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Resumen

En la presente tesis se realizo la sintesis y caracterizacion de un sensor de oxigeno basado en
peliculas delgadas. EI funcionamiento del sensor se fundamenta en el transporte de oxigeno
ionico a través de la estructura cristalina del electrolito (6xido de circonio estabilizado con

itrio, YSZ por sus siglas en ingles).

El objetivo de esta investigacion fue construir y caracterizar la respuesta del sensor de
oxigeno en dos modos de operacién: coplanaria y paralela, asi como determinar la influencia
de diferentes materiales y parametros en el nivel de la corriente ionica del sensor. Debido a
esto, parte de este trabajo de investigacion fue ayudar al desarrollo de los sensores de oxigeno

amperomeétricos basados en peliculas delgadas.

Se investigaron dos modos de deteccion de oxigeno con diferente estructura: coplanaria y
paralela. La estructura coplanaria const6 de 40 nm de Al>O3 como aislante, 200 nm de YSZ
como electrolito y 36 nm de rutenio como electrodos; la deteccion de oxigeno se realiz6 con
medidas I-V en el plano del electrolito. La estructura paralela const6 de 40 nm de Al2O3 como
aislante, 100 nm de YSZ como electrolito, 36 nm de rutenio como electrodo inferior y 50 nm
de oro como electrodo superior; la detecciébn de oxigeno se realizd con medidas

galvanostéticas a través del electrolito.

El nivel de corriente a 2V en el modo de operacion con estructura coplanar demostrd
aumentar linealmente con la concentracion de oxigeno en un rango de 0.01-10% a 400 °C.
Asimismo, el tiempo de descarga en el modo de operacion con estructura paralela mostr6

aumentar con la concentracion de oxigeno en un rango de 0.01-26% a 150 °C.

El méximo nivel de corriente ionica en el dispositivo se registrd6 con los siguientes
pardmetros: 200 nm de espesor de YSZ con 4 horas de tratamiento térmico a 300 °C, rutenio

como material de electrodo y una temperatura de operacion de 400 °C.
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1. Introduccién

Actualmente la contaminacion ambiental es uno de los mayores problemas mundiales, el
cambio en la temperatura de la tierra y el adelgazamiento de la capa de ozono son algunas
consecuencias de ello. En parte, este problema se atribuye a los gases contaminantes (COx,
NOx, SO, etc.) que son emitidos como residuos en la generacion de energia proveniente de
los derivados de los combustibles fosiles [1]. Como contramedida, los gobiernos han
disminuido cada vez mas los limites permitidos de emisién de dichos gases, lo que requiere

del desarrollo de sensores de gases mas sensibles y con mejores tiempos de respuesta.

Hoy en dia, los sensores de oxigeno juegan un papel muy importante en diversos campos,
como en el control de procesos quimicos, en el control del consumo de combustibles fésiles
o en las operaciones de la fabricacion de acero. Para tales aplicaciones, existen tres diferentes
tipos: Opticos, basados en semiconductores y basados en celdas electroquimicas. El tipo de

sensor a emplear dependera de la aplicacion en particular [2].

El sensor de oxigeno amperométrico es un dispositivo electroquimico sélido capaz de medir
el oxigeno en el ambiente sin la necesidad de una concentracion de referencia. Este tipo de
sensor tiene la ventaja de contar con sefiales estables, una respuesta rapida, alta sensibilidad

y una larga vida util [3].

El electrolito idnico utilizado en los sensores de oxigeno amperométricos suele ser circonia
(ZrO2) estabilizada con itria (Y203) debido a su alta conductividad idnica, asi como su
estabilidad quimica y mecanica en un amplio rango de temperaturas y presiones parciales de
oxigeno. La conductividad idnica de la circonia estabilizada con itria (YSZ por sus siglas en
inglés) se atribuye al transporte de oxigeno i6nico (O%) dentro de su estructura cristalina, por

medio de la movilidad de sitios vacantes (propiedad que aumenta con la temperatura) [1, 4].

En la actualidad, los sensores de oxigeno amperométricos basados en YSZ en bulto son
extensamente utilizados en aplicaciones donde se requiere tolerar altas temperaturas, como
los utilizados en automoviles y para fines industriales. Sin embargo, para aplicaciones que
requieren de un dispositivo compacto que trabaje bajo condiciones ambientales (como los
utilizados para detectar la presencia de oxigeno en hospitales), a menudo surgen

problematicas relacionadas al volumen. Entre los problemas destacan el alto costo, el alto



consumo energético y el amplio espacio que ocupan. Por lo tanto, a manera de solucionar
tales problemaéticas, diversos grupos de investigacion han centrado su atencion en el estudio
de sensores de oxigeno basados en peliculas delgadas. Este enfoque, de hecho, tiene mas
potencial. Por un lado, se pueden abordar los intereses de la microelectrénica, como la
elaboracion por lotes que da lugar a un bajo costo y confiabilidad, la posibilidad de
integracién a chips electronicos para el procesamiento de sefiales, etc. Ademas, permite la
miniaturizacion e integracion de multiples funciones para realizar sensores complejos. No
obstante, hasta donde el autor del presente trabajo sabe, ain no se ha desarrollado un sensor
de oxigeno amperométrico comercial que esté compuesto Unicamente por peliculas delgadas.
En parte, lo anterior se atribuye a las dificultades asociadas con su alta temperatura de trabajo.
Por lo que parte de este trabajo de investigacion es ayudar a desarrollar un sensor de oxigeno

amperométrico basado en peliculas delgadas, enfocado a su temperatura de operacion [5-7].



2. Objetivos

Obijetivo general

Fabricar un sensor de oxigeno amperométrico basado en peliculas delgadas de YSZ y

determinar los factores que afectan sus caracteristicas de deteccion a diversas temperaturas.
Objetivos especificos

A) Realizar un estudio comparativo entre dos 6xidos (SiO2 y Al.O3) como aislante eléctrico

para la superficie del substrato de silicio.

B) Determinar los parametros y condiciones (temperatura, espesor de pelicula, tratamiento

térmico) en donde se obtenga el mayor nivel de corriente idnica en el electrolito.

C) Realizar un estudio comparativo entre dos metales (oro y rutenio) como electrodo del

sensor de oxigeno.

D) Realizar un estudio comparativo entre las temperaturas de funcionamiento de dos modos

de operacion diferente (coplanaria y paralela).



3. Marco tedrico

3.1 Conductividad idnica y transporte por migracion de vacancias

La conductividad eléctrica se define como el movimiento de cargas en respuesta a un campo
eléctrico. En solidos conductores como metales y semiconductores la corriente es debido a
electrones o huecos. Sin embargo, cuando el movimiento de cargas es debido a iones, el

fendmeno se conoce como conductividad ionica [8].

Segun la teoria clasica de red, los solidos cristalinos son formados por iones unidos mediante
fuerzas electrostaticas, en donde idealmente cada ion se encuentra en una posicion fija de la
red de manera periddica a lo largo de todo el material (ver Figura 1) [9]. Bajo esta concepcion
ideal, existe muy poco espacio para que un ion logre difundirse [10]. Sin embargo, existen
pruebas de transporte de iones, desde 1888, cuando Warburg y Tegetmayer describieron una
transferencia de sodio por corriente a traves de vidrio y cuarzo; y en la verificacion
cuantitativa de la ley de Faraday en AgCI, AgBr, y Agl hecha por Tubandt y Lorenz (1914)
[11].

Na a”

Figura 1. Estructura cristalina ideal del cloruro de sodio.

A manera de explicar los efectos de conductividad idnica, se asumid que algunos iones libres
aparecian en el cristal. Sin embargo, fue Frenkel (1926) quien escribié la primera teoria
detallada sobre la conductividad de los cristales idnicos. Frenkel explico que cierto porcentaje
de los iones en el cristal se mueve de su lugar original y se aloja en un sitio intersticial, lo
que genera sitios vacios. Schottky (1933) argumentO otras posibles explicaciones de la

conductividad en cristales ionicos, y explico el fenomeno a menudo llamado “defecto de



Schottky”, el cual ocurre cuando un catién y un aniéon desaparecen de sus posiciones
originales dejando los sitios en un estado vacante. Ambos efectos dan pauta a que cualquier
ion en las inmediaciones pueda saltar a uno de estos sitios vacios, lo cual deja a su vez otra
vacancia (ver Figura 2). A éste mecanismo de transporte se le conoce como migracion de

vacantes [9, 10].

Como se menciono anteriormente, es necesario que existan vacancias en el arreglo cristalino
de un material para que el mecanismo de movimiento de iones por migracién de vacancias
se lleve a cabo. Por lo tanto, la densidad de vacancias es un parametro crucial en el contexto
de la conductividad i6nica, dado que de esto dependera la cantidad de sitios accesibles para

que un ion movil salte de una posicion a otra [10].

Migracion de atomos
Antes \
Q Migracién de vacancias
Después \

Figura 2. Mecanismo de migracion de vacancias.

Ademas del nimero de vacancias, la magnitud de carga eléctrica del ion que se difunde es
otro parametro a tomar en cuenta, ya que cuando la carga es grande, la atraccion Coulémbica
sentida por los iones vecinos de carga contraria es mas fuerte y la energia de activacion suele
ser mayor. La “energia de activacion” indica la barrera de energia libre que un ion debe
superar para lograr un salto exitoso entre dos sitios. Este Gltimo factor juega un papel muy
importante en la conductividad idnica, ya que su dependencia es exponencial en la expresion
de Arrhenius [10, 12]:

o = (0,/T)exp(—E,/KgT), Ec. 1

donde o representa la conductividad iénica, T la temperatura, Kg la constante de Boltzmann,

Ea la energia de activacion y o, el factor pre-exponencial.



3.2 Circonia estabilizada con itria (YSZ)

En la actualidad, distintos éxidos solidos han sido estudiados para su aplicacion en
dispositivos electroquimicos como celdas de combustible oxidosélidas, supercapacitores o
sensores de oxigeno. En su uso como electrolito en los sensores de oxigeno, tales 6xidos
tienen la propiedad de albergar y conducir iones de oxigeno por su estructura interna por

medio de vacancias de oxigeno.

El electrolito en un sensor de oxigeno debe cumplir ciertos requisitos para su correcto
funcionamiento, tales como: transporte ionico rapido, conduccién electronica muy baja y

estabilidad termodinamica en un amplio rango de temperaturas [13].

El YSZ presenta una alta conductividad de oxigeno idnico (O?%), una buena estabilidad
quimica ante atmdsferas oxidantes y reductoras, una alta micro dureza y una baja
conductividad térmica. Debido a esto, el YSZ es uno de los oxidos solidos comUnmente
utilizado para su aplicacion como electrolito en sensores de oxigeno y celdas de combustible
oxidosolidas [14, 15].

Figura 3. Estructura de fluorita cubica del ZrO, [15].

El ZrOg, por si solo, no es un buen candidato a ser usado como electrolito sélido por su pobre
conductividad ionica. A temperatura ambiente, el ZrO. presenta una estructura cristalina
monoclinica (m), conforme la temperatura del sistema aumenta, su estructura cristalina
cambia a una forma tetragonal (t) y después a una estructura de fluorita cubica (Figura 3),
por encima de 1170 °C y 2370 °C, respectivamente [14]. A menudo, la conductividad ionica
maxima observada en electrolitos sdlidos basados en ZrO. tienen estructuras de cristal

relacionadas con la fluorita o con la perovskita, debido a que son capaces de albergar grandes



concentraciones de vacantes de oxigeno [4, 16]. Por ende, para lograr una estabilizacion de
la estructura cristalina fluorita cubica en el ZrO2 a temperatura ambiente, se afiaden ciertos
contaminantes Oxidos aliovalentes como Y**, Ca?*, Ga®* y Mg?* [14]. Cuando el ZrO;, se
contamina con Y203, algunos iones Zr** de la estructura cristalina son reemplazados por Y3*
(ver Figura 4), lo que crea una vacante en la sub-red de aniones para compensar la diferencia
de cargas [14, 15].

Zr*
@ -
° -
"/._\

Vacancia O*

7102 Y203 YSZ

Figura 4. Estabilizacion de la estructura cubica en el ZrO, por medio de contaminantes Y3*.

Imagen tomada y modificada [17].
La reaccion de defectos que da lugar al YSZ en notacion Kroger-Vink (notacion utilizada

para describir cargas eléctricas y posiciones en la red de especies de defectos puntuales en

cristales) es [15]:

Zr0,

donde Y7, indica a un &tomo de itrio ocupando el lugar en el cristal de un &tomo de circonio,
denotando una carga eléctrica negativa. V,, representa una vacancia de oxigeno con una doble
carga positiva y 0} indica un atomo de oxigeno ocupando el lugar de otro oxigeno con una

carga neta neutra.

Para bajas concentraciones de dopante, la conductividad iénica del YSZ aumenta conforme
el contenido de Y203 incrementa. Sin embargo, la méxima conductividad idnica es alcanzada
alrededor de 8-9% de Y203 en moles, cuando se encuentra la minima cantidad de dopante
requerida para estabilizar completamente la fase fluorita cibica [14, 18]. A concentraciones
mayores, a pesar de que las vacancias de oxigeno en la estructura cristalina aumentan,

también lo hace la cantidad de cationes Y3*. Los saltos entre sitios vacantes cerca de Y3* son



menos probables que aquellos cerca de Zr** debido a que la fuerza de atraccion entre las
vacancias y el aceptor Y** resulta en formaciones de complejos que disminuyen la movilidad

de las vacancias de oxigeno [14, 19].

3.3 Fronteras de triple fase

En los dispositivos basados en celdas electroquimicas solidas, el catodo funciona como sitio
catalitico para la reaccion de reduccion de oxigeno. Por tanto, el catodo debe de tener: alta
conductividad electronica, una adecuada porosidad que permita la difusion del oxigeno
gaseoso a la interfaz catodo/electrolito, estabilidad ante atmodsferas oxidantes y una alta
actividad catalitica para la reaccion de reduccion del oxigeno [20, 21].

En la superficie del catodo, la reduccion de oxigeno se describe de la siguiente manera:

;102 (gas) + 2e~(catodo) —» 0%~ (electrolito). Ec. 3

Para que la reaccién ocurra, las moléculas de oxigeno molecular (O2) se deben difundir por
los poros del catodo hasta alcanzar las fronteras de triple fase (FTF); donde el electrolito, el
catodo y el oxigeno molecular se encuentran en contacto (ver Figura 5). En las FTF se dan
las siguientes reacciones: (1) reduccién del O2; lo que implica adsorcion, disociacion y
reduccion; (2) transporte idnico a través del catodo poroso hacia el electrolito; y (3) la

incorporacion del oxigeno idnico (O%) a la red electrolitica [20, 21].

Poros  Catedo — O
I__f' R -_--""j_ --._\fx.- \"".I—I"\ ..II
\_fi—t_ﬂ_ —
FTF  Electrolito 0%

Figura 5. Diagrama esquemadtico de las fronteras de triple fase en el catodo.
Imagen tomada y modificada [20].
3.4 Sensor de oxigeno electroquimico

En 1957, Wagner establecio la teoria de la fuerza electromotriz de una celda electrolitica

solida. En 1961, Weissburt y Ruka fabricaron el primer sensor de oxigeno electroquimico
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solido. Sin embargo, no fue sino hasta 1976 cuando la empresa Bosch Corporation incorporo
el sensor de oxigeno en automoviles, dandole por primera vez un uso préctico. Actualmente,
los sensores electroquimicos de oxigeno basados en Y'SZ en bulto son ampliamente utilizados
en operaciones que requieren robustez y alta confiabilidad. No obstante, su aplicacion es
limitada debido a que son robustos y a que su temperatura de operacion suele encontrarse

alrededor de los 600 ° C, consumiendo una gran cantidad de energia [7, 22, 23].

En la Figura 6 se presenta el arreglo de celda en el que se basan los sensores de oxigeno
electroquimicos solidos. Esta celda electroquimica consta de un electrolito de circonia
estabilizada y electrodos porosos en cada lado [22, 23]. Los sensores de oxigeno basados en
esta celda pueden tener dos diferentes modos de operacion: modo amperométrico y modo

potenciomeétrico.

En el modo potenciométrico, cada lado de la celda se expone a una concentracion diferente
de Og, lo que ocasiona un movimiento de O% dentro del electrolito debido al gradiente de
concentracion generado. Entre los electrodos se mide la diferencia de potencial que
proporciona una medida de la concentracidn de oxigeno. Sin embargo, debido a que requiere
de una concentracion de referencia, su desarrollo en substratos de silicio usando técnicas de

microfabricacion es complicada.

Ceramica de zirconia

' Electrodo
Conexiones poroso
eléctricas /

Figura 6. Diagrama esquematico de la celda en la que se basan los sensores de oxigeno electroquimicos

solidos. Imagen tomada y modificada [23].

En el modo amperométrico, se aplica una diferencia de potencial y se mide la respuesta de la
corriente. Al aplicar la diferencia de potencial entre los electrodos, los iones de oxigeno (que

se han difundido desde el exterior de la celda en el electrolito) se ven atraidos hacia el



electrodo de potencial positivo, lo que genera una corriente dentro del electrolito. De este
modo, el nivel de flujo de corriente proporciona una medida de la concentracion de oxigeno

en el entorno circundante [23].

Barrera

—» | d 1] . ‘
02 (g) diefusi(')n +—  Catodo r—1 Electrolito solido |"‘ Anodo | —p (O (2)

porosa

f
- = Voltaje aplicado = ——— -l »

Figura 7. Diagrama esquematico del funcionamiento del sensor de oxigeno amperométrico. Imagen tomada y
modificada [27].

En la Figura 7 se muestra el diagrama de funcionamiento de un sensor de oxigeno
amperométrico. En este tipo de dispositivos suele incorporarse una barrera de difusioén porosa
para que el Oz sea bombeado contra un flujo de difusion limitada. La barrera porosa cumple
la funcién de restringir el acceso de oxigeno que llega al electrodo, de forma que solo se

propaga suficiente oxigeno para dar una corriente limitadora facilmente medible.

I 1 m
10; loz ‘os ,
i rey D
| lor | Il o2 | o L e
P | Y
b0y = €0y | ) 0>
Vv

Figura 8. Comportamiento |-V caracteristico en un sensor de oxigeno amperomeétrico [2].

La curva caracteristica I-V de los sensores de oxigeno amperométricos incluye tres regiones,
como se muestra en la Figura 8. Para bajos voltajes, la capacidad de bombeo de oxigeno de
la celda sélida electroquimica es menor al flujo de difusion de Oz en la barrera porosa, por
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lo que la corriente de O* aumenta linealmente de acuerdo con el voltaje aplicado (region ).
Sin embargo, si el voltaje aumenta al punto en el que la capacidad de bombeo de oxigeno de
la celda sea mayor en comparacion con el nimero de O2 que se difunde por la barrera porosa,
la corriente de O se vera saturada debido a que la difusion de las moléculas de O, se vuelve
un paso determinante (region Il1). Es justo en la region Il en donde se determina la
concentracion de oxigeno de la atmosfera circundante, ya que la difusién del O por la barrera
porosa es proporcional al gradiente de concentracion concorde con la primera ley de Fick.
Para altos voltajes (region 1l1) la corriente aumenta lentamente conforme al voltaje. Este
efecto es atribuido a corrientes electronicas debido a la descomposicion electroquimica del
ZrO; expresada por [24, 25, 26]:

0% = V; + %02 () + 2e". Ec. 4
La corriente limitada de la celda viene dada por la ecuacion [27, 28]:
Ly = 4FD(S/L)cy,, Ec. 5

donde I;;,,, es la corriente limitada, F es la constante de Faraday, D es el coeficiente efectivo
de difusion del oxigeno en la barrera porosa de difusion, S es el area del electrodo, L es la

longitud efectiva de la barrera de difusion y ¢,, es la concentracion de oxigeno.

3.5 Técnicas de fabricacion
3.5.1 Depdsito por capa atomica

La técnica de depdsito por capa atbmica o ALD (por sus siglas en inglés) es una subclase de
la técnica de deposito quimico en fase vapor. El crecimiento de peliculas por ALD se
caracteriza por ocurrir en reacciones secuenciales y autolimitadas, tener una alta conformidad

y tener un control de espesor de pelicula preciso [29].

La sintesis ALD consiste en reacciones en fase vapor siguiendo una secuencia ciclica de 4
pasos, como se muestra en la Figura 9. Como primer paso, una dosis de gas precursor
(tipicamente organometalico) es introducido en la camara del reactor, el cual reacciona con
los ligandos en la superficie del sustrato, lo que resulta en el deposito de una sola capa

atomica del metal. Durante la reaccion, todos los ligandos de la superficie inicial se saturan
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y la superficie se cubre con nuevos ligandos que no pueden reaccionar mas con el precursor.
En el segundo paso, un gas inerte se introduce en la camara del reactor para purgar el exceso
de precursor y las especies de subproductos. En el tercer paso, un segundo gas precursor es
introducido para restaurar la reactividad de la superficie del sustrato hacia el primer
precursor; nuevamente, la reaccion consume todos los sitios reactivos. Como cuarto y Gltimo
paso, un gas inerte elimina de la cdmara del reactor el exceso del segundo gas precursor y los
subproductos generados [30].

[ TXXXXX)
o o o%
0b50beob I R
YR YY XY 5%"’5
Ciclo ALD
& ‘o, '.' ‘.’°. :" Qo *

...“‘,é.“‘ ‘6’0’0?0’0'6‘

Figura 9. Diagrama esquematico del ciclo ALD. Imagen tomada y modificada [31].

3.5.2 Pulverizacién catddica

La pulverizacion catodica o “sputtering” (por su designacion en inglés) es un proceso fisico
en el que una placa objetivo (o catodo) es bombardeada por iones energéticos generados en
un plasma luminiscente situado frente el objetivo. Este proceso produce el desprendimiento
de 4tomos del material objetivo, los cuales se condensan en un sustrato formando peliculas
delgadas. El plasma se genera al ionizar positivamente un gas inerte (tipicamente argén) por
medio de colisiones con electrones acelerados, lo cual desprende més electrones y genera a
su vez mas colisiones. Durante el proceso de bombardeo, los electrones secundarios

producidos desde la superficie del objetivo ayudan al mantenimiento del plasma [32, 33].
12



La técnica de crecimiento de peliculas por pulverizacién catodica tiene diferentes modos de
operacion para eficientar algunos de sus pardmetros. Entre los distintos modos de operacion,
el uso de un magnetron en el blanco es uno de los més utilizados, ya que aumenta la eficiencia
de ionizacion y las tasas de deposito, ademas de disminuir los voltajes de operacion. El
magnetron restringe el movimiento del electrén secundario a la proximidad del objetivo por
medio de un campo magnético paralelo al campo eléctrico. El restringir los electrones de esta
manera aumenta la probabilidad de colision con un 4tomo ionizante, lo que conlleva a un
aumento en la densidad del plasma en las cercanias del objetivo [32]. En la Figura 10 se

muestra un diagrama del sistema de pulverizacién catodica con magnetron.

Ar Atomo O Anodo (+) / Substrato
ElectronLibre @ ® 999 © ® @O
0 & £ Campo
J { ( ) p
e ° - ‘/ N . \ y / Eléctrico
Atomo objetivo
: - b @ o q v Alta densidad
—~\.\ 3.7/ de plasma
NV
magnético \ Y < By
Arreglo de
imanes

Magnetron catodo (-)

Figura 10. Diagrama esquematico del proceso de pulverizacién catédica con magnetron.

3.5.3 Evaporacion térmica

La evaporacion térmica es una técnica fisica de depdsito en fase vapor (PVD por sus siglas
en inglés), normalmente en alto vacio (10° Torr), en el que el material a depositar es
calentado hasta la evaporacion. Los atomos evaporados viajan a través de la camara y se
condensan sobre la superficie fria del substrato en forma de pelicula delgada. En la Figura

11 se muestra un esquema basico del sistema de evaporacion térmica.

Los materiales a ser depositados pueden ser tanto metales como no metales y son
comunmente evaporados mediante una resistencia electrica (efecto joule), o bien, mediante

bombardeo de electrones a altas energias [34].
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Figura 11. Diagrama esquematico del sistema de evaporacion térmica. Imagen tomada y modificada [35].

3.6 Técnicas de caracterizacion
3.6.1 Espectroscopia de reflectancia

La espectroscopia de reflectancia es una técnica no destructiva de determinacion de
parametros opticos en la que se estudia la luz en funcién de la longitud de onda que se ha
reflejado en un solido, liquido o gas. Las mediciones suelen hacerse usando un amplio rango
de longitudes de onda, tipicamente desde el ultravioleta hasta el infrarrojo. La determinacion
de los pardmetros Opticos requiere ajustar los resultados de la medicidén a un modelo fisico,

ya que se mide la respuesta Optica de las propiedades fisicas, no las propiedades en si [36].

Luz incidente de
longitud de onda A
my=1
Luz reflejada I
Pelicula delgada M I d
Substrato ng — iks

Figura 12. Esquema de luz reflejada por una pelicula delgada depositada sobre un substrato. Imagen
tomada y modificada [37].
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La espectroscopia de reflectancia puede ser utilizada para determinar el grosor de peliculas
delgadas. Al irradiar en incidencia normal (perpendicular a la superficie) a una pelicula
delgada transparente con indice de refraccion n, y grosor d depositada sobre un substrato

absorbente con indice de refraccion complejo n; — iks (Figura 12), la reflectancia R esta

dada por:
_ T12°+ p23°+2712p23 COS(2B+¢23) Ec.6
147122 p23% 42712 P23 cOS(2B+P23)’
donde g = 2mn,d /A Ec. 7
Y o3 = —tan~1(b/a). Ec. 8

En la Ec. 6, ry,, es el coeficiente de reflexion de Fresnel en la interface aire/pelicula, es decir,
=(n, —ny) / (n; + ny). El coeficiente de reflexion en la interface pelicula/substrato p, es

complejo y esta dado por la cantidad (a? + h%)/2. En términos de constantes dpticas,
a = (ny2 —nz% —k3*)/[(ny + n3)? + k3% Ec.9

y b = 2n2k3/[(n2 + Tl3)2 + k32]. EC 10
De la Ec. 6 se observa que la intensidad tedrica de la reflectancia esta en funcion del grosor
d de la pelicula delgada. De modo que al conocer la longitud de onda de la luz y los indices

de refraccion de cada fase, el grosor de la pelicula delgada puede ser determinado [38].
3.6.2 Microscopia de fuerza atdmica

La microscopia de fuerza atdbmica (AFM por sus siglas en inglés) es una técnica mecano-
Optica capaz de formar la imagen 3D de la topografia de una superficie. La imagen es formada
utilizando una sonda o cantiléver donde en uno de sus extremos se encuentra una punta
afilada que mapea la muestra linea por linea, en donde cada transicion de accidentes
topograficos elevados y deprimidos provoca una flexion en la sonda por medio de fuerzas de
atraccion y repulsion; la flexion de la sonda es detectada por medio de un fotodiodo y un haz
de laser que se refleja en la parte superior de la sonda, de modo que cualquier movimiento
en la sonda provoca un cambio en la trayectoria del haz reflejado (ver Figura 13). La técnica
de AFM cuenta con 3 principales modos de operacion: el modo de contacto, el modo de no

contacto y el modo intermitente. En el modo de contacto la fuerza entre punta y muestra no
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varia en el analisis, durante el cual, la punta esta en constante contacto con la muestra. En el
modo de no contacto la punta es levemente distanciada de la muestra, mientras que la sonda
oscila a una frecuencia cercana a la frecuencia de resonancia del cantiléver. En este método,
ademas de la topografia, se pueden obtener imagenes de amplitud y de fase las cuales se

obtienen de los cambios en la oscilacion del cantiléver.

Finalmente, en el modo de operacion intermitente la sonda oscila durante el analisis, pero en
cada medicion, la punta entra en contacto con la superficie del material obteniendo imagenes

topograficas, asi como imagenes de amplitud y fase [39].

Fotodetecton

Interaccién entre lasuperficie de la
muestray la punta de la micropalanca

(.

Atomos de lapunta

i Fuerzasde atraccion o

T Haz lases

Micropalanca

Punta

f repulsaon
::::..... Muestra
\ Superhioe de la muestra

Pre2oeléctnco o escaner

Figura 13. Esquema ilustrativo del principio de funcionamiento del AFM [39].

3.6.3 Espectrometria de dispersion de energia de rayos X

La espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS por sus siglas en inglés) es una
técnica analitica utilizada para la caracterizacion quimica de una muestra, donde se detectan
los rayos X emitidos durante el bombardeo de un haz de electrones. El haz irradiado colisiona
con los atomos de la muestra y arrancan los electrones de las capas energéticas internas, lo
que deja a los atomos en un estado ionizado. Cuando esto ocurre, un electron de una capa
mas externa pasa a ocupar el hueco; es en este proceso en donde el &tomo emite energia en
forma de rayos X para volver a su estado fundamental (ver Figura 14). La energia del rayo X

emitido es caracteristico del elemento del que proviene y de la transicion de la que se produce,
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por lo que cada elemento produce un conjunto Unico de picos en su espectro de emision

electromagnética [40, 41].

fotdn de electrdn ®
rayos-X expulsado g;z

electrdn
incidente

——k |
—
—

Figura 14. Diagrama esquematico de emision de los rayos X; (1) electron acelerado incidente, (2)
electrén expulsado del &tomo por electron incidente, (3) electrén de una capa mas externa que pasa a

ocupar el hueco y (4) fotdn de rayos X emitido. Imagen tomada y modificada [41].

3.6.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS por sus siglas en inglés) es
una técnica analitica de superficie para analisis de composicion quimica y, que ademas,
permite determinar el estado de los elementos de un material. EI fundamento fisico de la
técnica de XPS se basa en el efecto fotoeléctrico. Cuando un foton se encuentra con un &tomo
pueden ocurrir diversos fendmenos, uno de ellos es que el foton interaccione con un electron
de un orbital atdmico con una transferencia total de energia produciendo la emision del
electrén. La fisica basica del proceso fotoeléctrico se describe mediante la ecuacion de

Einstein:
hv: EK+EB+ @, ECll

donde h representa la constate de Planck, v la frecuencia de los fotones que bombardean la
muestra, E la energia cinética del fotoelectron emitido, E la energia de enlace del electron
en el 4&omo y @ es la funcion trabajo del material. La energia de enlace proporciona

informacion acerca de la distribucion y poblacion de los niveles de energia electronicos, con

17



los que es posible determinar qué elementos estan presentes en la muestra. La energia de
enlace se determina midiendo la energia cinética del fotoelectron emitido, ya que la
frecuencia de los fotones es un valor conocido en la medicién y la funcion trabajo es una

constante de la muestra [42, 43].
3.6.5 Curvas de corriente vs voltaje

Las curvas de corriente vs voltaje (I-V) son ampliamente utilizadas para obtener las
caracteristicas de un material o dispositivo. En una curva I-V se proporciona un rango de
voltajes como estimulo y se mide la respuesta de la corriente, o viceversa. La informacion
que proporciona esta medicidn eléctrica es basica y fundamental para comprender el proceso
que se lleva a cabo en dispositivos semiconductores (transistores, MOSFET’s, etc.),
componentes (sensores, leds, etc.), nuevos materiales y otros dispositivos eléctricos [44]. La
curva |-V caracteristica que presentara un dispositivo eléctrico dependera del movimiento de

sus portadores de carga.
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4. Antecedentes

En 1961, Weissbart y Ruka fabricaron el primer sensor de oxigeno basado en una celda
electroquimica solida. El sensor consto de un tubo denso de circonia estabilizada con calcio
de ¥ de pulgadas de diametro y un par de pulgadas de largo. Las mediciones a 700 °C
mostraron una relacion casi lineal entre la fuerza electromotriz (FEM) de la celda y el

logaritmo de la presion de oxigeno [45].

En 1982, Dietz introdujo el concepto del sensor de oxigeno amperométrico. En el disefio se
afiadié una camara de volumen restringido sobre el catodo. El sensor fabricado obtuvo un
espesor total de 2 mm y un area de 8 x 48 mm. La corriente mostrdé responder
proporcionalmente a la concentracion del oxigeno circundante al aplicar un voltaje constante
a la celda [27].

Takahashi et al. (1985) fabricaron una version miniaturizada del sensor de oxigeno
amperometrico usando tecnologia de peliculas gruesas (<10 pum) y delgadas (<0.1 pm). Las
dimensiones del sensor fueron 1.7 x 1.7 mm de area y 300 um de espesor, aproximadamente.
Los resultados mostraron una baja resistencia interna comparada con disefios anteriores.

Ademas, el rango de medicion de concentracion de oxigeno se extendié hasta el 70% [46].

En el 2002, Yu et al. desarrollaron un sensor de oxigeno amperométrico basado en peliculas
delgadas utilizando técnicas de fabricaciéon de sistemas microelectronicos. El sensor fue
disefiado con una estructura coplanar con dimensiones de 580 x 460 um de &rea y un espesor
de 1.7 um. La respuesta del sensor de oxigeno comenzé a 450 °C y alcanzé un rango de
operacion entre 560 y 611 °C [7].

Shim et. al (2008) sintetizaron peliculas delgadas de YSZ por medio de ALD por primera
vez. En su estudio lograron exitosamente una composicién dptima de ZrO./Y203=0.92:0.08.
La densidad de corriente en la interfaz electrolito-electrodo mostro ser 4 6rdenes de magnitud

mayor en comparacién con depdsitos via pulverizacion catédica de referencia [47].

Akasaka et al (2016) estudiaron, entre otras cosas, el tiempo de respuesta de un sensor de
oxigeno amperométrico basado en peliculas de Y SZ sintetizadas por pulverizacion catodica.
El area del sensor fue de 500 x 500 um, el espesor fue de 1.5 um y la temperatura de

operacion se encontro entre 450°C y 550°C [5].
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5. Hipdtesis

Se plantea que la celda electroquimica desarrollada presentara una modificacion en su
respuesta en dependencia de la concentracion de oxigeno en el ambiente al aplicar un voltaje

al sistema.
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6. Metodologia

6.1 Los materiales

6.1.1 El aislante eléctrico
Sintesis

A manera de aislar eléctricamente la superficie del substrato de silicio del electrolito, se

estudiaron dos diferentes materiales con propiedades aislantes: SiO, y Al20:s.

El SiO> fue crecido directamente en el silicio mediante oxidacion térmica. Para ello, los
substratos de silicio fueron colocados en un horno comercial (OTF-1200X, MTI
Corporation). El tratamiento térmico se llevo acabo en ambiente de aire a una temperatura de
operacion de 1000 °C durante 6 horas. La rampa de incremento y decremento de temperatura
fue de 20 °C/min. El espesor del SiO: crecido fue medido mediante espectroscopia de
reflectancia (fuente de luz AvaLight-DH-S-BAL vy detector AvaSpec-ULS2048) exhibiendo

un valor de 200 nm.

El Al>Os3 fue depositado sobre silicio mediante ALD en un reactor comercial Beneq TFS-
200. El gas precursor organometalico utilizado fue Trimetilaluminio (TMA), mientras que el
gas oxidante fue H.O. Se depositaron 440 ciclos a una temperatura de 100 °C (tasa de
crecimiento 0.9 A/ciclo), dando lugar a un espesor de 40 nm. De acuerdo a la literatura, a
partir de los 12 nm la corriente de fuga es menor a 1 nA/cm? en un campo eléctrico aplicado
de 2 MV/cm [49].

B) I Q) I
(W (W
(A (A

AL O3 S10,
Silicio Silicio Silicio

Figura 15. Esquema ilustrativo de la configuracion utilizada en las mediciones eléctricas del A) substrato de
silicio, B) el Al,Ozy C) el SiO».
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Caracterizacion

Para llevar a cabo la caracterizacion eléctrica, se depositaron por pulverizacion catddica
contactos circulares de rutenio (parametros de depdsito mostrados en Tabla 1) de 0.16 mm?
de area sobre las muestras de Si, SiO2 y Al2Os. Las mediciones eléctricas se realizaron
mediante un equipo fuente/medidor comercial Keithley 2450 siguiendo la configuracion

mostrada en la Figura 15, en un rango de voltaje de -2 a 2 V con intervalos de 0.1 V.

Tabla 1. Pardametros de sintesis de electrodos de rutenio.

Dimensiones de objetivo de
_ 6 mm de espesor y 3
rutenio (Kurt J. Lesker ) 5
in de diametro.
Company)
Tiempo de depdsito 3 min
Potencia 30w
Voltaje 360 V
Corriente 0.09 A
Presion base 1.8 x 10 ™ Torr
Flujo de Ar 16 ml/min
Distancia objetivo substrato 8cm

6.1.2 El electrolito

Sintesis

El material utilizado como electrolito sélido fue YSZ, el cual fue sintetizado mediante ALD.
Los precursores organometalicos utilizados para el deposito de circonia e itria fueron
Tetrakis (etil-metil amido) circonio (IV) y tris (metil-ciclopentadienil) itrio (l1),
respectivamente; mientras que el gas oxidante utilizado fue H>O. Durante el depdsito, los
precursores de circonio e itrio fueron calentados a 90 y 140 °C, respectivamente, mientras

que el reactor fue calentado a 250 °C (tasa de crecimiento 4.54 A/superciclo).
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Figura 16. Diagrama esquematico del superciclo ALD utilizado para la fabricacion

de las peliculas delgadas de YSZ.

En la Figura 16 se muestra el “superciclo” de ALD utilizado para el depoésito de YSZ con
una composicion de 6-8% de Y203 en moles siguiendo la metodologia de K. Sik Son, et al

[48]. El superciclo se compuso por 5 ciclos de ALD; 4 ciclos de circonia por 1 ciclo de itria.

Se sintetizaron 4 diferentes espesores de YSZ sobre Al,O3 con el propdsito de estudiar el
comportamiento de la corriente ionica con respecto al espesor: 44, 110, 220 y 440
superciclos; los espesores fueron medidos por espectroscopia de reflectancia exhibiendo
valores de 20, 50, 100 y 200 nm, respectivamente.

Adicionalmente, se realizaron tratamientos térmicos a tres muestras con peliculas de YSZ;
una con 50 nm y dos con 200 nm. Esto fue realizado con el objetivo de observar la
dependencia de la corriente i6nica con la temperatura de tratamiento y su tiempo de
permanencia. El tratamiento en la pelicula de 50 nm se hizo a 400 °C por 1 hora, mientras
que en las otras dos muestras con 200 nm el tratamiento se hizo a 300 °C por 1y 4 horas. La

rampa de aumento y decremento de la temperatura para todas la muestras fue de 10 °C/min.
Caracterizacion

El analisis de la composicion quimica del YSZ se realiz6 por medio de dos técnicas: EDS Y
XPS. El analisis por EDS se realiz6 mediante un equipo JEOL JIB-4500 utilizando un voltaje
de aceleracion de 10 kV. Mientras que el analisis por XPS (SPECS) se realiz6 en un rango
de energia de 0-1000 eV.

Para realizar las pruebas eléctricas, se depositaron por pulverizacion catddica contactos
circulares de rutenio (parametros de depdsito mostrados en la Tabla 1) de 0.45 mm? de area

con un espaciado de 1.27 mm sobre el electrolito. Las mediciones eléctricas se realizaron
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siguiendo la configuracion mostrada en la Figura 17 en un rango de voltaje de 0 a3 V y un

rango de temperatura de 24 a 400 °C, siguiendo la metodologia de Yu, S. et al [7].

I
(VW
(A

YSZ
Al,O3

Silicio

Figura 17. Esquema ilustrativo de la configuracion utilizada en las mediciones eléctricas del YSZ.

6.1.3 Los electrodos
Sintesis

Con la finalidad de estudiar el efecto de los electrodos metalicos en la corriente idnica, se
depositaron contactos de oro y rutenio (0.45 mm? de area) sobre diferentes muestras con 200
nm de YSZ. Los electrodos de rutenio se depositaron por medio de pulverizacién catddica
(pardmetros en la Tabla 1), mientras que los electrodos de oro fueron depositados mediante
evaporacion térmica. Los parametros de dep6sito de oro por evaporacién térmica fueron los
siguientes: presion base: 3 x 10 Torr, corriente: 15 A, distancia de trabajo: 10 cm y tiempo
de depdsito: 10 min; la tasa de crecimiento de los electrodos de oro para tales parametros fue

de 5 nm/min (caracterizacion no realizada en el presente trabajo).
Caracterizacion

Para realizar la caracterizacion del espesor de los electrodos de rutenio se sintetizaron y
midieron por AFM muestras independientes al sensor. Para ello, primero se cubrid
parcialmente con pintura ceramica (DupliColor) un substrato de silicio. Después, se deposito
rutenio en el substrato (parametros en la Tabla 1). Una vez terminado el depdsito, se procedio

a remover la pintura cerdmica mediante un bafio ultrasénico en acetona durante 1 hora para
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formar un “escalon” de rutenio (ver Figura 18). Finalmente, el escalon de rutenio fue medido
mediante AFM (XE-70, PARK systems) en modo de operacion de contacto, en un area de

escaneo de 30 x 30 pum.

@ Pintura @ @

( ceramica \

Si Si Si

Figura 18. Formacion de escalon de rutenio. 1) Se coloca la pintura ceramica, 2) se deposita Ru y 3) se retira
la pintura ceramica formando un escal6n.

Las mediciones eléctricas de las muestras con electrodos de oro y rutenio se realizaron

siguiendo la configuracion mostrada en la Figura 19, las mediciones se realizaron en un rango

de voltaje de 0 a 3 V a una temperatura de 400 °C.

A ' B) '

- -
Au®

A
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Ru

YSZ YSZ
Al-O3 Al>-O3
Silicio Silicio

Figura 19. Esquema ilustrativo de la configuracion utilizada en las mediciones eléctricas del YSZ con

electrodos de rutenio y oro.

6.2 El sensor de oxigeno
Consideraciones de disefio

A manera de comparar la temperatura de funcionamiento del dispositivo en dos modos de

deteccion (por mediaciones de corriente y tiempo de descarga galvanostatica), se fabricaron
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dos estructuras distintas: coplanar y paralela. En el modo de deteccion por medio de
mediciones de corriente, se empled una estructura coplanar (Figura 20), siguiendo la
estructura de dispositivo de Yu, S. et al [7]. No obstante, para poder discernir la respuesta
del tiempo con respecto a la concentracion de oxigeno en el modo de deteccion por tiempo
de descarga, fue necesaria una estructura capaz de almacenar mayor carga que la estructura
coplanaria. En general, un mayor almacenamiento de energia proporciona un mayor tiempo
de descarga. Para ello, se empled una estructura paralela (Figura 21), en donde la distancia
entre electrodos fue del espesor del YSZ (100 nm), en comparacion a la distancia entre
electrodos de la configuracion coplanar (1.27 mm). Cabe mencionar que la capacitancia
(capacidad para almacenar energia en forma de carga) incrementa conforme la distancia entre

electrodos disminuye.

Sintesis

B)

A) Ru 36 nm . .

AlO3 40 nm YSZ 200 nm

N 1—

Substrato de silicio

Figura 20. Diagrama esquematico de la estructura del sensor de oxigeno con modo de operacién coplanar.
En esta configuracidn los electrodos se depositaron por encima del electrolito.

En A) se muestra la vista lateral y en B) la vista frontal.

A partir de los resultados obtenidos en las pruebas eléctricas de cada uno de los materiales,
el sensor con modo de operacion coplanar (Figura 20) se fabricd de la siguiente manera:
como aislante eléctrico del substrato de silicio se deposito una pelicula de 40 nm de Al>Os,
como electrolito se depositdo una pelicula de 200 nm de YSZ y se realizO un posterior

tratamiento térmico a 300 °C por 4 horas. Finalmente como electrodos se depositaron
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contactos de rutenio con un espesor de 36 nm. Por otro lado, el sensor con modo de operacion
paralelo (Figura 21) se fabrico de la siguiente manera: 40 nm de Al2Os como aislante
eléctrico, 100 nm de YSZ como electrolito, 36 nm de rutenio como electrodo inferior y 50

nm de oro como electrodo superior.

Au 50 nm
YSZ 100 nm 4__//
AlO; 40 nm Ru 36 nm
\__»

Substrato de silicio

Figura 21. Diagrama esquematico de la estructura del sensor de oxigeno con configuracion paralela. En esta

configuracion los electrodos se depositaron por encima y por debajo del electrolito.

Caracterizacion

En ambas configuraciones, las mediciones eléctricas se realizaron bajo un ambiente
controlado de nitrégeno/oxigeno por medio del sistema mostrado en la Figura 22. El sistema
se conformO por una camara de mediciones eléctricas con una entrada y una salida de flujo
de gas, dos flujometros (AALBORG) para controlar la mezcla de nitrdgeno/oxigeno entrante,
un medidor de partes por millén (PPM) de oxigeno (CENTORR) conectado en el flujo de
salida y un microscopio optico enfocado hacia el interior de la camara. Dentro de la cAmara
se coloco un calefactor metal/ceramico controlado por una fuente de voltaje de DC, un
sistema de monitoreo de temperatura y dos micromanipuladores con puntas prueba

conectadas al equipo fuente/medidor (KEITHLEY).
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Figura 22. Sistema de mediciones eléctricas con ambiente de oxigeno/nitrégeno controlado. 1) Flujémetros de
nitrogeno y oxigeno. 2) Camara de mediciones eléctricas. 3) Microscopio éptico con despliegue digital.

4) Micromanipuladores.

Para el modo de operacidn con estructura coplanar, se realizaron medidas I-V a 400 °C en un
rango de voltaje de 0 a 3 V bajo concentraciones de 0.01, 3, 6, 10, 15, 26, 30 y 36 % de
oxigeno. Asimismo, se realizaron medidas de corriente con un voltaje constante de 2 V en
las mismas condiciones de temperatura y concentraciones de oxigeno. Por otra parte, para el
modo de operacion con estructura paralela se realizaron medidas galvanostaticas de descarga
a 100 y 150 °C bajo concentraciones de 0.01, 3, 6, 10, 15, 20, 23, 26, 30, 33 y 36 % de
oxigeno; la carga de las medidas se realiz6 a 3 V con una corriente limitada de 400 nA,
mientras que la descarga se hizo a 0 V con una corriente de 10 y 50 nA para las medidas a
100 y 150 °C, respectivamente. Cabe sefialar que el dispositivo sufrié corto circuito a

temperaturas superiores a 150 °C
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7. Resultados

7.1 El aislante

100p
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Figura 23. Medida I-V de substrato de silicio (100) tipo p con valores absolutos de corriente y

escala semi-logaritmica.

De acuerdo a la Figura 23, la corriente en el substrato de silicio se encontrd en un rango de
entre 10 a 100 pA para el rango de potencial suministrado. Por tanto, se sintetizaron y
caracterizaron 2 materiales aislantes sobre la superficie del substrato con el objetivo de
eliminar tales contribuciones eléctricas. Los materiales sintetizados fueron 40 nm de Al>O3
y 200 nm de SiO2 (ambos espesores medidos mediante espectroscopia de reflectancia). Las

Figuras 24 y 25 muestran las curvas I-V obtenidas para el SiO.y Al>Os, respectivamente.

El SiO2 mostré un comportamiento aislante en un rango de voltaje de -0.5 a 0.5 V exhibiendo
un nivel de corriente menor a 10 pA (Figura 24). Sin embargo, para [V| > 0.5 V se observé
un abrupto incremento en el nivel de la corriente de aproximadamente 6 drdenes de magnitud,
lo que implico una pérdida de las propiedades aislantes del SiO» para tales potenciales. Este
comportamiento fue asociado al fendmeno conocido como ruptura dieléctrica, el cual es
detectado por un incremento brusco de la corriente que atraviesa el 6xido. Sin embargo, de
acuerdo a la literatura [49] el SiO, termal cuenta con una alta resistencia dieléctrica. Esta

discrepancia fue asociada a una posible contaminacion durante el proceso de sintesis, ya que
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al albergar iones externos a la red de SiO2 se pueden generar estados electronicos que

permiten que la corriente se filtre degradando el rendimiento del dieléctrico.
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Figura 24. Medida I-V de pelicula de 200 nm SiO»/Si con valores absolutos de corriente y

escala semi-logaritmica.

Por otro lado, el nivel de la corriente medido en el Al,0Oz se mantuvo entre 1y 10 pA (Figura
25) en todo el rango de voltaje suministrado, por lo que el Al,O3z mostré mantener sus

propiedades aislantes. A partir de este resultado, el Al>Os fue el material designado para aislar
eléctricamente la superficie del silicio.
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Figura 25. Medida I-V de pelicula de 40 nm Al;Os/Si con valores absolutos de corriente y escala semi-

logaritmica.

30



7.2 El electrolito

7.2.1 Composicién quimica

Spectrum 3

Figura 26. Espectro EDS de muestra con 200 nm YSZ/40 nm Al,QOs3/Si.

Mediciones de EDS confirmaron la composicion quimica de una muestra con 200 nm de
YSZ depositado sobre 40 nm de Al>Oz (Figura 26). En el espectro se mostraron presentes
picos de energia caracteristicos para circonio, silicio, aluminio y oxigeno. El silicio y el
circonio exhibieron los picos més intensos del espectro, o que corresponde a un mayor
porcentaje de dichos elementos en la muestra. La alta intensidad del pico de silicio fue
atribuida al substrato, ya que la interaccion del analisis abarca varias micras de profundidad
[50]. Asimismo, la alta intensidad de los picos caracteristicos del circonio se atribuy6 a la
gran proporcion de este elemento en el YSZ sintetizado (92-91% de ZrO> aproximadamente
segun la metodologia seguida [48]) y a que el espesor de la pelicula del YSZ fue mayor en
comparacion al espesor de la pelicula de Al>Os. El aluminio detectado fue atribuido a la
pelicula de Al,O3, mientras que el oxigeno fue atribuido tanto a la pelicula de Al,03 como a
la de YSZ. Cabe mencionar que en esta medicién no se detecté un pico de energia
caracteristico para el itrio, sin embargo, esto no significa que tal elemento no se encuentre
presente, puesto que los elementos que se encuentran en pequefias proporciones en
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comparacion con el volumen de toda la muestra pueden no verse reflejados en un espectro
de EDS.

Ademas del analisis de composicién quimica por EDS, se realiz6 un analisis a una pelicula
de 50 nm de Y'SZ sobre un substrato de silicio por medio de XPS. En la Figura 27 se muestran
las ventanas de alta resolucion obtenidas despues de erosionar la superficie de la muestra

durante 5 minutos.
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Figura 27. Espectros XPS de alta resolucion de A) oxigeno, B) circonio e C) itrio medidos en una pelicula de

50 nm de YSZ.
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El espectro de alta resolucion para la sefial de oxigeno (Figura 27-A) mostro un pico XPS
principal de O1s encontrado en 530.2 eV. Este pico fue atribuido al oxigeno en la estructura
cristalina del YSZ, ya que se encontro en la region de los 6xidos metalicos segun la literatura
[50, 51]. La sefial de circonio (Figura 27-B) exhibi6 dos picos principales en 182.2 y 184.6
eV correspondientes a Zr3d5/2 y Zr3d3/2, los cuales se asociaron a Zr** segun la literatura
[52]. La separacion espin-orbita entre los picos de Zr3d5/2 y Zr3d3/2 fue de 2.4 eV, de
acuerdo con otros datos reportados previamente [51, 53, 54]. La sefial de itrio (Figura 21-C)
exhibio dos picos principales en 157.3 y 159.3 eV correspondientes respetivamente a Y 3d5/2

y Y3d3/2 con una separacion espin-orbita de 2.0 eV.

7.2.2 Efecto de la temperatura en la corriente i6nica
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Figura 28. Medida I-V en pelicula de 200 nm de YSZ a diferentes temperaturas. En A) temperaturas: 24, 100,
200, 300 y 400 °C. En B) 24, 100 y 200 °C.

En la Figura 28 se muestran las curvas I-V para una pelicula de 200 nm de espesor de YSZ
medidas en aire (aproximadamente 21% de Oz) en un rango de voltaje de 0 a 3 V a diferentes
temperaturas. Como se esperaba, se observé un incremento en el nivel de la corriente en el
YSZ conforme la temperatura del sistema aumento; a 400 °C se registro un nivel de corriente
4 veces mayor que el nivel obtenido a 300 °C (Figura 28-A), lo que indic6 una disminucion
en la resistencia del YSZ. Asimismo, a 200 °C la resistencia fue tan grande que impidio
corrientes mayores a 500 pA, mientras que a temperaturas inferiores se registraron corrientes

menores a 40 pA (Figura 28-B). De acuerdo a este resultado, la pelicula se considerd
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conductiva a partir de los 300 °C. Esta observacion fue consistente con los resultados
reportados en otras investigaciones, donde la conduccion de iones fue considerada

térmicamente activa por encima de los 300 °C para este material [7, 20].

La disminucién de la resistencia a mayores temperaturas se atribuy6 a un aumento en la
conductividad idnica [55]. La dependencia de la conductividad i6nica en el YSZ con la
temperatura frecuentemente se explica en términos de las vacantes de oxigeno. A bajas
temperaturas una gran fraccion de las vacantes no contribuye a la conductividad debido a que
no cuentan con la energia suficiente para superar la barrera energética. Sin embargo,
conforme la temperatura aumenta mas vacantes cuentan con la energia suficiente para

moverse, lo que incrementa la conductividad.

7.2.3 Efecto del espesor de la pelicula en la corriente idnica
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Figura 29. Medidas I-V a 400 °C en peliculas de YSZ con diferentes espesores.

En la Figura 29 se muestran las curvas I-V de diferentes espesores de YSZ medidas en aire
en un rango de voltaje de 0 a 3 V a 400 °C. La grafica mostr6 un evidente incremento en la
corriente ionica del YSZ conforme el espesor de la pelicula aumentd, de acuerdo con otros
datos previamente reportados [56]. Lo anterior fue atribuido a un aumento en el conducto de
la corriente ionica conforme el volumen del YSZ incrementd. Es decir, existe una cantidad

de portadores mas alta debido a la mayor cantidad de masa en las peliculas mas gruesas. Sin
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embargo, la corriente idnica no mostré ser proporcional con el grosor del electrolito; por
ejemplo, la corriente en la pelicula de 100 nm mostr6 ser alrededor 5 veces mayor que en la
pelicula de 50 nm. Esto puede deberse a cambios del estado cristalino del YSZ. De acuerdo
a Navickas, E. et al. a mayor espesor de pelicula de YSZ, mayor es el grado de cristalizacion
y el tamafio de grano de cristal [57]. Lo anterior puede afectar positivamente la conductividad
ionica.

7.2.4 Efecto del tratamiento térmico en la corriente iénica
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Figura 30. Medidas I-V a A) 400 y B) 300 °C en dos peliculas de 50 nm de YSZ; una con un tratamiento

térmico a 400 °C por 1 hora y otra sin tratamiento térmico.

En la Figura 30 se muestra el comportamiento I-V de dos peliculas de YSZ con 50 nm de
espesor; una medida inmediatamente después de ser depositada y otra medida después de un
tratamiento térmico a 400 °C por 1 hora. Ambas fueron medidas en aire en un rango de voltaje
de 0 a3V a400 °C (Figura 30-A) y 300 °C (Figura 30-B). Se puede observar claramente
que la corriente de la pelicula a la que se le hizo un tratamiento térmico fue mayor en ambas
temperaturas de medicion, lo que indic6 una disminucién en la resistencia del electrolito.
Este resultado es posiblemente debido al aumento del grado de cristalinidad y tamafio de
grano gue se confiere en un tratamiento térmico [58, 59]. Cuando una pelicula de YSZ se
deposita sobre un substrato existe la posibilidad de que se generen dislocaciones de desajuste
en la interface. Tanto las dislocaciones de desajuste como las fronteras de grano forman
discontinuidades en la estructura cristalina del YSZ, lo que obstaculiza el transporte i6nico y

provoca una significativa disminucion en la conductividad ionica. Al exponer al electrolito a
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un tratamiento térmico, la energia adicional permite que los iones de su estructura se
reacomoden, permitiendo que el nimero de dislocaciones disminuyan, y a su vez, que los
granos crezcan en tamano.

En la Figura 31 se presenta el comportamiento 1-V de tres peliculas de YSZ con 200 nm de
espesor; una medida inmediatamente después de ser depositada y las dos medidas restantes
después de un tratamiento térmico a 300 °C por 1y 4 horas. Las tres fueron medidas en aire
a 400 °C. De acuerdo con los resultados obtenidos, el tiempo de permanencia del tratamiento
térmico es un factor que se ve reflejado en la corriente ionica del material, ya que la pelicula
tratada a 300 °C por 4 horas mostr6 un mayor nivel de corriente que la pelicula tratada a la
misma temperatura por 1 hora. Conforme a lo anteriormente explicado, el aumento de la
corriente después del tratamiento térmico puede ser resultado de una mejora en la
cristalinidad y al aumento del tamafio de grano de la pelicula. De manera que al tratar
térmicamente al electrolito por méas tiempo, se da la oportunidad de que mas dislocaciones

desaparezcan y que aumente el tamafio de grano.
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Figura 31. Medidas 1-V a 400 °C de tres peliculas de 200 nm de YSZ; dos con un tratamiento térmico

a 300 °C por 1y 4 horas y otra sin tratamiento térmico.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el electrolito mostré el mayor nivel de corriente a un
espesor de 200 nm, un tratamiento térmico a 300 °C con 4 horas de permanencia y una
temperatura de operacion de 400 °C. Obtener el mayor nivel de corriente es importante

porgque entre mayor sea este valor, los cambios de corriente se registran mas facilmente
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durante la adquisicion de la sefial, lo que afecta directamente en la sensibilidad del

dispositivo.

7.3 El electrodo

1.0p 400 °C
YSZ 200 nm .
800.0n (21% 02) -
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2 e Au ] ..
©400.0n
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0 1 2 3
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Figura 32. Medidas I-V a 400 °C en dos peliculas de 200 nm de
YSZ con diferentes electrodos: rutenio y oro.

En la Figura 32 se presenta el comportamiento 1-V a 400 °C de dos peliculas de YSZ con
200 nm de espesor; a una se le depositaron electrodos de oro con aproximadamente 50 nm
de espesor de acuerdo a la tasa de crecimiento (5 nm/min), y a la otra se le depositaron
electrodos de rutenio con 36 nm de espesor de acuerdo a la medicién de AFM (ver Figura
33). De la Figura 32 se puede observar que la pelicula de YSZ con contactos de rutenio
exhibié un mayor nivel de corriente en comparaciéon a la muestra con contactos de oro.
Ademas, en ambas muestras se observé un aumento significativo en la corriente a partir de
un cierto voltaje; a partir de 1.2 V en la muestra con electrodos de rutenio y a partir de 1.5 V
en la muestra con electrodos de oro. Este abrupto incremento en la corriente podria indicar
el voltaje de descomposicion del oxigeno para cada electrodo, ya que en una celda
electroquimica la corriente solo puede fluir si el voltaje aplicado es mayor que un cierto
potencial de descomposicion. El voltaje de descomposicion es determinado por dos factores:
la termodinamica de la reaccion ocurrida en el electrodo (E®) y la cinética de la transferencia

de electrones en la interfaz del electrodo (actividad catalitica del electrodo) [60]. En el caso
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de las presentes muestras de Ru/YSZ y Au/YSZ la reaccion de descomposicion ocurrida es
la reduccion del oxigeno (E° = 1.22 V). Sin embargo, la actividad catalitica para la reaccion
de reduccidn del oxigeno (ORR por sus siglas en inglés) es diferente en ambos materiales.
Segun la literatura, el oro muestra menos actividad electrocatalitica hacia ORR en
comparacion con el rutenio [61], de modo que, al tener una cinética mas lenta de transferencia
de electrones, los electrodos con oro requieren de un mayor voltaje para lograr descomponer
el oxigeno molecular. Acorde al resultado obtenido, el rutenio fue el metal designado como

electrodo.
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Figura 33. Imagen de AFM y perfil de escalén de rutenio con 3 minutos de depdsito.

7.4 El sensor de oxigeno
7.4.1 Respuesta del modo de operacidn con estructura coplanaria

En la Figura 34 se presenta la respuesta I-V del modo de operacion con estructura coplanaria,
las mediciones se realizaron bajo diferentes concentraciones de oxigeno en un rango de
voltaje de 0 a 3 VV a 400 °C. Como se esperaba, la corriente idnica aument6 a medida que la
concentracion de oxigeno aumentd. Sin embargo, el incremento de la corriente mostro ser
cada vez menor con cada incremento de concentracion de oxigeno, de tal manera que el
cambio mas pequefio en el nivel de corriente se registré entre 26 y 36 % de oxigeno. Este
comportamiento ha sido observado en previas investigaciones [7]. De acuerdo a la literatura,
este comportamiento es debido a una saturacion de O en la superficie del catodo, puesto que

el electrodo cuenta con una cinética y area limitada.
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Figura 34. Respuesta |-V del modo de operacién coplanar a 400 °C y diferentes concentraciones de oxigeno.

Los sensores amperométricos deben funcionar a un voltaje fijo al que se produce la reaccion
electroquimica correspondiente; cabe mencionar que en un sensor de oxigeno el voltaje
aplicado suele encontrarse alrededor de los 2 V, ya que a partir de aproximadamente 2.5 V
otras reacciones electroquimicas se llevan a cabo en la celda, lo que altera la medicion [7].
Por ello, se aplico un voltaje constante de 2 V a la celda electroquimica. La respuesta de la
corriente en funcion del tiempo a diferentes concentraciones de oxigeno se muestra en la
Figura 35.
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Figura 35. Respuesta de la corriente del modo de operacién coplanar a 400 °C, 2V'y

diferentes concentraciones de oxigeno.
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Acorde a la Figura 35, el nivel de corriente obtenido en el dispositivo a una concentracion de
oxigeno alrededor del 20 % fue de 0.5 A, aproximadamente. A manera de comparacion, en
la Tabla 2 se muestra la corriente normalizada (con respecto al area de deteccion y espesor

del electrolito) reportada en diferentes sensores de oxigeno coplanares amperomeétricos.

Tabla 2: Nivel de corriente en sensores de oxigeno amperométricos basados en YSZ.

Voltaje ., | Temperatura Corriente
. Concentracion ., Espesor de .
aplicado de O (%) de operacién YSZ (um) normalizada Ref.
V) 2 ) " (WA mm?)
2 21 400 150 0.56 63
2 20 600 0.4 12.50 7
2 20 400 0.2 6.58 Presente
trabajo

Yu, S. et al. [7] registraron una corriente normal (12.50 pA/um*mm?) mayor a la obtenida
en el presente dispositivo (6.58 um*mm?) al emplear una temperatura de operacion y un
espesor de YSZ mayor, en acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo. Por afiadidura,
Ishibashi, K. et al. [63] registraron una corriente normal (0.56 HA/um*mm?) menor a la
obtenida en el presente dispositivo al emplear un espesor de YSZ muchas veces mayor. Esto
sugiere que existe un espesor umbral en el que el nivel de corriente encuentra un punto de
saturacion, en donde la corriente deja de incrementar a pesar de que el espesor del electrolito

siga incrementando.

En la Figura 36 se grafico la concentracion de oxigeno contra el nivel de corriente obtenido.
En esta figura se observaron dos regiones diferentes: una a bajas concentraciones de oxigeno
(0-10%) y otra a altas concentraciones de oxigeno (10-36%). En la regién de bajas
concentraciones se observo una relacion lineal entre el primer 10% de la concentracion de
oxigeno y la corriente, a partir de este porcentaje, el incremento en la corriente fue cada vez
menor, lo que indicé el inicio de la saturacion de Oz en el electrodo. Por otra parte, en la
region de altas concentraciones la corriente denotd una relacion exponencial con la
concentracion de oxigeno, por lo que la resolucion de la medicion en esta region disminuyo
de manera significativa. Por ejemplo, de acuerdo a la ecuacion exponencial ajustada, la
corriente al 15 y 30 % de oxigeno fue de aproximadamente 480 y 570 nA, respectivamente,

mientras que al extrapolar al 100 % de oxigeno la corriente fue de tan solo 600 nA.
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Figura 36. Relacion entre la concentracion de oxigeno y la corriente idnica a 400 ° C y voltaje constante a 2V.

7.4.2 Respuesta del modo de operacion con estructura paralela

En la Figura 37 se presenta la respuesta galvanostatica de descarga a 150 °C del modo de
operacion paralelo, las mediciones se realizaron bajo diferentes concentraciones de oxigeno
con una descarga constante de 50 nA. Como se puede apreciar en la gréafica, la forma de la
curva de descarga mostré un comportamiento tipico de un pseudocapacitor, en donde el
almacenamiento de carga se da a través de una transferencia de carga (O%) entre el electrodo
y el electrolito. A medida que la concentracion de oxigeno en el ambiente aumentd, las curvas
de descarga mostraron mantenerse por mas tiempo entre 1y 2 V antes de caer abruptamente
a 0V, lo que fue indicio de un mayor almacenamiento de carga. Esto puede deberse a que al
aumentar la concentracién de oxigeno en el ambiente circundante, una mayor cantidad de O
es reducido catddicamente a O%, lo que aumenta la concentracion de especies cargadas en la
interfaz Ru/YSZ durante el proceso de carga. Sin embargo, el tiempo de descarga no mostré
ser proporcional con la concentracion de oxigeno en el ambiente. Ademas, a partir del 26%
de concentracion de oxigeno no se observd una diferencia apreciable en los tiempos de
descarga, lo que puede deberse a un proceso de saturacion de Oz en el catodo (también

observado en el modo de operacién coplanar).

41



Concentracion de oxigeno
150 o C —.01%
—3%
6%
50 nA —10%
15%
— 20%
23%
— 26%
—30%
—33%
—36%

Voltaje (V)

0 25 50 75 100

Tiempo (s)

Figura 37. Descarga galvanostatica del modo de operacion paralelo a 150 °C

a diferentes concentraciones de oxigeno.

En la Figura 38 se presenta la respuesta galvanostatica de descarga a 100 °C del modo de
operacion paralelo, las mediciones se realizaron bajo diferentes concentraciones de oxigeno
con una descarga constante de 10 nA. En comparacion con el resultado obtenido a 150 °C
(Figura 36), las curvas de descarga obtenidas a 100 °C mostraron menores tiempos de
descarga y una forma mas lineal, acorde con otras investigaciones [62]. Como la
concentracion de especies cargadas en la interfaz Ru/YSZ y Au/YSZ se consume por
reduccion/oxidacion, los iones deben reemplazarse por difusion. Conforme la temperatura
aumenta, la velocidad de difusién de iones es mas alta, lo que permite un mayor
almacenamiento de carga antes de la transicion de descarga. Asimismo, las curvas de
descarga a 100 °C mostraron la misma tendencia a la concentracion de oxigeno que las curvas
obtenidas a 150 °C. Sin embargo, los tiempos de descarga a 100 °C fueron significativamente

menaores.
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3.0 Concentracion de oxigeno
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Figura 38. Descarga galvanostatica del modo de operacion paralelo a 100 °C

a diferentes concentraciones de oxigeno.

En la Tabla 3 se presenta una comparacion entre las caracteristicas del modo de deteccion
por corriente (estructura coplanar) y el modo de deteccidn por tiempo de descarga (estructura
paralela). De acuerdo a los resultados obtenidos, el modo de deteccidén por tiempo de
descarga requiri6 de una temperatura de trabajo de tan solo 150 °C, la cual fue
significativamente menor comparada a la temperatura de operacién del modo de deteccion
por corriente. Ademas, en el modo de operacion con estructura paralela se requirié de un
menor espesor de electrolito para el funcionamiento del dispositivo, lo que se traduce en un
menor consumo energético. Por afiadidura, el punto de saturacion en el modo de operacion
con estructura paralela se observo a una mayor concentracion de oxigeno que en el modo de
operacion con estructura coplanar, lo que resultdé en un mayor rango de deteccion. No
obstante, la deteccion de oxigeno por medio del modo de operacién coplanar ofrece una
medicion constante, mientras que en el modo de operacion paralelo la deteccidn requiere de
un tiempo entre medidas de aproximadamente 5 minutos. Asimismo, a diferencia del modo
de operacion paralelo, en el modo coplanar se observo una relacion lineal entre la medida

obtenida y la concentracidn de oxigeno. Con arreglo a lo anterior, la posible seleccion entre
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una u otro modo de operacion del sensor de oxigeno dependera de las condiciones de la

aplicacion en particular, como el rango de deteccion deseado, la temperatura a la que el sensor

se vera expuesto, etc.

Tabla 3: Caracteristicas de modos de operacidn con estructura coplanar y paralela.

Medida de Temperat_u,ra Voltaje_ (,Jle Rango_ Fie Espesor Tipo de
deteccion Estructura | de operacién | operacion | medicién | de YSZ medicion
(O V) (%) (nm)
Corriente coplanar 400 2 0.01-10 200 Medicion
constante
) Medicion por
Tiempode | alela 150 3 0.01-26 | 100 ciclos de
descarga
carga/descarga
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8. Conclusiones

Se fabrico un sensor de oxigeno basado en peliculas delgadas con dos diferentes modos de
operacion. El espesor total del dispositivo fue de 280 nm en el modo coplanar y 230 nm en
el modo paralelo.

La corriente en la configuracion coplanar aument6 linealmente con la concentracion de
oxigeno para bajas concentraciones, el punto de saturacion se encontr6 alrededor del 10%.
Se encontraron ecuaciones a la respuesta de la corriente del dispositivo. La temperatura de

funcionamiento fue de 400 °C.

El tiempo de descarga de la configuracion paralela aumenté con la concentracion de oxigeno

en un rango de 0.01 a 26%. La temperatura de funcionamiento fue de 150 °C.

El méximo nivel de corriente registrado en la celda electroquimica fue con los siguientes
pardmetros: 200 nm de espesor de YSZ con 4 horas de tratamiento térmico a 300 °C, rutenio

como electrodo y una temperatura de operacién de 400 °C.

La adicion de una barrera de difusion debe considerarse en futuros trabajos. Se recomienda
utilizar mayores temperaturas de operacion, probar diferentes materiales y aumentar el

espesor del electrolito con el fin de aumentar el nivel de corriente.
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