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Diego no conocia la mar. El padre, Santiago Kovadloff, lo llevo a descubrirla.
Viajaron al sur.
Ella, la mar, estaba mas alla de los altos médanos, esperando.

Cuando el nifio y su padre alcanzaron por fin aquellas dunas de arena, después de
mucho caminar, la mar estallé ante sus ojos. Y fue tanta la inmensidad de la mar, y tanto
su fulgor que el nifio quedé mudo de hermosura.

Y cuando por fin consiguié hablar, temblando, tartamudeando, pidié a su padre;

- jAyudame a mirar!

Eduardo Galeano
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Resumen

En la actualidad el hidrogeno es considerado una de las fuentes de energia mas
prometedoras, por lo cual es importante desarrollar tecnologias que sea capaces de

manipularlo y en particular detectarlo.

El objetivo de esta tesis es el estudio y elaboracién de sensores que detecten el gas de
hidrogeno utilizando un semiconductor, el cual fue depositado como pelicula delgada

mediante la técnica de roci6 pirolitico ultrasénico.

El material semiconductor utilizado fue el éxido de zinc (ZnO) al cual se le ha impurificado
con aluminio (Al), esto con la finalidad de reducir su resistencia y doparlo para que se como

resultado un semiconductor tipo n.

El proceso para elaborar los sensores se llevd a cabo depositando primeramente los
electrodos que conforman el sensor sobre substratos de vidrio, utilizando un sistema de
evaporacion del laboratorio. Posteriormente una vez que los electrodos estuviesen listos,
se depositd sobre ellos la pelicula de 6xido de zinc con aluminio a una temperatura de 450°

C. Todo esto mediante un sistema de roci6 pirolitico ultrasénico.

La impurificacion de aluminio se llevo a cabo a través de la preparacion de una solucién
fuente, la cual consistia de zinc dihidratado Zn (O2CCH3) 2 (H20)2 mezclado con cloruro de
aluminio dihidratado AICI3 (H20)s, como solventes se utilizaron metanol (CH40) y agua
desionizada. Se crearon 4 muestras, y a cada una la impurificamos con 0, 5, 10 y 15% de

aluminio.

Por ultimo una vez que las muestras estaban listas, se incorporé nanoparticulas de Oro
(Au) sobre ellas, con la finalidad de que este actuara como catalizador para las reacciones

que se llevarian a cabo en la deteccion del gas de hidrogeno.

La estructura cristalina de las peliculas elaboradas se determind mediante la difraccion de
rayos X (DRX) por el método de polvos, esto con ayuda del difractometro del Instituto de
Investigacion en Materiales. En cada muestra se encontraron patrones de difraccion cuyos
picos mas intensos corresponden al plano (002) de la fase wurzita del éxido de zinc.
También se observd que entre mas cantidad de aluminio contenga nuestro sensor, se

empieza a notar una modificacién en la estructura del material completo.



Posteriormente se realizaron mediciones para detectar el cambio en la resistencia eléctrica
de los sensores, asi como también su respuesta al estimulo del gas de hidrogeno, se utilizo
un dispositivo de caracterizacion establecido para estos fines. El sistema se compone
principalmente de una cadmara de vacio, un circuito eléctrico y un sistema controlador de

gases para poder variar las partes por milléon del gas a detectar.

En la primera fase de la medicién, se caracterizaron los 4 sensores creados para obtener
graficas de sensibilidad vs tiempo a diferentes temperaturas de operacion. El rango de
temperatura establecido para medir fue entre 250° C - 450° C y el flujo de gas de hidrégeno

en una tasa de 100ppm.

En la segunda fase se caracterizaron dos de los sensores que obtuvieron los valores de
sensibilidad y temperatura de trabajo éptimos. Estos sensores contienen 5% y 10% de
impurificacion de aluminio. En este caso el flujo fue la variable a manipular, se partié por
exponer cada uno de los sensores a una concentracion de gas de hidrégeno entre el rango

de 10ppm — 100ppm.

Los resultados en conjunto, mostraron que es posible preparar sensores que detecten el
gas de hidrégeno, con caracteristicas similares a aquellos preparados por otros métodos

mas costosos.
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Objetivo General

Construir y caracterizar sensores de gas de hidrogeno, utilizando Oxido de Zinc impurificado
con Aluminio (ZnO: Al) e incorporar a estos nanocumulos de Oro (Au) como catalizador,

para optimizar su propiedades sensoras.

Objetivo Particulares

e Construir varios sensores de ZnO:Al de tipo resistivo, todos con distintas

concentraciones de Aluminio (0% ,5%,10%,15%).

o Realizar la caracterizacion eléctrica y estructural correspondiente de cada sensor.

e Con los datos obtenidos, llevar a cabo el analisis para obtener las curvas de
sensibilidad a flujo constante de gas de hidréogeno, caracteristicas de cada sensor e

identificar la temperatura optima de sensado.

e Llevar a cabo mediciones de sensibilidad para cada temperatura 6ptima en cada

sensor, variando la concentracion de flujo de H2. Comparar los datos.

Hipdtesis

Se espera producir un sensor utilizando Oxido de Zinc (ZnO), en el cual se pueda detectar
un cambio en su resistencia, en presencia de un estimulo o respuesta al estar en contacto

con el gas de H2.



Justificacion

La problematica del hidrégeno como nueva fuente de combustible y el desarrollo de
dispositivos orientados a su caracterizacion, en particular a su deteccion, ha implicado la

investigacion y desarrollo dispositivos que permitan realizar y mejorar este proceso.

Para esto, a nivel mundial se ha desarrollado sensores de todo tipo (Gas, Eléctricos,
Térmicos, etc.), comunmente utilizando diversos 6xidos semiconductores, dado que son
materiales que se utilizan frecuentemente en la electronica avanzada. Dentro de estos
existen sensores comerciales del tipo resistivo que se fabricaran con 6xido de estafio
(Sn02).

Sin embargo debido a la abundancia, bajo costo y estabilidad del éxido de zinc comparado
con el oxido de estafo, recientemente existe un gran interés en sensores resistivos con
peliculas de ZnO: Al.

Es por eso que en esta investigacion se propuso utilizar Oxido de Zinc (ZnO) como principal
componente del sensor de hidrogeno, para estudiar y evaluar la respuesta al estimulo de
este gas.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 HIDROGENO Y PROBLEMATICA.

La utilizacién masiva de combustibles fésiles y nucleares representa un serio dafo al
ambiente lo cual se traduce en un grave deterioro de los recursos naturales, emision de
ingentes cantidades de gases contaminantes, generacion de desperdicios y cambio
climatico global. Como resultado de la conciencia de esta realidad, se han logrado acuerdos
en el sentido de establecer la necesidad de nuevas tecnologias que sean renovables,

limpias y novedosas, capaces de aprovechar el hidrogeno como elemento energético.

Las tecnologias del hidrogeno pueden ser un soporte y punta de lanzamiento para estos
retos mundiales de producir energia sin dafiar el medio ambiente natural y contribuir al

desarrollo tecnolégico de la industria.

El hidrégeno es el elemento quimico mas simple y ligero de la tabla periédica. Su densidad
en estado gaseoso en forma de Hz (0.0899 kg/Nm?) es quince veces menor que la densidad
del aire. El hidrogeno es un combustible!'! con un amplio rango de inflamabilidad tanto en
el aire, del 4% al 75% en volumen, como en oxigeno, del 4% al 95% en volumen. Asimismo
es el combustible con el mayor contenido energético por unidad de masa siendo su valor
de calentamiento mas alto igual a 3.54 kWh/Nm3 (39.42 KWh/KG) es decir, 2.5 y 3 veces

mayor que el metano y la gasolina, respectivamente.

Por otra parte el hidrégeno es un gas incoloro, inodoro, altamente inflamable y explosivo,
por tanto, el desarrollo de dispositivos de seguridad orientados a su deteccién resulta
necesario para la implementacién de las tecnologias relacionadas con este factor
energético. En la actualidad existe una variedad muy importante de sistemas de deteccién
de hidrégeno cuyos principales inconvenientes son las elevadas temperaturas de
operacion, el empleo de técnicas complejas para su preparacién o su alto coste de

produccion.



Los sensores basados en 6xidos semiconductores son capaces de detectar el gas de
hidrogeno debido a la gran respuesta al estimulo de este, el cual da origen a un cambio en
la resistencia eléctrica de estos materiales, sin embargo las complicaciones ya
mencionadas dificultan el trabajo de manera que la energia utilizada para su deteccion es
considerablemente alta. Por otro lado, la gran variedad de materiales utilizados en la
fabricacion de estos sensores, ha permitido obtener resultados importantes y versatiles en

el sensado del hidrogeno, lo cual ha aportado al desarrollo y mejora de estas tecnologias.

1.2 SENSORES SEMICONDUCTORES.

La palabra sensor se deriva del latin sentiré lo cual significa percibir. Por lo cual hay una
analogia entre los sentidos humanos y estos dispositivos, los cuales pueden proveer de

informacién acerca de sefiales fisicas y quimicas, que pueden ser apreciadas por nosotros.

Los sensores semiconductores son dispositivos en los cuales los materiales
semiconductores son responsables de la operacion de sensado. Sin embargo, cuando un
semiconductor no estd hecho del material mas éptimo para un algun tipo de sensor,
materiales alternativos pueden ser depositados sobre un substrato para formar el sensor,
por ejemplo un sensor acustico de 6xido de zinc (ZnO) depositado sobre silicio. Esto abre

una posibilidad de integrar sensores semiconductores en circuitos microelectronicos.

Algo caracteristico del sensor es el tipo de sefal y la conversién de esa energia de una
forma a otra. Usualmente se consideran diferentes formas de energia por lo cual diferentes

tipos de sefales, pero en general todas tienen que ver con procesos fisicos o quimicos.

Cada forma de energia tiene una sefal asociada, a pesar de que hay diferentes tipos de
energia tales como: energia atdmica, eléctrica, magnética, mecanica, molecular, etc.,
podemos clasificarlas en los siguientes tipos: sefial quimica, eléctrica, mecanica, de

radiacion, térmica.

A lo largo de los afos de investigacion se han desarrollado dispositivos aplicados a estos
tipos de sefales con la finalidad de hacerlos mas 6ptimos. En particular en este trabajo se
utiliza un sensor cuya senal es eléctrica, debido a que hay un cambio en la resistencia del

sensor que es ocasionado por la interaccion con el gas de Hidrogeno.



1.3 OXIDOS METALICOS

Actualmente, el desarrollo de éxidos conductores, superconductores, cataliticos, emisores
de luz, dieléctricos entre otros, han demostrado que los 6xidos metalicos forman una serie
de compuestos, cuyo entendimiento representa un reto cientifico Unico y da lugar a una

diversidad de aplicaciones que solo se pueden encontrar en estos materiales.

La formacion de estos, es debido a que el oxigeno (O) se combina con los
metales (M) formando compuestos los cuales Illamamos O&xidos metalicos,
Metal + Oxigeno -> Oxido Metalico. Uno de los principales problemas que presentan los
oxidos, es la necesidad de emplear altas temperaturas de pre-tratamiento para activar

los sélidos.

Los 6xidos tienen un gran uso en muchas areas de la industria, ya que sus caracteristicas
como la estabilidad térmica, durabilidad fisica y bajos costos son excelentes para ser
procesados. En este sentido, el desarrollo e investigacién de métodos de sintesis sencillos,
reproducibles y que permitan obtener verdaderas nano-estructuras con una distribucion
estrecha de tamanos de particula, es una labor importante para seguir avanzando en el

desarrollo de la ciencia y sus aplicaciones.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

En este capitulo se presenta a grandes rasgos los conceptos y teoria necesarios para el
estudio de este proyecto de tesis. Partiremos de enunciar las propiedades generales del
6xido de zinc (ZnO) y los semiconductores, para después ver los mecanismos de censado
y todos los procesos involucrados. Por ultimo se enunciaran las caracteristicas que debe

tener un sensor para su funcionamiento 6ptimo.

2.1 PROPIEDADES GENERALES DEL OXIDO DE ZINC.

En la ciencia de materiales, el éxido de zinc (ZnO) es un semiconductor tipo n, el cual
pertenece al grupo de semiconductores lI-VI y cuya brecha de energia es aproximadamente
de 3.37 eV [2,

Este material presenta varias propiedades favorables, tales como: buena transparencia,
alta movilidad de electrones, amplia banda prohibida, estabilidad térmica, un punto de

fusion alto (1,970°C) By fuerte luminiscencia a temperatura ambiente.

El uso y aprovechamiento de esas propiedades ha permitido a la industria e investigacion,
crear multiples dispositivos electrénicos, optoelectronicos, mecanicos y fotovoltaicos.
Al igual que otros muchos 6xidos semiconductores, el ZnO también se utiliza en sensores
de gases ¥ El principio basico de estos, est4d basado en el cambio que presenta la
conductividad eléctrica del 6xido semiconductor. Cuando una molécula de un gas se
deposita sobre la superficie de este material, su conductividad cambia ya que la molécula

atrapa electrones de la banda de conduccién del material.

En particular para este trabajo, el gas que se ha sensado ha sido el Hidrégeno y esto

mediante un sensor creado con 6xido de zinc.



2.1.1 ESTRUCTURA CRISTALINA.

El 6xido de zinc tiene tres fases cristalinas, la sal de roca, blenda de zinc y wurzita, las

cuales se muestran en la figura 2.1.

La estructura blenda de zinc puede ser formada por crecimiento de ZnO sobre substratos
con estructura cristalina cubica, por otro lado la sal de roca puede obtenerse a presiones

relativamente altas [°l.

La estructura de wurzita en condiciones ambientales normales, es la fase mas estable
encontrada en el ZnO [®l. Esta estructura tiene una celda unitaria de forma hexagonal la
cual tiene dos parametros de red, c y a tales que c/a = \/% = 1.633 , considerando una
estructura cristalina ideal, la figura 2.2 muestra la fase wurzita del éxido de zinc junto con

sus parametros de red.

Figura 2.1. Estructuras cristalinas de 6xido de zinc (ZnO): (a) Sal de roca, (b) blenda de zinc cubica
y (c) wurzita hexagonal. Las esferas grises corresponden a los atomos de Zinc y las esferas negras
a los atomos de Oxigeno.



[0001]

Figura 2.2. Representacion esquematica de una estructura wurzita de 6xido de zinc (ZnO) teniendo
como constantes de red a en el plano basal y ¢ perpendicular a la base, a y 8 son los angulos de
enlace.

2.1.2 BANDAS DE ENERGIA.

Cuando una gran cantidad de atomos se unen para formar una estructura sélida cristalina,
el numero de orbitales de valencia es tan grande y la diferencia de energia entre cada uno
de ellos tan pequefa que se puede considerar como si los niveles de energia conjunta
formaran bandas continuas de energias permitidas en lugar de niveles de energia tal como
ocurre en los atomos. Las bandas permitidas estan separadas por regiones prohibidas las
cuales determinan las propiedades eléctricas de un sdlido cristalino o brecha. Estas bandas

son: la banda de valencia, la banda de conduccién y la banda prohibida 6.

La banda de valencia, es aquella que esta ocupada por aquellos electrones que se
encuentran en la ultima capa o nivel energético de los atomos. Por otro lado, la banda de
conduccion esta ocupada por electrones libres que se han desligado de sus atomos y
pueden moverse facilmente dentro del cristal. Estos electrones son los responsables de
conducir la corriente eléctrica. Por ultimo la banda prohibida es aquella que separa por una
diferencia de energia a la banda de valencia de la banda de conduccién. La figura 2.3

muestra un modelo simple de las bandas presentes en un material.
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I Banda de Conduccidn

Brecha de Energia

A

Energia del Electron

Banda de Valencia

Densidad de Estados

Figura 2.3. Modelo mas general de la Teoria de Bandas, se ve representada la banda de Valencia,

la Banda prohibida (Brecha de Energia) y la banda de Conduccién.

Cabe mencionar que la banda prohibida es nula si se trata de un metal, sin embargo si es
un semiconductor, la banda prohibida es mayor que cero y si la banda prohibida es mayor
de 4 eV se consideraria un material aislante 671,

El ZnO es un material con un ancho de energias prohibidas del orden de 3.37 eV [8], El

diagrama de bandas y la densidad de estados se muestran en la figura 2.4.
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Figura 2.4. Estructura de bandas del y densidad de estados del éxido de zinc (ZnO), se puede

observar que el GAP se encuentra en un valor de energia aproximado de 3.3 eV.
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2.2 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE LOS SEMICONDUCTORES.

Se sabe que el atomo esta compuesto de un nucleo el cual contiene particulas tales como
el protdn (con carga positiva) y los neutrones sin carga. En su periferia, orbitando alrededor
del nucleo estan los electrones con mucha menor masa que las particulas del nucleo y con

carga negativa. Estos electrones pueden ser de dos tipos:

Electrones ligados al nucleo: aquellos que orbitan capas interiores del atomo, muy cerca de

este y dificilmente pueden escapar del mismo.

Electrones de valencia: orbitan en capas exteriores del atomo, en niveles superiores de
energia y pueden escapar en determinadas condiciones del atomo. Estos electrones son
los que determinan las propiedades eléctricas de un material, en particular de los

semiconductores

Los semiconductores son materiales que se comportan como aislantes a bajas
temperaturas pero a temperaturas mas altas se comportan como conductores. La razén de
esto es que los electrones de valencia estan ligeramente ligados a sus respectivos nucleos
atémicos, pero no lo suficiente, pues al afiadir energia elevando la temperatura son capaces

de abandonar el atomo para circular por la red atdmica del material.

En cuanto un electrén abandona un atomo, en su lugar deja un hueco que puede ser
ocupado por otro electron que estaba circulando por la red. Estos se pueden clasificar en

dos tipos: los semiconductores intrinsecos y extrinsecos.

En los semiconductores intrinsecos, se supone que todo el material es idealmente puro, y
que por efecto de la temperatura los electrones de los estados mas altos de la banda de
valencia pasan a los estados mas bajos de la banda de conduccion, superando la brecha

de energia Eg entre ellas.

De este modo en la generacion intrinseca por cada electréon que pasa a la banda de
conduccion, se generan dos portadores: el electron propiamente dicho, y el estado

desocupado que éste deja en la banda de valencia, que se denomina “hueco”.

12
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Si indicamos con “n” y con “p” las densidades numéricas de electrones y huecos,
respectivamente, y con “ue” y “un” las correspondientes movilidades ), la conductividad de

un semiconductor intrinseco se puede expresar como:

c=(nueq)+(ppnq) (1)
Donde “q” es la carga del electron. Pero ya que por cada electron que conduce hay un

hueco, entonces debe verificarse que n = p, y por lo tanto la conductividad se puede escribir:

G =nq (te * ph) (2)

Por otro lado, un semiconductor extrinseco Bl es aquel al que se le ha agregado impurezas
o un dopaje, los cuales permiten la generacién de portadores con energias que permiten la
conduccion. La figura 2.5 representa el fendmeno que se lleva a cabo en las bandas de un

material, al doparlo ya sea de maneran (-) o p (+).

Banda de Conduccion Banda de Conduccion
MNivel de IR EEEEEEEEE
FErmi _-"."""", ..............................
Electran
T ) el e ) e e Fermi

Figura 2.5. Representacion de Bandas de Energia para un material tipo n (-) y uno tipo p (+).

Lo interesante de este caso es que las impurezas donadoras sdlo aportan electrones a la
banda de conduccion, y las impurezas aceptadoras solo generan huecos en la banda de
valencia. Por lo cual en los semiconductores extrinsecos se puede controlar el nivel de
conduccion eléctrica de acuerdo a la cantidad y al tipo de impureza que se le agregue,

considerando también la temperatura.
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Por lo cual, si indicamos con on Yy 6, las conductividades de semiconductores tipo n y tipo p,

respectivamente, se podran expresar como:

(@) on=(npee),n>>p (b) op=(ppne),p>>n (3)

Por lo tanto, si se analiza el cambio que presenta el comportamiento eléctrico de un material
al cual se le han introducido atomos de otras especies de manera que el dopaje sea tipo n,
habria que considerar que si Nc es la concentracion de impurezas donadoras, Ec es la
energia del nivel mas bajo de la banda de conduccidén y n la concentracion de electrones

en dicha banda, se tiene la siguiente ecuacion:

n=NceXp—(Ec—Ef)/kT (4)
Con un nivel de Fermi:

Ef = Ec- kT In (Nc/ n) (5)

La figura 2.6 se ve representado el nivel de Fermi asi como también la concentracion de

portadores en un material tipo n.

Bandas de Densidad de Probabilidad Concentracion de
Energia Estados Ocupacional Portadares
E E E E
Y A II}._{ EY. A i
; Electrdn
I
E. | 200000 _ __ | ol  _j————
F N i — F FEF--— 1«.— ———————
E, 1
: |
I
EBRCRRCRER =~ = TS~ ——- e e e
- Hueco
DJE) : .
I
- ——J'-_: L -
0.5 l
® Electrdn N(E) NE)
O Hueco

Figura 2.6. Esquema del diagrama de bandas, densidad de estados, nivel de Fermi y distribucién

de portadores vs energia, para un material tipo n.
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Por otro lado la conductividad eléctrica en funcién de la temperatura, se expresa con la

siguiente ecuacion:

G = cnexp ~ (AEA)/KT (6)

Una manera para determinar la energia de ionizacién de la impureza agregada al
semiconductor, es analizar el comportamiento de la conductividad eléctrica respecto a la

temperatura. La siguiente figura 2.7 se muestra la curva caracteristica de este fenémeno.

log ©

C

Extrinseco Intrinseco

T (K)

Figura 2.7. Conductividad en un semiconductor en funcién de la temperatura.

Se puede apreciar que a bajas temperaturas, la energia térmica en el cristal no es suficiente
para ionizar todas las impurezas presentes. A medida que la temperatura incrementa, no
hay un aumento en la conductividad debido a que el proceso de conduccion se debe a los
portadores de carga cedidos por la impureza, ademas la temperatura no es lo
suficientemente grande para generar pares de portadores, por lo cual ¢ es constante y
pertenece a la region extrinseca. Posteriormente la temperatura es tal que se llega a un
punto donde la concentracion de portadores de carga es igual a los huecos generador por
impurezas aceptaras. En esa region el semiconductor se convierte en un semiconductor

intrinseco.
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2.3 ABSORCION DE HIDROGENO Y OXIGENO EN LA SUPERFICIE DE UN OXIDO
SEMICONDUCTOR (OSM).

Estudios previamente realizados sobre la variacion de las propiedades eléctricas del ZnO
cuando es expuesto a gases reductores "%l ' han motivado la investigacién con los 6xidos
semiconductores (OSM) y su comportamiento al ser expuestos a un gas reductor como el

Hidrogeno (H2).

Generalmente los sensores resistivos creados con 6xidos semiconductores consisten en
un dispositivo con una capa del material oxido depositada sobre un substrato con
electrodos. Durante el sensado se exponen a una temperatura 6ptima de operacién, esto
con la finalidad de que la sensibilidad del sensor considerablemente cambie. La resistencia
(R) del sensor debera variar al ser expuesto al gas de Hz2, esta variacién depende de la

concentracion de hidrégeno asi como también del tiempo de exposicion.

El mecanismo de sensado mas aceptado que llevan a cabo los OSM, se basa en el
fendmeno que se lleva a cabo en la superficie del sensor y la variaciéon de la region conocida
como zona de deplecion, la cual cambia debido a la interaccion entre el hidrogeno vy el
oxigeno absorbidos. La figura 2.8 muestra este fendbmeno.

En Aire En H2

Absorcion de Oxigeno
0,(g) «> 0,(ad)
0O,(ad) +e” — O;(ad)

Desorcion de Oxigeno Absorcién de Hidrégeno

[1,(g) <> I, (ad)

1

1

1

1 I
1 I
1 1 I
! T—T3~i—5(')'2 (ad) - H,O0+e |
1 I + -
i : H,(ad) - 2H +2e
1 I

1 I

1 I

1

H,0 H.O
q 2
Electrodos e O, - H:1 3 % |, Electrodos
= y st Y vy

Zona de Deplecion :
1

1 Semiconductor 1

1 1

1 1

|

Figura 2.8. Proceso de absorcion y desorcion del Oxigeno e Hidrégeno en un sensor

semiconductor.
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En una atmosfera de aire, las moléculas de oxigeno pueden ser absorbidas en la superficie
del semiconductor y extraer los electrones de la banda de conduccion para formar iones de
oxigeno. Esto da origen a la formacion de una zona de deplecion cerca de la superficie, la
cual puede incrementar la resistencia debido a que la cantidad de portadores de carga ha
disminuido.

Cuando el sensor se expone a una atmosfera de hidrégeno, las moléculas de este gas
reaccionaran con el oxigeno previamente absorbido, de tal manera que se lleva a cabo una
reaccion exotérmica en la cual se forman moléculas de H20 y ademas se liberan electrones
que regresan al sensor, los cuales reducen el grosor de la zona de deplecién y la resistencia

(R) del semiconductor.

Cuando el sensor es nuevamente expuesto a una atmosfera de aire, la superficie del sensor
se volvera a saturar de moléculas de oxigeno, por lo cual volvera a su estado original,
eventualmente la resistencia del sensor ganara el mismo valor que tenia antes de someter

el sensor a una atmosfera de hidrogeno.

Por otro lado, es importante mencionar que el intercambio de electrones que se lleva a cabo
en la superficie es el responsable de que haya un cambio en la conductividad del material,
asi como también un doblamiento de las bandas de conduccién y valencia. La carga
negativa atrapado en las especies de oxigeno causa un doblamiento hacia arriba de las
bandas y por lo cual reduce la conductividad. Este fendmeno se representa en la figura 2.9

figura.

eV superficie

- i o . = + /\O?Gas
e ye & b B + :
T o AT

O~ superficie

[ e e
{— X Superficie gas —’b

Figura 2.9. Doblamiento de bandas en un material debido a la interaccion del oxigeno con su

superficie.
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Como ya se menciond las moléculas de O2 absorbidas en la superficie del semiconductor,
extraeran electrones de la banda de conduccion Ec, los atrapa en la superficie en forma de
iones y asi dara origen a una zona de deplecion cuyo grosor corresponde al largo de la

region donde se ha doblado la banda.

El doblamiento se puede apreciar matematicamente ya que, debido a que la densidad de
portadores de carga del material tipo n representada por la ecuacion n = Nc exp ~(E¢-ED/KT
disminuye, el valor de la diferencia entre la energia del inicio la banda de conduccion y la
energia de Fermi (Ec — Ef) aumenta y esto estara en funcion de que tantos portadores de

carga sean removidos por accion del O2.

2.4 CATALISIS HETEROGENEA.

Si queremos que una reaccion quimica tenga lugar, se debe superar el valor de la energia
de activacion y una vez vencida esa barrera, el sistema evoluciona de forma tal que llegara

al estado final de la reaccion.

La velocidad de reaccion podria incrementarse de dos maneras: aumentando la
concentracién del "complejo activado" o eventualmente disminuyendo la energia de
activacion. Este ultimo proceso es el que lleva acabo cuando se utilizan determinadas
sustancias llamadas catalizadores, las cuales aceleran las reacciones quimicas
disminuyendo la energia libre de activacion, se combinan con los reactivos para producir
un estado de transicion de menor energia en comparacion con el estado de la reaccién no

catalizada ['213] tal como se muestra en la figura 2.10.

Reaccion no catalizada

Reactivos

Energia potencial

Avance de reaccion

Figura 2.10. Esquema energético de una reaccion no catalizada y una reaccion catalizada.
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Por ejemplo el hidrégeno (H2) y el oxigeno (O2) gaseoso a temperatura ambiente,
reaccionan mas rapido cuando estan expuestos a un catalizador como platino (Pt). Cuando
los productos de la reaccion se forman, se regenera el catalizador al estado libre. El
catalizador cambia una velocidad de reaccidon promoviendo un mecanismo molecular

diferente para la reaccién pero no modifica el equilibrio termodinamico ['2.

Los efectos cataliticos juegan un papel muy importante en el campo de la deteccién del gas.
Esto debido a que los sensores de gas de estado sélido, estan relacionados con el

fendmeno de la catalisis.

La catalisis y su proceso, no solo controlan la cantidad en la que la reaccidén quimica se
acerca al equilibrio si no también afectan la sensibilidad y la selectividad. La catélisis ideal
es aquella donde se incrementa la interaccion gas - superficie sin verse afectada por la
reaccién, por lo cual, el tiempo de respuesta sera rapido y el proceso podra ser reversible
(hasta cierto punto) y esto da lugar a que el sensor pueda presentar tres propiedades

importantes: velocidad, durabilidad y reversibilidad.

En la catalisis heterogénea el catalizador y los reactivos se encuentran en distintas fases y
la reaccion tiene lugar en la interfase. Generalmente el catalizador es un soélido y los

reactivos son liquidos o gases.

Para que la reaccién entre el sistema gaseoso reactivo y el catalizador sélido tenga lugar

es necesario que se den las siguientes etapas:

Difusion de las moléculas de reactivos hasta la superficie del sélido.
Absorcién de al menos una de las especies reactivas sobre la superficie.
Reaccion quimica sobre la superficie.

Desorcién de los productos de la superficie.

o &~ W=

Difusion de los productos hacia la fase fluida.
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El mecanismo se muestra en la figura 2.11.

IS &
_____ @____3_____ﬁ____

Superficie Catalitica

Figura 2.11. Proceso de reaccion catalitica heterogénea.

2.5 SENSORES QUIMICOS DE GAS.

Los sensores quimicos de gas son dispositivos que presentan un estimulo o respuesta, al
estar expuestos a ciertos eventos donde se vean involucrados fendmenos eléctricos,
magnéticos, 6pticos y térmicos. En general cuando la composicion quimica de la atmosfera

que rodea el sensor, es alterada por diferentes medios.
Estos pueden clasificarse en base a sus caracteristicas tales como:

1. La region de operacion, donde se lleva a cabo la actividad quimica, ya sea
superficialmente o volumétricamente.

2. El tipo de material caracteristico que se utilizd en su elaboracién, generalmente se
trata de 6xidos metalicos y semiconductores ['4],

3. Sus parametros de medicion tales como resistencia eléctrica y corriente eléctrica.

En particular en este trabajo se estudié y trabajé con sensores de quimicos de gas cuyo

parametro principal de medicién fue la resistencia eléctrica superficial.
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2.6 CARACTERISTICAS DE UN SENSOR.

Como bien se sabe, un sensor es un dispositivo que produce una sefial medible en
respuesta a un estimulo y generalmente este responde a fenémenos externos. A diferencia
de los detectores que solo registran la presencia de un evento medible, los sensores son

empleados para poder calcular cambios de estos eventos.

Las caracteristicas de estos sensores son importantes para poder detectar los parametros

tanto de entrada como de salida, y asi poder hacer un mapeo o analisis de estos [9].
Las principales caracteristicas son las siguientes:

e Sensibilidad: representa el incremento en el valor de la sefial de salida en
comparacion con el valor de la senal de entrada. Por ejemplo si tenemos un sensor
cuya sefal de salida de voltaje, incrementa por 1 V cuando la concentracion de

oxigeno es de 1000ppm, entonces la sensibilidad sera de 1/1000 V/ppm.

e Selectividad: la habilidad de los sensores para poder detectar un solo componente
en presencia de otros, es conocida como selectividad. Si tenemos un sensor de
oxigeno que no muestra alguna respuesta a otros gases tales como CO, CO2y NO2

podria considerarse como selectivo.

e Limite de deteccién: es la menor magnitud de mediciéon que puede registrar el

Sensor.

e Reproducibilidad: Es la habilidad que presenta el sensor para producir las mismas
respuestas o valores de salida, por cada una de las mediciones realizadas por este

cuando las operaciones y condiciones permanecen constantes.

o Estabilidad: la habilidad del sensor para producir el mismo valor de salida cuando

se esta midiendo una valor de entrada establecido.
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o Tiempo de respuesta: el tiempo que le toma al sensor llegar a un valor estable de
medicion. Generalmente se expresa como el tiempo en el que la sefal de salida
alcanza un cierto porcentaje (por ejemplo 80%) del valor final, en comparacién con

el valor de entrada.

e Tiempo de recuperacion: es el proceso inverso del tiempo de respuesta, se parte de

la sefial de salida para llegar a la sefal inicial.

Todas estas propiedades deben ser consideradas en la implementacién de sensores ya
que estan involucradas en el funcionamiento de este, sin embargo, que un sensor presente
una gran sensibilidad y un rango de medicion grande, resulta ser muy atractivo para poder

buscar una aplicacion de este dispositivo.

Cabe mencionar que los sensores por lo regular estaran expuestos al ambiente por lo cual
es inevitable su degradacion con el paso del tiempo y principalmente con la presencia de
factores ['6: 17. 18] como: cambios de temperatura, la humedad y los gases o combustibles
contaminantes, ya que estos en gran medida, van afectando las propiedades ya
mencionadas. Por cual, tienen un tiempo de vida limite el cual hay que considerar

dependiendo que aplicacion se les dé.
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2.7 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

La difraccién de rayos X es una técnica de caracterizacion que es utilizada para los estudios
relacionados con la estructura de muchos materiales, como por ejemplo: la estructura
cristalina, la constante de red, identificacién de materiales, etc. Estos son formados cuando
se aceleran o desaceleran electrones los cuales radian energia electromagnética con una
longitud de onda entre 0.1y 100 A. La figura 2.12 muestra los fendmenos de transicion que
experimentan los electrones de las capas internas de un atomo para llevar a cabo la

produccion de Rayos X.

ol

Radiacion
caracteristica

Figura 2.12. El electrdon proyectil interacciona con un electrén de la capa K, posteriormente se
produce la transicion de un electron desde el orbital de una capa mas externa hasta la capa interna
donde se ha sido expulsado el electron K y ha dejado un hueco. Esto va acompanado de la

emision de un fotén de rayos X.

Debido a la naturaleza ondulatoria que presenta la radiacién electromagnética, los rayos X

presentan el fenémeno conocido como difraccion.

La difraccidon consiste en la superposiciéon de ondas que atraviesan un obstaculo, en este
caso un material y sus planos cristalograficos, dentro del material las ondas presentan una
interferencia destructiva o constructiva el cual da lugar a cierto patrén ['°l, Es importante
mencionar que el tamafo del objeto o material con el que interacciona la onda, debe ser

del mismo orden de longitud de onda.

La difraccidén que se lleva a cabo en material considerado como una estructura cristalina,
debe verificar la ley de Bragg (ver Apéndice) nA = 2dsin©, las variables que juegan un papel
importante en esta ley, son la distancia entre los planos del cristal d, la longitud de onda A

y el angulo © de difraccion.
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Durante la caracterizacion del material, la forma de satisfacer la ley de Bragg es variando

ya sea el angulo © o la longitud de onda A. Asi, la forma en que son manipuladas estas

variables permite definir tres métodos diferentes para una difraccién de rayos x:

Método Angulo 6 Longitud de Onda A
Polvos Variable Fijo
Cristal Rotante Semivariable Fijo
Laue Fijo Variable

Tabla 1. Métodos de caracterizacion, difraccion de rayos X.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el desarrollo llevado acabo para crear los sensores de gas de
H2 con peliculas delgadas de ZnO, su impurificacién con Al y la incorporacion de Au
como catalizador, asi como también las diferentes técnicas que se usaron para su

caracterizacion.

3.1 PREPARACION DE SUBSTRATOS: ELECCION Y LIMPIEZA.

Primeramente se llevd a cabo la eleccion y limpieza de substratos que serian usados como
base de depdsito de nuestra pelicula delgada de ZnO. Los substratos utilizados fueron de
vidrio Corming (proveedor) Estos fueron cortados de tal manera que quedaran rectangulos
con dimensiones aproximadamente de 11 por 12 mm. Para limpiar los substratos se utilizd
un bafio ultrasénico cuya marca es Cole Parmer mod 8891, el cual permite remover
impurezas de las muestras mediante pequefias y rapidas vibraciones ultrasonicas. Las
soluciones utilizadas fueron: metanol (CH40), acetona (C3HeO) y tricloroetileno (CICH:CCl2)
J.T. Baker.

La limpieza de los substratos de vidrio Corming consta de los siguientes pasos:

i) Cinco minutos de bafo ultrasoénico en tricloroetileno para desengrasar.

i) Cinco minutos en bafo ultrasénico en metanol.

iii) Cinco minutos en bafo ultrasénico en acetona.

iv) Cinco minutos en bafo ultrasénico en metanol.

v) Por ultimo los substratos son secados utilizando gas de nitrégeno (N2) puro y
seco.

Una vez realizado esto, los substratos estaran listos para depositar sobre ellos los

electrodos interdigitados de aluminio (Al)
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3.2 DEPOSITO DE ELECTRODOS INTERDIGITADOS MEDIANTE EVAPORACION
TERMICA.

La incorporacion de electrodos fue llevada a cabo en el sistema de evaporacion térmica el

cual se muestra en la figura 3.1.

Sensor de Quarzo

Camara de Vacio —— |—‘|7— Substratos

@ 1

Sensor de Presidn

Aluminio

Crisol '_:|_|
Electrodos Fuente de Corriente

Valcula de Escape m - m

g B

Trampa de Nitrégeno

Bomba Difusora Bomba Mecanica

Figura 3.1. Sistema de evaporacién térmica utilizado para depositar los electrodos de aluminio.

Para llevar a cabo este proceso fue necesario realizar lo siguiente:

Para evaporar en condiciones ideales, se requiere tener una presion aproximada de
107" torr, por lo cual la camara de evaporaciéon se ve apoyada por 2 bombas de vacio
conectadas entre si y apoyadas por una trampa de nitrégeno. La primera es una bomba
mecanica la cual alcanza presiones de 1072 torr [20 sy finalidad es comenzar con la
extraccion del aire dentro de la camara y posteriormente dar apoyo a una bomba difusora

la cual permitira alcanzar un vacio mayor (107 torr) adecuado para depositar los electrodos..
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Previamente a la obtencion del vacio, se limpié la camara para evitar impurezas en el
depdsito, se une el crisol de tungsteno a los electrodos de la camara y sobre este, se coloca

el aluminio marca Aldrich Chem Co. cuya pureza es de 99.999%.

El substrato fue colocado en la parte superior de la camara, sobre un molde con mascarillas,

esto con la finalidad de que la pelicula adquiera la forma que se muestra en la figura 3.2.

Substrato I !
Electrodo I 11
11
Electrodo
1 | 6 |

Figura 3.2. Vita superior del substrato con los electrodos ya incorporados, las unidades de las

dimensiones de la figura estan en milimetros (mm)

Una vez que se tiene el vacio indicado, se realiz6 la evaporacién calentando el crisol para

que el aluminio se evapore y se deposite sobre el substrato.

Se utilizé un sensor resonador de cuarzo para monitorear la cantidad del material que se
esta depositando en el substrato, permitiendo asi obtener el valor del grosor de la pelicula
delgada.

El espesor, la uniformidad de la pelicula y la rugosidad de esta, se ven afectados por la
posicion que tiene el substrato con respecto al crisol de tungsteno el cual contiene el

material depositar.
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Una vez depositados los electrodos sobre los substratos, se prepararon para llevar a cabo
el depdsito de la pelicula de 6xido de zinc impurificada con aluminio (ZnO: Al) la cual

actuara como nuestro sensor.

3.4. ELABORACION DE PELICULAS DE OXIDO DE ZINC IMPURIFICADAS
CON ALUMINIO (ZnO: Al) MEDIANTE LA TECNICA DE ROCIO PIROLITICO.

La pelicula de éxido de zinc impurificada con aluminio (ZnO: Al) fue depositada utilizando

el sistema de rocié pirolitico ultrasénico del laboratorio, el cual se muestra en la figura 3.3.

O O O Extractor
Flujo Director
|::> ﬁ_[l Boguilla

Flujo de Arrastre

&

Aerosol
- Campana

| Substrato

Bafio de Estafio

—1 —=1

Generador Ultrasonico Controlador de Temperatura

Figura 3.3. Sistema de Rocio Pirolitico Ultrasénico, utilizado para depositar la pelicula de 6xido de

zinc impurificada con aluminio (ZnO:Al).

La técnica de rocié pirolitico ultrasénico 211, permitié crear 4 muestras de ZnO con diferentes
concentraciones de Al los cuales fueron 0%, 5%, 10% y 15%. Los porcentajes fueron
propuestos considerando los trabajos de investigacién que han realizado con peliculas de

ZnO y con impurificaciones de Al [22:23],
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Los parametros de depdsito para todas las muestras fueron las siguientes:

i) La temperatura del substrato fue de 450° C.

i) El volumen de solucion fue de 30 ml con materiales fuente: acetato de zinc
dihidratado Zn (O2CCH3) 2 (H20)2 mezclado con cloruro de aluminio dihidratado
AICI3 (H20)6. Todo con una concentracion de 0.03 Mol.

iii) Los solventes utilizados fueron metanol (CH40) y agua desionizada. Se utiliz aire
atmosférico como gas director y gas de arrastre cuyas tasas de flujo fueron de
0.1 I/min y 30 ml/min, respectivamente.

iv) El tiempo de depdsito fue de 22.5 min en promedio.

El principio y desarrollo de la técnica llevado a cabo en el depdsito, se explica a

continuacion:

La técnica de Rocio Pirolitico permite crear peliculas delgadas de algun material, mediante
la interaccién de una soluciéon que contenga los elementos que formaran la pelicula y el
substrato, el cual provee la energia térmica requerida para la descomposicion de
los materiales fuente y la reaccién quimica entre los elementos que formaran el

compuesto deseado.

Un generador ultrasénico, crea un haz de vibraciones que va dirigido a una interfaz
solido - liquido, permitiendo formar un geiser en la superficie del liquido y a la vez un rocié
formado por gotas microscopicas. Con ayuda de un flujo director y un flujo de arrastre es
transportado este rocié y dirigido hacia una campana donde se encuentra nuestro substrato,
el cual esta colocado sobre un bafo de estano liquido a una cierta temperatura, en nuestro

caso se trabajo con 450° C con la finalidad de obtener un deposito estable.

El proceso de reaccién que se lleva a cabo durante el depésito, depende totalmente de la
temperatura que hay sobre la superficie del substrato, es por eso que pueden considerarse

varios procesos de deposito. La figura 3.4 ilustra los procesos que pueden llevarse a cabo.
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Figura 3.4. Posibles etapas de descomposicion de la solucion en funcién de la temperatura.

En este esquema se considera temperaturas bajas, las gotas alcanzan el substrato
en su estado liquido, por lo cual el solvente se evapora lentamente dejando un

precipitado finamente dividido sobre el substrato.

. Para temperaturas mayores el solvente logra evaporarse antes de llegar al substrato

por lo que los precipitados alcanzan el substrato en forma sélida.

. Con una temperatura lo suficientemente alta y con una solucién muy volatil, la
evaporacion del solvente y la sublimacion del precipitado llegan a ocurrir en
sucesion. Los vapores que se obtienen, se difunden en el substrato donde se lleva
a cabo una reaccion quimica en la fase gas-sdlido para producir el compuesto o

material final.
. A una temperatura sumamente alta, la reaccién quimica se lleva a cabo antes de

que los vapores alcancen el substrato, por lo que el material se deposita sobre el

substrato en forma de un polvo fino.
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Una vez depositada la pelicula de ZnO: Al sobre los electrodos, estos son preparados

para depositar las particulas de oro Au, los cuales actuaran como catalizadores de

nuestro sensor.

3.4 INCORPORACION DE ORO (Au) COMO CATALIZADOR MEDIANTE LA
TECNICA DE SPUTTERING.

La idea de incorporar catalizadores en el sensor es permitir que aumente la rapidez de la
reaccion quimica durante la deteccién del gas a sensar, lo cual se vera reflejado en las
propiedades eléctricas del sensor, aumentando la sensibilidad de este al estar en contacto
con el gas de H2. El elemento que se uso fue oro (Au), esto debido a que se ha reportado
en diferentes trabajos que el oro confinado cuanticamente actiia como un catalizador 2425
el cual puede disociar las moléculas del gas que utilizamos llevandolas de un estado
molecular a uno atémico y asi, favorecer las reacciones quimicas involucradas en el

intercambio de electrones entre los gases y el semiconductor.

La incorporacién del catalizador fue utilizando el sistema de sputtering por plasma 261, en

la figura 3.5 se muestra el diagrama simplificado del equipo.

Gas

—_— —  Sensor

B |
’_,_/—H |
Atomo de Oro F’/_,_,»“ |I

@ | @—— lon de Argon

E———
- Vacio

Figura 3.5. Diagrama de la camara de sputtering utilizada para depositar las nanoparticulas de oro.

Blanco (Oro) -
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El principio basico de esta técnica consiste en la extraccion de atomos de la superficie de
un electrodo (objetivo) mediante al intercambio de momento (m) con iones que bombardean
los atomos de la superficie. Basicamente el sputtering es un proceso de ataque,
frecuentemente utilizado para la limpieza de superficies, sin embargo, también es posible

realizar depdsito de peliculas delgadas.

Se emplea un blanco del material que va a ser depositado como catodo. El material es
transportado desde el objetivo hasta el substrato donde se forma la pelicula y de esta forma
se depositan peliculas de metales puros o aleaciones utilizando descargas de gases nobles

como el Argén (Ar).

Durante 10 segundos se incorpor6 el oro sobre nuestros sensores y se obtuvo un grosor
relativo de 1.9 nm. Se utilizé una corriente de operacién de 40 mA, una presién de camara

de 0.08 milibars y un vacio minimo de 0.035 milibars.

Una vez que el catalizador ha sido incorporado sobre los sensores, estos estan listos para

llevar acabo la caracterizacion.

3.5 CARACTERIZACION DE LOS SENSORES DE GASES.

Para llevar a cabo la caracterizacion de los sensores se utilizd el sistema que se muestra
en la figura 3.6. El sensor fue colocado dentro de una camara la cual fue evacuada a una
presion de 320 Torr con ayuda de una bomba mecanica. Esta camara permite introducir
varios gases simultaneamente y de manera controlada, en nuestro caso utilizamos los

gases: aire grado cero (mezcla de nitrégeno- oxigeno: 19.5 — 23.5% de O2) e hidréogeno Hz.

Asi mismo dentro de la camara, el sensor se coloca sobre una base la cual permite
mediante un controlador OMEGA CN4400 conectado a una fuente de podera 120V, variar

la temperatura del sensor en un intervalo entre 20 — 500 ° C.

Para introducir el voltaje directo, se utiliza una fuente Keithley mod. 230 mediante 2 puntas
de tungsteno conectadas a los electrodos del sensor dentro de la camara. Con las mismas
puntas conectadas a un electrémetro, se registra el valor de la corriente con un electrémetro
Keithley mod 619, este a la vez manda la sefial a la computadora donde son capturados los

datos de la corriente y el tiempo mediante el software.
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Una vez que este todo conectado adecuadamente se lleva acabo el siguiente desarrollo

para cada uno de los sensores, esto con la finalidad de registrar un cambio en la corriente

cada vez que se expone a gas de hidrégeno:

ii)

vi)

Se elevo la temperatura del sensor a 250 ° C.

El sensor fue expuesto al vacio cuya presion fue de 200mTorr, esto durante 60

minutos para remover las posibles impurezas en él.

Se inyectd aire grado cero durante 70 minutos para estabilizar la sefal del

Sensor.

Se dejo una linea de base de 5 minutos, donde se sigue inyectando el flujo de

aire.

Sin cortar el flujo de aire, se inyectd el gas de hidrogeno durante 5 minutos para
después cortarlo, durante los siguientes 5 minutos solo estuvo presente el flujo
de aire y posteriormente se inyectd de nuevo el gas de hidrogeno. Este proceso

se repitié 2 veces mas.

Por ultimo elevar la temperatura del sensor a 300, 350, 400 y 450 ° C y para

cada temperatura repetir los pasos iii, iv y v.

Una vez que los datos se registraron en la computadora, con ayuda de la Ley de Ohm (ver

apéndice) calculamos la resistencia correspondiente a cada medicion y asi obtuvimos las

gréficas de sensibilidad S= (Ro-Rgas)/Rgas ¥’ de cada uno de los sensores, Ro es la

resistencia base y Rgas la resistencia obtenida al medir el gas de hidrogeno.
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Figura 3.6. Esquema del sistema utilizado para realizar las mediciones eléctricas en temperatura y

atmosfera controlada.

Después de analizar las graficas, se seleccionaron aquellos sensores que presentaron una
mayor sensibilidad, esto con la finalidad de realizar pruebas secundarias que permitan
variar la concentracion del flujo de H2 es decir variar las partes por millén (ppm), en un
intervalo de 10-100 incrementado 10 ppm en cada medicién con ayuda de un controlador

de flujo MKS instruments.

Por ultimo preparamos otra muestra analoga al sensor (previamente ya creado y
caracterizado) que tuvo mayor sensibilidad, solo que esta vez no se incorporara el
catalizador con la finalidad de repetir la medicion y asi poder comparar los resultados que

se obtengan, entre la muestra con catalizador y la muestra sin catalizador.
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3.5 RAYOS X.

En particular en este trabajo se utilizé el método de polvos asi como también una variacion

del método que es el angulo rasante.

El método de polvos consiste en analizar el material considerando un polvo muy fino. El haz
de rayos X interacciona con dicho polvo donde cada particula de este, es un pequefo cristal
orientado de manera aleatoria respecto del haz que incide. Esto da como resultado que
aquellos cristales que estan orientados respecto al haz de rayos X, se difractaran y

mostraran un grupo particular de los planos de difraccion de dicho material.

Por otro lado si utilizamos un angulo rasante, se puede estudiar la estructura de la pelicula
delgada sobre un substrato de caracteristicas de difraccion ya conocidas. Con la finalidad
de evitar algun tipo de ruido que el substrato pueda generar, se trabaja a un angulo muy
pequeio (menor a 5°), donde se mantiene fija la muestra y el haz incidente. Esto

proporciona un analisis mucho mas sensible sobre la superficie de la muestra.

La manera en que operan estos métodos es a través de un aparato conocido como
difractdmetro, el consiste en una fuente de rayos X y un detector tal como se muestra en
la figura 3.7.

Figura 3.7. Diagrama de un difractémetro utilizado para hacer analisis de rayos X por el método de

angulo rasante.
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El detector recibe el conjunto de maximos de difraccion que provienen de la muestra
irradiada con aquellos rayos X producidos en la fuente. Cada maximo de difraccion se
caracteriza por 2 parametros, el primero, su distancia interplanar d la cual generalmente
se mide en Armstrongs (A) o nanémetros (nm) vy el segundo, su intensidad / (cuentas
por segundo). Bajo estos parametros podemos obtener el patron de difraccién de cada

material asi como también la fase cristalina.
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Capitulo 4

Resultados y Analisis

En este capitulo se exponen los resultados y el analisis de los datos obtenidos a partir de

la caracterizacién estructural y eléctrica de los sensores de ZnO: Al: Au.

Este trabajo se divide en dos etapas:

i) Caracterizacién de los sensores por rocio pirolitico ultrasénico, variando el valor de
la temperatura para cada uno y manteniendo un flujo constante de gas de
H2 (100ppm).

i) Seleccidon y caracterizacion de aquellos sensores que mostraron una mayor
sensibilidad en presencia del gas de H2 y que operaban con la menor temperatura
posible dentro del intervalo establecido (250- 450 ° C).

4.1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL: DFRACCION DE RAYOS X.

Se llevo acabo el andlisis de rayos X para poder identificar y obtener la estructura cristalina

de las muestras que utilizamos como sensores. Para esto, se obtuvo un patréon de difraccion
de rayos-x con un difractémetro RIGAKU modelo ULTIMA-IV que utiliza radiacién Cua1,a 2
del cobre y con una longitud de onda (A) de 1.5418 A.

Tal como se menciond en el capitulo 3, las muestras creadas de 6xido de zinc (ZnO) se
depositaron sobre los substratos a 450° C bajo las mismas condiciones y parametros.

La unica variable sera la concentracion de aluminio (Al) con la que se ha impurificado cada
muestra (0%, 5%, 10%, 15%.).

Las siguientes graficas presentan los diferentes patrones de difraccién obtenidos en el

analisis de rayos-x de cada una de las muestras:
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Grafica 1. Espectro de difraccién de rayos-x de pelicula delgada de ZnO con 0% de

200 —
150
‘<
= 100 —
=]
L4~]
= i
w
=
@
= 50
0 <

impurificacion de Al.

(103)

: ‘ (101

T T T T T T T y T T T a 1
20 30 40 50 60 70 80

20 (Grados)

Gréfica 2. Espectro de difracciéon de rayos-x de pelicula delgada de ZnO con 5% de

impurificacion de Al.
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Gréfica 4. Espectro de difraccidn de rayos-x de pelicula delgada de ZnO con 15% de

impurificacion de Al.
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En estos difractogramas se pueden identificar picos de difracciéon en 34.4, 36.3,47.5y 62.9
para posicion angular 20; dichas posiciones se asocian a los planos (002), (101), (102) y

(103) respectivamente.

En todos los casos se observa que el pico asociado a reflexiones en la familia de planos
(002) es el de mayor intensidad, por lo que el patrén indica que la fase estructural del ZnO

que presentan las muestras es del tipo wurzita y su orientacion preferencial es este plano.

Sin embargo previas investigaciones 28l han mostrado que a medida que aumenta la
cantidad de aluminio (Al) con la que se impurifica, aparte de la fase del éxido de zinc (ZnO),

se empieza a formar oxido de aluminio (Al203).

Como podemos observar en la grafica 4 el patron empieza a deformarse de tal manera que
la intensidad del pico en el plano (002) empieza a disminuir y para angulos menores a este,
empiezan a tomar forma otros picos correspondientes a otra fase cristalina la cual

posiblemente sea del 6xido de aluminio.

Los valores de los parametros de red que obtuvimos fueron a = 3.24982 y ¢ = 5.20661,
estos corresponden a la fase wurzita del Oxido de Zinc. La base de datos del difractémetro
mostro estas constantes, las cuales concuerdan con el estandar de valores previamente

registrados en otras investigaciones [2°],
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4.2 RESULTADOS Y ANALISIS DEL SENSADO DE HIDROGENO.

En este apartado se presentan los resultados de la caracterizacion de los dispositivos
sensores de hidrogeno en una atmosfera de oxigeno. La caracterizacién consiste
esencialmente, en el estudio del comportamiento de la resistencia eléctrica de cada sensor

y como cambia al ser expuesto a un gas reductor como el hidrogeno.

El comportamiento de la resistencia eléctrica de estos dispositivos se obtuvo en base a la
concentracién de flujo constante de H2 molecular a 100 ppm, con el cual se trabajé bajo

diferentes valores de temperatura. Las temperaturas variaron en el rango de 250 a 450 ° C.

Antes de continuar, es preciso explicar el modelo mas simple para poder entender con

mayor claridad el proceso que llevan a cabo los sensores.

Si operamos con un sensor resistivo, fabricado con un semiconductor oxido metalico

tipo- n, tal como el ZnO: Al, consideramos lo siguiente:
Se define la conductividad de un semiconductor tipo-n como:
o = enjy, (a)

Donde e es el la magnitud de la carga del electrén, n es la concentracion de electrones en

_ 1Tl

la banda de conduccién del semiconductor y u,, = H

es la movilidad de los electrones de

conduccion dentro del semiconductor.

La resistividad de este mismo semiconductor es:

p=-=— (b)

o eniin

Por lo tanto la resistencia del semiconductor es:

1 w

R=p.= (c)

enun ld

Donde w es la separacién o brecha entre los electrodos interdigitados del sensor, [ es el

largo del borde interno de los electrodos interdigitados, y d el espesor de la pelicula.
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Si la temperatura T del sensor es suficientemente elevada, cuando el oxigeno (0,) del aire
se adsorbe en la superficie de la pelicula activa del sensor, este se disocia para formar 20,

de acuerdo a la ecuacion:
0, +2e” - 20~ (d)
Donde los dos electrones son extraidos del semiconductor.

Asi, por cada molécula de 0, adsorbida se extraeran 2 electrones del semiconductor, lo
cual hace que en la presencia de oxigeno adsorbido la concentracion de electrones en la

superficie se reduzca (n, < n), y por lo tanto que aumente la resistencia

1 w

R0 = nommia ©)
De donde se ve que
R
=11 )
R no

En presencia de un gas combustible, tal como el hidrégeno (H,), el hidrégeno adsorbido
en la superficie se disocia y reacciona con el 0~ adsorbido para formar agua, y el electrén

del O~ es reinyectado al semiconductor de acuerdo a la ecuacion:
H,+0 - H,0+e” (9)

la presencia de hidrogeno adsorbido hara que la concentracion de electrones en la
superficie aumente respecto a la que habia con oxigeno adsorbido (ny > ny), y por lo tanto

que disminuya la resistencia

1w
Ry = I (h)
De donde se ve que
R
H-10 1 (i)
Ro ng

Asi, entre mas hidrégeno llegue a la superficie del sensor menor seré la densidad de 0~ ,
mayor la densidad de electrones reinyectados al semiconductor, y asi, menor sera la

resistencia.
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Entonces, al operar el sensor es necesario aplicarle un voltaje V constante de 5 voltsy con

ayuda de la ley la ley de Ohm, obtendremos el valor de la corriente.
4 .
I'=- ()
Al exponerlo al aire R, > R, lo que implica que la corriente disminuya:

4 4
I[h=—<I=- (k)
Ro R
Al introducir una concentracién de hidrégeno mezclado en el aire tenemos Ry < R,, por lo

tanto la corriente aumenta

v v
IH=E>IO=£ (1)

Por ultimo, el catalizador ayudara en el proceso de las reacciones que se involucran en el
cambio en la conductividad del sensor, utilizando menos energia, debido a que permite
disociar las moléculas del gas reductor y oxidante y por lo cual, contribuye a que el
intercambio de electrones entre los gases y la superficie del semiconductor sea mas

sencillo.

En la grafica 5 se muestra un ejemplo de los datos obtenidos al medir el cambio de la
corriente eléctrica en el sensor de 6xido de zinc impurificado con aluminio al 5% y con un
catalizador de Oro (ZnO: Al: Au) a medida que es sometido a un flujo (100ppm) de gas de

hidrégeno (H2).
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Grafica 5. Curvas de corriente (l) obtenidas al realizar mediciones a 350° C para el sensor ZnO: Al

con 5% de impurificacion.

En la grafica se puede observar como los valores de la corriente aumentan debido a la
presencia del gas de Hidrégeno asi como también disminuyen en su ausencia todo esto en
intervalos de tiempo de 300 segundos. Este fendmeno es debido a que la resistencia de los
sensores esta disminuyendo en presencia del hidrégeno y aumenta en presencia del aire,

tal como se explicod anteriormente.

Cabe mencionar que el dopaje de nuestras muestras es de tipo n, este se caracteriza por
aportar electrones a la banda de conduccion, por lo cual el cambio en la resistencia de
nuestra muestra nos da la informacion de las interacciones y procesos tales como los
“intercambios” de electrones que se llevan a cabo entre las bandas del material y los gases

de hidrégeno y oxigeno.

Para poder analizar estos patrones, se hara uso de la ley de Ohm (ver apéndice) ya que
nos permite sacar el valor de la resistencia eléctrica (R) a partir de los datos obtenidos de

la medicion de la corriente (/) de cada uno de los sensores.
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Posteriormente, ya que se tenga el valor de la resistencia se hara uso de la ecuacion de
sensibilidad 71 S= (Ro-Rgas)/Rgas, donde Ro representa la resistencia de la linea base que
se ha establecido con el aire grado cero por 5 minutos en cada medicion y Rgas representa

la resistencia en presencia del gas de hidrégeno Hz.

Es importante considerar una muestra base que no utilice catalizadores, la cual permita
hacer una comparacion de esta, con las muestras con un catalizador. Es por eso que se ha
realizado una prueba de sensado utilizando un sensor de muestra el cual contiene una

impurificacion del 15% de aluminio, pero sin la presencia del oro (Au) como catalizador.

La grafica correspondiente al sensado de este sensor, no presenta cambio alguno o
respuesta a la hora de someter la muestra al gas de hidrogeno, su tendencia es
simplemente una linea de base que por accién del oxigeno se sigue estabilizando conforme

pasa el tiempo. Cabe mencionar que la temperatura de trabajo fue de 450 ° C.

4.2.1 RESPUESTA DE LOS SENSORES.

En las siguientes graficas, se muestran las respuestas de sensibilidad al estimulo del gas
de hidrégeno en una concentracién de 100ppm, presente en cada uno de los sensores de
oxido de zinc con aluminio y oro como catalizador (ZnO: Al: Au) con 0, 5, 10y 15 % de
impurificacion.

Las curvas obtenidas son semejantes en cada caso a pesar de que la temperatura de
operacion se fue variando. Tal como se menciond, estas presentan un patron caracteristico

que corresponde a los sensores de gases cuya resistencia en la pelicula activa, cambia en

presencia del gas a detectar.
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Grafica 6. Variacion de la sensibilidad en el tiempo, que presenta el sensor con 0% de
impurificacion de aluminio al introducir el gas de hidrégeno en una concentracién de 100ppm, a
diferentes temperaturas de operacion.
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Grafica 7.Variacion de la sensibilidad en el tiempo, que presenta el sensor con 5% de
impurificacion de aluminio al introducir el gas de hidrégeno en una concentracién de 100ppm, a
diferentes temperaturas de operacion.
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Grafica 8. Variacion de la sensibilidad en el tiempo, que presenta el sensor con 10% de
impurificacion de aluminio al introducir el gas de hidrégeno en una concentracién de 100ppm, a
diferentes temperaturas de operacion.
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La forma mas comun que adoptan estas curvas se explica debido a que en la superficie de

nuestro sensor se localiza toda una variedad de especies de gas, absorbidas. En particular

podemos considerar las siguientes: H20, OH™. O2, O2-y O™, las cuales de estas especies

las que predominan son O y O2".

Los fendmenos que ocurren en el proceso de censado se ven afectados por estas especies,

por lo cual hay un cambio en el comportamiento eléctrico de la capa activa del sensor.

Como las especies que predominan estan ionizadas de manera negativa, esto implica que
han adquirido un electrén desde el 6xido, principalmente desde la banda de conduccion, lo

cual resulta un incremento del valor de la resistencia eléctrica.

Las reacciones quimicas que se llevan a cabo para producir estas especies ionizadas, son

las siguientes:
O2(as) + e 2 O2

O2(gas)y + 2" > 207

Debido a que el oxigeno es un gas oxidante, este adquiere electrones una vez que entra
en contacto con el sensor y debido a eso la zona de deplecion aumenta, tal como se

menciona en la teoria.

Por otro lado cuando se expone frente al gas de hidrégeno, este reacciona con las especies
absorbidas en la superficie a tal grado, que puede removerlas. En este proceso los
electrones que previamente se habian adquirido desde el éxido semiconductor, ahora son
devueltos ocasionando un decremento en el valor de la resistencia de nuestro sensor asi

como también disminuyendo la zona de deplecion.

Las reacciones quimicas que se llevan a cabo son las siguientes:

2H + (O-)zi0 > H20+¢

2H2 + O2 (@s)y > 2H20+e¢e"
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Considerando lo anterior podemos afirmar, que este tipo de reacciones afectaron en las
mediciones el comportamiento tanto de la corriente eléctrica como de la resistencia, por lo
tanto también se ve afectada la sensibilidad S= (Ro-Rgas)/Rgas,, ya que su valor esta en
funcion de la resistencia, y esto implica, que aumente su valor en presencia del hidrégeno
y una disminucién de su valor en su ausencia, tal como se muestra en las graficas 6, 7, 8,
9, para las cuatro muestras trabajadas a distintas temperaturas y con distintos valores de
impurificacion.

Otra de las consideraciones importantes es la presencia del catalizador, tal como se
menciond en la teoria, el proceso de catalisis permite acelerar las reacciones llevadas a

cabo en un proceso.

Para nuestro experimento, dos de las reacciones caracteristicas son llevadas a cabo con el
gas reductor y el gas oxidante interactuando ambos con el catalizador, que en este caso es

oro (Au). Las reacciones son las siguientes:
Au + 02 > Au-0
Au + H2 > Au:H

Ya que el gas de oxigeno y el gas de hidroégeno estan en su forma molecular, el catalizador
se encargara de disociar estas moléculas y llevarlas a nivel atomico, lo cual va repercutir
en la formacion de enlaces iénicos por parte del oxigeno y enlaces covalentes por el

hidrégeno.
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4.2.2 SENSIBILIDADES.

Las graficas 10, 11, 12, 13, muestran la variacion de la sensibilidad en funcién de la
temperatura, cada grafica corresponde a uno de los sensores creados con distintos
porcentajes de impurificacion, todos fueron expuestos a un flujo de gas de hidréogeno de
100ppm, todos dentro del rango de temperaturas de 250-450° C. Las sensibilidades
registradas corresponden a los maximos de sensibilidad y su promedio obtenidos en cada

medicion a cada temperatura.

Tal como se menciond los datos obtenidos de la resistencia han permitido obtener las
sensibilidades correspondientes a cada medicion, asi como también obtener un valor de la
sensibilidad maxima mediante OriginPro 8, para una mejor estadistica se considerd tomar
3 mediciones y el promedio de ellas, esto con la finalidad de comparar de manera mas facil,
las sensibilidades maximas (Smax) que presentan cada sensor a diferentes temperaturas

de operacion, asi como también explicar los fendmenos involucrados en cada curva.
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Grafica 10. Variacién de la sensibilidad en funcion de la temperatura para la muestra de 0% de

impurificacion, con un flujo de gas de hidrogeno de 100ppm.
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La grafica 10 muestra los valores de la sensibilidad maxima (Smax) en funcién de la
temperatura, que se obtuvieron a la hora de medir el sensor ZnO: Al: Au con 0% de
impurificacion. En esta grafica se puede apreciar que a medida que la temperatura
aumenta, la sensibilidad va aumentando, esto debido a que la temperatura juega un papel
importante en la sensibilidad de nuestros sensores actuando como factor catalizador en la
adsorcion y desorcién del oxigeno, por lo cual las interacciones entre las especies de este
gas con el gas de hidrégeno, pueden ser mas probables a medida que se eleva la
temperatura y esto disminuye solo hasta el punto en el que se alcanza una temperatura
maxima optima, pero en este caso es imposible determinar ese maximo ya que requerimos
que la curva presente un minimo , es decir que alcance una sensibilidad maxima a cierta

temperatura y después, el valor de esta disminuya conforme la temperatura se incrementa.

Si hiciéramos un barrido mayor a una temperatura T > 450 ° C, tal vez podriamos encontrar

ese maximo en algun punto. A dicho maximo le corresponderia un valor de sensibilidad

mayor.
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Grafica 11. Variacion de la sensibilidad en funcion de la temperatura para la muestra de 5% de
impurificacion, con un flujo de gas de hidrogeno de 100ppm.
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La grafica 11 muestra los valores de la sensibilidad maxima (Smax) en funcién de la
temperatura, que se obtuvieron a la hora de medir el sensor ZnO: Al: Au con 05% de
impurificacion.

Se puede observar que esta gréafica presenta dos maximos de sensibilidad, para el rango

de temperaturas de 250- 450 ° C, solo que el segundo presenta un valor mucho menor que

el primero.

Un factor muy importante a considerar es que cada pareja, sensor y gas a detectar, poseen
un rango de temperatura de operacion en el que el proceso de adsorcion de especies es
suficientemente rapido y los valores de sensibilidad se tornan mas favorables. Para explicar
esto, se debe considerar cuales son las especies adsorbidas, relacionadas con el oxigeno
y que tan dominantes son a ciertas temperaturas, ya que determinan las reacciones

quimicas mas favorables entre estas especies y el gas de hidrégeno.

Por lo cual, se puede dar el caso en el que a temperaturas mayores a las del maximo de
probabilidad de desorcion de especies de oxigeno incrementa, ocasionando que el numero
de reacciones quimicas entre el gas reductor, disminuya y por lo tanto la cantidad de
electrones que son devueltos al oxido semiconductor decrezca, con la consecuencia de que

la resistencia eléctrica de la capa activa aumente.

Si para el sensor de 5%, hiciéramos un barrido en un rango de temperatura T < 250 °C,
posiblemente podriamos encontrar el maximo o6ptimo de sensibilidad, cuyo valor, sera

mucho mayor que el obtenido a 250° C.

Esto es importante tomar en cuenta ya que en la busqueda de un sensor optimo, se
contempla que trabaje en un rango de temperaturas bajas asi como también que presente
una sensibilidad considerablemente buena, y este sensor muestra estas caracteristicas,

Smax : 90 veces el valor inicial de base a una temperatura de operacion de 250° C.
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Grafica 12. Variacion de la sensibilidad en funcion de la temperatura para la muestra de 10% de
impurificacion, con un flujo de gas de hidrogeno de 100ppm

La grafica 12 muestra los valores de la sensibilidad maxima (Smax) en funcién de la
temperatura, que se obtuvieron a la hora de medir el sensor ZnO: Al: Au con 10% de
impurificacion.

Podemos observar que esta grafica presenta dos puntos maximos de sensibilidad tal como
la grafica 11, los maximos presentan un valor mucho menor. El primer maximo tiene se
presenta en una temperatura entre los 275-300, un barrido mas fino de temperaturas podria
detectar ese maximo sin embargo el sensor como tal no es lo mas 6ptimo para poder seguir
trabajando con él, presentan una temperatura optima mas grande y una sensibilidad mas

pequefia en comparacion con el sensor con impurificacion de 5%.
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Grafica 13. Variacion de la sensibilidad en funcion de la temperatura para la muestra de 15% de
impurificacion, con un flujo de gas de hidrogeno de 100ppm.

La grafica 13 muestra los valores de la sensibilidad maxima (Smax) en funcién de la
temperatura, que se obtuvieron a la hora de medir el sensor ZnO: Al: Au con 15% de
impurificacion.

Como se puede observar la grafica presenta un maximo de sensibilidad a una temperatura
de 300° C. Este maximo representa el valor mas grande todas las sensibilidades registradas

en los 4 sensores. También podemos considerar que su temperatura es 6ptima en

comparacion con el sensor con 5% de impurificacion.

El hecho de que presente un valor de sensibilidad bastante elevado en comparacion con
los otros, puede ser debido a que se llevan a cabo mas interacciones entre el gas de
hidrégeno y las especies absorbidas del oxigeno en la capa activa del material. Esto
ocasiona que mas electrones sean devueltos al 6xido semiconductor en el mismo intervalo
de tiempo (300s). Incrementando asi el valor de la corriente, disminuyendo el valor de la

resistencia incrementando la sensibilidad.
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Que las interacciones sean mas probables se le puede atribuir al hecho de que el area
superficial de ese sensor es mas grande, por lo cual se localizan mas especies de Oy 02"

con las cuales el hidrogeno pueda interactuar.

Si comparamos los valores de sensibilidad y los patrones de las curvas que presentan los
sensores con catalizador en comparacion con la informacion reportada del sensor utilizado
como base, podriamos asegurar que efectivamente el catalizador juega un papel muy

importante en los parametros de sensibilidad de los sensores.

El sensor sin catalizador presenta una curva que decae en un intervalo de tiempo a pesar
de que se le ha expuesto a un flujo de hidrogeno de la misma manera que las demas
muestras. Cambiar la escala de medicion para hacer un zoom con la finalidad de buscar un
incremento en los valores de corriente, no seria del todo certero ya que los datos que
veamos podrian ser atribuidos al ruido generado por el equipo de medicion y a la hora de
considerar hacer una estadistica de los datos todos quedarian inmersos en una sola curva
con una sola tendencia, caso contrario a los sensores con catalizadores, tres curvas con

una tendencia parecida.

Por lo cual el incremento de la corriente se ve poco favorecida en las muestras sin

catalizador, la resistencia no disminuye por lo tanto la sensibilidad no aumenta.
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4.2.3. TIEMPOS DE RESPUESTA.

La grafica 14 muestra los tiempos de respuesta en funcion de la temperatura, que
presentaron los cuatro sensores con diferentes impurificaciones y con catalizadores,

utilizados en este trabajo.

Fue imposible sacar una curva de tiempos de respuesta para el sensor cuya impurificacion
es del 15% sin catalizador, debido a que no se presenta registro alguno de un incremento
en la corriente, y como ya habiamos mencionado posiblemente los valores obtenidos en el

momento de exponerlo al gas de hidrogeno pueden atribuirse al ruido presente.

Como podemos observar, los tiempos de respuesta para todos lo se sensores son
diferentes, los que registran un valor de tiempo menor corresponden al sensor cuya
impurificacion es de 10%, y los que presentan el valor de tiempo mayor son del sensor de
15%.
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Grafica 14. Tiempos de respuesta en funcion de la temperatura para los 4 sensores utilizados en
este experimento.

Tal como se muestra en las grafica 8 la cual corresponde al sensor con 10% del aluminio,

los valores de la sensibilidad se estabilizan conforme pasa el tiempo, esto en varias
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temperaturas de operacion. Por otro lado, en la grafica 9 del sensor con 15% de aluminio

la sensibilidad va aumentando.

El tiempo de respuesta depende bastante de que tan rapido se estabilice la sefial del
sensor, debido a que entre mas tiempo (dentro del intervalo de 300 segundos) tarde en
estabilizarse, este alcanza un valor de sensibilidad maxima considerablemente grande, por
lo cual el 80% del valor se encontrara a pocos segundos del maximo valor, lo cual implica

un tiempo de respuesta mayor.

Por otro lado si la sefial se estabiliza mas rapido y su sefial se mantiene constante, el 80%
del valor maximo de la sensibilidad, se encontrara a los pocos segundos del origen, lo que

implica un tiempo de respuesta menor.

Cabe mencionar que el catalizador también juega un papel muy importante en los tiempos
de respuesta de los sensores, debido a que este acelera las reacciones entre las especies
de oxigeno e hidrégeno, el claro ejemplo esta en comprar el sensor con 15% de aluminio

sin catalizador con los demas sensores.
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4.2.4. SENSORES OPTIMOS.

La grafica 15 corresponde al experimento donde se llevo a cabo la medicion de diferentes
concentraciones de gas de hidrogeno, desde 10ppm hasta 100ppm, realizado con el sensor
de oxido de zinc con 15 % de aluminio y oro como catalizador (ZnO: Al: Au). En ella se
muestra la sensibilidad registrada en un intervalo de 600 segundos, los primeros 300
segundos corresponden al proceso donde se inyecta el gas de hidrogeno y lo ultimos,

donde se remueve el gas.
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Grafica 15. Sensibilidad en funcion del tiempo a distintos flujos de gas de hidrégeno, en un rango
de 10-100 ppm, para el sensor de 15% de impurificacién de aluminio.

El sensor utilizado, fue escogido debido a que presentaba la mejor sensibilidad que se haya
registrado en todas las mediciones, ademas de que su temperatura de operacion fue de

300° C, tal como se muestra en la grafica 14.
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A pesar de que las condiciones de flujo cambiaron, la temperatura utilizada en esta

medicion, es la misma que se us6 en la prueba cuyo flujo fue de 100ppm (grafica 9).

Como se puede observar a medida que la concentracion de hidrogeno va aumentando, la
sensibilidad también lo hace, esto es debido a que cada vez hay mas especies de hidrogeno
que interaccionan con las especies de oxigeno absorbidas en la capa activa del sensor, por
lo tanto la sensibilidad aumenta no solo conforme el tiempo pasa si no también cuando la

cantidad de hidrogeno es mayor.

Lo mismo para la grafica no 16, la cual corresponde al sensor de 6xido de zinc con 05 %
de aluminio y oro como catalizador (ZnO: Al: Au), cuya temperatura de operacion optima
fue de 250° C.
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Grafica 16. Sensibilidad en funcién del tiempo a distintos flujos de gas de hidrégeno, en un rango
de 10-100 ppm, para el sensor de 05% de impurificacién de aluminio.
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Su sensibilidad no es tan grande en comparacion con la del sensor de 15% de aluminio, sin
embargo su temperatura 6ptima de operacién es 50° C menor. Independientemente de la

sensibilidad, este sensor es capaz de detectar pequefas cantidades de gas de hidrégeno.

El unico inconveniente es el hecho de que la sefal del sensor cuando no es expuesto al
gas de hidrégeno se seguia estabilizando, por lo cual se nota una envolvente de forma
exponencial que va decayendo, por lo que es necesario tomar el valor absoluto de la
sensibilidad que se registra, para poder hacer la comparacién, aunque se aprecia bastante
bien en la grafica.

Por ultimo, la sensibilidad que se registra en ambos sensores, cuando la concentracién es
de 100ppm, no tiene el mismo valor que se obtuvo en las graficas 11 y 13, esto puede ser
debido a que el sensor después tanto uso su calidad haya disminuido, afectando

propiedades tales como el valor de la sensibilidad y el ruido presente a la hora de medir.
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Conclusiones

En base a todo el trabajo realizado, la investigacion tedrica, el desarrollo experimental vy la

caracterizacion, se puede concluir lo siguiente:

El proceso de rocid pirolitico ultrasénico es una técnica sumamente rentable para crear
dispositivos que permitan detectar el gas de hidrégeno, sin embargo dentro de esta técnica
hay muchas variables que manipular tales como la temperatura, el flujo de transporte y de
arrastre, las cuales deben considerarse a la hora de crear estos dispositivos, ya que estas

pueden modificar la estructura del sensor y en consecuencia sus propiedades.

Los catalizadores juegan un papel muy importante en los sensores, sobre todo en la
sensibilidad y tiempos de respuesta, caracteristicos de cada sensor. Quedo demostrado
que el oro (Au), tal como la teoria y algunos experimentos lo mencionan, es buen catalizador
en pequefias cantidades, la prueba esta en comparar los datos obtenidos de aquellos

sensores sin y con catalizador.

Los sensores creados pueden detectar pequenas cantidades de hidrégeno, sin embargo el
valor de su sensibilidad no ha sido el mismo que se obtuvo anteriormente, en las primeras
mediciones. Esto le atribuye al hecho de que la muestra ha estado expuesta por mucho
tiempo diferentes cambios de temperatura, la humedad, el ambiente, por ende a gases que
puedan contaminarla y por supuesto su uso. Como ya se mencioné en el apartado tedrico,
estos son factores que van deteriorando la muestra poco a poco, por lo cual mantener un

sensor en dptimas condiciones es complicado.

Es muy relativo que el sensor sea optimo y cumpla las caracteristicas “ideales”, hay que
tomar en cuenta el punto de vista de la aplicacion, en base a ella, se le dara el uso correcto
o el mejor deseado. Es por eso que es importante caracterizar el sensor en su totalidad
y tratar de que los parametros de sensibilidad, reproducibilidad y selectividad sean 6ptimos,

para asi poder afinar cada uno de ellos.
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Trabajos a Futuro

e Realizar la caracterizacion con la técnica de espectroscopia de fotoelectrones
producidos con rayos-x (XPS), en las peliculas que contienen catalizador, con la
finalidad de conocer la cantidad de catalizador realmente incorporado en las

peliculas de ZnO: Al, y estudiar mas a fondo el papel del catalizador en el sensor.

e Afinar los parametros involucrados en el proceso de creacion de los sensores,
mediante la técnica de rocié pirolitico, con la finalidad de obtener peliculas con una

superficie mas homogéneas.

e Trabajar con distintos gases que puedan ser detectados por nuestro sensor, para

poder identificar si es selectivo con ellos.

o Verificar la reproducibilidad de los sensores mediante sus caracteristicas, creando

varias muestras con los mismos parametros, y asi comprar cada uno.

e Hacer un barrido de temperaturas mas fino, con la finalidad de detectar los maximos

6ptimos en cada muestra.

¢ Lleva acabo una caracterizacion mas detallada, sobre todo en la parte morfologica
del sensor, realizar pruebas de SEM, EDS y microscopia de fuerza atdmica para

estudiar la estructura del sensor.
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APENDICE

Ley de Ohm

Para deducir esta ley cuya ecuacion es R= V/I, partiremos del modelo de Drude para la
conduccion eléctrica, el cual considera que el comportamiento microscépico de los
electrones en un sélido puede ser tratado de manera clasica.

Por lo cual, si consideramos un gas de electrones cuya interaccion entre ellos es
despreciable y lo sometemos un campo eléctrico uniforme E, estos experimentaran una
fuerza:

F=-eE (a)

Por otro lado por la segunda ley de Newton, tenemos que la fuerza es:

F=ma (b)

Sustituimos la ecuacién (a) en (b) y despejamos la aceleracion, obteniendo:

a= — (c)

Pero como a = dv/dt, entonces resolvemos la ecuacion diferencial de tal manera que
integramos desde t= 0 (electrones en reposo) hasta t = 1 el cual es el tiempo de relajacion
o tiempo de colision entre los electrones.

[Jdv = —["adt (d)

De lo cual resulta:
V(m=am (e)

Por lo tanto substituyendo (c) en (e) tenemos:

—eE
Vd = — g f)

m

Con V4 la velocidad de arrastre, e la carga del electrén, E el campo eléctrico, m la masa del
electrén y 1 el tiempo de relajaciéon, asi como también a partir de (f), podemos definir

vd .
W= .como la movilidad.

65



Ahora si tenemos un mental con n cantidad de electrones con carga —e y con una velocidad
de arrastre Vg, definimos la densidad de corriente como:

J =-neVd (9)

Pero por la ecuacion (f) nosotros tenemos el valor de la velocidad de arrastre, entonces
substituimos Vd en (g) obteniendo:

J = (-ne)(-eE/m) m = (ne*n/m)E (h)

e3n

n
Donde ¢ = se define como la conductividad eléctrica por lo tanto, obtenemos la ley de

ohm microscépica:

J=0E (i)

Por otro lado si consideramos la densidad de corriente J que atraviesa un area transversal
A, tenemos que la densidad de corriente es:

|~

con | como la corriente eléctrica.

. . —eE
Entonces por lo anterior, nosotros sabemos que la velocidad de arrastre es Vd = gl
donde E es es el campo eléctrico y el tiempo de relajacién. Si el campo eléctrico es
aplicado debido a una diferencia de potencial V a lo largo de un conductor de longitud |,
area trasversal Ay resistividad p, tenemos:

E== (k)
Cuya resistencia es:
l
R=p; ()
Y conductividad:
1
c=7 (m)

Entonces, como J = o E sustituimos las ecuaciones (j) y (k) obteniendo:
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-=0- (n)

Ahora si despejamos | de la ecuacion anterior y sustituimos () y (m) vy, se tiene:

VA 1VA A 1
Il =0—=-—=V—=—=V - (0)
l pl pl R
Por lo tanto, despejando R:
|4
R= - (p)

Ley macroscopica de Ohm.

67



Ley de Bragg.

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética la cual tiene una alta energia y
longitudes de onda muy cortas, las longitudes de onda son de un orden comparable con el
arreglo y distancias atémicas de los sdlidos. Cuando un haz de rayos-X incide sobre un
material solido, una porcién de este rayo se esparcira en todas las direcciones por los

electrones asociados a cada atomo o ion que esta dentro del camino del haz.

Asumiendo que un haz de rayos-X de longitud de onda A, paralelo, monocromatico y
coherente (en fase) incide en los planos cristalograficos del material a un angulo © penetran
en el material, entonces, se llevara a cabo procesos de interferencia destructiva y
constructiva, esta ultima permite que haya una reflexiéon en un angulo © asociada a cada

plano cristalografico del material.

W. L Bragg visualizo la difraccion de rayos-X en términos de reflexiones provenientes de

los diferentes planos de un cristal, deduciendo asi la siguiente relacion:
nA = 2dsin® (d)

La siguiente figura ilustra este fenémeno:

Figura A. Fenédmeno de difraccién de un haz en los planos de en material.
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