de particula perteneciente a la
mezcla siendo p; la presion parcial del i-€simo componente del gas. Con estas variables se llega a la siguiente

expresion:

. _ _Zbw;
b14%b)p;

(1.11)

De donde se puede observar que el hecho de aumentar la presion parcial de cualquier componente de la mezcla
de gases, implica una disminucion en el numero de particulas adsorbidas del resto de los componentes, con lo
cual esperamos que al introducirse un segundo gas, disminuya el efecto causado por el primero sobre el material
sensible.

Por otra parte, estudiando la cinética de la adsorcion, es posible determinar como cambia la cantidad de
particulas adsorbidas en funcion del tiempo. La razdn a la cual la fraccion de sitios ocupados g cambia con el
tiempo estd determinada por la razon a la cual las particulas se adsorben a la superficie: w), restada de la razon a
la que las particulas adsorbidas regresan a la atmodsfera: wy, lo anterior queda expresado mediante la siguiente
ecuacion:

dq

2 = Wi—wr=kip(1—q) —kq (1.12)
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Al integrar esta ecuacion obtenemos la forma en la que la razon de sitios ocupados cambia con el tiempo ¢(t),
que al ser multiplicada por el numero total de sitios de adsorcion se obtiene la cantidad de particulas adsorbidas

como funcion del tiempo I'(t):

M) = 2q(0) = {7 (1 —e~¥1t) (113)
Donde:
Kl =pkl+kT (114)

De modo que la ecuacion 1.13 nos indica que el nimero de particulas adsorbidas ird en aumento con el tiempo
hasta alcanzar el equilibrio determinado por la ecuacién 1.10. Una vez llegados a este punto de equilibrio, si la
presion del gas se reduce a cero, lo que se espera es que las particulas comiencen a desorberse, esto es, que el
término de la ecuacién 1.12 en el cual esta implicada la presion desaparece, permitiéndonos reescribir esta

ecuacion de la siguiente forma:
da _ _
= kyq (1.15)

Al integrar esta ecuacion, tomando en cuenta que al tiempo t = 0 la fraccion de particulas adsorbidas es igual a la
determinada por la isoterma de Langmuir (Ec. 1.10), y multiplicando ¢(t) por el niimero total de sitios de

adsorcion Z obtenemos que las particulas se desorben con el tiempo de acuerdo a la siguiente funcion:

[ =2q@®) = ff:p et (1.16)

En resumen, la ecuacion 1.10 determina el nimero maximo de particulas que habran de adsorberse en la
superficie, una vez que la presion y la temperatura del sistema hayan sido establecidas, y el equilibrio térmico
alcanzado; a su vez, las ecuaciones 1.13 y 1.16 nos hablan del comportamiento en funcion del tiempo de las
particulas adsorbidas: la primera de ellas indica el nimero de particulas adsorbidas en un tiempo ¢ transcurrido
desde que la superficie entra en contacto con el gas, y la segunda indica el numero de particulas que se desorben
en un tiempo ¢ medido a partir de que la presion del gas en contacto con la superficie es llevada a cero. Sobre el
como estas ecuaciones afectan la respuesta de los sensores hablaremos mas adelante pues antes es necesario
definir ciertas cantidades que son las que nos habran de permitir caracterizar los sensores.

Una teoria mas general que la de Langmuir es la teoria de Bruauer-Emmet-Teller (BET), de la cual hablamos en

el apéndice 2, sin embargo esta teoria estd mas adaptada a los fendmenos de fisisorcion, pues toma en cuenta la
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posibilidad de adsorber mas de una particula por sitio de adsorcion y, como demostramos en el mismo apéndice,
para nuestros propositos, y dadas las condiciones de presion y temperatura que habremos de manejar, esta teoria

se reduce a la de Langmuir.

1.2.5 Porosidad

Un ultimo aspecto importante que puede afectar el funcionamiento de los sensores es la porosidad de la pelicula.
El incrementar la porosidad de la pelicula también se traduce en un aumento en el area superficial o el rea de la
mterfaz, que como ya hemos visto implica un aumento en el numero Z de sitios de adsorcion por unidad de area.
De modo que si la pelicula es porosa sera posible esperar una mayor cantidad de particulas adsorbidas y, como
resultado, un mayor cambio en la sefial de salida del sensor.

Asi es que desde cierto punto de vista la porosidad es buena para incrementar la sensibilidad del sensor, sin
embargo es necesario hacer notar que el tamafio de los poros no es uniforme y que el tamafio de las particulas
varia dependiendo de su tipo, estos dos puntos impiden un comportamiento adecuado del sensor y dificultan el
analisis de las graficas obtenidas. Si centramos nuestra atencion en un solo tipo de particula, el tamafio de los
poros sera determinante en el incremento de la sefial de salida, pues atin cuando la pelicula sea porosa, si el
tamafio de los poros es demasiado pequeiio, la particula no sera capaz de penetrar en su interior y activar la
superficie, asi es que puede decirse que este tipo de poros es visto por la particula s6lo como un defecto en la
superficie.

En el caso en el que el tamafio del poro es mayor al tamafio de la particula entonces no habra dificultad en que
¢ésta penetre y active la interfaz desde el interior. Llegados a este punto aun pueden ocurrir un par de cosas: que
el poro aumente o disminuya su didmetro conforme la particula penetra en é1. En el primer caso lo que ocurre es
una rapida difusion de la particula hacia el interior, que se puede traducir en una mayor velocidad de respuesta
del sensor. En el segundo caso lo que se obtiene es una lenta activacion de la superficie, debido a que conforme
se reduce el diametro del poro es mas dificil que la particula penetre en él.

En un tercer caso, cuando el diametro del poro es similar al tamafio de la particula, pero atin mayor, se vuelve
necesario el suministrar a la particula la energia suficiente para penetrar en el poro. Dado que la energia de la
particula esta directamente relacionada con la temperatura de trabajo del sensor, a bajas temperaturas de trabajo
la energia promedio de las particulas serd baja y podria no ser suficiente para promover la penetracion de las
particulas adsorbidas dentro del poro, esperandose que al incrementar la temperatura cada vez sean mas las
particulas que penetren y activen la superficie. De modo que aqui se observa, de nuevo, la importancia de la
temperatura de trabajo en el comportamiento del sensor.

Cabe hacer notar que los parrafos anteriores hablan del proceso de difusion hacia el interior del poro, y que hace
falta hablar del proceso contrario, que sera quien gobierne la curva de recuperacion del sensor. Como ya

mencionamos, en el caso de que el tamafio del poro sea menor al tamafio de la particula, ésta vera al poro como
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un defecto en la superficie por lo que su desadsorcién dependera unicamente de su energia. En el caso en el que
el diametro del poro aumente con la profundidad, la velocidad de desadsorcion sera menor, traduciéndose en un
tiempo grande de recuperacion; mientras que en el caso en el cual el didmetro del poro disminuye con la
profundidad se espera que sea mas facil que las particulas salgan del poro, traduciéndose en una mayor velocidad
de desadsorcion, y un menor tiempo de recuperacion. Por ultimo, cuando el diametro es parecido, también es
necesario ceder energia a la particula a fin de que ésta pueda salir del poro. Asi es que, una vez mas, la
temperatura de trabajo sera determinante de la velocidad con la que se recupera el sensor.

Por ultimo, un punto notable en el cual la porosidad de la pelicula afecta el comportamiento del sensor es el
hecho de que afecta la reproducibilidad de los experimentos. Esto se debe a que puede haber poros grandes en
los que pueda penetrar mas de una particula, sin embargo, una vez que la primer particula ha entrado y activado
la superficie, la segunda particula vera un poro cuyo tamafio y forma son distintos respecto al original, que
depende del tamafio y la posicion en la que se encuentra la primer particula; de modo que, una vez que la
segunda particula haya logrado adsorberse, una tercer particula verd aun mas reducido el tamafio del poro,
modificando a su vez su comportamiento. Este efecto habra de producirse sucesivamente hasta ocupar la
totalidad del poro, ahora, si ya hemos llevado a cabo el proceso de adsorcion y desorcion, y queremos realizar
nuevamente el proceso de adsorcion, es posible que las curvas no sean del todo similares debido a al aleatoriedad
del proceso de adsorcion, de tal suerte que la primer particula que entre en el poro no tiene porque adsorberse en
el mismo sitio, ocurriendo lo mismo con las que le sigan, asi que en este segundo experimento es posible que se

adsorban mas o menos particulas que en el primero, modificando la forma de la curva de adsorcion.

1.3 Caracterizacion de sensores: sensibilidad y velocidad de reaccion

Cuando se desea llevar un sensor a su aplicacion en condiciones reales, ya sea expuesto a la atmosfera o a una
mezcla determinada de gases donde algunos de los cuales pueden interferir en la medicion, o ya sea expuesto a
diferentes condiciones de temperatura y humedad, siempre es necesario conocer algunos aspectos tecnologicos.
Estos aspectos hacen referencia a las condiciones de uso del sensor tales como la escala completa de salida, las
condiciones ambientales de operacion, reproducibilidad, resolucién, histéresis, etc. Dentro de estos aspectos,
aquellos en los que habremos de enfocarnos en este trabajo son la sensibilidad y la velocidad de reaccion, que
son las propiedades que se busca modificar con la impurificacion con litio y el uso de platino como catalizador.
Sobre como se espera que estas propiedades cambien al incluir el litio se hablara, con mas profundidad, en el
siguiente capitulo, en tanto que las modificaciones realizadas por el platino se trataran mas adelante en este
mismo capitulo.

La sensibilidad del tipo de sensores que estamos manejando se define cominmente como la razon entre la
resistencia del sensor (Ry), expuesto a diferentes condiciones, y su resistencia bajo condiciones que podemos

llamar de referencia (Ry), quedando expresada de la siguiente forma:
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s =5k (1.17)

Con la resistencia definida como el inverso de la conductancia eléctrica:

R = (1.18)

-

Esta definicién de sensibilidad se ha visto modificada con el fin de poder asignar a los puntos que corresponden

a la referencia con el valor de cero, esto es:

RS_RO
Ro

§=85-1= (1.19)

De este modo también es mas comodo observar si los cambios en la resistencia se deben a la introduccion o
remocion de portadores de carga libres pues en el primer caso el valor R, sera menor y tendremos valores de S
negativos, en tanto que el segundo caso incrementard la resistencia y se tendran valores de S positivos. Esta
definicion podra ser utilizada para determinar el tipo de conductividad eléctrica de la pelicula sensible pues si
quitamos electrones con un gas oxidante y la resistencia aumenta, esto querra decir que la pelicula activa tiene
conductividad tipo #n, en tanto que si la resistencia disminuye la conductividad serd del tipo p, pues el retirar
electrones implicard la introduccion de un hueco. La sensibilidad del sensor es de gran importancia ya que
permite conocer qué tan bien reacciona éste a los cambios en su entorno.

En la practica, es sabido que la conductancia eléctrica de un material (C) es directamente proporcional a la
conductividad del mismo, donde la constante de proporcionalidad (A) estd relacionado con la geometria del
material; a su vez la conductividad esté relacionada con la carga, movilidad y nimero de portadores de carga por

medio de la ecuacion 1.1, de modo que:

C=Ac=Aqun (1.20)

Ahora, suponiendo que cada particula quimisorbida afiade o retira un portador de carga del material sensible,
entonces podemos escribir la conductividad actual del material como la conductividad inicial mas Ia
contribucion a la conductividad debida a los portadores de carga perdidos (o menos, dependiendo de que los

portadores sean retirados):

C—Co _

C = Cy+ Aqul, = DT, (1.21)

o
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Por otra parte, utilizando la ecuacion 1.18 podemos escribir esta misma relacién como:

R 1

Ry DI+l

(1.22)

Entonces, las ecuaciones 1.11, 1.19 y 1.22 nos permiten reescribir la sensibilidad de un sensor como:

_ DZbP;
"~ 1+DZbPi+3b;P;

(1.23)

Esta ecuacion nos da una relacion entre la sensibilidad de un sensor con la presion parcial del i-€simo tipo de gas
presente en una mezcla de gases, en nuestro caso, como veremos mas adelante, el gas a utilizar sera hidrogeno, y
la presion parcial a la que éste se encuentre debera ser pequefia respecto de la presion total del gas, con lo cual
buscamos reproducir una fuga de hidrégeno. Asi, cuando se analiza el comportamiento de la ecuacion 1.18 para

cuando 1>>P; se tiene que esta se comporta como una linea:

DZb;P;

limp o8 = ——
Pi=0 1+Zj¢ibjpj

=S =EP, (1.24)

Asi es que, tomando en cuenta que la presion parcial de un gas estd directamente relacionada con la
concentracion (M) a la que las particulas del mismo se encuentran en la mezcla, podemos esperar que al graficar

S Vs M, habremos de esperar una linea recta:
S=EM (1.25)

Por otra parte, si lo que nos interesa es la dependencia de la sensibilidad como funcién del tiempo, esta vez
debemos escribir a la conductividad eléctrica como la suma de la conductividad inicial (Cy) mas la conductividad
debida a las cargas introducidas por el gas adsorbido dependiente del tiempo (Cr(t)), quedando una ecuacion

parecida a la 1.21:

C=Cy+ Cr(t) =Co+ Aqul(t) (1.26)

En la seccion 1.2.4 vimos dos formas en las cuales I' depende del tiempo, la primera de ellas (Ec. 1.13) es
utilizada cuando se inicia el contacto entre el gas y la superficie, en tanto que la segunda (Ec. 1.16) es utilizada

cuando la superficie ya ha estado en contacto con el gas por un tiempo lo suficientemente largo y repentinamente

la presion del gas cae a cero. Sustituyendo estas ecuaciones dependiendo del caso, y utilizando de nuevo las
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relaciones 1.18 y 1.19, podemos escribir la dependencia de la sensibilidad con el tiempo, quedando de las

siguientes formas:

—K(1—e~k1t)

S(t) = m (Primer caso) (1.27)
—Ke k1t
S(t) = TiKe—F1t (Segundo caso) (1.28)
En donde K = Aqu Zhp
Co 1+bp

En el tipo de experimentos que habremos de llevar a cabo en un instante de tiempo el sensor habra de ser puesto
en contacto con el gas por un tiempo determinado para posteriormente retirar el gas (o hacer cero la presion del
mismo), con ello lo que se espera son graficas de la forma de la figura 1.4, donde se observa que al tiempo t = 0
se inicia el contacto con el gas y la sensibilidad S esta gobernada por la ecuacion 1.27, hasta que después de un

periodo de tiempo determinado se alcanza el maximo de sensibilidad determinado por la ecuacion:

. K
Smax =1IM; 6, § = — e (1.29)
Si una vez llegado el sistema a S, se detiene el flujo de gas, las particulas comenzaran a desorberse y la

sensibilidad se vera gobernada por la ecuacion 1.28, teniendo el 2° caso en la figura 1.4

Figura 1.4: Grafica de la sensibilidad como funcion del tiempo, se observan los dos casos tratados en el texto, el primero
cuando se inicia el contacto con el gas y el segundo cuando se detiene siibitamente el flujo de gas. El tiempo de respuesta t,
queda definido como eltiempo que tarda el sensor en alcanzar el 80% de la sensibilidad maxima alcanzada.

El tiempo de respuesta de un sensor suele estar definido de distintas formas: como el tiempo que tarda en
estabilizarse la sensibilidad, como el tiempo que tarda en alcanzar el 80% de la sensibilidad méxima alcanzada,
como el tiempo que tarda en llegar del 20% al 80% de la sensibilidad en la estabilizacion, etc. En nuestro caso

utilizaremos la segunda de estas definiciones por ser la mas comun (t, = 0.8S.., figura 1.4). Este valor esta
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directamente relacionado con la rapidez con la que las particulas se adsorben y desorben de la superficie, esto es
con los valores k; y k;, que a su vez estdn influenciados por la presion parcial de los distintos gases, la
temperatura de trabajo, y la porosidad del material. La presion parcial, como ya vimos, incrementa el niimero de
particulas por unidad de tiempo que llegan a la superficie, con lo que esperariamos que el tiempo de reaccion sea
menor al aumentar la presion parcial; la temperatura de trabajo habra de promover hasta cierto punto el
mntercambio de cargas con el fin de que se lleve a cabo la quimisorcion, a la vez que provee energia suficiente
para que las particulas se desorban de la superficie, incrementando la velocidad con la que las particulas se
desorben y por tanto aumentando el tiempo requerido para ocupar los sitios de adsorcion y establecer el
equilibrio. Por ultimo, la porosidad habra de incrementar el tiempo de reaccion, ya que habra de tomar tiempo a

las particulas del gas el difundirse en los poros y activar la superficie desde dentro.

1.4 Catalizadores

Cuando se observa el doblamiento de las bandas de valencia y conduccion en la superficie del material, debido a
la quimisorcion de particulas, éste puede verse desde el punto de vista de los portadores de carga como una
barrera de potencial que les impide alcanzar la superficie. Esta barrera es generada y aumentada por las
particulas quimisorbidas pues al haber cada vez mas de éstas, mas electrones son retirados de la superficie del
material generando una distribucion de cargas en la superficie que consiste en una zona negativa debida a las
particulas de oxigeno adsorbidas, y una zona positiva que se extiende al interior del material, y que es debida a la
remocion de electrones. De modo que los electrones perciben un campo eléctrico que los mantiene alejados de la
superficie y, por lo tanto, les impide ser intercambiados en la reaccion del material con nuevas particulas de
oxigeno adsorbidas. La consecuencia de todo esto es la estabilizacion de la senal de salida, ya que se llega a un
equilibrio en donde no es posible intercambiar mas electrones con los atomos del gas.

Una forma en la que se puede ayudar a estos electrones a salvar la barrera de potencial es incrementando su
energia, de modo que puedan alcanzar la superficie para ser intercambiados en una reaccion. Una forma de
incrementar su energia es aumentando la temperatura del sistema, sin embargo, como ya vimos antes, el aumento
en la temperatura también esta relacionado con el incremento en la desorcion de particulas, de modo que no
podemos aumentar la temperatura indefinidamente pues nos arriesgamos a llegar al punto donde la razon a la
que se desorben las particulas es muy superior a la razon a la cual se adsorben, haciendo que la magnitud del
cambio sea cada vez menor, ¢ incluso llegue a ser negativo al ayudar a remover particulas difundidas en poros
profundos, o de la misma red cristalina. De modo que se requiere de algo que disminuya o controle el aumento
de esta barrera. Es posible lograr esto mediante el depodsito de metales en la superficie, cominmente llamados
catalizadores, que permiten disminuir la energia necesaria para llevar a cabo las reacciones de la seccion
anterior; los metales que son cominmente utilizados como catalizadores son el platino, el iridio, el paladio y el

oro[19—22]entre otros, en nuestro caso utilizaremos el platino como catalizador, de modo que en adelante
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enfocaremos nuestra discusion sobre el uso del platino como catalizador. Si observamos los tipos de reacciones

que requerimos que se lleven a cabo sobre el sensor:

H, —2H (1.26)
0, —20 (1.27)
2H + 0 — H,0 (1.28)

Por una parte las primeras dos reacciones requieren de una gran cantidad de energia para llevarse a cabo,
requiriendo una temperatura alta para que ocurran; y por otra parte, aun cuando una fraccién de la energia
suministrada es liberada al llevar a cabo la tercer reaccion, ésta no es suficiente para inducir de nuevo las
primeras dos, de modo que las reacciones se ven detenidas por falta de energia. En cambio eltipo de reacciones

que se llevan a cabo cuando se utiliza platino requieren de una menor energia para llevarse a cabo:

H,+ 2Pt — 2Pt-H (1.29)
0,+ 2Pt — 2Pt-0 (1.30)
2Pt-H + 2Pt-O — 3Pt + H,O (1.31)

En este caso las primeras dos reacciones requieren de una menor energia, lo que permite disociar las moléculas
de hidrogeno y oxigeno mas facilmente, dejando expuestos ambos elementos en su forma mas reactiva y
permitiéndoles llevar a cabo la tercer reaccion. En total el cambio en la energia tanto para el proceso con platino
como sin platino es el mismo, la diferencia radica unicamente en la menor cantidad de energia requerida para
disociar las moléculas iniciales.

Hasta este punto bien puede decirse que los catalizadores, al llevar a cabo estas reacciones sobre si mismos, no
ayudan a modificar la conductividad del material sobre el que estan depositados, sin embargo los catalizadores
suelen llevar a cabo dos fenomenos: derrame (spillover, por su nombre en inglés)[23,24] y control del nivel de
Fermi. En el primer caso, una vez que ya se han llevado a cabo las primeras dos reacciones, las especies activas
se trasladan sobre la superficie del catalizador hasta ser depositadas, o derramadas, en la superficie del sensor,
esto les permite llevar a cabo la quimisorcion y modificar la conductividad del material. En el segundo caso,
cuando la superficie cubierta por el catalizador es grande y sin embargo el tamafio de las particulas depositadas
es muy pequefio, al igual que ocurre en un contacto metal semiconductor, la energia de Fermi de ambos
materiales se equilibra mediante el traslado de electrones de un material al otro. Asi es que, al ser muy pequefias
las particulas de catalizador, cuando un oxigeno interactiia con €L, modifica su estructura electronica de forma
considerable, alterando su nivel de Fermi. De modo que para compensar este cambio se realiza un nuevo
intercambio de cargas entre la pelicula activa y el catalizador, intercambio que a su vez altera la conductividad

de la pelicula activa.
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Resumen

Los sensores quimicos de gas basados en semiconductores buscan sensar gases mediante la modificacion de la
resistencia, o resistividad, del semiconductor, lo cual se lleva a cabo al aprovechar los procesos de fisisorcion y
quimisorcion: el primero permite tener una cantidad grande de particulas en la superficie del sensor, y el segundo
permite modificar su conductividad mediante enlaces quimicos.

Al llevar a cabo el analisis de los sensores son cuatro las variables mas importantes, que habran de ayudarnos a
entender su comportamiento: la temperatura de trabajo, la presion parcial de los gases a sensar, la rugosidad y la
porosidad del material. La primera habra de tener influencia sobre practicamente todos los aspectos, esto es, que
habra de influir en todos los procesos llevados a cabo tales como la tasa de desorcion, la disociacion de las
particulas adsorbidas, la promocion del intercambio de cargas llevado a cabo en la quimisorcion, y la difusion
hacia el interior y el exterior de los poros. La presion parcial de los gases esta directamente relacionada con la
cantidad de particulas que llegan a la superficie del sensor por unidad de tiempo, de modo que cuanto mayor
flujo de particulas haya hacia la superficie, mayor sera el cambio en la conductividad del material. Por ultimo, la
rugosidad y la porosidad del material habran de incrementar el nimero de sitios de adsorcion, lo que permitira
un mayor intercambio de cargas; a su vez, la rugosidad incrementara la probabilidad de adsorcion debido a la
existencia de un mayor nimero de vértices y aristas, en tanto que la porosidad habra de incrementar los tiempos
de reaccion debido al tiempo que le tome a las particulas difundirse, asi como alterar la sensibilidad de los
sensores impidiendo una buena reproducibilidad de los resultados.

Dado que el 6xido de niquel a utilizar como pelicula sensible es un material con conductividad tipo p, esperamos
que la presencia de oxigeno disminuya su resistencia eléctrica, en tanto que la presencia de hidrogeno habra de
aumentarla. A su vez habremos de esperar que el aumento en la presion parcial de este tltimo esté relacionado
con un aumento en el cambio de la resistencia del sensor, debido a la reincorporacion de los electrones
transferidos al oxigeno en el momento de quimisorberse. Asi mismo esperamos que la temperatura de trabajo

tenga una fuerte influencia en los cambios de la sensibilidad asi como en los tiempos de respuesta.
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Capitulo 2: Oxido de niquel y depésito de peliculas delgadas mediante rocio

pirolitico.

El 6xido de niquel es conocido principalmente por su caracter aislante y sus propiedades antiferromagnéticas, asi
como por propiedades tales como la electrocromicidad[25] y la alta transmision optica de la luz visible que
posee[17], propiedades que le han dado cabida tanto en dispositivos luminiscentes con estructuras MISIM,
donde se aprovecha a la vez su alta resistencia eléctrica y transmision Optica, asi como en aplicaciones tales
como ventanas inteligentes y pantallas de calculadoras o indicadores Opticos, donde se aprovecha su
electrocromicidad. También es sabido que el 6xido de niquel es capaz de ser utilizado también en dispositivos
para sensar gases, habiendo ya una buena cantidad de estudios dedicados a determinar algunas de sus
caracteristicas[11,26-28]. En este capitulo buscaremos dar algunas de las propiedades del 6xido de niquel que lo
hacen atractivo para ser utilizado como sensor de gas, principalmente la estructura electronica, y la capacidad de
ser impurificado con litio con el fin de modificar su conductividad eléctrica, asi como la forma en la que la
impurificacion con litio habra de afectar las medidas de sensibilidad de los sensores producidos.

El 6xido de niquel ha sido crecido en muchos trabajos sobre substratos de vidrio[29], cuarzo [30] y silicio[31].
Sin embargo los dos primeros suelen descomponerse con el tiempo, las altas temperaturas y las reacciones con
las particulas en la atmoésfera, dandole corto tiempo de vida a los sensores obtenidos, por otra parte, el hecho de
que el silicio tenga una resistividad eléctrica (~10° ohm-m) menor a la del 6xido de niquel (~10° ohm-m) lo
descarta para ser utilizado, pues al aplicar un voltaje buena parte de la corriente habra de circular por el substrato
y no por la pelicula activa. Asies que el hecho de exponer a los sensores a condiciones de altas temperaturas y a
atmosferas que pueden ser altamente reactivas, lo que requiere que éstos sean producidos con materiales capaces
de mantener su estructura a pesar de las condiciones a las que son expuestos, asi como el hecho de que se
requiera de que los substratos tengan conductividades eléctricas bajas que impidan el paso de la corriente a
través de ellos, nos ha forzado a buscar un substrato adecuado. Con base en estos requerimientos la alimina ha
resultado ser el substrato adecuado, ya que es capaz de soportar altas temperaturas y exposicion a atmosferas
reactivas sin degradarse, y tiene una resistividad eléctrica del orden de 10'* ohm-m, lo cual la ha hecho
ampliamente utilizada como substrato para sensores de gas [18,32—34].

En la segunda mitad del capitulo nos enfocaremos en la técnica de deposito de rocio pirolitico, que es la que
habremos de utilizar en el crecimiento de las peliculas de 6xido de niquel Pues aun cuando existe una gran
diversidad de técnicas de deposito capaces de producir peliculas delgadas de 6xido de niquel, siendo algunas de
las mas utilizadas las de sputtering, depdsito por laser pulsado, depodsito de vapores quimicos y sol-gel
[31,35,36], nosotros hemos decidido utilizar el rocio pirolitico por ser una técnica capaz de producir 6xidos
metalicos de forma sencilla y controlable, y por ser una de las mas econoémicas, pues no requiere de equipos de
vacio ni de tiempos prolongados para llevar a cabo el deposito de las peliculas. A la fecha hay trabajos

reportados en los cuales el 6xido de niquel es depositado mediante esta técnica [6,27,28,37], sin embargo, atn
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cuando el 6xido de niquel hasta ahora ha sido producido sobre substratos de aliimina utilizando técnicas como
sputtering[13] y sol-gel [38], hasta ahora no ha habido reporte de que haya sido depositado sobre alimina
utilizando la técnica de rocio pirolitico, por lo que se espera que el realizar este tipo de depdsito sea una de las

principales contribuciones de este trabajo.

2.1 Oxido de niquel.

El oxido de niquel (NiO) es un material cuyos enlaces tienen un caracter predominantemente idénico en donde
sus iones, Niy O, tienen una carga 2¢ y 2¢’, respectivamente. El tipo de estructura cristalina que estos elementos
forman es del tipo cloruro de sodio, en la cual los aniones se encuentran en las posiciones de una celda cubica
centrada en las caras, y los cationes ocupan los intersticios octaédricos de la misma (Fig 2.1). Al ser estudiado
mediante difraccion de rayos-x el NiO ha mostrado tener una constante de red de 4.17710 A, de acuerdo con la
tabla PDF 00-047-1049 de difraccion de rayos-x. Por otra parte, cuando se estudia la estructura de bandas de este
compuesto, partiendo de la configuracion electronica de ambos elementos, Ar 3d8 4s2 para el niquel y 1s2 2s2
2p4 para el oxigeno, se esperaria que el material resultante tuviese una estructura con una banda de conduccion
formada por estados 3d y 4s del niquel parcialmente llena, de donde se esperaria que el material se comporte
como un metal; sin embargo esto no sucede asi, al estudiar las propiedades del NiO se obtiene que se comporta
como un aislante cuyo ancho de la brecha prohibida varia entre los 3.2 y los 4 eV, perteneciendo este ultimo
valor a monocristales de 6xido de niquel de alta pureza[30,39] y el resto de valores tanto a aquellos obtenidos
por simulaciones como a mediciones en materiales policristalinos[40,41]. Todo lo anterior coloca al 6xido de
niquel dentro del grupo de los llamados aislantes de Mott, que son materiales aislantes de los cuales se esperaria
que fuesen conductores al analizarlos utilizando la teoria de bandas. La teoria de Mott se basa en la suposicion
de Peirels de que la banda de estados 3d del niquel se ve dividida por un efecto de repulsion electrénica, de
modo que los electrones 3d forman una banda de estados localizados y forman junto con los estados 2p del
oxigeno el borde superior de la banda de valencia; mientras que la banda de conduccion es formada por el resto

de los estados 3d resultantes de la division y los estados 4s y 4p del niquel.
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Figura 2.1: Estructura del 6xido de niquel, los aniones (oxigenos) se encuentran en posiciones correspondientes a una celda
cubica centrada en las caras, y los cationes (niquel) se encuentran en los intersticios octaédricos

Por otra parte, cuando se ha estudiado la conductividad del 6xido de niquel, se tiene que ésta es llevada a cabo
por portadores de carga positivos que son generados por la existencia de vacancias de niquel en la red cristalina
[42]. Esto ocurre debido a que cuando un material de este tipo es producido, suele ser probable que una mayor
cantidad de atomos de oxigeno sea incorporada de tal modo que siguen ocupando las posiciones que les
corresponden dentro de la red cristalina, provocando que en algunos de los intersticios octaedrales no sea
incorporado un atomo de niquel. Esto tiene como consecuencia el que la zona intersticial tenga una carga
negativa de 2e-, que actia localmente repeliendo la nube electronica de los atomos que la rodean e
incrementando la energia de sus estados electronicos. Globalmente lo que se obtiene es un cambio en el estado
de oxidacion de dos de los atomos de niquel a su alrededor de 2+ a 3+ que permiten neutralizar esta carga. Desde
el punto de vista de la estructura de bandas lo que se obtiene al tener una vacancia de niquel es un estado aceptor
que, a temperatura absoluta de 0K, habra atrapado dos huecos con el fin de alcanzar su neutralidad; pero que, al
tener el material a la temperatura ambiente, libera los huecos permitiéndoles contribuir a la conductividad
eléctrica. Lo anterior queda esquematizado en la figura 2.2, donde se observa el efecto de la repulsion electronica

de la vacancia de niquel, y su representacion en la estructura de bandas.
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Figura2.2: A la izquierda se observa la estructura cristalina del 6xido de niquel, asi como su estructura electronica de
bandas. A la derecha se observan las mismas estructuras pero la primera con una vacancia de niquel y la segunda con el
estado localizado y los dos huecos generados por la ausencia del &tomo.

El hecho de impurificar con litio los cristales de 6xido de niquel permite modificar la conductividad de este
ultimo al ser incorporados los 4&tomos de litio en sustitucion de los de niquel. Cuando la sustitucion se da, el echo
de que el litio tenga una valencia de 1+ provoca que la zona del defecto que ocupa no sea neutra y tenga una
carga neta de le-, que de nuevo repele las nubes electronicas de los atomos a su alrededor. En este caso el efecto
global provoca que solo uno de los 4tomos de niquel cambie su estado de oxidacion, y que solo un hueco sea
liberado a la temperatura ambiente para contribuir a la conductividad.

De lo anterior podria pensarse que seria mejor utilizar oxigeno en lugar de litio debido a que con el primero se
producen dos huecos que contribuyen a la conduccion eléctrica y con el segundo solo un hueco que lo haga. Sin
embargo, el utilizar litio para modificar la conductividad suele ser mas facil y controlable mediante diversas
técnicas, incluyendo la de rocio pirolitico. En el caso de desear controlar la cantidad de oxigeno las técnicas de
sputtering y deposito de vapores quimicos (CVD por sus siglas en inglés) suelen ser adecuadas, incluso hasta el
punto de obtener un 6xido de niquel cuya conductividad sea del tipo n[43]. Desde otro punto de vista, el deseo
de utilizar el 6xido de niquel como sensor de gas implica trabajar con temperaturas altas y con atmoésferas
reductoras, ambas capaces de remover el oxigeno en exceso que se tenga en la superficie del material. La pérdida
de este oxigeno habra de modificar la conductividad del sensor como ya se explicd anteriormente, con el
problema de que se vuelve complicado recuperar este oxigeno, que fue incorporado al momento de crecer la
pelicula y no mediante quimisorcion, y por tanto se pierde la capacidad de recuperar la conductividad eléctrica
inicial de los sensores al momento de establecer las condiciones atmosféricas iniciales que lo rodean.

A demas, el hecho de utilizar litio permite disminuir la energia necesaria para liberar los huecos atrapados que

habran de contribuir a la conductividad eléctrica. A esta energia se le llama energia de activacion de la
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conductividad, y esta relacionada con la profundidad a la cual se encuentran los estados aceptores localizados
dentro de la banda de energias prohibidas, tedricamente el valor de esta energia se puede estimar con la energia

potencial couldbmbica:

y=-2 2.1)

Donde V es el potencial eléctrico, k una constante, q la carga neta de la zona del defecto y r es la distancia a la
que se encuentra la carga de prueba, que en este caso se toma como la constante de red del cristal. De modo que
cuando se ha calculado el valor de este potencial, o se ha medido experimentalmente, su valor varia en el rango
de los 0.4 - 0.7 eV para monocristales de NiO, de los 0.3 - 0.4 eV para cuando la concentracion de atomos de
litio es pequena, y de los 0.1 - 0.2 eV para muestras altamente impurificadas con litio[44]. La forma en la que la
energia de activacion (E,) esta relacionada con la conductividad eléctrica de los materiales esta determinada por

la ecuacion 2.2.

Eq

o = qun = qunge *»" (2.2)

En la cual ¢ es la carga de los portadores, p es la movilidad de los mismos, n, es el nimero inicial de los
portadores de carga, k;, la constante de Boltzmann y 7 la temperatura absoluta. De modo que cuando se grafica el
logaritmo natural de la conductividad del material como funcién de 1/k7, la energia de activacion se obtiene
directamente de la pendiente de la recta obtenida. En nuestro caso habremos de hacer algunas de estas pruebas
de conductividad Vs 1/T con el fin de determinar la energia de activacion de los materiales depositados,
buscando compararla con los valores ya reportados.

Desde el punto de vista de los sensores, el modificar la conductividad mediante la impurificacion con litio puede
ayudar a mejorar la sensibilidad del material. Basandonos en la ecuacién 1.14, si la resistencia eléctrica del
material es muy grande entonces el cambio en la resistencia provocada por la adsorcion de las particulas en la
superficie sera muy pequefio (R-Ry~0) de modo que el valor de la sensibilidad sera practicamente igual a uno, y
para modificarlo considerablemente sera necesaria la adsorcion de una gran cantidad de particulas que, como ya
se vio en el capitulo anterior, requiere de incrementar la presion parcial de los gases y en algunos casos la
temperatura de trabajo del sensor. El hecho de requerir de presiones parciales mayores con el fin de tener
cambios detectables de la sensibilidad nos habra de impedir sensar concentraciones pequefias de los gases de
interés. Por otra parte, el disminuir la resistencia eléctrica mediante la impurificacion con litio habra de permitir
hacer mas detectables los cambios en la resistencia que, al compararlos con el valor de la resistencia inicial, nos
permitird tener valores de la sensibilidad mayores. Lo anterior también tiene como consecuencia el poder
detectar cambios mas pequeiios en la concentracion de los gases, ya que aun cuando provoquen cambios

pequetios en la resistencia nosotros seremos capaces de obtener valores distintos de la sensibilidad.
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Desde otro punto de vista, el impurificar con grandes cantidades de litio puede ser perjudicial. Esto se debe a que
el litio, el niquel y el oxigeno pueden llegar a formar compuestos tales como el Lig,0sNi; 79205, €1 Lig 30 Nij 99O
o el Lip4Ni; s0,, que son compuestos estables con estructuras y propiedades cristalinas diferentes a las del 6xido
de niquel estequiométrico. También, si la cantidad de litio es muy grande, éste puede comenzar a segregarse y
formar pequeiios cristales de litio metalico, esto no solo no ayuda a mejorar la conductividad del NiO, sino que
al ser el litio un metal cuyos portadores de carga son negativos en las fronteras de grano entre ambos materiales
se habran de generar regiones de agotamiento y barreras de potencial que habran de reducir la intensidad de la
corriente que las atraviesa. De aqui que se vuelva necesario hacer estudios para determinar si el litio incorporado
no esta siendo segregado dentro de las peliculas obtenidas, y tener algun control de la cantidad de litio que se
incorpora en la pelicula depositada, el cual nos sera dado en muy buena medida por la técnica de rocio pirolitico,

como habremos de ver en la siguiente seccion.

2.2 Rocio pirolitico neumatico

La técnica de rocio pirolitico consiste en la produccion de gotas microscopicas obtenidas de una solucion,
llamada solucion de partida, en la que se encuentran disueltos los también llamados materiales precursores, que
son aquellos que al reaccionar o descomponerse habran de conformar la pelicula deseada. Estas gotas son
llevadas hasta la zona en la que se encuentra el substrato donde, por medio de temperaturas elevadas, se lleva a
cabo el proceso de pirdlisis, este proceso consiste en evaporar el solvente del que estan conformadas las gotas y
descomponer los materiales en €l disueltos con el fin de que las especies activas reaccionen entre si, una vez que
han alcanzado la superficie del substrato, y lleven a cabo el crecimiento de la pelicula. Existen algunas variantes
de la técnica, que principalmente estan relacionadas con la forma en la que se produce y transporta el rocio, mas
todas ellas suelen constar de tres etapas principalmente: produccion del rocio, transporte delrocio y depdsito de
la pelicula.

En particular nuestro laboratorio cuenta con dos de las técnicas de rocio pirolitico existentes: la de rocio
pirolitico ultrasénico, donde las gotas son producidas por medio de un haz ultrasénico y transportadas a la zona
de deposito por medio de un gas transportador, y la de rocio pirolitico neumatico, donde el rocio es generado a
partir de la interaccion entre dos fluidos a la salida de una boquilla, y sus gotas transportadas al tiempo que son
generadas. Esta tltima técnica fue la utilizada a lo largo de este proyecto, debido a que presenta una mayor tasa
de deposito respecto de la primera, y sera la t€cnica en la que habremos de enfocarnos a continuacion.

La forma en la que se producen las gotas en el rocio pirolitico neumatico es mediante el uso de una boquilla de
dos fluidos, cuyo esquema se presenta en la figura 2.3, uno de estos fluidos es la llamada solucion de partida
mientras que el segundo es un gas a presion, este gas puede ser aire o cualquier otro gas que pueda ser utilizado
posteriormente en las reacciones necesarias para la obtencion del deposito. Una vez a la salida de la boquilla,
donde ambos fluidos interactian, la diferencia de velocidad entre ambos fluidos y el hecho de que el gas es

forzado a converger en un punto, se generan esfuerzos de corte en la superficie del liquido que vencen la tension

-30-



superficial y generan las gotas que conforman el rocio. El flujo de gas, al mismo tiempo, permite transportar y
dirigir las gotas producidas hacia la zona en la que habra de llevarse a cabo el deposito.

Para obtener la solucion de partida, como en nuestro caso deseamos obtener peliculas de oxido de niquel,
podremos usar compuestos precursores tales como nitratos de niquel, acetilacetonatos de niquel, acetatos de
niquel, cloruros de niquel, etc., esperando que el niquel en estas moléculas llegue a conformar el 6xido. Por otra
parte, el solvente suele escogerse con base en la sal precursora utilizada debido a que cada precursor tiene la
capacidad de disolverse en mayor o menor grado en los distintos solventes disponibles, de modo que se busca
aquel que esté considerado entre los mejores solventes para el compuesto precursor elegido.

Ya que se han producido las gotas, éstas son transportadas, como ya se menciond, a la zona de depdsito, donde
habra de evaporarse el solvente, descomponerse las particulas precursoras y llevarse a cabo el proceso de
crecimiento de las peliculas. Para lograr lo anterior se hace flotar el substrato sobre un bafio de estafio fundido,
que funciona como reservorio de energia mediante el cual se controla la temperatura llamada de deposito. Esta
temperatura nos permite establecer un gradiente entre la superficie del substrato y la atmdsfera que lo rodea, con
el fin de que en su paso a través de este gradiente el solvente del cual se componen las gotas se vea evaporado y
liberado a la atmosfera, asi mismo se requiere de que el gradiente de temperatura sea lo suficientemente grande
como para proveer la energia necesaria para disociar las particulas precursoras, rompiendo como seria en nuestro
caso el enlace entre los atomos de niquel con el de los cloruros, nitruros o acetatos, ¢ incluso descomponiendo
estas ultimas moléculas, y dejando que las distintas especies obtenidas lleguen por separado a la superficie del
substrato. En este punto se espera que los atomos de niquel reaccionen tanto con los atomos del substrato, para
formar los llamados centros de nucleacion, como con el oxigeno que se encuentra en la atmosfera y transportar
las gotas, con lo cual habran de formar los cristales de dxido de niquel. También se espera que el resto de las
particulas resultantes de la disociacion reaccionen entre ellas o con los gases en la atmosfera y produzcan
especies inocuas que se desorban y sean arrastradas por el flujo de gas sin llegar a formar parte de la pelicula,
esto ultimo no siempre ocurre y suelen quedar trazas de elementos como carbono o cloro en las peliculas

producidas.
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Figura 2.3: A la izquierda la forma en la que esta constituida la boquilla de dos fluidos, a la derecha el esquema general de
la cdmara de deposito.

El esquema general de la camara de depdsito se presenta en la figura 2.3, donde se observa la posicion de la
boquilla respecto del bafio de estafio liquido, a ambos costados se encuentran dos rotdmetros graduados que nos
permiten controlar las tasas de flujo tanto del gas como de la solucion de partida. En la parte inferior se
encuentra el bafio de estafio cuya temperatura es controlada electronicamente mediante un termopar y una serie
de calentadores controlados con un relevador de estado solido. En la parte superior se cuenta con una campana
extractora que remueve los gases y las particulas producidas como consecuencia de las reacciones sobre el
substrato.

Las variables que gobiernan este proceso de deposito son diversas y deben controlarse siempre en conjunto con
el fin de lograr los procesos de evaporacion, descomposicion y deposito de forma adecuada. Entre las variables
se cuentan las tasas de flujo de gas y de solucion de partida, asi como la temperatura de deposito a la cual se
encuentra el baflo térmico, la distancia entre la boquilla y el substrato, la concentracion en la solucion de los
precursores, y la viscosidad de la solucion de partida. Como ya mencionamos, las tasas de flujo estan
relacionadas con la produccion del rocio, debido a la razén de velocidades, pero también estan directamente
relacionadas con el niimero de particulas por unidad de tiempo que llegan al substrato: cuanto mayor es la tasa
de flujo de solucion mayor es la cantidad de particulas, y cuanto mayor es la tasa de flujo de gas las particulas
adquieren una mayor velocidad en direccién al substrato.

La temperatura de depdsito es una de las variables mas importantes pues ademas de contribuir con la
evaporacion del solvente y la descomposicion de los precursores, ésta estd relacionada con la energia de las
particulas en la superficie del substrato, energia que es utilizada para que las particulas se difundan en la
superficie y alcancen las zonas activas en donde puedan enlazarse y formar los centros de nucleacion, y que

también sirve para llevar a cabo las reacciones de enlace con los atomos tanto del substrato como de la atmdsfera

-32-



para conformar la pelicula. Por otra parte, la temperatura de depdsito también puede ser perjudicial, pues si la
energia adquirida por las particulas es la suficiente, entonces éstas seran capaces de escapar de la superficie del
substrato provocando una disminucion de la tasa de deposito de la pelicula a crecer. Aligual que la temperatura,
la distancia entre la boquilla y el substrato influye también en la tasa de deposito de la pelicula pues, por la forma
conica del rocio, cuanto menor es esta distancia mayor es el angulo solido que subtiende el substrato y mayor es
la cantidad de particulas por unidad de area, que llegan a la superficie.

Un factor que depende directamente de la viscosidad es el tamafio de las gotas producidas, tamafio que se busca
sea el menor posible ya que cuanto mas grandes son las gotas mayor es la energia necesaria para evaporar el
solvente en ellas y menos uniforme es la distribucion de los precursores que llegan a la superficie, ya que cada
gota transporta y concentra en su volumen cierta cantidad de sales disueltas. Por otra parte, dado que la
viscosidad suele depender del solvente utilizado y de la concentracion de los precursores, de modo que cuanto
mayor es la cantidad disuelta mayor es la viscosidad, entonces se vuelve necesario utilizar concentraciones
pequetias de precursores, las cuales suelen estar por debajo de 0.1M. Por ultimo, la concentracion de los
precursores vuelve a estar relacionada con la cantidad de particulas que llegan a la superficie del substrato, de
modo que cuanto menor es su concentracion, menor es la cantidad de particulas y por tanto la tasa de depdsito de
la pelicula es menor. Una ultima variable en este proceso de deposito como en muchos otros es el tiempo de
depdsito, del cual depende directamente el espesor de la pelicula obtenida.

Como mencionamos parrafos atras, las variables antes mencionadas deben de controlarse en conjunto con el fin
de realizar los procesos de evaporacion, descomposicion y deposito de forma adecuada. Esto se refiere a que,
como se puede observar en la figura 2.4, pueden ocurrir diversas cosas dependiendo de los valores que tengan
estas variables. En el primer caso (T,), si la temperatura de trabajo es muy baja, la tasa de flujo de gas demasiado
alta o la viscosidad grande, el solvente de las gotas no tiene el tiempo suficiente para evaporarse, permitiéndole a
las gotas llegar al substrato, donde acabara de evaporarse el solvente, dejando grandes cantidades de los
precursores, muy probablemente sin descomponer, en la superficie del substrato. En el segundo caso (T,), si la
temperatura de depdsito no es la suficiente, las tasas de flujo son muy altas o la concentracion de la solucion es
muy alta, es posible que los precursores no se alcancen a descomponer y una parte de ellos llegue integra al
substrato, y contamine la pelicula obtenida. En el tercer caso (T;), el caso ideal, se busca que el solvente se
evapore y los precursores se descompongan, permitiendo a las distintas especies llegar por separado al substrato,
donde habran de difundirse, formar los centros de nucleacion, y reaccionar con otras especies para formar la
pelicula deseada. En el ultimo caso (T,), cuando la temperatura de depdsito es muy alta, es posible que las
particulas resultantes de la descomposicion de los precursores reaccionen antes de llegar a la superficie y, aun
cuando se podria depositar el material deseado, se obtendria un depdsito conformado por un polvo que tendra

una pobre adhesion al substrato.
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Figura 3.4: Distintos casos ocurridos a las distintas temperaturas de trabajo, para T las gotas no se evaporan, para T, se
evaporan las gotas pero no se descomponen los compuestos disueltos, en T3, el caso ideal, se descomponen los compuestos
y llegan las particulas en fase vapor, para T4 las particulas reaccionan antes de llegar al substrato y se depositan como polvo.

Resumen

En este capitulo hablamos de algunas de las propiedades del 6xido de niquel que pueden ser de interés al
momento de ser aplicado como pelicula activa en sensores de gas, tal como su estructura electronica y la forma
en la que esta se obtiene a partir de los orbitales atdémicos del oxigeno y del niquel, asi como la razon por la cual
el 6xido de niquel presenta una conductividad tipo p, la cual se debe a la existencia de vacancias de niquel en la
red cristalina que producen estados aceptores dentro de la banda de valencia. También se trato sobre la forma en
la que el impurificar el NiO con litio permite modificar no solo la conductividad del material sino también la
energia de activacion de la conductividad eléctrica, y la transmision oOptica. De modo que las anteriores
propiedades nos permiten esperar que la conductividad aumente al exponer el sensor a una atmoésfera oxidante,
en tanto que habra de disminuir en presencia de atmodsferas reductoras También podemos esperar una menor
temperatura de trabajo de los sensores debida a la menor energia de activacion de las peliculas impurificadas, y
un cambio en la resistencia eléctrica mas perceptible debido a la disminucion de la resistencia inicial a valores
comparables con la magnitud del cambio.

Por otra parte hablamos de la técnica de rocio pirolitico, de la cual definimos sus variables y la forma en la que
¢stas actian para llevar a cabo los depodsitos. Dentro de las variables vimos que la mas influyente es la
temperatura de deposito, pues es la que nos permitira descomponer las particulas que componen los precursores,
y ayuda a la difusién y reaccion de las especies en fase vapor que llegan al substrato. Cabe mencionar que
usualmente se busca estudiar como cambian las cualidades de la pelicula obtenida como funcion de las distintas
variables, sin embargo, como habremos de ver en el capitulo siguiente, nosotros nos enfocaremos Unicamente a

encontrar las condiciones necesarias para crecer peliculas de 6xido de niquel, sobre substratos de alimina
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principalmente, para posteriormente buscar introducir el litio como impureza. En otros casos se buscara
depositar platino sobre la misma superficie de las peliculas de 6xido de niquel, con el fin de que funcione como
catalizador en las reacciones entre el oxigeno y el hidrogeno. Todo lo anterior con el objetivo de producir

sensores de gas que podamos caracterizar en su respuesta al ser expuestos a distintas atmosferas.
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Capitulo 3: Obtencion de NiO mediante rocio pirolitico y caracterizacion del

material.

Como ya se mencioné anteriormente, la necesidad de utilizar substratos de estabilidad quimica y resistividad
eléctrica altas nos ha llevado a plantear como uno de los principales objetivos secundarios €l de depositar las
peliculas de 6xido de niquel sobre substratos de alimina, y conocer algunas de sus propiedades estructurales,
opticas y eléctricas. De modo que el presente capitulo se enfoca principalmente en mostrar el camino seguido
para obtener peliculas de 6xido de niquel impurificadas con litio depositadas sobre placas de alimina, y en
caracterizar algunas de sus propiedades como funcion de la concentracion de litio en Ia solucion de partida. Cabe
mencionar que no se tuvo como objetivo el optimizar parametros de deposito tales como concentracion en
solucion de los precursores, temperaturas de deposito, tiempos de deposito, etc., inicamente se busco obtener los
parametros necesarios para crecer peliculas de 6xido de niquel sobre substratos de alimina.

Para llevar a cabo los depdsitos, se utilizaron acetato de niquel tetrahidratado Ni(Ac),+4H,0 y acetato de litio
Li(Ac) como precursores de niquel y litio, respectivamente, disueltos en una mezcla de metanol anhidro y agua
desionizada. Los precursores fueron escogidos debido a su baja energia de disociacion, mientras que el metanol
fue utilizado por ser un buen solvente para los acetatos; el agua fue incorporada para llevar a cabo un proceso de
hidrélisis que permita disminuir la energia de disociacion, y como consecuencia la temperatura de deposito. En
practicamente todos los depodsitos realizados se utilizaron substratos de cuarzo y alimina, siendo el primero
utilizado para el estudio de las propiedades Opticas. En cualquier caso, previo a cada deposito, todos los
substratos fueron limpiados mediante un bafio sénico, sumergiéndolos por cinco minutos en distintos solventes:
tricloroetileno, metanol anhidro, acetona y, de nuevo, metanol anhidro; posteriormente fueron secados con un
flujo de nitrégeno comprimido.

Cuando se hizo necesario conocer el espesor de las peliculas obtenidas, previo a su deposito y una vez limpios
los substratos, se pegd a estos ultimos un pedazo pequeiio de cubre-objetos, utilizando pintura de plata y
procurando cubrir una pequeia parte de su superficie con el fin de evitar que haya deposito en la zona cubierta y
poder medir el espesor mediante un perfildmetro Sloan Dektak T1A.

Con el objetivo de determinar si los depdsitos estaban constituidos de o6xido de niquel, o de algin otro
compuesto, asi como para comprobar el hecho de que las muestras obtenidas mediante las diferentes condiciones
de deposito utilizadas fueran reproducibles, se realizaron pruebas de difraccion de rayos-x (DRX o XRD por sus
siglas en inglés). Estas se llevaron a cabo en un SIEMENS D500, utilizando la longitud de onda CuKa de
1.5406A , un 4ngulo de incidencia de 1° respecto del plano de la pelicula, y un tiempo de integracion de 13 hrs. A

partir de las mediciones de DRX se obtuvo el tamafio de grano promedio utilizando la ecuacion de Deby-

Sherrer:
K2
t= 7 o0s? 3.1
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Donde ¢ es el tamafio de grano promedio; A la longitud de onda; 6 el angulo al cual se da el maximo de
mntensidad en el pico de difraccion analizado; K el factor geométrico, que fue tomado como 1 esperando
sobreestimar el valor del tamafio promedio; y f = B. — Bo, donde B, es el ancho del pico analizado a la mitad de
su altura y By (= 1.43 x 10” rad) es la apertura del haz debida al equipo, la cual se obtuvo mediante un
monocristal de sal analizado bajo las mismas condiciones antes reportadas.

Las imagenes de microscopia de barrido de alta resolucion fueron obtenidas en un HRSEM de Hitachique se
encuentra en el Centro de Investigaciones en Energia en Temixco, Morelos. En tanto que la composicion
quimica mediante retrodispersion de Rutherford y analisis de energia de retroceso (RBS y ERDA por sus siglas
en inglés, respectivamente) se obtuvo en el acelerador de particulas Pelletron de 3MeV, ubicado en el Instituto
de Fisica de la UNAM; de los detalles de la realizacion de estas pruebas se hablard mas adelante. Las pruebas de
espectroscopia de fotoemision de rayos-x (XPS por sus siglas en inglés) se realizaron en un ESCA2000 de VG-
Scientific Microtech Multilab, utilizando un analizador CLAM4 MCD. Estas pruebas se llevaron a cabo
utilizando una fuente de rayos-x de Al Ka (=1486.6 eV) con una intensidad de 17 mA y con el dnodo polarizado
a 11.7 kV. Los espectros fueron registrados a 55° respecto de la normal a la superficie, con un paso de 50 eV
para obtener la composicion elemental y un paso de 20 eV para los espectros de alta resolucion. Previo a las
pruebas las superficies se limpiaron usando iones de argon de 4 kV de energia y una densidad de corriente de
0.08 mA*mm-2. La presion de la camara fue mantenida a 3x10"° mb durante las mediciones. Las posiciones de
energia fueron calibradas con el orbital C 1s en la posicion 285.00 eV, con una resolucion de 1.10 eV el analisis
de la composicion fue realizado usando el software SDPv4.Como referencia sobre las energias a las cuales se
obtienen los distintos picos se utilizo la base de datos AES de UNIFIT 2008.

Por ultimo, la caracterizacion eléctrica y Optica de las muestras se realizd en nuestros laboratorios. Para el caso
de la caracterizacion eléctrica a temperatura ambiente se utilizd un sistema automatizado de coleccioén de datos
acoplado a una fuente de voltaje Keithley 230 y un picoamperimetro Keithley 485; para el caso de la
caracterizacion eléctrica como funcion de la temperatura se utilizo un dedo frio HC-2 de la marca APD
Cryogenics INC., en conjunto con los equipos mencionados arriba. Para el caso de la caracterizacion Optica, se
utilizod un espectrometro UV-Visible Perkin Elmer Lambda 35 en el rango que va de los 700 a los 290 nm.

Todas estas caracterizaciones tienen la finalidad de determinar cuales habran de ser las condiciones de deposito a
ser utilizadas en la obtencion de los sensores, y de conocer algunas de las propiedades de las peliculas obtenidas

que nos permitan interpretar el comportamiento de los mismos.

3.1 Obtencion de NiO y Li:NiO

3.1.1 Primeros parametros de depésito: crecimiento de peliculas de NiO sobre substratos de vidrio Pyrex.

Aun cuando uno de los objetivos del proyecto es el de depositar el 6xido de niquel sobre substratos de alimina,

se comenzo con la reproduccion de algunos trabajos reportados [27,37], y principalmente de un trabajo realizado
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anteriormente en nuestro laboratorio [45], los cuales tratan con el depdsito de este material sobre substratos de
vidrio Pyrex, esto se hizo con el fin de determinar las condiciones de deposito a partir de las cuales habriamos de

comenzar nuestro trabajo.

Los parametros de depdsito iniciales fueron los siguientes:

—Distancia boquilla substrato: 30 cm;

—Tasa de flujo de gas: 10 L/min;

—Tasa de flujo de solucion: 7.1 L/min;

—Solvente compuesto de tres partes de metanol anhidro por una parte de agua desionizada;

—Concentracion en solucion de Ni(Ac)2: 0.025M;

Para determinar el rango de temperaturas de depdsito a utilizar, se llevo a cabo una prueba de andlisis de
termogravimetria (TGA, por sus siglas en inglés) en una muestra del acetato de niquel tetra-hidratado utilizado
como precursor. La figura 3.1 muestra los resultados de esta prueba, donde se observan dos escalones bien
definidos. Al hacer el estudio tedrico de estos escalones se obtiene que el primer escalon es debido a la pérdida
de las cuatro moléculas de agua que acompafian a la molécula precursora, las cuales corresponden a un
porcentaje en peso del 28.95%. Sin embargo, al observar el punto donde se da el cambio de concavidad en la
grafica (alrededor de los 200°C), éste se encuentra a una altura de 66.3%, indicando que se ha perdido mas masa
de la esperada. Lo anterior, de acuerdo con J. Hong, et. al. [46] se puede deber a la descomposicion del grupo
acetato debido a un proceso de hidrolisis. Por ultimo, el segundo escalon corresponde a la descomposicion y
pérdida del grupo acetato y la formacion del 6xido de niquel con estequiometria NiO. Esta molécula una vez mas
corresponde tedricamente al 30% del peso, y sin embargo la masa residual tiene un porcentaje en peso inferior al
esperado, lo cual indica la pérdida de algunos atomos de niquel y oxigeno durante el proceso de analisis. Por
ultimo, nos apoyamos de nuevo en el trabajo de J. Hong quien con estudios de difraccion de rayos-x determind

que el material residual corresponde al 6xido de niquel con estequiometria NiO.
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Figura 3.1: Pruebas de termogravimetria del Ni(Ac),+4H,0 para dos rampas de temperatura diferentes

Como puede observarse en la figura 3.1, el analisis de termogravimetria se realizo a dos razones de cambio de
temperatura distintas, donde se observa que el comienzo de los escalones antes analizados ocurre a temperaturas
superiores para mayores velocidades de cambio, resultado también obtenido por J. Hong. Ahora, debido a que la
forma en la que se lleva a cabo la descomposicion del precursor en el proceso de rocio pirolitico es distinta a
aquella en las pruebas de TGA, no es posible determinar en el proceso de depdsito una velocidad de cambio de
la temperatura a la que estan sometidas las moléculas de acetato de niquel, de modo que el rango de temperaturas
utilizado para el depdsito de las peliculas comenzo en 360 °C, suponiendo que se tiene una velocidad de cambio
cercana a los 5 °C/min. De modo que las primeras muestras obtenidas fueron depositadas con temperaturas de
deposito de: 360 °C, 380°C, 400°C, 420°C y 440°C.

Al llevar a cabo estudios de difraccion de rayos-x sobre estas muestras, se obtuvieron los espectros observados
en la figura 3.2. Esta figura muestra picos de difraccion que al ser comparados con la carta 00-047-1949
corresponden con las posiciones 37.095° (111), 43.098° (200), 62.590° (220), 75.048° (311) y 79.015° (222) de la
fase cubica del 6xido de niquel, donde los niimeros en paréntesis indican los indices de Miller de los planos

cristalograficos.
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Figura 3.2: Difraccion de rayos-x de muestras depositadas a diferentes temperaturas de deposito

Del pico correspondiente al plano (220) obtenido en las graficas de la figura 3.2 se obtuvo, mediante la ecuacion
de Deby-Sherrer, el tamafio de grano promedio de las distintas peliculas, y de estos valores se obtuvo una grafica
que relaciona el tamafio de grano con la temperatura de deposito (figura 3.3). En ella se puede observar el
incremento del tamafio de grano con la temperatura, en un comportamiento practicamente lineal dentro del
mntervalo de temperaturas de trabajo utilizado. Lo anterior es un comportamiento esperado debido a que la
temperatura de un material le permite a sus d&tomos reacomodarse para formar parte de un cristal cada vez mas

grande.

Figura 3.3: Relacion entre el tamafio de grano promedio obtenido mediante la ecuacién de Deby -Sherrer y la temperatura
de deposito.
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Con base en lo anterior, se establecieron como condiciones de depodsito del 6xido de niquel sobre substratos de
alimina las previamente dichas y, como temperatura de deposito, una temperatura de 400°C. Esta temperatura
fue elegida por ser la menor temperatura a la que se obtuvo una pelicula sobre la cual no se observaran particulas
de polvo negras, que son indicativas de que el material precursor no se esta descomponiendo del todo, y esta

dejando depositadas particulas residuales de la pirélisis de los precursores.

3.1.2 Crecimiento de peliculas de NiO sobre substratos de aliimina y su caracterizacion por difraccion de

rayos-x

Una vez establecidos los parametros de deposito antes mencionados, se procedid a llevar a cabo algunos
depdsitos sobre substratos de alimina, los cuales resultaron infructuosos. Lo anterior se debio principalmente a
la alta estabilidad quimica de la alimina, que le impide reaccionar con los 4tomos de niquel y oxigeno que llegan
a su superficie, e inhibe la formacidn de centros de nucleacion a partir de los cuales habran de crecer los cristales
de 6xido de niquel Bien podria decirse que la seccion anterior se vuelve irrelevante en nuestro trabajo, sin
embargo esta constituye una parte importante del mismo ya que sent6 las bases a partir de las cuales obtuvimos
el material en las condiciones deseadas y estableci6 las condiciones a partir de las cuales se modificaron los
parametros de deposito.

Para hacer que un material reaccione con algun otro, es necesario afnadir al sistema cierta cantidad de energia,
llamada energia de activacion de la reaccion. En nuestro caso, la forma que tenemos de afiadir energia al sistema
es mediante la temperatura de depdsito que, como ya hemos visto, nos permite evaporar el solvente,
descomponer el precursor, y dar energia a las especies adsorbidas en la superficie del substrato, parte de la cual
es utilizada en la reaccion con las especies que lo componen. De modo que se requirid de elevar la temperatura
de deposito con el fin de promover la formacion de los centros de nucleacion sobre los substratos de alimina;
mas el hacer esto implica elevar la tasa de desorcion de las especies, lo que tiene como consecuencia la pérdida
del material necesario para producir la pelicula. Asies que para compensar esta pérdida, se modificaron otros
dos parametros de depoésito: la distancia de la boquilla al substrato y la concentracion de acetato de niquel en la
solucion de partida. La primera modificacion disminuye el angulo sélido a través del cual se mueven las gotas de
rocio, aumentando asi la densidad de particulas que llegan a la superficie por unidad de area; la segunda nos
permite incrementar directamente la cantidad de particulas que llegan al substrato.

Lamentablemente el llevar a cabo estas dos ultimas modificaciones produce algunos efectos negativos, que a su
vez requirieron de modificaciones en otros parametros con el fin de eliminarlas o compensarlas. El disminuir la
distancia entre la boquilla y el substrato provoca turbulencias en el bafio de estafio sobre el cual flotan los
substratos, lo que impide tener una distribucion homogénea de las lineas de flujo que llegan al substrato, e
incluso en varios casos la corriente de aire a presion provoca que los substratos salgan de la zona de deposito, de

modo que hubo que disminuir la tasa de flujo de gas. Este parametro fue disminuido hasta el minimo necesario
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para producir el rocio y mantener un cono de rocio estable. Por otra parte, el aumentar la concentracion de
acetato de niquel aumenta la viscosidad de la solucion, lo cual repercute en la facilidad con la que se generan las
gotas y el tamafio de las mismas. Como ya vimos anteriormente, las gotas y su tamafio son determinados por la
razon entre la velocidad con la que sale la solucion de la boquilla y la velocidad del aire a presion en la misma.
De modo que para compensar este efecto, se disminuy6 también la tasa de flujo de la solucion de partida.
Una vez tomadas en cuenta estas observaciones, las nuevas condiciones de deposito fueron las siguientes:

—Distancia boquilla-substrato: 15 cm

—Tasa de flujo de gas: 8 L/min

—Tasa de flujo de solucion: 7 cm’/min

—Concentracion en solucion de acetato de niquel: 0.05 M
A partir de estas modificaciones, se realizaron cuatro depdsitos a distintas temperaturas de trabajo: 550°C,
600°C, 650°C y 700°C.
De las muestras obtenidas, se observo que en la primera la temperatura de deposito no era lo suficientemente alta
para descomponer el precursor antes de llegar al substrato y la ultima no fue realizable debido a que los
calentadores utilizados no fueron capaces de alcanzar la temperatura establecida. De modo que para las
siguientes muestras se utilizo la temperatura de 600 °C como temperatura de depoésito, tanto por ser la mas baja a
la cual se obtuvo algiin depdsito, como por que la de 650 °C es la temperatura limite a la que permiten llegar los
calentadores del sistema.
Una vez obtenido algiin depoésito sobre los substratos de aliimina, se procedio a analizar las muestras obtenidas
para determinar la estructura cristalina de las mismas. Para ello se llevaron a cabo pruebas de difraccion de
rayos-x, tanto de los substratos de alimina como de la muestra depositada a 600°C, que permitieron discernir qué
compuesto se tiene en el material depositado. La figura 3.4 muestra el espectro obtenido de ambas pruebas, que
al ser estudiado mediante el software incluido en el equipo de rayos-x, se obtuvo que los distintos picos de
difraccion, al ser comparados con la carta cristalografica 00-002-1227, corresponden con la fase alfa del 6xido
de aluminio cuyos picos de difraccion se encuentran en las posiciones 20: 35.175° (104), 37.768° (110), 43.473°
(113), 52.553°(024), 57.559° (116), 60.026° (211), 61.345° (122), 66.763° (214), 68.425° (300), 76.809° (10(10))
y 77.549° (119). Por su parte, los picos de difraccion obtenidos en el espectro obtenido de la muestra con
deposito, corresponden en algunos casos a aquellos de la fase a-ALO; obtenidos previamente, y en otros a la
fase cubica del 6xido de niquel reportados en la tabla cristalografica 01-089-7131, que tiene picos de difraccion
en las siguientes posiciones: 37.095° (111), 43.098° (200), 62.590° (220), 75.048° (311) y 79.015° (222). De este
modo podemos concluir que el depdsito consta principalmente de oxido de niquel, y que cualquier otro

compuesto posiblemente presente se encuentra en cantidades no detectables para el equipo de rayos-x.
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Figura 3.4: Difraccion de rayos-xde un substrato de alimina (A1,0;) y del depdsito realizado a 600°C sobre un substrato
de alimina

Con base en lo anterior, para las siguientes muestras, quedaron establecidos los nuevos parametros de deposito,

siendo éstos los antes mencionados, afiadidos a una temperatura de depésito de 600°C.

3.2 Impurificacion con litio de las peliculas de 6xido de niquel: estudios mediante difraccion de rayos x y

micros copia electronica de alta resolucion

Una vez obtenidos los parametros de depdsito bajo los cuales es posible obtener peliculas de 6xido de niquel
sobre substratos de alimina, se procedid a impurificar las muestras con litio, diluyendo acetato de litio como
precursor en la solucion de partida. El litio fue afiadido siempre en proporcion con la cantidad de atomos de
niquel contenida en la solucion de partida, y no en proporcion de la cantidad de radicales acetato. Asi, se obtuvo
una serie de muestras en las cuales se vari6 la razon Li/Ni en pasos de 5%, abarcando un intervalo que va desde

0% hasta 50%, y cuyas condiciones de deposito se muestran en la tabla 3.1.
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Muestra Ni(Ac) Li(Ac) FGP Fs Td Td
Mol %at I/min cm3/min °C (min)
NiO38 0.05 0 8 7 600 20
NiO39 0.05 5 8 7 600 20
NiO40 0.05 10 8 7 600 20
NiO41 0.05 15 8 7 600 20
NiO42 0.05 20 8 7 600 20
NiO43 0.05 25 8 7 600 20
NiO44 0.05 30 8 7 600 20
NiO45 0.05 35 8 7 600 20
NiO46 0.05 40 8 7 600 20
NiO47 0.05 45 8 7 600 20
NiO48 0.05 50 8 7 600 20

Tabla 3.1: Condiciones de deposito para una serie de muestras donde se vari6 la concentracion en litio de la solucion de
partida.

Es necesario indicar que las muestras de la tabla I también fueron depositadas sobre substratos de cuarzo, con el
fin de estudiar algunas de sus propiedades Opticas, principalmente la transmision optica y el gap Optico del
material resultante.

Posterior al deposito las muestras fueron analizadas mediante difraccion de rayos-x. Donde se identificaron de
nuevo los picos antes mencionados, que se identifican con los planos (111), (200), (220), (311) y (222), del
oxido de niquel, y con los planos (012), (104), (113), (024), (116), (211), (122), (214), (300), (10(10)) y (119) de
la alimina.

Debido a la concentracion alta de litio, presente en la solucion de partida de algunas de las muestras, se
consider6 la posibilidad de tener litio metalico segregado en las muestras depositadas, mas al observar los
espectros de rayos-x, éstos no muestran picos relacionados con litio metalico. Lo anterior puede indicar dos
cosas: en caso de haber litio segregado, éste se encuentra en una fase amorfa en las fronteras de grano,
haciéndolo indetectable para el equipo de rayos-x, o que la razon a la cual los atomos de litio se desorben de la
superficie del substrato es considerablemente mayor a la de los atomos de niquel, de modo que la razén litio-
niquel presente en la solucion de partida no se conserva en el depdsito obtenido. También es posible que se de la
generacion de dxido de litio (L1,O) sin embargo, al igual que el litio metalico, éste no aparece en las pruebas de
rayos-x, asi es que, de existir se encuentra en concentraciones muy pequefias. Sobre la presencia de estos
compuestos habremos de tratar mas adelante, cuando analicemos las pruebas de composicion quimica realizadas
en algunas muestras.

En la figura 3.5 se observa el pico de difraccion correspondiente al plano (220) de algunas de las muestras de la

tabla 3.1, en ellas es posible observar un corrimiento hacia valores mayores de 20 que en un principio podria
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deberse a la formacion de compuestos tales como Lio208Nii79202, Lio301Nii.69902 o Lio4Nii6O2, sin embargo,
estos compuestos presentan picos de difraccion no observados en los espectros obtenidos. Por otra parte, se ha
reportado que la introduccion de litio en la red incrementa el valor de la constante de red, de lo cual se esperaria
que el corrimiento se de hacia angulos 26 menores [26], cosa que no ocurre en nuestro caso. De modo que el
corrimiento podria deberse a tensiones internas generadas en el momento del deposito, tomando en cuenta que
¢éste es llevado a cabo a la temperatura de 600°C.Para comprobar esta suposicion podria llevarse a cabo un
tratamiento térmico, esperando que estas tensiones desaparezcan y la estructura regrese a su posicion de

equilibrio y, por tanto, el corrimiento observado desaparezca.

Figura 3.5: Corrimiento hacia angulos 20 mayores del pico (220) conforme la concentracion de litio en la solucion de
partida aumenta.

Una vez mas, de los espectros de rayos-x obtenidos se realizo un estudio del tamafio de grano promedio de los
cristales que constituyen las peliculas obtenidas, de modo que se obtuvo una grafica del tamafio de los valores
obtenidos contra la concentracion de litio presente en la solucion de partida (figura 3.6). Es necesario mencionar
que debido a que el pico principal del 6xido de niquel se encuentra en una posicion practicamente igual a aquel
de la alimina, 43.098° y 43.473° respectivamente, se utilizo el pico en la posicion (220) para el analisis. En esta
grafica es posible observar que el tamafio de grano promedio permanece practicamente constante, variando
dentro del intervalo de 60 a 70 nm. El echo de que el tamafio de grano promedio no varie demasiado con la
concentracion de litio puede deberse a la temperatura de deposito, que al ser doscientos grados mas alta que la
necesaria para generar el compuesto, promueve el crecimiento de los granos obtenidos homogeneizando su

tamafio promedio.
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Figura 3.6: Cambio en el tamafio de grano promedio como funcién de la concentracion de litio en la solucion de partida

Dada la importancia que tiene la morfologia superficial de la pelicula para el funcionamiento de los sensores se
realizaron pruebas de HRSEM en algunas de las muestras. Tres de las imagenes obtenidas se observan en la
figura 3.7, y corresponden a un substrato de alimina sin deposito, una pelicula con 0% de litio en la solucion y a
una pelicula con 40% de litio en la solucion, respectivamente. En ellas es posible observar como la alimina esta
constituida por granos cuyo tamafio es superior a las 0.5 micras, en tanto que las peliculas de NiO se forman
siguiendo la topografia de los substratos y conformando granos con tamafios que varian principalmente dentro de
las decenas de nanometros y la primer centena de nanémetros. Lo anterior se corresponde con el resultado de

rayos-x en donde el tamafio promedio de los cristales se encuentra entre los 59 y los 67 nandmetros.
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Figura 3.7: Imigenes de HRSEM de un substrato de alimina (a), una muestra con depdsito de NiO (b) y una muestra con
deposito de NiO:Li (c). Esta ultima con una concentracion en solucion de litio de 40%
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El hecho de que los depdsitos tengan esta morfologia superficial sera de provecho para los sensores de gas pues
el area superficial presentada a la atmosfera habra de ser grande, y la pelicula presentara diversos vértices y
aristas que ayudaran a la quimisorcion de las especies. Por otra parte, este tipo de depdsito, como reporta
B.Reguig [47], presenta alguna porosidad que, como ya vimos en el primer capitulo también habra de afectar el

comportamiento de los sensores.

3.3 Composicion quimica y caracterizacion eléctrica y 6ptica.

3.3.1 Pruebas de ERDA-RBS y XPS

Conocer la composicion quimica de los depodsitos que somos capaces de producir nos habra de permitir un me jor
control del litio incorporado en las peliculas. También nos ayuda a entender mejor el proceso de depdsito y a
comprobar la posible existencia de litio segregado en fase amorfa. De modo que se llevaron a cabo pruebas de
analisis de energia retro-dispersada y retro-dispersion de Rutherford. Las pruebas de ERDA habran de
permitirnos determinar la razon Li/O de las peliculas analizadas, en tanto que las de RBS nos ayudaran a
determinar la razén N1/O de las mismas, de modo que al llevar a cabo un analisis conjunto podremos saber cual
es la concentracion de litio en las peliculas. Para sustentar los resultados obtenidos se llevaron a cabo pruebas de
XPS sobre las mismas muestras.

Las pruebas de ERDA se llevaron a cabo con iones de silicio (Si*") de 12 MeV de energia. El angulo de
incidencia de los iones fue de 70° respecto de la normal a la superficie, en tanto que el detector se coloco a 30°
respecto de la direccion inicial del haz incidente. Para evitar la deteccion de particulas de Si, se colocd una
pelicula de 7mm de de Mylar. En el caso de las pruebas de RBS, estas se llevaron a cabo con iones de helio
(He*") con una energia de 2 MeV; la incidencia del haz fue de 90° y el detector fue colocado a un angulo de
167.5° respecto de la direccion del haz incidente.

Para estas pruebas se produjo una serie de muestras con concentraciones en solucion de litio de 0%, 20%, 40% y
60% sobre substratos de alimina. La mayor de estas concentraciones fue escogida con el fin de tener una
cantidad de litio de la cual estuviésemos seguros que pudiera ser detectable, en tanto que las concentraciones
intermedias se tomaron de este modo suponiendo que diferencias de concentracion menores podrian resultar en
cambios de concentracion no detectables en los analisis posteriores.

De lo anterior se obtuvieron espectros como los observados en la figuras 3.8a y 3.8b donde se observan algunos
de los espectros obtenidos de ERDA y RBS respectivamente. En la primera de estas figuras se observa también
un espectro obtenido con un monocristal de cloruro de litio que fue utilizado para determinar la energia a partir
de la cual se detecta el litio (~580 KeV), el escalon encontrado en 175 KeV corresponde a los d&tomos de oxigeno
detectados. De esta prueba se obtuvieron las razones Li/O que como se muestra mas adelante sirvieron para la

construccion de la tabla 3.2.
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Figura 3.8: a) Resultados de las pruebas de ERDA donde se observa el incremento de la cantidad de litio incorporado al
aumentar la concentracion del mismo en la solucion; b) Resultados de las pruebas de RBS: se observan las graficas
simuladas a los puntos experimentales

Los valores obtenidos en las pruebas de ERDA fueron utilizados para llevar a cabo las simulaciones de los
espectros de RBS, esto es, se fijo el valor de oxigeno en 1, se mantuvo la concentracién de litio en el valor
correspondiente al hallado en ERDA vy, a partir de este punto, se varido la concentraciébn de niquel hasta
aproximar la curva de la simulacion a los datos experimentales, tal como se observa en la figura 3.8b. Una vez
obtenidas las simulaciones, de los resultados se obtuvo la tabla 3.2, donde se muestran las distintas razones a las
que se encuentran los elementos, asi como los porcentajes de concentracion en los que se encuentran en las

muestras. De esta tabla, se puede observar que la razéon L¥/Ni en las distintas muestras es menor a aquella en la
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solucion de partida, esto indica que la taza de desorcion de litio durante el depdsito es menor a la del niquel,
comprobando las suposiciones de la seccion anterior. También es de notarse que el valor de la concentracion de
litio en las muestras es alrededor de una cuarta parte de la concentracion en la solucion, lo cual siempre puede
darnos alguna idea de cuanto litio habra de incorporarse al modificar la concentracion en la solucion de partida.
Si se observa la columna Ni+Li/O, en caso de que el litio reemplace a los atomos de niquel, esta razén tendria el
valor de uno, en tanto que si hubiese una mezcla de 6xido de niquel (NiO) y oxido de litio (L1,0) esta razon seria
siempre mayor a uno; una mezcla de los casos anteriores daria el mismo resultado. Por tltimo, si hubiese litio
metalico segregado, el valor de esta razon seria también en todo caso mayor a uno, ¢ incrementaria su valor al
aumentar la cantidad de litio en la solucion. En todas nuestras muestras se tiene un valor menor a uno, lo que
indica que todo el litio esta oxidado de modo tal que sustituye al niquel en las posiciones de la red y que, incluso,
se tienen atomos de oxigeno que no estan enlazados con alguno de los otros dos atomos. Esto ultimo se observa
también para la muestra que no tiene litio en la solucion, lo cual es esperado debido a que la técnica de deposito
no permite un buen control sobre la cantidad de oxigeno presente y permite una mayor concentracion de oxigeno

en la muestra debido a su alta concentracion en los gases que rodean al substrato en el momento del depdsito.

Litio en Oxigeno Niquel Litio Li/Nienla | Ni/Oenla | (Nit+Li)/O
solucion incorporad | incorporad | incorporad pelicula pelicula enla
(% at) 0 (+10%) 0 (+10%) 0 (+10%) (%) (%) pelicula
Resultados de RBS
0% 52.381% 47.619% 0% 0% 91.0% 0.909
20% 51.354% 43.074% 5.572% 12.9% 83.9% 0.947
40% 51.525% 37.896% 10.579% 27.9% 73.5% 0.941
60% 54.545% 30.948% 14.508% 46.9% 56.7% 0.833
Resultados de XPS
0% 52.4% 47.6% 91.0%
20% 54.4% 45.6% 83.8%
40% 58.5% 41.5% 70.9%
60% 62.3% 37.7% 60.5%

Tabla 3.2: Resultados de las pruebas de ERDA-RBS y de XPS donde se observan las proporciones a las que se encuentran
los distintos elementos dentro de las muestras.

Analizando los resultados obtenidos de las pruebas de XPS se pueden identificar una serie de picos principales
correspondientes a los orbitales 1s del oxigeno y 2p3 del niquel ubicados en las energias 529.5 y 854.4 eV,
respectivamente, tal y como se observa en la figura 3.9a. Para obtener estos espectros, se utilizd como referencia
el pico 1s del carbono, cuyo valor fue fijado en 285 eV. Las figuras 3.9b y 3.9¢c muestran los picos mencionados

del oxigeno y niquel, respectivamente. Al comparar la primera de estas figuras con la tabla correspondiente, se
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observa que el pico en la energia 529.5eV corresponde al oxigeno perteneciente al compuesto NiO, donde el
niquel tiene una valencia de 2+, en tanto que el pico en 538.1eV corresponde al oxigeno en el compuesto N1,O3,
donde el niquel tiene una valencia de 3+. Como ya hemos visto, lo anterior no implica la formacion del segundo
compuesto sino que el litio incorporado esta sustituyendo al niquel en la red, provocando que los dtomos de
niquel a su alrededor cambien su estado de oxidacion, esto también repercute en la energia de enlace del oxigeno
pues, al encontrarse sus electrones de valencia menos atraidos al niicleo, su repulsion sobre los electrones 1s es
menor, y les permite una mayor energia de enlace. En el caso de los picos observados en la figura 3.9c, se
observa el surgimiento de un “hombro” alrededor de los 856 eV de energia, ¢l cual, de acuerdo con Cochran

[48], corresponde al niquel en su estado de oxidacion 3+.
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Figura3.9: a) Espectro de XPS para una muestra de NiO sin impurificar, en ella se observan los picos correspondientes a
los distintos orbitales atémicos; b) picos de XPS del orbital 1s del oxigeno; c) picos correspondientes a los orbitales 2p3
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Para obtener la composicion quimica de las muestras antes fue necesario ajustar los valores RSF, con el fin de
que los resultados de la composicion quimica de la muestra no impurificada fuesen iguales a los obtenidos
mediante ERDA-RBS. Una vez obtenidos los valores RSF para el niquel y el oxigeno estos se mantuvieron
constantes para el resto de las muestras. De este modo se obtuvieron los datos reportados en la tabla 3.2, donde
se observan las concentraciones obtenidas. En este caso se puede ver que las concentraciones de niquel y
oxigeno no se corresponden con las obtenidas mediante ERDA-RBS, lo cual se debe a que en el caso del XPS no
se tomo en cuenta la presencia del litio al obtener los porcentajes; sin embargo, al observar la columna de Ni/O
sus valores se observan muy parecidos a los obtenidos por la primer técnica, lo cual corrobora en buena medida
la presencia y concentracion del litio en las muestras, ya que también se observa un aumento en la cantidad de

oxigeno respecto a la de niquel.

3.3.2 Caracterizacion éptica: trans mitancia y gap 6ptico

Como ya se ha mencionado, las muestras depositadas bajo las condiciones de la tabla 3.1 también fueron
depositadas sobre substratos de cuarzo con el fin de observar los cambios en sus propiedades opticas debidos a la
inclusion de litio, lo cual se llevoé a cabo mediante pruebas de transmision optica de UV-Visible. Las dos
propiedades estudiadas fueron la transmitancia como funcion de la longitud de onda y la concentracion de litio
en la solucion, y las posibles variaciones del gap dptico como funcién de la inclusion de litio. Los resultados de
transmitancia, obtenidos de algunas de las muestras, se presentan en la figura 3.13, en ellos es posible observar
que la transmitancia disminuye como funcion de la concentracion de litio en practicamente todas las regiones del
espectro estudiadas. Lo anterior se debe a que la absorcion de luz en el material por medio de portadores de
carga libres se ve incrementada; esto es, que al aumentar la cantidad de huecos en la banda de valencia mediante
la impurificacion con litio y la sobreoxidacion del material, se vuelve mas probable la transicion electronica
dentro de la misma banda, debida a la absorcion de fotones cuya energia es igual a la diferencia de energias de
cualesquiera dos estados de la banda. Por otra parte, una segunda contribucion al decremento de la transmitancia
puede deberse a la tendencia creciente del espesor promedio de las peliculas, pues, como es sabido, la

transmitancia depende del espesor de acuerdo a la ecuacion siguiente:
! —ad
T=—=¢ (3.5

Donde T es la transmitancia, / e /, son las intensidades de luz final e inicial, respectivamente, o es el coeficiente

de absorcion optica y d es el espesor de la pelicula.
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Figura 3.13: Transmitancia de algunas de las peliculas depositadas con distintas concentraciones de litio.

Observando la figura 3.13, hay una zona que va de los 300 a los 350 nm donde la transmitancia cae
abruptamente, este comportamiento se debe a que en este intervalo comienza a predominar la absorcion de
fotones por transiciones electronicas de la banda de valencia a la banda de conduccion. Este tipo de transiciones
han sido ampliamente estudiadas, y han dando como resultado que la relacion entre el coeficiente de absorcion

(o) y la energia de los fotones absorbidos tiene la siguiente forma:

A(hv—Eg)m
Q@ = —
hv

(3.6)

Donde A es una constante relacionada con la masa efectiva de los portadores de carga y la probabilidad de
transicion del electron, 4 es la constante de plank, v la frecuencia del foton, E, es la energia del gap optico del
material y m es una constante que puede ser igual a 1/2 o 3/2 dependiendo de que las transiciones sean
permitidas o prohibidas, respectivamente, siempre y cuando el material presente un gap directo, que implica que
el minimo de la banda de conduccion coincide con el maximo de la banda de valencia en una grafica de energia

, J 1/
contra nimero de onda. De modo que en una grafica de a ™

Vs hv la energia hv, para la cual el valor de las
abscisas es igual a cero serd igual a la energia £, del gap del material.

El 6xido de niquel ya ha sido estudiado en sus propiedades Opticas por algunos autores que han mostrado que el
tipo de transiciones electronicas es del tipo directo[37,41,49]y que el tipo de transiciones electrénicas es del tipo
permitido pues son llevadas a cabo principalmente entre los estados 2p del oxigeno, en la banda de valencia, y
los estados 4sdel niquel en la banda de conduccion. Con base en esto, analizamos estos resultados en nuestro
analisis se utilizé el exponente m =1/2, del cual se obtuvieron las graficas de la figura 3.14a, donde se observa el

ajuste lineal en la zona de maxima absorcion, y la figura 3.14b que muestra el gap 6ptico como funcion de la

concentracion de litio, el cual varia en el rango de 3.6 a 3.7 eV sin alguna tendencia en particular, y se
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corresponde con aquellos reportados por los mismos autores citados.

El hecho de que el gap del material no se vea modificado por la introduccion de litio, y que aun asi la
transmitancia se vea disminuida, indica que la absorcion esta siendo llevada a cabo principalmente por
transiciones electronicas entre bandas, las cuales se ven favorecidas al incrementar el nimero de portadores de
carga libres, esto también puede ser un indicador de que los atomos de litio si estan sustituyendo a los de niquel

y estan incrementando el niimero de portadores de carga como se esperaba.
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Figura 3.13: a) Grafica del coeficiente de absorcion como funcion de la energia de los fotones y ajuste lineal para conocer
el gap Optico; b) Valor del gap 6ptico como funcion de la concentracion de litio en la solucion de partida
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3.3.3 Caracterizacion eléctrica: medidas de resistividad como funcion de la concentracion de litio y

obtencion de la energia de activacion de la conductividad eléctrica.

Como se menciond en el capitulo dos, el 6xido de niquel presenta una conductividad del tipo p, con el fin de
comprobar que asi fuese se llevo a cabo en las muestras obtenidas la llamada prueba de la punta caliente. Esta
prueba consiste en conectar un micro-voltimetro en los extremos de las muestras y, posteriormente, colocar la
punta caliente de un cautin en uno de estos extremos. Lo que se espera es que los portadores de carga libres, al
tener una mayor temperatura, se desplacen a la zona de menor temperatura. De este modo la zona de menor
temperatura tiene una acumulacion de carga mayor que la zona caliente, que nos permitird medir una diferencia
de potencial entre ambas zonas, de modo que si la zona caliente tiene un potencial mayor que la zona fria,
entonces los portadores de carga deberan ser electrones, en tanto que si el potencial es menor respecto del de la
zona fria, los portadores de carga deberan ser huecos. Debido a que esta técnica es puramente cualitativa, no es
posible reportar datos, solo es posible mencionar que todo el conjunto de muestras producidas de acuerdo a las
condiciones de la tabla 3.1 mostr6 una conductividad del tipo p.

Para observar el cambio en la resistividad como funcion de la concentracion de litio se obtuvieron graficas de
corriente contra voltaje (/-¥) mediante la técnica de dos puntas. Para ello se pintaron un par de electrodos en la
superficie de las muestras utilizando una pintura conductora comercial de grafito, de la compaiiia Ted Pella,
llamada Electrodag 502. Dado que la relacion entre la corriente y el voltaje resulta ser lineal (como se observa en

el recuadro de la figura 3.10) se utilizo la ley de ohm para calcular la resistencia eléctrica:

4
I = 2 (3.3)
Asimismo, la ecuacion utilizada para determinar la resistividad de las muestras fue la siguiente:

p= RT (3.4)

Donde R es la resistencia, p la resistividad, L la distancia entre los electrodos, w el largo de los electrodos y ¢ el
espesor de la pelicula. Los valores w y L fueron obtenidos mediante un calibrador, en tanto que el valor 7 se
obtuvo con el perfildometro mencionado al inicio del capitulo. La resistencia se obtuvo de las pendientes de las
rectas ajustadas a las distintas graficas de corriente contra voltaje. De este modo se obtiene la grafica de la figura
3.10 donde se observa como varia la resistividad como funcion de la concentracion en solucion del litio. En ella
se puede observar una disminucion de la resistividad al incrementar la cantidad de litio en la solucién de partida,
es de notarse que el intervalo en el cual varian los valores de la conductividad va de los 10° a 10° ohm-cm, asi
como una disminucion importante de la resistividad alrededor entre el 30% y el 35% de concentracion de litio en

la solucion.
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Figura 3.10: Relacion entre la resistividad del 6xido de niquel y la concentracion en solucion de litio. La grafica interior
muestra un par de las graficas obtenidas en las pruebas de I Vs V.

Este comportamiento de la resistividad eléctrica puede entenderse, en parte, observando la Gltima columna de la
tabla 3.2 donde se presenta una tendencia a aumentar de la cantidad de oxigeno respecto de la de niquel mas
litio, esto implica que no solo el litio esta contribuyendo a la disminucion de la resistividad, también el oxigeno
esta realizando un aporte significativo que, como ya vimos anteriormente, produce vacancias de niquel que
contribuyen a la adicién de dos huecos en la banda de valencia, aumentando la concentracion de portadores de
carga y, a la vez, disminuyendo la resistividad del material. Por otra parte, la caida abrupta de la resistividad
puede deberse a un incremento sustancial en la porosidad del material, esta suposicion esta basada en el echo de
que a simple vista la constitucion de las peliculas con mayor concentracion de litio parece mas rugosa y la
adhesion al substrato es muy pobre, asi como en la tendencia a aumentar del espesor de las peliculas como
funcion del litio disuelto (grafica 3.11). En nuestro caso no nos es posible comprobar esta suposicion debido a la
falta de equipo necesario para medir porosidad en materiales, el cual se lleva a cabo en equipos que realizan y
analizan isotermas de adsorcion del tipo BET (apéndice 1); sin embargo, es posible apoyarnos en los trabajos de
Reguig [47,50]donde analiza el comportamiento de las peliculas como funcién de la molaridad de la solucion de
partida, Reguig observa un aumento en la porosidad de las muestras al aumentar la molaridad, y reporta un
aumento abrupto en el espesor (de 300 pm a 1000pm) y porosidad de las peliculas a partir de cierto valor de la
molaridad, el cual atribuye a un cambio en la direccion preferencial de crecimiento de los cristales de 6xido de
niquel. Un incremento abrupto en la porosidad del material afecta a la resistividad eléctrica, pues implica un
mayor nimero de centros de adsorcion, de modo que la cantidad oxigeno (presente en el aire) que se adsorbe a la

superficie es mayor y contribuye como ya hemos visto a aumentar la concentracion de portadores de carga en el
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material, traduciéndose a su vez en una disminucion abrupta de la resistividad. Una forma de comprobar esta
suposicion seria hacer las pruebas en vacio o dentro de una atmoésfera inerte como el N2, donde el efecto
provocado por el oxigeno u otros gases es eliminado. Esta suposicion pretende dar una explicacion a la
disminucion abrupta de la resistividad de las peliculas como funcion de la concentracion de litio, sin embargo,
aun cuando no se cuenta con el equipo necesario para comprobarla, la habremos de seguir utilizando a lo largo
de esta tesis, pues parece adaptarse a diversas situaciones que se presentan en el momento de caracterizar los

sensores de gas con los que trataremos en el siguiente capitulo.
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Figura 3.11: Espesor promedio como funcion de la concentracion de litio en la solucién de partida.

Para obtener la energia de activacion de la conductividad eléctrica de algunas de las muestras obtenidas, se
realizaron las mismas pruebas de /-V a diferentes temperaturas. Esto se hizo con el dedo frio mencionado en la
introduccion, el cual nos permitié variar la temperatura desde los 150K hasta la temperatura ambiente para las
muestras impurificadas con litio; la muestra no impurificada se analizd unicamente desde los 270K hasta los
350K debido a que sus cambios en la conductividad no son perceptibles a menores temperaturas. Los cambios de
temperatura se realizaron en pasos de 10 grados.

Los resultados de estas pruebas se muestran en la figura 3.12 donde se presentan tres graficas del logaritmo de la
conductividad como funcién del inverso de la temperatura para una muestra sin impurificar, una impurificada
con una concentracién del 10% y otra con una concentracion del 20%, respectivamente, y en las cuales se
observa un comportamiento lineal dividido en dos partes. El que el comportamiento sea lineal indica que la
relacion entre la conductividad y la temperatura es del tipo Arrhenius, esto es, que la conductividad tiene una

ecuacion de la siguiente forma:
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Eq
0 = 0ge kT (3.5)

Donde E es la energia de activacion de la conductividad eléctrica, k es la constante de Boltzmann y T es la
temperatura absoluta. Este tipo de ecuaciones nos permite obener el valor de E al analizar la pendiente de la recta
ajustada a los puntos experimentales de las distintas graficas de la figura 3.12.

El que las graficas muestren un comportamiento dividido puede deberse a que la condnuctividad eléctrica esta
siendo gobernada por distintos procesos que dependen del intervalo de temperatura en el que se encuentra el
material. Como ya se mencion6 anteriormente, la conductividad esta directamente relacionada con la carga (g),

la movilidad (i) y el nimero de portadores de carga () de acuerdo a la siguiente ecuacion:
o =qun (3.6)

De modo que la conductividad puede ser alterada mediante la manipulacion del nimero de portadores de carga,
o mediante la manipulacion de la movilidad de los mismos. Es bien conocido que la dependencia del nimero de
portadores de carga con la temperatura tiene una ecuacion de la siguiente forma:

Eq

n =mngye kr (3.7

Donde E, es la energia necesaria para liberar un portador de carga libre de los estados localizados dentro de la
brecha prohibida de energia y llevarlo, en nuestro caso, a la banda de valencia. Con lo cual incrementamos el
nimero de portadores de carga libres, capaces de contribuir a la conductividad.

Por otra parte, el hecho de que el 6xido de niquel sea un cristal i6nico, provoca que el campo eléctrico de los
huecos libres afecte a los iones que los rodean, modificando la estructura de la red cristalina. A este portador de
carga rodeado de una distorsion de la red se le conoce como polarén, y se le considera como una particula cuya
masa es muy superior a la del hueco solo. Este tipo de particulas tienen una movilidad activada por la

temperatura que tiene la siguiente forma[51,52]:

c _Eu
p=—e Tk (3.8)

Donde Ej es la energia de activacion de la movilidad, y C es una constante. Si sustituimos las ecuaciones 3.7 y

3.8 en la ecuacion 3.6 observamos la forma en la que la conductividad eléctrica depende de la temperatura:

c _Eu _Ea
oc=gq (Ee kT)(noe kT) (3.9
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De modo que aun cuando la movilidad y el incremento en la concentraciébn de carga contribuyen a la
conductividad, se espera que la contribucion de la movilidad a temperaturas altas sea menor, debido al término
C/KT, por lo que se puede esperar que la conductividad tenga un comportamiento practicamente idéntico al de la
concentracion de portadores: un comportamiento como el de la ecuacion 3.5; a temperaturas bajasel término
relacionado con la concentracion de portadores de carga permanece practicamente constante, debido a que en
general E.>> Ey, y con valores tendientes a cero, de modo que el término de la movilidad se convierte en el

término dominante y nos permite esperar que la relacion entre la conductividad y la temperatura sea de la forma:

o=.-e (3.10)

Analizando las curvas de la figura 3.12 bajo este modelo, se tiene que al ajustar una recta a los valores que se
encuentran por encima de los 400 K para la muestra no impurificada, y de los 190 K para las muestras
impurificadas, se obtienen valores para la energia de activacion de 1.06 eV, 0.23 eV y 0.22 eV para las muestras
con 0%, 10% y 20%, respectivamente. Por otra parte, para aplicar este modelo a la region de bajas temperaturas
es necesario realizar graficas de In(cT) Vs 1/T con los puntos experimentales que se encuentran por debajo de
las temperaturas en donde se da el cambio de pendiente, lo cual se muestra en los recuadros de la misma figura
3.12. De este analisis obtenemos valores para la energia Ey de 0.06 eV, 0.02 eV y 0.03 eV para las muestras con
concentracion de litio de 0%, 10% y 20% respectivamente.

Los valores obtenidos de Ey se corresponden en el orden de magnitud con valores reportados en la literatura para
energia de activacion de la movilidad de los portadores de carga en el 6xido de niquel (0.055eV)[53]. En el caso
de temperaturas superiores, los valores de la energia de activacion obtenidos también estan de acuerdo con
algunos de los valores de energias de activacion reportados[42,49,54], y estan de acuerdo con el orden de
magnitud de los intervalos reportados en la seccion 2.1. Con base en lo anterior es posible decir que a
temperaturas superiores la conductividad es gobernada principalmente por la modificacién de la concentracion
de portadores de carga, en tanto que a bajas temperaturas la conductividad puede ser gobernada principalmente
por la activacion de la movilidad de los polarones, que en el caso del 6xido de niquel son los portadores de
carga. Sin embargo también es necesario mencionar que el modelo utilizado no toma en cuenta otros procesos
como lo es la conduccion a través de fronteras de grano, que también es un proceso activado por la temperatura y
que puede afectar de manera importante a la conductividad a temperaturas bajas.

Todo lo anterior, en particular el hecho de que el cambio en el mecanismo que gobierna la conductividad se de a
menores temperaturas en aquellas muestras impurificadas con litio, indica que al momento de estudiar los
sensores, aquellos que tengan litio habran de requerir una menor temperatura de trabajo, ya que sera necesaria
una menor temperatura para producir la misma cantidad de portadores de carga que en una muestra Sin
impurificar. Todo esto serd conveniente para los sensores pues habra de disminuir el consumo de energia

necesario para su funcionamiento.
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Figura 3.12: Pruebas de corriente contra voltaje de tres muestras con distintas concentraciones de litio en solucion: 0% (a),
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3.4 Deposito de platino

Dado que uno de nuestros objetivos es el de utilizar platino como catalizador, también tenemos la necesidad de
depositar este elemento en la superficie del 6xido de niquel, con el fin de que funja como catalizador de la
reaccion entre el oxigeno y el hidrogeno e incremente ya sea la sensibilidad o la velocidad de respuesta de los
sensores a producir. Para esto se llevo a cabo una serie de depositos utilizando acetil-acetonato de platino
Pt(AcAc)2 como precursor, disuelto en una mezcla de acetona y agua desionizada. La concentracion utilizada
fue del 5x10* M en un solvente compuesto de tres partes de acetona por una de agua, y con las mismas
condiciones de depdsito del 6xido de niquel. La serie consta de cuatro muestras de LiNiO, utilizando 15% de
litio en solucion, y se vario el tiempo de deposito de platino en 0, 3, 6 y 9 min. En este caso, dado que el deposito
es muy pequefio en espesor y no es detectable en el equipo de rayos-x, para comprobar la existencia de platino
en las muestras se realizaron pruebas de EDS en el microscopio LEICA-Cambridge 400 del Instituto de
Investigaciones en Materiales. Los resultados obtenidos de las pruebas se muestran en la tabla 3.3, donde se
puede ver el aumento de la concentracion relativa del platino al aumentar el tiempo de deposito. Esta prueba no
nos permite determinar la cantidad real de platino depositado, debido a que no se tiene un patrén de referencia
bien determinado, sin embargo, gracias a estas pruebas y al cambio gradual en la tonalidad de las muestras, nos
es posible constatar su existencia; en adelante, con base en las mediciones, habremos de suponer que la cantidad

de platino depositado incrementa con el tiempo de deposito, tal como se esperaria.

0 min (%) 3 min (%) 6 min (%) 9 min (%)
0 57.69 56.7 56.61 60.6

Al 34.75 3837 35.82 29.98

Ni 7.56 3.98 5.66 5.78

Pt 0.96 1.91 3.64

Tabla 3.3: Resultados de la composicidn quimica de las tres muestras con deposito de platino en superficie a distintos
tiempos de deposito.

Resumen

Hasta ahora queda demostrada nuestra capacidad de producir peliculas policristalinas de 6xido de niquel,
utilizando substratos de alimina, y mediante el método de depdsito de rocio pirolitico neumatico. Esto se
comprueba mediante pruebas de difraccion de rayos-x que indican la existencia de la fase cubica del 6xido de
niquel; pruebas que también permitieron la medicion del tamafio de grano promedio de los cristales depositados,
y cuya tendencia se muestra creciente al incrementar la temperatura de deposito.

También demostramos la capacidad de impurificar con litio las peliculas de 6xido de niquel, obteniendo como
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principal resultado la modificacion de su conductividad eléctrica, que habra de ser de gran importancia en el
desempefio de los sensores a producir. Hemos sido capaces de determinar la composicion quimica de las
peliculas, de donde se concluye que los atomos de litio sustituyen a los de niquel, y que no hay litio metalico
segregado que sea detectable, ni algiin otro posible compuesto que incluya atomos de niquel, oxigeno y litio;
observamos que el tamafio de grano promedio no se ve afectado por la inclusion de litio en las peliculas.
Observamos también la profundidad a la que se encuentran los estados localizados dentro de la brecha de
energias prohibidas, cuyo valor se encuentra alrededor de 1 eV para muestras sin impurificar y alrededor de 0.2
eV para muestras impurificadas con litio. Estudiamos Ila transmitancia del espectro visible y parte del
ultravioleta, observando una disminucion en su valor debida al incremento de absorcion de energia por
portadores de carga libres; a la vez que observamos una independencia del valor del gap dptico de la cantidad de
litio incorporado en las peliculas.

Por otra parte también hemos sido capaces de depositar platino en la superficie de las peliculas de oxido de
niquel, que habremos de utilizar como catalizador para los sensores.

Quedando abierta Unicamente la suposicion del aumento en la porosidad de las peliculas debida a Ila
impurificacion con litio, suposicion que sera central en el analisis de la respuesta de los sensores.

Todo esto nos da las herramientas suficientes para poder producir y analizar los sensores con los cuales
habremos de detectar oxigeno e hidrogeno, y sobre lo cual habremos de hablar en el siguiente capitulo.

Cabe mencionar que parte de la informacion contenida en este capitulo ya ha sido publicada en la revista
“Journal of Crystal Growth ’[55] en esta publicacion se incluyeron algunos de los datos de difraccion de rayos-

X, la caracterizacion optica y parte de la eléctrica. También se incluyen algunas de las imdgenes de HRSEM.
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Capitulo 4: Deposito y caracterizacion de sensores

Una vez obtenidas las condiciones de deposito necesarias para crecer peliculas de oxido de niquel sobre
substratos de alimina, asi como para impurificarlas con litio y depositar platino en la superficie de las mismas, y
una vez estudiadas algunas de sus propiedades, procedimos a llevar a cabo la produccion de los sensores, con el
fin de estudiar su capacidad para sensar principalmente hidrogeno en una mezcla de aire e hidrégeno. Para ello
primero es necesario estudiar el comportamiento de los sensores bajo una atmosfera de aire, que, al tener
oxigeno como parte de su composicion habrd de modificar la conductividad de la pelicula sensible.
Posteriormente el hidrogeno serd sensado dentro de una mezcla de aire e hidrogeno, lo cual tiene como fin el
buscar reproducir condiciones controladas lo mas parecidas posible a las que se presentan en situaciones fuera
del laboratorio. De modo que en este cuarto capitulo trataremos primero con la forma en la que fueron
producidos los distintos sensores de 6xido de niquel, asi como con la forma en la que fueron caracterizados, para
que al final se presenten los resultados y el analisis de ocho sensores, cuatro de ellos con concentraciones de litio
distintas, que buscan mostrar los cambios en las propiedades de sensado debidas a la incorporacién de litio en
distintas concentraciones, y cuatro de ellos utilizando una concentracion de litio fija, escogida con base en los
resultados del primer analisis, pero con distintos tiempos de depdsito de platino, que se espera funcione como

catalizador y mejore las propiedades del sensor.

4.1 Deposito de sensores

Dado que se busca utilizar el cambio en la resistencia eléctrica como sefial de salida de los sensores, es necesario
poder aplicar un voltaje a la pelicula activa, asi como ser capaces de medir la corriente que lo atraviesa, para ello
es necesario depositar un par de electrodos. Estos pueden tener varias geometrias o estar localizados en distintas
partes del sensor: pueden estar depositados directamente sobre la pelicula activa, pueden depositarse en las caras
inferior y superior de la pelicula o a sus costados (figura 4.1). En nuestro caso utilizamos electrodos
interdigitados, que son comunmente utilizados con el fin de asegurar que la corriente que fluye a través del
dispositivo se distribuya en toda la extension de la pelicula activa, y que toda la superficie de la misma esté
expuesta a la atmosfera. Los electrodos utilizados fueron obtenidos mediante evaporacion térmica de oro,

utilizando una mascarilla que permite crear el deposito con la forma deseada.
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Figura 4.1: Diferentes disposiciones de los electrodos, los electrodos interdigitados seran los que usemos en los sensores a
estudiar

Una vez depositados los electrodos, se utilizo una mascarilla de acero inoxidable que, con una geometria
diferente, permitié depositar las peliculas de 6xido de niquel en la zona comprendida entre los electrodos. El
esquema de esta mascarilla se presenta en la figura 4.2, en ella se observa que el substrato no se encuentra en
contacto directo con el bafio de estafio lo que genera un gradiente de temperatura entre el bafio de estafio y la
superficie del substrato, con el fin de compensar este efecto se decidié incrementar la temperatura de depoésito a
650°C. En el caso de los sensores a los cuales les fue depositado platino como catalizador, éste se depositd

utilizando la misma mascarilla y en las mismas condiciones de deposito que la pelicula de 6xido de niquel

Figura 4.2: Disposicion de los substratos y la mascarilla en la cdmara de deposito, se observa que el substrato no tiene
contacto directo con el bafio térmico de estafio.

4.2 Caracterizacion de sensores: método dinamico

Para caracterizar la respuesta de los sensores se utilizo un método llamado dinamico, el cual consiste en
establecer flujos de gas y hacerlos incidir en el sensor. En la figura 4.3 se presenta un esquema del dispositivo
utilizado, que consta de una cdmara de acero inoxidable cuyo cuerpo central estd conectado a una bomba
mecanica de vacio y una valvula de alivio en uno de sus extremos, en el otro extremo se tiene una zona

habilitada con dos entradas para diferentes gases, en nuestro caso aire seco ¢ hidrogeno, ambos de la marca
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Praxair, en donde se espera que los gases se mezclen antes de llegar al sensor. El sensor se encuentra montado
sobre una placa metalica que cuenta con dos calentadores de cartucho conectados a un controlador de
temperatura para modificar y mantener la temperatura de trabajo, el controlador es retroalimentado por un
termopar y controla la corriente a los cartuchos mediante un relevador de estado s6lido. Se han utilizado un par
de tenazas de laton tanto para mantener el sensor en su posicidn sobre el calentador como para realizar el
contacto eléctrico que nos habra de permitir establecer la diferencia de potencial entre los electrodos y medir la
corriente que fluye a través del circuito. Estos dos ltimos puntos se llevaron a cabo conectando en serie con el
sensor una fuente de voltaje Keythley 230 y un electrometro-multimetro Keythley 619, ambos controlados por
computadora mediante una tarjeta de adquisicion de datos GPIB-USB-B de National Instruments, que nos
permitio hacer un registro de los datos en funcion del tiempo. En todos los casos se establecio una diferencia de

potencial de 5 volts entre los electrodos del sensor.

Figura 4.3: Esquema de la cAmara donde se analiza la respuesta de los sensores

Dos experimentos fueron realizados en cada uno de los sensores, el primero de ellos micia estableciendo una
linea base de resistencia, manteniendo la camara a la menor presion alcanzada por la bomba de vacio, alrededor
de los 250 mTorr, por 5 minutos. Posteriormente se establece un flujo de aire de (8.6x10°%) particulas/min que al
incidir sobre el sensor modifica su resistencia debido al oxigeno contenido. Una vez agotado el tiempo, se
detiene el flujo de aire y se registra de nuevo la resistencia por cinco minutos, para de nuevo establecer el flujo
de aire por otros cinco minutos. La entrada y salida de aire se llevd a cabo en tres ocasiones por cada prueba
realizada, con el fin de estudiar el comportamiento y observar la reproducibilidad de las mediciones.

El segundo experimento se realizo sin el uso de la bomba de vacio y con la cdmara abierta a la atmosfera
mediante la valvula de venteo. En esta ocasion la linea base de la resistencia se obtuvo estableciendo el mismo
flujo de aire que en el primer experimento. Después de obtener la linea base el cambio en la resistencia se induce
mediante un flujo de 3x10*' particulas/min de hidrogeno, que corresponde a una concentracion de 33,000 partes
por millon en la mezcla de aire e hidrogeno. De nuevo la entrada de hidrogeno se abri6 por 5 minutos para
registrar la respuesta del sensor, y se cerrd por otros cinco minutos para ver la curva de recuperacion; también se
llevo a cabo este proceso en tres ocasiones para cada experimento.

Las dos pruebas antes mencionadas se llevaron a cabo a diferentes temperaturas de trabajo. Las temperaturas
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utilizadas fueron de 250, 300, 350, 400 y 450 °C, la primera de ellas fue escogida por ser aquella en donde se
tenia una sefal de salida con poco ruido, en tanto que la ultima qued6 determinada por la capacidad del
calentador utilizado. Para el caso de las pruebas con aire se estableci6 la temperatura de trabajo una vez que la
camara ya habia alcanzado su presion minima, esto con el fin de promover la desorcion de especies de la
superficie del sensor que pudieran afectar las lecturas. Una vez estabilizada la temperatura y la sefal, lo cual
toma alrededor de 30 min, se procedid a registrar la linea base y los cambios debidos a la entrada y salida del
aire. Por otra parte, en el caso de las pruebas con la mezcla de aire e hidrégeno, la presion de la camara fue
elevada hasta la presion atmosférica, para después fijar la temperatura y permitirle a todo el sistema llegar a la
estabilidad térmica. Lo anterior se realizd con el fin de asegurar que las tasas de adsorcion y desorcion de
oxigeno en la pelicula de 6xido de niquel sean iguales, antes de permitir que el hidrogeno entre en contacto con
el sensor.

Una vez analizados los resultados de ambas pruebas para todos los sensores producidos se realizd una tercer
prueba en sensores escogidos. Esta prueba se llevd a cabo estableciendo la misma tasa de flujo de aire que en las
anteriores pruebas, con la bomba mecanica de vacio trabajando, a una temperatura de trabajo constante, y
variando la tasa de flujo de hidrogeno de 10 a 100 sccm, en pasos de 10 sccm (1 scem: standar cubic centimeters
per minute). Los cambios en la tasa de flujo permitieron establecer concentraciones de hidrogeno en la mezcla de
aire-hidrogeno de: 4100, 8300, 12400, 16500, 20500, 24600, 28500, 32500, 36400 y 40300 ppm. Esta prueba
habra de permitirnos observar la relacion entre la sensibilidad y la concentracién, o presion parcial, de

hidrogeno.

4.3 Resultados y analisis de la caracterizacion de sensores: primer prueba a distintas concentraciones de

litio y distintas temperaturas de trabajo.

La figura 4.3 muestra la grafica de corriente contra tiempo a una temperatura de trabajo de 350°C, para los cuatro
sensores con distintas concentraciones de litio. En ella es posible observar como los valores de corriente se ven
aumentados con la inclusion de litio, asi como un mayor cambio en la corriente en los tiempos en los que el aire
se dejo entrar a la camara. El hecho de que la corriente aumente implica que la resistencia de los sensores esta
disminuyendo, de donde se puede concluir una vez mas que el tipo de conductividad del 6xido de niquel,
impurificado y no impurificado, es del tipo p, pues sabemos que el oxigeno en el aire funciona como una
impureza aceptora y que estd contribuyendo a aumentar la concentracion de huecos libres en la banda de
valencia. Por otra parte, aun cuando este tipo de sefales basta para sensar gases, es realmente el cambio en la
resistencia de la pelicula activa la que nos da la informacion sobre como y qué procesos se estin llevando a cabo,
de modo que en adelante este tipo de graficas serdn procesadas mediante la ley de ohm (ecuacion 3.3) para

obtener la resistencia y generar graficas de sensibilidad contra tiempo.
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Figura 4.3: Gréficas de corriente contra tiempo tal y como se obtienen en los experimentos llevados a cabo.

En la figura 4.4 se muestran los resultados de la primer prueba, llevada a cabo a diferentes temperaturas de
trabajo en el sensor cuya pelicula activa no esta impurificada. En ella se observa el cambio en la resistencia del
sensor al dejar entrar el aire a la camara, a los 300 segundos, y se observa su recuperacion al detener el flujo de
aire, a los 600 segundos; se observa también que este comportamiento se repite en las siguientes dos ocasiones
en las que se dejo entrar y salir el aire a la cdmara. Este comportamiento, esta de acuerdo con lo esperado segun
se vio en el capitulo 1, en donde se determina tedricamente como se habra de comportar la sensibilidad como
funcion del tiempo, observando que a los 300s del experimento la superficie del sensor entra en contacto con el
gas y comienza a modificarse la sensibilidad de acuerdo al caso 1, esquematizado en la figura 1.4; asi mismo,
una vez que se detiene el flujo de gas a los 600s la curva estd dominada por el fendmeno de desorcion, o el caso
2, esquematizado también en la figura 1.4. Como ya se ha mencionado antes, la disminucion de la resistencia se
debe a la incorporacion de huecos libres en la banda de valencia del 6xido de niquel por los atomos de oxigeno
presentes en el aire, en tanto que el aumento de la resistividad al momento de detener el flujo de aire se debe a la
desorcion de los oxigenos quimisorbidos (O™ u O”), que disminuye el numero de huecos libres al entregar al

material el electron mediante el cual estaban enlazados.
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Figura 4.4: Graficas de Sensibilidad Vs tiempo para la primer prueba aplicada a distintas temperaturas de trabajo al sensor
cuya pelicula activa no estd impurificada

Entre los 300 y los 600 segundos, cuando el aire esta fluyendo, se observa que la sensibilidad del sensor alcanza
valores (a los 600s) de 65%, 66.4%, 70%, 77.5 y 74.6% para las temperaturas de 250, 300, 350, 400 y 450 °C,
respectivamente; asi mismo los tiempos de respuesta, medidos como el tiempo que toma a la sefial de salida
alcanzar el 80% del cambio total de la sensibilidad, fueron para estas temperaturas de 7s, 6s, 9s, 13s y 15s,
respectivamente. De esta grafica se puede notar que la sensibilidad aumenta con la temperatura hasta los 400°C,
a partir de la cual disminuye. Lo anterior se debe a que, como vimos en el capitulo 1, el aumento en la
temperatura permite a los electrones de la banda de valencia salvar la barrera de potencial generada por la
acumulacion de iones de oxigeno negativos en la superficie del sensor; mas sin embargo, la misma temperatura
promueve una mayor desorcion de especies, por lo que hasta cierto punto entre los 400 y los 450 °C se alcanza
un maximo de particulas quimisorbidas a partir del cual la tasa de desorcion supera a la de quimisorcion,
disminuyendo el numero de particulas quimisorbidas y disminuyendo, por tanto, el cambio en la resistencia del
material. Asi mismo, al verse aumentada la tasa de desorcion de las particulas de oxigeno por la temperatura,
toma mas tiempo a las particulas alcanzar el equilibrio entre el nimero de particulas que se adsorben y el de las
que se desorben, lo cual aumenta el tiempo de respuesta del sensor.

Al observar el intervalo de tiempo entre los 600s y los 900s, asi como los otros dos itervalos en los cuales el
flujo de gas fue detenido, se observa que a las temperaturas de 250 y 300 °C la respuesta del sensor se encuentra
por encima de la linea base inicial, esto se debe a la inercia térmica del sistema, esto es, que al detener el flujo de
aire el calentador, que suministra energia al sistema con el fin de mantener constante la temperatura, eleva la
temperatura de trabajo permitiendo una mayor desorcion de particulas provenientes ya sea de la superficie o del
material mismo. Este mismo fenémeno se observa en las temperaturas de 350 y 400 °C, donde las curvas de

recuperacion muestran oscilaciones. Para estas dos ultimas temperaturas se puede observar que la curva de
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recuperacion no alcanza el valor de la linea base original, si no que se estabiliza en una resistencia inferior, esto
puede deberse a un posible efecto de difusion activada en el cual, como se mencioné en el primer capitulo,
consiste en la difusion de algunas particulas dentro de los poros del material, las cuales requieren de una mayor
energia y mayor tiempo para desorberse y salir del poro que ocupan. En el caso de la temperatura de 450°C
parece que la energia térmica es suficiente para desorber los oxigenos difundidos y llevarlos a la superficie, sin

embargo, el desorber la totalidad de las particulas atin toma un tiempo mayor al del experimento.

Figura 4.5: Graficas de Sensibilidad Vs tiempo para la primer prueba aplicada a distintas temperaturas de trabajo al sensor
cuya pelicula activa estd impurificada con 15% de litio en la solucion de partida.

En la figura 4.5 observamos los resultados de la primer prueba para el sensor impurificado con 15% de
concentracion de litio en la soluciéon. De nuevo es posible ver los cambios debidos a la introduccion y desalojo
del aire en la camara: la resistencia disminuye al establecer el flujo de aire, y aumenta al detenerlo. En este caso
se tienen valores de la sensibilidad de 63.3%, 79.0%, 78.6%, y 85.0% para las temperaturas de 250, 300, 350 y
450 °C, respectivamente; para estas mismas temperaturas se obtuvieron valores del tiempo de reaccion de 12, 15,
21 y 28 segundos, respectivamente. De nuevo se observan incrementos en la sensibilidad y tiempo de reaccion
con la temperatura, y solo en el caso de los 250°C se observa una estabilizacion de la sefal. Estos efectos pueden
deberse una vez mas a dos cosas: la temperatura de trabajo permite a una mayor cantidad de portadores de carga
en el material salvar la barrera de potencial en la superficie y formar nuevos enlaces con las particulas en el gas,
y a un aumento en la porosidad del material. De modo que a los 250°C la temperatura de trabajo no es suficiente
tanto para ayudar a los portadores a formar nuevos enlaces, como para dar a las particulas la energia suficiente
para difundirse en el interior de los poros, en tanto que mayores temperaturas proporcionan la energia suficiente
para que se lleven a cabo estos procesos. El fendmeno de la difusion activada se observa mas claramente en las
curvas de recuperacion, pues a una temperatura de 300°C la senal alcanza una estabilizacién cuyo valor se
encuentra por debajo de la referencia Ry, lo cual es indicativo de que algunas de las particulas previamente

adsorbidas no han dejado la superficie y se encuentran atin contribuyendo en la disminucion de la resistencia; a
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temperaturas superiores es posible observar también que la sefial tiene una tendencia a estabilizarse en valores de
resistencia menores, aun cuando el tiempo necesario para alcanzar la estabilidad es superior al tiempo del

experimento, tal como se observa al final de la grafica correspondiente a los 450 °C en las figuras 4.6a y 4.6b.

b)

Figura 4.6: Sensibilidad Vs tiempo, a distintas temperaturas de trabajo, de sensores con a) 30% y b) 45% de concentracion
en solucion de litio.

La figura 4.6 muestra las graficas de resistencia contra tiempo correspondientes, respectivamente, a los sensores
con 30% y 45% de concentracion de litio en la solucion de partida. En ellas es posible ver el mismo
comportamiento observado en la figura 3.5, de nuevo se observan los cambios debidos a la introduccion y
desalojo del aire en la camara; se observa el cambio con la temperatura de la sensibilidad y del tiempo de
reaccion, asi como el efecto atribuido a la difusion activada en las curvas de recuperacion. Por otra parte, con el
fin de comparar los cuatro sensores, se realizaron las figuras 4.7a y 4.7b, donde se presentan las sensibilidades y

los tiempos de reaccion, respectivamente, como funcion de la temperatura de trabajo; la sensibilidad fue tomada

-72-



a los trescientos segundos de haber iniciado el flujo de aire, y el tiempo de respuesta fue considerado como el
tiempo que le requeria a la sefial de salida el alcanzar el 80% de la diferencia de sensibilidades al inicio del flujo

y a los trescientos segundos de iniciado, partiendo del tiempo en el que se inici6 el flujo de aire.

Figura 4.7: Gréficas de a) Sensibilidad maxima (S,, tomada a los 300seg de haber iniciado el flujo de aire); y b) Tiempo de
respuesta. Ambos como funcion de la temperatura de trabajo.

Observando la figura 4.7a es mas facil notar como aumenta la sensibilidad con la temperatura hasta los 400°C,
para después disminuir. Aun cuando seria necesario llevar a cabo un barrido mas fino en el intervalo que va de
los 400 a los 500 °C con el fin de determinar la temperatura de trabajo dptima, consideraremos esta temperatura

como la ideal para llevar a cabo futuros andlisis. Por otra parte, cuando consideramos la influencia de la
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impurificacion con litio, podemos observar que solo con la concentracion de 15% se logré mejorar la
sensibilidad respecto del sensor no impurificado, en tanto que a las concentraciones de 30% y 45% la
sensibilidad se vio disminuida, esto quiere decir que el numero de impurezas es tal que el cambio en el nimero
de portadores de carga deja de ser considerable respecto del nimero inicial (R - Ry ~ 0). Se observa que
unicamente la muestra con 30% de litio logra superar en sensibilidad a los primeros dos sensores cuando se
trabaja a temperaturas superiores a los 350°C, esto puede deberse una vez mas a la difusion activada que permite
a las particulas alcanzar una mayor cantidad de centros de adsorcion en el interior de los poros, y cuya
contribucion es aun considerable respecto del nimero inicial de portadores de carga.

Cuando se observa la grafica 3.7b, se tiene que el tiempo de respuesta es superior en todos los casos en los que
se impurifico con litio, comparados con el caso en donde no hay litio presente en la pelicula sensible. Como
funcion de la temperatura, el sensor sin impurezas muestra un minimo en 300°C, a partir de la cual el aumento
gradual de la tasa de desorcion impide alcanzar con mayor prontitud la estabilizacion de la sefal; en el resto de
los sensores el tiempo de reaccidn mas pequefio se presenta a 250°C y se ve incrementado para mayores
temperaturas de trabajo, en estos casos la difusion en los poros puede ser la causante del aumento en el tiempo

de reaccion.

4.4 Resultados y analisis de la caracterizacion de sensores: segunda prueba a distintas concentraciones de

litio y distintas temperaturas de trabajo.

Para la segunda prueba, en donde la linea base fue establecida con un flujo de aire y los cambios en
conductividad provocados por la presencia de hidrogeno, se obtuvieron las graficas de lafigura 4.8 donde se
presentan las curvas obtenidas correspondientes a los sensores con 0% y 45% a una temperatura de trabajo de
300°C. En acuerdo con la teoria el hidrogeno ha provocado un aumento en la resistencia del 6xido de niquel, ya
sea por la remocion de las particulas de oxigeno previamente adsorbidas, tanto como por la posible remocion de
oxigenos pertenecientes a la pelicula activa, asi como por la quimisorcion de atomos individuales de hidrogeno;
los sensores recuperan en buena parte la resistividad original una vez que se ha detenido el flujo de hidrogeno,
sin embargo en este caso el que la resistencia inicial no se alcance se debe tanto a la remocion de oxigenos de la
estructura cristalina, como a la de oxigenos difundidos en poros, y a que la recuperacion de estos requiere de

presiones parciales de oxigeno mayores, 0 un mayor tiempo de recuperacion.
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Figura 4.8: Sensibilidad contra tiempo de dos sensores, mostrando el aumento en la resistencia eléctrica debido a la
presencia de hidrogeno en la atmosfera que los rodea, se indica también los tiempos de los tres intentos a partir de los cuales
se dejo entrar el hidrégeno a la camara.

En este caso, para una mayor claridad en el analisis de la sensibilidad como funcién de la temperatura, se
realizaron las graficas 4.9a, 4.9b, 4.9¢c y 4.9d donde se presenta en cada una de ellas la sensibilidad como funcion
de la temperatura para el sensor con 0%, 15%, 30% y 45% de litio, respectivamente; en ellas cada punto
representa el valor de la sensibilidad maxima del sensor, medida a los 300 segundos de haber niciado el flujo de
hidrogeno; cada conjunto de puntos hace referencia a los distintos intentos en los que se dejo entrar el hidrogeno,
esto es, que el primer intento se dio a los 300 segundos, el segundo a los 900 segundos y el tercero a los 1500
segundos del experimento, tal cual se indica en la figura 4.8; también se presenta el promedio obtenido de cada

uno de los distintos intentos a las distintas temperaturas de trabajo.
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d)

Figura 4.9: Sensibilidad maxima Vs Temperatura de trabajo de los sensores con concentracion en solucion de litio de a)
0%, b) 15%, c) 30% y d) 45%. Se presentan los grupos de sensibilidades obtenidos durante los tres intentos asi como el
promedio de las mismas.

Los intervalos dentro de los cuales varian las sensibilidades fueron (90% - 280%), (25% - 430%), (12% - 43%) y
(1% - 85%) para las concentraciones de litio de 0%, 15%, 30% y 45%, respectivamente, asi es que de nuevo los
sensores con mayor sensibilidad fueron el no-impurificado y aquel con la menor concentracion de litio en
solucion, siendo el de mayor sensibilidad el de 15%. De lo anterior se puede concluir que el impurificar con litio
es benéfico para la sensibilidad de los sensores, en tanto no se utilicen concentraciones de litio superiores a un
umbral que debe encontrarse entre el 15% y el 30% de concentracion. Comparando estos dos sensores, se

observa que el maximo de sensibilidad se encuentra entre los 300°C y los 350°C para el primero, y cerca de los
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400°C para el segundo. Este corrimiento del maximo de sensibilidad, que también se presenta en las muestras
con concentraciones superiores de litio, puede una vez mas deberse a la difusion activada, promovida por la
temperatura, que implica una mayor cantidad de atomos de oxigeno capaces de ser removidos por el hidrégeno;
mas también puede deberse al incremento del niimero de portadores de carga debido a la impurificacion con
litio. Esto ultimo se refiere a que la cantidad de portadores de carga es superior en el sensor impurificado, de
modo que es posible realizar una mayor cantidad de intercambios de carga con el hidrogeno en la atmoésfera que
lo rodea: el hidrogeno cede su electron al material, enlazandose con ¢l y provocando la recombinacion de los
portadores de carga, lo que genera una barrera de potencial positiva en la superficie que repele a los huecos que

puede ser salvada al aumentar la temperatura de trabajo.

4.5 Resultados de las primeras dos pruebas para los sensores con depésito de platino como catalizador

Dado que el sensor cuya pelicula activa impurificada con la concentracion en solucion de 15% de litio fue el que
tuvo los mayores valores de sensibilidad, fue esta pelicula la utilizada para observar su comportamiento al
depositar platino sobre la superficie activa. Como ya se menciono, este depdsito se realizo utilizando el mismo
tipo de mascarilla utilizado para el 6xido de niquel impurificado, manteniendo los parametros de deposito
indicados en la seccion 3.4 y cambiando Unicamente el tiempo de deposito. Asi es que se obtuvieron cuatro
sensores con tiempos de depodsito de platino de 0, 3, 6 y 9 minutos, correspondientes a los porcentajes de

incorporacion de 0.96%, 1.91% y 3.64%, respectivamente, mostrados en la tabla 3.3.
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Figura 4.10: Sensibilidad Vs tiempo de la primer prueba, a una temperatura de trabajo de 250°C, aplicada a los cuatro
sensores con platino depositado como catalizador a distintos tiempos de depdsito.

Cuando analizamos los resultados de la primer prueba aplicada a estos sensores, obtenemos graficas similares a

las antes presentadas, en donde la resistencia disminuye respecto de la linea base al entrar el aire y recupera su
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resistencia original al ser retirado. La figura 4.10 muestra el tipo de graficas obtenidas para todos los sensores a
una temperatura de trabajo de 250°C, tanto en esta imagen como en la figura 4.11 se hace notable la disminucion
de la sensibilidad de los sensores al aumentar la cantidad de platino depositado, que se debe a la disminucion de
la superficie efectiva de la pelicula de 6xido de niquel en contacto con el gas que rodea al sensor, lo cual

disminuye la cantidad de sitios de adsorcion.
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Figura4.11: Sensibilidad maxima Vs temperatura de trabajo de los cuatro sensores con platino depositado como
catalizador.
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Figura 4.12: Tiempos de reaccion Vs temperatura de trabajo de los sensores con distintas cantidades de platino
incorporado.
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La figura 4.12 muestra los tiempos de reaccion obtenidos de los distintos sensores, en ella puede observarse que
unicamente para el intervalo que va de los 250°C a los 350°Cel tiempo de reaccion en los sensores con platino es
menor o igual que el del sensor sin deposito de platino, en tanto que para las temperaturas de trabajo por encima
de este rango los tiempos de respuesta aumentan. De esta grafica, y de la figura 4.11 es posible decir que para
sensar oxigeno, ¢l uso del platino no es conveniente ya que las sensibilidades de los sensores en los que se utiliza
se ven disminuidas y los tiempos de reaccion son mayores. Sin embargo, en contraste con la disminucion en la
sensibilidad al sensar oxigeno, en la segunda prueba realizada, los sensores mostraron mejoras significativas al
sensar hidrogeno. Como se observa en la figura 4.13 la sensibilidad se mostré superior en todos los casos en los
que se utilizo platino respecto del caso en el que no se utilizo, lo cual indica que la reaccion entre el oxigeno y el
hidrogeno en la superficie del 6xido de niquel se esta viendo promovida por la presencia del platino. Dos cosas
son notables en ésta grafica: la sensibilidad se ve aumentada en todos los casos en los que se incluyo platino,
respecto del caso en donde no se utilizd, y el maximo de sensibilidad se desplaza a temperaturas de trabajo
menores a los 250°C. Lo anterior indica que el platino si estd siendo involucrado en la mejora de la reaccion
entre el oxigeno y el hidrogeno, pues el tener un mayor cambio en la resistencia a una menor temperatura
implica que la energia de activacion de la reaccion entre el oxigeno y el hidrogeno se ve disminuida, lo cual a su
vez permite que una mayor cantidad de hidrégeno remueva atomos de oxigeno de la superficie de la pelicula

sensible y modifique en mayor cantidad la resistencia de la misma.
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Figura 4.13: Sensibilidad maxima Vs temperatura de trabajo de los distintos sensores con platino depositado en la
superficie. El recuadro muestra la grafica del sensor sin platino.
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4.6 Resultados y analisis de la caracterizacion de sensores: tercer prueba a distintas tasas de flujo de

hidrdge no.

Como se menciond en la introduccion a este capitulo la tercer prueba se llevd a cabo unicamente en sensores
escogidos, estos sensores fueron aquellos cuya pelicula activa no estaba impurificada, aquel con pelicula activa
impurificada con un 15% de litio en solucion, y aquel con tres minutos de tiempo de depdsito de platino. En esta
tercer prueba se buscO observar el comportamiento de los sensores utilizando en cada uno de ellos las
condiciones que permitieran obtener la maxima sensibilidad, de modo que la temperatura de trabajo utilizada en
el primer sensor fue de 350°C, de acuerdo con la figura 4.9a; basandonos en la figura 4.9b el sensor con 15% de
litio se analizd a una temperatura de trabajo de 400°C; por tltimo, el sensor con depdsito de platino fue analizado
a 250°C. Los resultados de esta tercer prueba se presentan en la figura 4.14a-c, donde se observa el incremento
en el cambio de la resistencia eléctrica debido al aumento en la concentracion de hidrégeno en la mezcla de
gases. En la figura 4.14c se vuelve notable la capacidad del sensor con depdsito de platino de alcanzar la
estabilidad de la sefial dentro de los diez minutos que dura el flujo de hidrogeno en el experimento, a la vez que
el porcentaje alcanzado en las curvas de recuperacion, al final de los 15 minutos contados después de haber

detenido el flujo de hidrogeno, es menor que en los primeros dos casos.
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Figura 4.14: Graficas obtenidas de la tercer prueba llevada a cabo en los sensores con 0% de impurificacion (a), 15% de
impurificacion (b) y 3 minutos de depoésito de platino (c).

Con el fin de poder comparar mejor los resultados anteriores la figura 4.15 muestra la relacion entre la
sensibilidad maxima (tomada al término de los 10 minutos que dura el flujo de hidrogeno) y la concentracion a
la que se encuentra el hidrogeno en la mezcla de gases. En ella se puede observar que en el caso de los sensores
sin impurificar y con platino la relacion entre ambas variables muestra ser lineal, en tanto que la relacion entre
estas variables, para el sensor que tiene inicamente litio, parece ser del tipo potencial. Lo anterior se demuestra

al obtener una grafica log-log de los mismos datos, mostrada en el recuadro, donde se obtiene una relacion lineal
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entre las nuevas variables. El comportamiento lineal observado en los sensores va de acuerdo con lo predicho en
la teoria de Langmuir (ecuacion 1.25), donde se espera que al graficar la sensibilidad como funcion de la
concentracion, en el caso de concentraciones pequeiias, el comportamiento de ésta sea lineal. El caso del sensor
en donde se obtiene la relacion potencial queda como uno en el que se requiere de tomar en cuenta otras
consideraciones aparte de las mencionadas en la teoria de Langmuir, principalmente el echo de que la gran
rugosidad y la porosidad de las peliculas impurificadas con litio impiden que una mayor cantidad de sitios
tengan una probabilidad de adsorcion diferente;a su vez, el aumento en la presion parcial permite un mayor
contacto de las particulas del gas con la superficie haciendo mas probable el que éstas penetren en los poros.
Podriamos esperar que esto ultimo ocurriese también en la pelicula con platino, pues también estd impurificada,
sin embargo el platino depositado incrementa la probabilidad de que la interaccion del hidrégeno con el oxigeno
adsorbido se dé en la superficie que rodea al platino, y no asi en los poros. En cualquier caso los sensores
impurificados, tanto con catalizador como sin é1, mostraron tener una mayor sensibilidad que el sensor hecho
unicamente con o0xido de niquel, lo que los hace una mejor opcion a la hora de querer sensar hidrogeno presente

en aire, situacion que podria darse, por ejemplo, durante una fuga de este gas en un laboratorio.

Figura 4.15: Relacion entre la sensibilidad maxima de los tres sensores y la concentracion de hidrégeno en la mezcla de
gases. Se observa una relacion lineal para los sensores NiO y platino, en tanto que se observa una relacion potencial para el
sensor NiO:Li (recuadro).

Comparando estos resultados con la literatura, Stamataki [43] produce sensores de 6xido de niquel sobre
substratos de silicio utilizando deposito por laser pulsado, y en su andlisis dinamico utiliza concentraciones de
30,000ppm de hidrégeno en aire, y obtiene sensibilidades del 80% en tiempos que se encuentran por encima de
los 20 min. En nuestro caso la tasa de flujo de 70 sccm, que corresponde a una concentracion de 28,500 ppm,

genera en el sensor sin impurificar un valor de la sensibilidad de 140%, asi como un valor de 430% para el
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sensor impurificado con litio, y un valor de 270% para el sensor con platino, todo ello en un tiempo de 5
minutos. El que incluso el sensor sin impurificar muestre una mejor respuesta puede deberse en buena medida a
la morfologia superficial tanto del substrato de alimina como de las peliculas depositadas, tal como se observa
en las imadgenes de HRSEM presentadas en el capitulo 3, que al compararla con la morfologia de las muestras de
Stamataki (quien muestra imagenes de microscopia de fuerza atomica) se observa que la topografia en nuestras
muestras es mas complicada. En el caso de los otros dos sensores no solo influye la morfologia sino el hecho de

haber impurificado las muestras con litio y haber utilizado catalizadores de platino.

Resumen

En este capitulo se producen sensores que utilizan como pelicula activa el 6xido de niquel, tanto puro como
impurificado con litio. Cuando se observa la respuesta de estos sensores a la presencia de un flujo de aire, el
cambio en la resistencia eléctrica comprueba que la conductividad del material sensible es del tipo p. Por otra
parte se observa que el incorporar al dxido de niquel cantidades de litio altas, la sensibilidad cae e incluso es
menor que aquella del sensor que no ha sido impurificado, en tanto que concentraciones de litio pequefias
(menores al 15% atomico en solucion de partida) muestran tener una sensibilidad mayor. El modificar la
temperatura de trabajo nos indico como la sensibilidad se ve mejorada con el incremento de la temperatura hasta
la zona en la cual el fendmeno de desorcion se vuelve considerablemente mayor al de quimisorcion, y la
sensibilidad se ve disminuida. También el modificar la temperatura de trabajo nos permitié observar el tiempo de

respuesta de los sensores, que en todos los casos se vio aumentado por la temperatura.

Al probar los sensores bajo una atmosfera en la cual se tiene hidrégeno se obtuvo que el maximo de sensibilidad
para el hidrogeno se corre hacia mayores temperaturas de trabajo, teniendo un valor entre los 300°C y los 350°C
para el sensor sin litio, y un valor cercano a los 400°C para los sensores impurificados con litio. Una vez mas el

sensor con la concentracién mas baja de litio mostrd una sensibilidad superior a la del resto.

Cuando se utilizo el platino como catalizador, éste permitio tener mejoras en las sensibilidades y en los tiempos
de reaccion de los sensores y disminuyo6 la temperatura de trabajo requerida para tener el maximo de sensibilidad

a valores menores a los 250°C

Por ultimo, se observo que la relacion entre la concentracion de hidrégeno en la mezcla de aire y la sensibilidad
del material es del tipo lineal para el sensor sin impurificar, y para aquel impurificado al cual se le depositd
platino como catalizador. El sensor impurificado sin catalizador mostré que esta relacion es del tipo potencial,

debido al efecto de difusion activada que permite una mayor adsorcion de particulas en la superficie.
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Conclusiones

A partir de la hipotesis de que es posible producir un sensor de aire e hidrogeno utilizando peliculas de
oxido de niquel impurificadas con litio y depositadas mediante la técnica de rocio pirolitico, y con base

en el andlisis de los resultados obtenidos a lo largo de esta tesis podemos concluir lo siguiente:

Es posible depositar peliculas delgadas de 6xido de niquel sobre substratos de alimina mediante la
técnica de rocio pirolitico, asi como llevar a cabo su impurificacidn con litio mediante la misma técnica
y condiciones de deposito. El andlisis de composicion quimica hace posible establecer una relacion
entre la concentracion de litio en la solucion y la cantidad de litio incorporado en la pelicula, lo cual
nos permite controlar esta ultima. Asi mismo, las pruebas de composicion quimica también permitieron
concluir que los 4tomos de litio incorporados estan sustituyendo a los 4&tomos de niquel en los lugares
de la red cristalina; éstas pruebas, junto con las pruebas de difraccion de rayos-x, no mostraron indicios
de segregacion de litio, ni de produccion de 6xido de litio ni de algiin otro compuesto que sea capaz de
ser producido por los tres 4tomos involucrados, incluso para la concentracion mas alta utilizada, de

modo que en caso de estar presentes su concentracion es practicamente despreciable.

La incorporacion de litio nos permitid6 modificar la resistividad del material en un intervalo que va de
los 10° a los 10> Ohm-cm. Por otra parte la inclusion de litio no modificé el ancho de la brecha
prohibida del material, ni el tamafo de grano promedio de los cristales de 6xido de niquel, manteniendo
el primero dentro del intervalo que va de los 3.65 eV a los 3.70 eV, y el segundo en el rango de los 59
nm a los 67 nm. Asi mismo la incorporacion de litio disminuy6 la energia de activacion de la
conductividad eléctrica, debida a portadores de carga libres, de 1.06 eV para la muestra no impurificada

a valores del orden de 0.22 eV para las muestras impurificadas.

Se concluye también sobre la capacidad de depositar platino sobre la superficie de las peliculas de
oxido de niquel impurificadas con litio, manteniendo también las condiciones de depdsito utilizadas

para crecer estas ultimas.

Con base en lo anterior se logr6é producir sensores capaces de detectar oxigeno en aire, e hidrégeno en

una mezcla de aire e hidrégeno.

La temperatura de trabajo de los sensores permitid6 detectar oxigeno con mayor eficiencia a
temperaturas dentro del rango de los 300 °C a los 350 °C, asi mismo la temperatura de trabajo permitié

detectar hidrégeno con mayor eficiencia a temperaturas cercanas a los 400°C. Por otra parte, la misma
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temperatura de trabajo provoco un aumento en el tiempo de respuesta de los sensores, atribuido a un

posible efecto de difusion activada, que se vio mejorado con el uso de platino como catalizador.

La sensibilidad se vio mejorada al incluir litio en una concentraciéon de hasta un 15% en la solucion de
partida, del mismo modo, la sensibilidad mejord con el depodsito de platino en la superficie de los
sensores, teniendo la mayor sensibilidad aquel sensor con la menor cantidad de platino incorporada:

0.96%.

La relacion obtenida entre la sensibilidad y la concentracion de hidrogeno en la mezcla aire-hidrégeno
resulto ser lineal, tanto para el sensor sin impurificar como para el sensor con platino depositado en la
superficie, confirmando lo esperado por la teoria de Langmuir expuesta en el primer capitulo; esta
relacion resultd ser del tipo potencial para el sensor impurificado al cual no se le depositd platino en la
superficie, lo cual es atribuido al efecto que la porosidad del material tiene sobre el numero de centros

de absorcion y la probabilidad de que estos lleguen a ser ocupados.

Al comparar los resultados obtenidos con resultados publicados en los cuales se lleva a cabo el depdsito
por laser pulsado sobre substratos de silicio, se observa una superioridad de nuestros resultados debida
tanto a la morfologia superficial de los substratos como a la generada por la técnica de deposito, asi

como a la influencia del uso de impurezas de litio y de catalizadores de platino.

Aun cuando ya antes el 6xido de niquel ha sido depositado sobre substratos de alimina, hasta ahora
esto no se habia llevado a cabo mediante la técnica de rocio pirolitico, lo cual constituye uno de los
principales aportes de este trabajo. Por otra parte, el ser capaces de utilizar la misma técnica, con las
mismas condiciones de deposito, tanto para depositar el 6xido de niquel como para impurificarlo y
depositar platino en su superficie, nos permite llevar a cabo la produccidon de sensores en un menor
tiempo de donde, si se hiciera un estudio, se esperaria que disminuyese el costo de produccion. Y, por
ultimo, el uso de platino como catalizador mostré una disminucién considerable en la temperatura de
trabajo para la cual se obtiene un maximo en la sensibilidad de los sensores, quedando incluso fuera del
intervalo de temperaturas con el que se trabajo en esta tesis, esto indica que es posible producir

sensores cuyo consumo de energia es considerablemente menor comparado con el de otros sensores.
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Apéndices
Apéndice 1: Generacion de bandas de estados electronicos en cristales ionicos

Para el caso de un cristal ibnico, de acuerdo con la teoria (o modelo) que desarrollaron Seitz, Mott y
Gurney, las bandas de energias prohibidas y permitidas se generan fisicamente debido a un potencial
generado por la interaccion coulombiana de los iones en el material, que tiende a atraerlos entre si, y
por la interaccion de intercambio y correlacion de los orbitales electronicos, que es del tipo repulsivo, y
que se vuelve importante cuando los 4&tomos se acercan lo suficiente como para que se de un traslape de
sus orbitales. Este potencial es llamado potencial de Madelung e incluye el término del potencial de
Coulomb y un segundo término que corresponde a la interaccion entre los orbitales que se traslapan, y

depende de la distancia entre los &tomos de la siguiente forma:

Uy =+ 5+ ar} (AD)

Donde Uj; es el potencial de Madelung del j-ésimo atomo sobre el i-ésimo; A, b (>1) y C son

constantes; y rj es la distancia entre el i-ésimo y el j-ésimo 4tomo.

El potencial total, que se obtiene de la suma sobre todos los d&tomos del cristal a excepcion del i-ésimo,
modifica la energia de los estados electronicos de los dtomos siguiendo un comportamiento que es
dominado por el potencial de Coulomb a distancias interatomicas grandes, aumentindola o
disminuyéndola tal como se muestra en la figura Al. De modo que la energia de los estados del cation
se ve aumentada, incrementando asi su contribucion a la generacion de la banda de conduccion; a la
vez que la energia de los estados del anidon se ve disminuida, incrementando su contribuciéon a la
generacidon de la banda de valencia. Este desplazamiento de los estados atdmicos junto con el
desdoblamiento de sus estados degenerados es lo que lleva a la generacion de las bandas prohibidas y

permitidas en un cristal.
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Figura Al: Modificacion de la energia de los estados atdmicos debida a la contribucion del potencial de Madelung, en el
cristal estos estados se desdoblan y contribuyen en la formacion de las bandas de valencia y conduccion.

Debido a que el potencial de Madelung es obtenido de la suma de la contribucion de cada uno de los
atomos del material, al obtenerlo para los dtomos de la superficie su magnitud serd menor a la de
aquellos en el bulto, de modo que la energia de los estados de los atomos superficiales quedara dentro
de la brecha de energia prohibida, como se observa en la figura Al. Cabe mencionar que la
contribucion del potencial de Madelung a la energia de los 4tomos que se encuentren en aristas o
vértices del material serd aun menor respecto de aquellos que se encuentren en un plano, de modo que
sus estados se encontraran cada vez mas adentro de la brecha prohibida. A estos estados generados
dentro de la brecha de energia prohibida por atomos superficiales habremos de llamarles estados
superficiales intrinsecos, con el fin de diferenciarlos de los estados superficiales de los que hablamos a
continuacion, y en el texto, que son generados por especies adsorbidas y que seran de gran importancia
para el entendimiento del funcionamiento de los sensores, especialmente porque seran estas especies
aquellas cuya concentracion se deseara determinar por medio de los cambios en la conductividad del

SEnsor.

Los estados superficiales intrinsecos, son generados por la simple ruptura de la simetria del espacio que
rodea a los atomos en la superficie, sin embargo, otra forma de obtener estados superficiales se tiene
cuando algin atomo o molécula tal como el oxigeno o el hidrogeno, con los que habremos de trabajar
en esta tesis, y que pueden encontrarse presentes en la atmosfera circundante, interactua con el
material. Estas particulas, al ser neutras, se ven pobremente afectadas por el potencial de Madelung que
ejerce todo el material sobre ellas, pues a distancias grandes es la interaccidon coulombiana el término

dominante del potencial de Madelung; no es si no hasta que la distancia entre superficie del material y
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la particula es suficientemente pequefia, como para que el término de traslape sea considerable, que la
energia del estado base de ésta se ve alterada. Mas atin cuando la energia de los estados de valencia de
la particula se ve alterada, esto no le permite alcanzar a formar parte de la banda de valencia o de
conducciodn, por lo que su nivel energético queda determinado también dentro de la brecha prohibida de
energia del material. A estos estados bien podriamos llamarles extrinsecos, sin embargo, dada su

importancia, es que los llamamos simplemente estados superficiales.
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Apéndice 2: Isoterma BET

Aun cuando la isoterma de Langmuir da buenos resultados a presiones parciales bajas, esta teoria tiene
ciertas limitaciones que provienen directamente de sus premisas, principalmente de aquellas que hablan
de la independencia de la probabilidad de adsorcion de cada sitio y de la no interaccién entre las
particulas adsorbidas. El hecho de no permitir la interaccidon entre particulas impide a la teoria de
Langmuir predecir la condensacion del gas en la superficie, y a presiones parciales altas no es capazde
ajustarse a los datos experimentales. De modo que se hizo necesaria una nueva teoria capaz de predecir
este fendmeno y de ajustarse mejor a los resultados experimentales. De este modo es que Brunauer,
Emmet y Teller desarrollaron la llamada teoria BET, en donde se considera como premisa, en adiciéna
las de Langmuir, la interaccion entre particulas en la direccion vertical. En esta teoria se redefinen las
variables qi como la razon de sitios de adsorcion sobre los cuales se encuentran i particulas de modo tal

que se establecen las siguientes relaciones:

1=2Xq (A2)
Tger = Z 2, iq; (A3)

de donde se obtiene la isoterma BET:

Tggr = Y EX (A4)

Con g = bp, y donde p; es la presion de vapor saturado del gas, y I'geres el numero de particulas de
gas adsorbido. Esta isoterma es capaz de predecir la condensacion del gas en la superficie, pues al
tomar el limite cuando p tiende a p;, I tiende a infinito. Y tiene otra cualidad, pues como esta ecuacion
tiene un punto de inflexién en g= 2, para valores de g> 2 y presiones parciales bajas se reduce a la
curva de Langmuir, lo que implica que hay muchos sitios ocupados con una sola particula, en tanto que
para g < 2 y presiones parciales bajas se ajusta a datos experimentales reportados e implica que hay
pocos sitios ocupados con una gran cantidad de particulas cada uno.

La figura A2 muestra los dos tipos de graficas obtenidos con la teoria BET, comparadas con la isoterma
de Langmuir. En ésta se puede observar como la teoria de Langmuir se vuelve invalida a presiones
parciales altas, como la curva BET predice la condensacion, como se reduce a la curva de Langmuir

(ecuacion AS) a presiones parciales bajas y la forma que toma cuando el valor de g es menor a 2.
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. Zbp
limp ¢ [ggr — (tbp) T Langmuir (A5)

Figura A2: [sotermas de Langmuir y BET, esta ultima se presenta en sus dos casos, cuando g >2y cuando g <2, y se

observa el fendmeno de condensacion

En nuestro caso esperamos una curva del tipo g> 2 pues la quimisorcion solo permite adsorcion de una
monocapa, ademas de que, a las temperaturas de trabajo que suelen usarse en los sensores quimicos,
mayores a 200 °C, la presion de vapor saturado de los gases a utilizar en este trabajo, oxigeno e

hidrégeno, es superior a la presion atmosférica por un par de ordenes de magnitud.
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Apéndice 3: Presentaciones en congresos y publicaciones

Avances de este trabajo fueron presentados en tres congresos internacionales, el primero de ellos fue el
“International Materials Research Congress XIX llevado a cabo en la ciudad de Cancun, México del (fechas) al
(fecha) de 2009, en ¢é1 se presentaron algunos de los resultados obtenidos de la caracterizacion estructural (XRD
y microscopia de fuerza atomica, AFM), asi como resultados de las caracterizaciones eléctrica y optica. La

figura A3 muestra el poster presentado, cuyo resumen es el siguiente:

“Lithium-doped nickel oxide thin films have been grown on alumina substrates by spray pyrolysis, the changes
on its optical and electrical properties were studied as a function of lithium concentration in the start solution. It
was varied from 0 to 50 at%. From X-Ray diffraction spectra it is seen a displacement in Bragg diffraction angle
as the concentration rises, which is associated with Li incorporation in deposited material. The optical gap
shows no significant changes, in all cases it has values around3.6eV. Transmittance and electrical properties
were considerably changed, as the amount of Li increases, the average transmittance decreases and, from
current-voltage measurements the electrical resistivity changes from 10°up to 10°Ohm-cm. Dependence of

electrical conductivity on the temperature gave an activation energy of 0.24eV”

El segundo trabajo fue presentado en el “Fall Meeting 2010” de la “European Materials Research Society”
llevado a cabo en la ciudad de Varsovia, Polonia, del (fecha) al (fecha). Este trabajo presentd parte de la
caracterizacion de los sensores, principalmente las caracterizaciones de las primeras dos pruebas como funcion

de la temperatura. La figura A4 muestra el poster presentado y su resumen es el siguiente :

“Nickel oxide and lithium-doped nickel oxide films were prepared on alumina substrates by spray pyrolysis, and
two gas sensors, using these materials as active layers, were also prepared and tested under flowing air and air-
hydrogen atmospheres. The changes in the electrical resistivity due to lithium incorporation and the change in
conductivity as a function of the temperature were studied, obtaining values of conduction activation energy of
0.2eV and 0.02eV for high and low temperatures respectively. The sensors were tested to study the effect of
lithium incorporation, the surface activation of the sensing layers, and the changes in their electrical resistances
due to the adsorption or desorption of the oxygen from their surfaces, showing a decrease in resistance with
incoming oxygen and an increase when the hydrogen flow is let in; it is also observed that a signal stabilization

is no reached, which is attributed to an activation diffusion effect.”

El tercer trabajo fue presentado en el “International Materials Research Congress” realizado en la ciudad de

Canctin, México, del (fecha) al (fecha) de 2010. En este trabajo se presentaron algunos de los resultados

-94-



obtenidos de las pruebas de composicion quimica realizados con las técnicas de ERDA y RBS, asi como el
comportamiento de los sensores sobre los cuales fue depositado platino como catalizador. El poster se observa

en la figura A5 y suresumen es el siguiente:

“The present work aims to improve the sensing properties of lithium-doped nickel oxide gas sensors, produced
by the spray pyrolysis technique. It presents the results of a combination of the energy recoil detection analysis
(ERDA) and the Rutherford backscattering spectroscopy (RBS) techniques, where the chemical composition of
four samples is studied as a function of the lithium concentration in the sprayed solution. Platinum is deposited
on the surface of four sensors, using different deposition times of platinum (0, 3, 6 and 9 min). The sensors are
tested under both air and air-hydrogen atmospheres, as well as under different work temperatures. It is
observed from the chemical analysis that lithium has a larger desorption rate than nickel and is incorporated in
substitution of nickel atoms. The deposited platinum diminishes the sensitivity and improves the time response
of the sensors while being tested under an air atmosphere. On the other hand, platinum improves their
sensitivity, but not the time response, while being tested under an air-hydrogen atmosphere.”
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Figura A3: Poster presentado en el XIX IMRC en Cancun, México
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Figura A4: Poster presentado en el “Fall Meeting” de la EMRS en Varsovia, Polonia
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Figura AS: Poster presentado en el XXI IMRC realizado en la ciudad de Canctin, México
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Este trabajo ha permitido la publicacion de un articulo en una revista internacional arbitrada: “Journal of Cristal

Growth” [55]. A continuacion se muestra la portada del mismo (figura A6):

Figura A6: Primera pagina del articulo publicado con informacion de esta tesis.
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