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Resumen  

En la presente tesis se realizó la síntesis y caracterización de un sensor de oxígeno basado en 

películas delgadas. El funcionamiento del sensor se fundamenta en el transporte de oxígeno 

iónico a través de la estructura cristalina del electrolito (óxido de circonio estabilizado con 

itrio, YSZ por sus siglas en inglés).  

El objetivo de esta investigación fue construir y caracterizar la respuesta del sensor de 

oxígeno en dos modos de operación: coplanaria y paralela, así como determinar la influencia 

de diferentes materiales y parámetros en el nivel de la corriente iónica del sensor. Debido a 

esto, parte de este trabajo de investigación fue ayudar al desarrollo de los sensores de oxígeno 

amperométricos basados en películas delgadas.  

Se investigaron dos modos de detección de oxígeno con diferente estructura: coplanaria y 

paralela. La estructura coplanaria constó de 40 nm de Al2O3 como aislante, 200 nm de YSZ 

como electrolito y 36 nm de rutenio como electrodos; la detección de oxígeno se realizó con 

medidas I-V en el plano del electrolito. La estructura paralela constó 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 detección de oxígeno se realizó con medidas 

galvanostáticas a través del electrolito.  

El nivel de corriente a 2V en el modo de operación con estructura coplanar demostró 

aumentar linealmente con la concentración de oxígeno en un rango de 0.01-10% a 400 °C. 

Asimismo, el tiempo de descarga en el modo de operación con estructura paralela mostró 

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

El máximo nivel de corriente iónica en el dispositivo se registró con los siguientes 

parámetros: 200 nm de espesor de YSZ con 4 horas de tratamiento térmico a 300 °C, rutenio 

como material de electrodo y una temperatura de operación de 400 °C. 
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1.  Introducción  

Actualmente la contaminación 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, SO2, etc.) que son emitidos como residuos en la generación de energía proveniente de 

los derivados de los combustibles fósiles [1]. Como contramedida, los gobiernos han 

disminuido cada vez más los límites permitidos de emisión de dichos gases, lo que requiere 

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

Hoy en día, los sensores de oxígeno juegan un papel muy importante en diversos campos, 

como en el control de procesos químicos, en el control del consumo de combustibles fósiles 

o en las operaciones de la fabricación de acero. Para tales aplicaciones, existen tres diferentes 

tipos: ópticos, basados en semiconductores y basados en celdas electroquímicas. El tipo de 

sensor a emplear dependerá de la aplicación en particular [2]. 

El sensor de oxígeno amperométrico es un dispositivo electroquímico sólido capaz de medir 

el oxígeno en el ambiente sin la necesidad de una concentración de referencia. Este tipo de 

sensor tiene la ventaja de contar con señales estables, una respuesta rápida, alta sensibilidad 

y una larga vida útil [3].  

El electrolito iónico utilizado en los sensores de oxígeno amperométricos suele ser circonia 

(ZrO2) estabilizada con itria (Y2O3) debido a su alta conductividad iónica, así como su 

estabilidad química y mecánica en un amplio rango de temperaturas y presiones parciales de 

oxígeno. La conductividad iónica de la circonia estabilizada con itria (YSZ por sus siglas en 

inglés) se atribuye al transporte de oxígeno iónico (O2-) 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 oxígeno amperométricos basados en YSZ en bulto son 

extensamente utilizados en aplicaciones donde se requiere tolerar altas temperaturas, como 

los utilizados en automóviles 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 oxígeno en hospitales), a menudo surgen 

problemáticas relacionadas al volumen. Entre los problemas destacan el alto costo, el alto 
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consumo energético y el amplio espacio que ocupan. Por lo tanto, a manera de solucionar 

tales problemáticas, diversos grupos de investigación han centrado su atención en el estudio 

de sensores de oxígeno basados en películas delgadas. Este enfoque, de hecho, tiene más 

potencial. Por un lado, se pueden abordar los intereses de la microelectrónica, como la 

elaboración por lotes que da lugar a un bajo costo y confiabilidad, la posibilidad de 

integración a chips electrónicos para el procesamiento de señales, etc. Además, permite la 

miniaturización e integración de múltiples funciones para realizar sensores complejos. No 

obstante, hasta donde el autor del presente trabajo sabe, aún no se ha desarrollado un sensor 

de oxígeno amperométrico comercial que esté compuesto únicamente por películas 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 investigación es ayudar a desarrollar un sensor de oxígeno 

amperométrico basado en películas delgadas, enfocado a su temperatura de operación [5-7].  
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2. Objetivos  

Objetivo general 

Fabricar un sensor de oxígeno amperométrico basado en películas delgadas de YSZ y 

determinar los factores que afectan sus características de detección a diversas temperaturas.  

Objetivos específicos  

A) Realizar un estudio comparativo entre dos óxidos (SiO2 y Al2O3) como aislante eléctrico 

para la superficie del substrato de silicio.  

B) Determinar los parámetros y condiciones (temperatura, espesor de película, tratamiento 

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

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

sensor de oxígeno. 

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

de operación diferente (coplanaria y paralela).   
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3.  Marco teórico  

3.1 Conductividad iónica y transporte por migración de vacancias  

La conductividad eléctrica se define como el movimiento de cargas en respuesta a un campo 

eléctrico. En sólidos 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 

fenómeno se conoce como conductividad iónica [8].  

Según la teoría clásica de red, los sólidos cristalinos son formados por iones unidos mediante 

fuerzas electrostáticas, en donde idealmente cada ion se encuentra en una posición fija de la 

red de manera periódica a lo largo de todo el material (ver Figura 1) [9]. Bajo esta concepción 

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 través de vidrio y cuarzo; y en la verificación 

cuantitativa de la ley de Faraday en AgCl, AgBr, y AgI hecha por Tubandt y Lorenz (1914) 

[11].  

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Estructura cristalina ideal del cloruro de sodio. 

A manera de explicar los efectos de conductividad iónica, se asumió que algunos iones libres 

aparecían en el cristal. Sin embargo, fue Frenkel (1926) quien escribió la primera teoría 

detallada sobre la conductividad de los cristales iónicos. Frenkel explicó 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 vacíos. Schottky (1933) argumentó otras posibles explicaciones de la 

conductividad en cristales iónicos, y explicó el fenómeno a menudo llamado “defecto de 
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Schottky”, el cual ocurre cuando un catión y un anión 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 vacíos, lo cual deja a su vez otra 

vacancia (ver Figura 2). A éste mecanismo de transporte se le conoce como migración de 

vacantes [9, 10]. 

Como se mencionó anteriormente, es necesario que existan vacancias en el arreglo cristalino 

de un material para que el mecanismo de movimiento de iones por migración de vacancias 

se lleve a cabo. Por lo tanto, la densidad de vacancias es un parámetro crucial en el contexto 

de la conductividad iónica, dado que de esto dependerá la cantidad de sitios accesibles para 

que un ion móvil salte de una posición a otra [10].  

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Mecanismo de migración de vacancias. 

Además del número de vacancias, la magnitud de carga eléctrica del ion que se difunde es 

otro parámetro a tomar en cuenta, ya que cuando la carga es grande, la atracción Coulómbica 

sentida por los iones vecinos de carga contraria es más fuerte y la energía de activación suele 

ser mayor. La “energía de activación” indica la barrera de energía libre que un ion debe 

superar para lograr un salto exitoso entre dos sitios. Este último factor juega un papel muy 

importante en la conductividad iónica, ya que su dependencia es exponencial en la expresión 

de Arrhenius [10, 12]: 

                                 𝜎 = (𝜎0/𝑇)exp⁡(−𝐸𝑎/𝐾𝐵𝑇),   Ec. 1 

donde σ representa la conductividad iónica, T la temperatura, KB la constante de Boltzmann, 

Ea la energía de activación y 𝜎0 el factor pre-exponencial.  
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3.2 Circonia estabilizada con itria (YSZ) 

En la actualidad, distintos óxidos sólidos han sido estudiados para su aplicación en 

dispositivos electroquímicos como celdas de combustible oxidosólidas, supercapacitores o 

sensores de oxígeno. En su uso como electrolito en los sensores de oxígeno, tales óxidos 

tienen la propiedad de albergar y conducir iones de oxígeno por su estructura interna por 

medio de vacancias de oxígeno. 

El electrolito en un sensor de oxígeno debe cumplir ciertos requisitos para su correcto 

funcionamiento, tales como: transporte iónico rápido, conducción electrónica muy baja y 

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

El YSZ presenta una alta conductividad de oxígeno iónico (O2-), una buena estabilidad 

química ante atmósferas oxidantes y reductoras, una alta micro dureza y una baja 

conductividad térmica. Debido a esto, el YSZ es uno de los óxidos sólidos comúnmente 

utilizado para su aplicación como electrolito en sensores de oxígeno y celdas de combustible 

oxidosólidas [14, 15].  

 

 

 

 

 

Figura 3. Estructura de fluorita cúbica del ZrO2 [15]. 

El ZrO2, por sí solo, no es un buen candidato a ser usado como electrolito sólido por su pobre 

conductividad iónica. A temperatura ambiente, el ZrO2 presenta una estructura cristalina 

monoclínica (m), conforme la temperatura del sistema aumenta, su estructura cristalina 

cambia a una forma tetragonal (t) y después a una estructura de fluorita cúbica (Figura 3), 

por encima de 1170 °C y 2370 °C, respectivamente [14]. A menudo, la conductividad iónica 

máxima observada en electrolitos sólidos basados en ZrO2 tienen estructuras de cristal 

relacionadas con la fluorita o con la perovskita, debido a que son capaces de albergar grandes 
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concentraciones de vacantes de oxígeno [4, 16]. Por ende, para lograr una estabilización de 

la estructura cristalina fluorita cúbica en el ZrO2 a temperatura ambiente, se añaden ciertos 

contaminantes óxidos aliovalentes como Y3+, Ca2+, Ga3+ y Mg2+ [14]. Cuando el ZrO2 se 

contamina con Y2O3, algunos iones Zr4+ 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]. 

Figura 4. Estabilización de la estructura cubica en el ZrO2 por medio de contaminantes Y3+.                    

Imagen tomada y modificada [17]. 

La reacción de defectos que da lugar al YSZ en notación Kroger-Vink (notación utilizada 

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

cristales) es [15]: 

                                   𝑌2𝑂3 ⁡
𝑍𝑟𝑂2
→  ⁡2𝑌𝑍𝑟

′ +⁡𝑉𝑂
∙∙ + 3𝑂𝑂

𝑥,                                      Ec. 2 

donde 𝑌𝑍𝑟
′  indica a un átomo de itrio ocupando el lugar en el cristal de un átomo de circonio, 

denotando una carga eléctrica negativa. 𝑉𝑂
∙∙ representa una vacancia de oxígeno con una doble 

carga positiva y 𝑂𝑂
𝑥 indica un átomo de oxígeno ocupando el lugar de otro oxígeno con una 

carga neta neutra.  

Para bajas concentraciones de dopante, la conductividad iónica del YSZ aumenta conforme 

el contenido de Y2O3 incrementa. Sin embargo, la máxima conductividad iónica es alcanzada 

alrededor de 8-9% de Y2O3 en moles, cuando se encuentra la mínima cantidad de dopante 

requerida para estabilizar completamente la fase fluorita cúbica [14, 18]. A concentraciones 

mayores, a pesar de que las vacancias de oxígeno en la estructura cristalina aumentan, 

también lo hace la cantidad de cationes Y3+. Los saltos entre sitios vacantes cerca de Y3+ son 
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menos probables que aquellos cerca de Zr4+ debido a que la fuerza de atracción entre las 

vacancias y el aceptor Y3+ resulta en formaciones de complejos que disminuyen la movilidad 

de las vacancias de oxígeno [14, 19]. 

3.3 Fronteras de triple fase  

En los dispositivos basados en celdas electroquímicas sólidas, el cátodo funciona como sitio 

catalítico para la reacción de reducción de oxígeno. Por tanto, el cátodo debe de tener: alta 

conductividad electrónica, una adecuada porosidad que permita la difusión del oxígeno 

gaseoso a la interfaz cátodo/electrolito, estabilidad ante atmósferas oxidantes y una alta 

actividad catalítica para la reacción de reducción del oxígeno [20, 21].  

En la superficie del cátodo, la reducción de oxígeno se describe de la siguiente manera:  

                               
⁡1

2
𝑂2⁡(gas) + 2𝑒−(cátodo) →⁡𝑂2−(electrolito).                        Ec. 3 

Para que la reacción ocurra, las moléculas de oxígeno molecular (O2) se deben difundir por 

los poros del cátodo hasta alcanzar las fronteras de triple fase (FTF); donde el electrolito, el 

cátodo y el oxígeno molecular se encuentran en contacto (ver Figura 5). En las FTF se dan 

las siguientes reacciones: (1) reducción del O2; lo que implica adsorción, disociación y 

reducción; (2) transporte iónico a través del cátodo poroso hacia el electrolito; y (3) la 

incorporación del oxígeno iónico (O2-) a la red electrolítica [20, 21]. 

 

 

 

 

 

 
Figura 5. Diagrama esquemático de las fronteras de triple fase en el cátodo.                                                   

Imagen tomada y modificada [20]. 

 

3.4 Sensor de oxígeno electroquímico 

En 1957, Wagner estableció la teoría de la fuerza electromotriz de una celda electrolítica 

sólida. En 1961, Weissburt y Ruka fabricaron el primer sensor de oxígeno electroquímico 
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sólido. Sin embargo, no fue sino hasta 1976 cuando la empresa Bosch Corporation incorporó 

el sensor de oxígeno en automóviles, dándole por primera vez un uso práctico. Actualmente, 

los sensores electroquímicos de oxígeno basados en YSZ en bulto son ampliamente utilizados 

en operaciones que requieren robustez y alta confiabilidad. No obstante, su aplicación es 

limitada debido a que son robustos y a que su temperatura de operación suele encontrarse 

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

En la Figura 6 se presenta el arreglo de celda en el que se basan los sensores de oxígeno 

electroquímicos sólidos. Esta celda electroquímica consta de un electrolito de circonia 

estabilizada y electrodos porosos en cada lado [22, 23]. Los sensores de oxígeno basados en 

esta celda pueden tener dos diferentes modos de operación: modo amperométrico y modo 

potenciométrico.  

En el modo potenciométrico, cada lado de la celda se expone a una concentración diferente 

de O2, lo que ocasiona un movimiento de O2- dentro del electrolito debido al gradiente de 

concentración generado. Entre los electrodos se mide la diferencia de potencial que 

proporciona una medida de la concentración de oxígeno. Sin embargo, debido a que requiere 

de una concentración de referencia, su desarrollo en substratos de silicio usando técnicas de 

microfabricación es complicada.   

 

  

 

 

 

 

Figura 6. Diagrama esquemático de la celda en la que se basan los sensores de oxígeno electroquímicos 

sólidos. 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 oxígeno (que 

se han difundido desde el exterior de la celda en el electrolito) se ven atraídos hacia el 
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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 concentración de oxígeno 

en el entorno circundante [23]. 

 

Figura 7. Diagrama esquemático del funcionamiento del sensor de oxígeno amperométrico. Imagen tomada y 

modificada [27]. 

 

En la Figura 7 se muestra el diagrama de funcionamiento de un sensor de oxígeno 

amperométrico. En este tipo de dispositivos suele incorporarse una barrera de difusión porosa 

para que el O2 sea bombeado contra un flujo de difusión limitada. La barrera porosa cumple 

la función de restringir el acceso de oxígeno que llega al electrodo, de forma que solo se 

propaga suficiente oxígeno para dar una corriente limitadora fácilmente medible.  

 

 

 

 

 

Figura 8. Comportamiento I-V característico en un sensor de oxígeno amperométrico [2]. 

La curva característica I-V de los sensores de oxígeno amperométricos incluye tres regiones, 

como se muestra en la Figura 8. Para bajos voltajes, la capacidad de bombeo de oxígeno de 

la celda sólida electroquímica es menor al flujo de difusión de O2  en la barrera porosa, por 
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lo que la corriente de O2- aumenta linealmente de acuerdo con el voltaje aplicado (región I). 

Sin embargo, si el voltaje aumenta al punto en el que la capacidad de bombeo de oxígeno de 

la celda sea mayor en comparación con el número de O2 que se difunde por la barrera porosa, 

la corriente de O2- se verá saturada debido a que la difusión de las moléculas de O2 se vuelve 

un paso determinante (región II). Es justo en la región II en donde se determina la 

concentración de oxígeno de la atmosfera circundante, ya que la difusión del O2  por la barrera 

porosa es proporcional al gradiente de concentración concorde con la primera ley de Fick. 

Para altos voltajes (región III) la corriente aumenta lentamente conforme al voltaje. Este 

efecto es atribuido a corrientes electrónicas debido a la descomposición electroquímica del 

ZrO2 expresada por [24, 25, 26]: 

                                        ⁡𝑂𝑂
𝑥 =⁡𝑉𝑂

∙∙ +⁡
1

2
𝑂2 (g) +⁡2𝑒−.                                         Ec. 4  

La corriente limitada de la celda viene dada por la ecuación [27, 28]:  

                                                    𝐼𝑙𝑖𝑚 = 4𝐹𝐷(𝑆/𝐿)𝑐𝑂2,                                         Ec. 5 

donde 𝐼𝑙𝑖𝑚 es la corriente limitada, 𝐹 es la constante de Faraday, 𝐷 es el coeficiente efectivo 

de difusión del oxígeno en la barrera porosa de difusión, 𝑆 es el área del electrodo, 𝐿 es la 

longitud efectiva de la barrera de difusión y 𝑐𝑂2  es la concentración de oxígeno. 

3.5 Técnicas de fabricación 

3.5.1 Depósito por capa atómica 

La técnica de depósito por capa atómica o ALD (por sus siglas en inglés) es una subclase de 

la técnica de depósito químico en fase vapor. El crecimiento de películas por ALD se 

caracteriza por ocurrir en reacciones secuenciales y autolimitadas, tener una alta conformidad 

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

La síntesis ALD consiste en reacciones en fase vapor siguiendo una secuencia cíclica de 4 

pasos, como se muestra en la Figura 9. Como primer paso, una dosis de gas precursor 

(típicamente organometálico) es introducido en la cámara del reactor, el cual reacciona con 

los ligandos en la superficie del sustrato, lo que resulta en el depósito de una sola capa 

atómica del metal. Durante la reacción, 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 más con el precursor.  

En el segundo paso, un gas inerte se introduce en la cámara 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 reacción consume todos los sitios reactivos. Como cuarto y último 

paso, un gas inerte elimina de la cámara del reactor el exceso del segundo gas precursor y los 

subproductos generados [30].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

3.5.2 Pulverización catódica 

La pulverización catódica o “sputtering” (por su designación en inglés) es un proceso físico 

en el que una placa objetivo (o cátodo) es bombardeada por iones energéticos generados en 

un plasma luminiscente situado frente el objetivo. Este proceso produce el desprendimiento 

de átomos del material objetivo, los cuales se condensan en un sustrato formando películas 

delgadas. El plasma se genera al ionizar positivamente un gas inerte (típicamente argón) por 

medio de colisiones con electrones acelerados, lo cual desprende más electrones y genera a 

su vez más colisiones. Durante el proceso de bombardeo, los electrones secundarios 

producidos desde la superficie del objetivo ayudan al mantenimiento del plasma [32, 33]. 
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La técnica de crecimiento de películas por pulverización catódica tiene diferentes modos de 

operación para eficientar algunos de sus parámetros. Entre los distintos modos de operación, 

el uso de un magnetrón en el blanco es uno de los más utilizados, ya que aumenta la eficiencia 

de ionización y las tasas de depósito, además de disminuir los voltajes de operación. El 

magnetrón restringe el movimiento del electrón 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 colisión con un átomo ionizante, lo que conlleva a un 

aumento en la densidad del plasma en las cercanías del objetivo [32]. En la Figura 10 se 

muestra un diagrama del sistema de pulverización catódica con magnetrón. 

 

Figura 10. Diagrama esquemático del proceso de pulverización catódica con magnetrón. 

3.5.3 Evaporación térmica 

La evaporación térmica es una técnica física de depósito en fase vapor (PVD por sus siglas 

en inglés), normalmente en alto vacío (10-5 Torr), en el que el material a depositar es 

calentado hasta la evaporación. Los átomos evaporados viajan a través de la cámara y se 

condensan sobre la superficie fría del substrato en forma de película delgada. En la Figura 

11 se muestra un esquema básico del sistema de evaporación térmica.  

Los materiales a ser depositados pueden ser tanto metales como no metales y son 

comúnmente evaporados mediante  una resistencia eléctrica (efecto joule), o bien, mediante 

bombardeo de electrones a altas energías [34].  
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Figura 11. Diagrama esquemático del sistema de evaporación térmica. Imagen tomada y modificada [35]. 

 

3.6 Técnicas de caracterización 

3.6.1 Espectroscopía de reflectancia 

La espectroscopía de reflectancia es una técnica no destructiva de determinación de 

parámetros ópticos en la que se estudia la luz en función de la longitud de onda que se ha 

reflejado en un sólido, líquido o gas. Las mediciones suelen hacerse usando un amplio rango 

de longitudes de onda, típicamente desde el ultravioleta hasta el infrarrojo. La determinación 

de los parámetros ópticos requiere ajustar los resultados de la medición a un modelo físico, 

ya que se mide la respuesta óptica de las propiedades físicas, no las propiedades en sí [36].  

 

 

 

 

   

 

 

Figura 12. Esquema de luz reflejada por una película delgada depositada sobre un substrato. Imagen 

tomada y modificada [37]. 
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La espectroscopía de reflectancia puede ser utilizada para determinar el grosor de películas 

delgadas. Al irradiar en incidencia normal (perpendicular a la superficie) a una película 

delgada transparente con índice de refracción 𝑛2 y grosor 𝑑 depositada sobre un substrato 

absorbente con índice de refracción complejo 𝑛3 − 𝑖𝑘3 (Figura 12), la reflectancia 𝑅 está 

dada por:  

                            𝑅 =
𝑟12

2+⁡𝜌23
2+2𝑟12𝜌23⁡cos⁡(2𝛽+𝜙23)⁡

1+𝑟12
2𝜌23

2+2𝑟12𝜌23⁡cos⁡(2𝛽+𝜙23)
,                               Ec. 6 

                                                     donde 𝛽 = 2π𝑛2𝑑/𝜆                                               Ec. 7 

                                                    y 𝜙23 =⁡−𝑡𝑎𝑛
−1(𝑏 𝑎⁄ ).                                               Ec. 8  

En la Ec. 6, 𝑟12 es el coeficiente de reflexión de Fresnel en la interface aire/película, es decir, 

= (𝑛1 − 𝑛2)⁡/⁡(𝑛1 + 𝑛2). El coeficiente de reflexión en la interface película/substrato 𝜌23 es 

complejo y está dado por la cantidad (𝑎2 +⁡𝑏2)1 2⁄ . En términos de constantes ópticas,  

                                   𝑎 = (𝑛2
2 − 𝑛3

2 − 𝑘3
2)/[(𝑛2 + 𝑛3)

2 + 𝑘3
2]                                Ec. 9 

                                       y 𝑏 = 2𝑛2𝑘3/[(𝑛2 + 𝑛3)
2 + 𝑘3

2].                                       Ec. 10 

De la Ec. 6 se observa que la intensidad teórica de la reflectancia está en función del grosor 

𝑑 de la película delgada. De modo que al conocer la longitud de onda de la luz y los índices 

de refracción de cada fase, el grosor de la película delgada puede ser determinado [38]. 

3.6.2 Microscopía de fuerza atómica 

La microscopía de fuerza atómica (AFM por sus siglas en inglés) es una técnica mecano-

óptica capaz de formar la imagen 3D de la topografía 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 línea por línea, en donde cada transición de accidentes 

topográficos elevados y deprimidos provoca una flexión en la sonda por medio de fuerzas de 

atracción y repulsión; la flexión de la sonda es detectada por medio de un fotodiodo y un haz 

de láser 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 operación: 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 



16 
 

varía en el análisis, durante el cual, la punta está 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, 

además de la topografía, se pueden obtener imágenes de amplitud y de fase las cuales se 

obtienen de los cambios en la oscilación del cantiléver. 

Finalmente, en el modo de operación intermitente la sonda oscila durante el análisis, pero en 

cada medición, la punta entra en contacto con la superficie del material obteniendo imágenes 

topográficas, así como imágenes de amplitud y fase [39].  

 

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

 

3.6.3 Espectrometría de dispersión de energía de rayos X 

La espectrometría de dispersión de energía de rayos X (EDS por sus siglas en inglés) es una 

técnica analítica utilizada para la caracterización química de una muestra, donde se detectan 

los rayos X emitidos durante el bombardeo de un haz de electrones. El haz irradiado colisiona 

con los átomos de la muestra y arrancan los electrones de las capas energéticas internas, lo 

que deja a los átomos en un estado ionizado. Cuando esto ocurre, un electrón de una capa 

más externa pasa a ocupar el hueco; es en este proceso en donde el átomo emite energía en 

forma de rayos X para volver a su estado fundamental (ver Figura 14). La energía del rayo X 

emitido es característico del elemento del que proviene y de la transición de la que se produce, 
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por lo que cada elemento produce un conjunto único de picos en su espectro de emisión 

electromagnética [40, 41].  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14. Diagrama esquemático de emisión de los rayos X; (1) electrón acelerado incidente, (2) 

electrón expulsado del átomo por electrón incidente, (3) electrón de una capa más externa que pasa a 

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

 

3.6.4 Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X 

La espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS por sus siglas en inglés) es 

una técnica analítica de superficie para análisis de composición química y, que además, 

permite determinar el estado de los elementos de un material. El fundamento físico de la 

técnica de XPS se basa en el efecto fotoeléctrico. Cuando un fotón se encuentra con un átomo 

pueden ocurrir diversos fenómenos, uno de ellos es que el fotón interaccione con un electrón 

de un orbital atómico con una transferencia total de energía produciendo la emisión del 

electrón. La física básica del proceso fotoeléctrico se describe mediante la ecuación de 

Einstein: 

                                                    ℎ𝑣 = ⁡𝐸𝐾 + 𝐸𝐵 + ⁡∅,                                                 Ec. 11  

donde ℎ representa la constate de Planck, 𝑣 la frecuencia de los fotones que bombardean la 

muestra, 𝐸𝐾 la energía cinética del fotoelectrón emitido, 𝐸𝐵 la energía de enlace del electrón 

en el átomo y⁡∅ es la función trabajo del material. La energía de enlace proporciona 

información acerca de la distribución y población de los niveles de energía electrónicos, con 
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los que es posible determinar qué elementos están presentes en la muestra. La energía de 

enlace se determina midiendo la energía cinética del fotoelectrón emitido, ya que la 

frecuencia de los fotones es un valor conocido en la medición y la función 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 

características de un material o dispositivo. En una curva I-V se proporciona un rango de 

voltajes como estímulo y se mide la respuesta de la corriente, o viceversa. La información 

que proporciona esta medición eléctrica es básica 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 I-V característica que presentará un dispositivo eléctrico dependerá del movimiento de 

sus portadores de carga.  
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4.  Antecedentes  

En 1961, Weissbart y Ruka fabricaron el primer sensor de oxígeno basado en una celda 

electroquímica sólida. El sensor constó de un tubo denso de circonia estabilizada con calcio 

de ¾ de pulgadas de diámetro y un par de pulgadas de largo. Las mediciones a 700 °C 

mostraron una relación casi lineal entre la fuerza electromotriz (FEM) de la celda y el 

logaritmo de la presión de oxígeno [45]. 

En 1982, Dietz introdujo el concepto del sensor de oxígeno amperométrico. En el diseño se 

añadió una cámara de volumen restringido sobre el cátodo. El sensor fabricado obtuvo un 

espesor total de 2 mm y un área de 8 x 48 mm. La corriente mostró responder 

proporcionalmente a la concentración del oxígeno circundante al aplicar un voltaje constante 

a la celda [27].  

Takahashi et al. (1985) fabricaron una versión miniaturizada del sensor de oxígeno 

amperométrico usando tecnología de películas gruesas (<10 µm) y delgadas (<0.1 µm). Las 

dimensiones del sensor fueron 1.7 x 1.7 mm de área y 300 µm de espesor, aproximadamente. 

Los resultados mostraron una baja resistencia interna comparada con diseños anteriores.   

Además, el rango de medición de concentración de oxígeno se extendió hasta el 70% [46].  

En el 2002, Yu et al. desarrollaron un sensor de oxígeno amperométrico basado en películas 

delgadas utilizando técnicas de fabricación de sistemas microelectrónicos. El sensor fue 

diseñado con una estructura coplanar con dimensiones de 580 x 460 µm de área y un espesor 

de 1.7 µm. La respuesta del sensor de oxígeno comenzó a 450 °C y alcanzó un rango de 

operación entre 560 y 611 °C [7].   

Shim et. al (2008) sintetizaron películas delgadas de YSZ por medio de ALD por primera 

vez. En su estudio lograron exitosamente una composición óptima de ZrO2/Y2O3 = 0.92:0.08. 

La densidad de corriente en la interfaz electrolito-electrodo mostró ser 4 órdenes de magnitud 

mayor en comparación con depósitos vía pulverización catódica de referencia [47].  

Akasaka et al (2016) estudiaron, entre otras cosas, el tiempo de respuesta de un sensor de 

oxígeno amperométrico basado en películas de YSZ sintetizadas por pulverización catódica. 

El área del sensor fue de 500 x 500 µm, el espesor fue de 1.5 µm y la temperatura de 

operación se encontró entre 450°C y 550°C [5]. 
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5.  Hipótesis 

Se plantea que la celda electroquímica desarrollada presentará una modificación en su 

respuesta en dependencia de la concentración de oxígeno en el ambiente al aplicar un voltaje 

al sistema.   
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6.  Metodología  

6.1 Los materiales  

6.1.1 El aislante eléctrico 

Síntesis  

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

estudiaron dos diferentes materiales con propiedades aislantes: SiO2 y Al2O3. 

El SiO2 fue crecido directamente en el silicio mediante oxidación térmica. Para ello, los 

substratos de silicio fueron colocados en un horno comercial (OTF-1200X, MTI 

Corporation). El tratamiento térmico se llevó acabo en ambiente de aire a una temperatura de 

operación de 1000 °C durante 6 horas. La rampa de incremento y decremento de temperatura 

fue de 20 °C/min. El espesor del SiO2 crecido fue medido mediante espectroscopía de 

reflectancia (fuente de luz AvaLight-DH-S-BAL y detector AvaSpec-ULS2048) exhibiendo 

un valor de 200 nm. 

El Al2O3 fue depositado sobre silicio mediante ALD en un reactor comercial Beneq TFS-

200. El gas precursor organometálico utilizado fue Trimetilaluminio (TMA), mientras que el 

gas oxidante fue H2O. Se depositaron 440 ciclos a una temperatura de 100 °C (tasa de 

crecimiento 0.9 Å/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/cm2 en un campo eléctrico aplicado 

de 2 MV/cm [49]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Esquema ilustrativo de la configuración utilizada en las mediciones eléctricas del A) substrato de 

silicio, B) el Al2O3 y C) el SiO2. 
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Caracterización  

Para llevar a cabo la caracterización eléctrica, se depositaron por pulverización catódica 

contactos circulares de rutenio (parámetros de depósito mostrados en Tabla 1) de 0.16 mm2 

de área sobre las muestras de Si, SiO2 y Al2O3. Las mediciones eléctricas se realizaron 

mediante un equipo fuente/medidor comercial Keithley 2450 siguiendo la configuración 

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

Tabla 1. Parámetros de síntesis de electrodos de rutenio.  

Dimensiones de objetivo de 

rutenio (Kurt J. Lesker 

Company)  

6 mm de espesor y 3 

in de diámetro. 

Tiempo de depósito  3 min 

Potencia 30 W 

Voltaje 360 V 

Corriente 0.09 A 

Presión base 1.8 x 10 -5 Torr 

Flujo de Ar 16 ml/min 

Distancia objetivo substrato 8 cm 

 

6.1.2 El electrolito  

Síntesis  

El material utilizado como electrolito sólido fue YSZ, el cual fue sintetizado mediante ALD. 

Los precursores organometálicos utilizados para el depósito de circonia e itria  fueron 

Tetrakis (etil-metil amido) circonio (IV) y tris (metil-ciclopentadienil) itrio (III), 

respectivamente; mientras que el gas oxidante utilizado fue H2O. Durante el depósito, 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  Å/superciclo).  
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Figura 16. Diagrama esquemático del superciclo ALD utilizado para la fabricación                                              

de las películas delgadas de YSZ. 

En la Figura 16 se muestra el “superciclo” de ALD utilizado para el depósito de YSZ con 

una composición de 6-8% de Y2O3 en moles, siguiendo la metodología 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 Al2O3 con el propósito de estudiar el 

comportamiento de la corriente iónica con respecto al espesor: 44, 110, 220 y 440 

superciclos; los espesores fueron medidos por espectroscopía de reflectancia exhibiendo 

valores de 20, 50, 100 y 200 nm, respectivamente.  

Adicionalmente, se realizaron tratamientos térmicos a tres muestras con películas de YSZ; 

una con 50 nm y dos con 200 nm. Esto fue realizado con el objetivo de observar la 

dependencia de la corriente iónica con la temperatura de tratamiento y su tiempo de 

permanencia. El tratamiento en la película 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 1 y 4 horas. La 

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

Caracterización  

El análisis de la composición química del YSZ se realizó por medio de dos técnicas: EDS Y 

XPS. El análisis por EDS se realizó mediante un equipo JEOL JIB-4500 utilizando un voltaje 

de aceleración de 10 kV. Mientras que el análisis por XPS (SPECS) se realizó en un rango 

de energía de 0-1000 eV. 

Para realizar las pruebas eléctricas, se depositaron por pulverización catódica contactos 

circulares de rutenio (parámetros de depósito mostrados en la Tabla 1) de 0.45 mm2 de área 

con un espaciado de 1.27 mm sobre el electrolito. Las mediciones eléctricas se realizaron 
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siguiendo la configuración mostrada en la Figura 17 en un rango de voltaje de 0 a 3 V y un 

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

 

 

 

 

 

 

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

 

6.1.3 Los electrodos  

Síntesis  

Con la finalidad de estudiar el efecto de los electrodos metálicos en la corriente iónica, se 

depositaron contactos de oro y rutenio (0.45 mm2 de área) sobre diferentes muestras con 200 

nm de YSZ. Los electrodos de rutenio se depositaron por medio de pulverización catódica 

(parámetros en la Tabla 1), mientras que los electrodos de oro fueron depositados mediante 

evaporación térmica. Los parámetros de depósito de oro por evaporación térmica fueron los 

siguientes: presión base: 3 x 10-5 Torr, corriente: 15 A, distancia de trabajo: 10 cm y tiempo 

de depósito: 10 min; la tasa de crecimiento de los electrodos de oro para tales parámetros fue 

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

Caracterización  

Para realizar la caracterización del espesor de los electrodos de rutenio se sintetizaron y 

midieron por AFM muestras independientes al sensor. Para ello, primero se cubrió 

parcialmente con pintura cerámica  (DupliColor) un substrato de silicio. Después, se depositó 

rutenio en el substrato (parámetros en la Tabla 1). Una vez terminado el depósito, se procedió 

a remover la pintura cerámica mediante un baño ultrasónico en acetona durante 1 hora para 
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formar un “escalón” de rutenio (ver Figura 18). Finalmente, el escalón de rutenio fue medido 

mediante AFM (XE-70, PARK systems) en modo de operación de contacto, en un área de 

escaneo de 30 x 30 µm.  

Figura 18. Formación de escalón de rutenio. 1) Se coloca la pintura cerámica, 2) se deposita Ru y 3) se retira 

la pintura cerámica formando un escalón. 

 

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

siguiendo la configuración 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. 

 

 

 

 

       

 

 

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

electrodos de rutenio y oro. 

 

6.2 El sensor de oxígeno 

Consideraciones de diseño 

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

detección (por mediaciones de corriente y tiempo de descarga galvanostática), se fabricaron 
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dos estructuras distintas: coplanar y paralela. En el modo de detección por medio de 

mediciones de corriente, se empleó 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 concentración de oxígeno en el modo de detección por tiempo 

de descarga, fue necesaria una estructura capaz de almacenar mayor carga que la estructura 

coplanaria. En general, un mayor almacenamiento de energía proporciona un mayor tiempo 

de descarga. Para ello, se empleó una estructura paralela (Figura 21), en donde la distancia 

entre electrodos fue del espesor del YSZ (100 nm), en comparación a la distancia entre 

electrodos de la configuración coplanar (1.27 mm). Cabe mencionar que la capacitancia 

(capacidad para almacenar energía en forma de carga) incrementa conforme la distancia entre 

electrodos disminuye.  

Síntesis 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20. Diagrama esquemático de la estructura del sensor de oxígeno con modo de operación coplanar.             

En esta configuración 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 operación coplanar (Figura 20) se fabricó de la siguiente manera: 

como aislante eléctrico del substrato de silicio se depositó una película de 40 nm de Al2O3, 

como electrolito se depositó una película de 200 nm de YSZ y se realizó 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 operación 

paralelo (Figura 21) se fabricó de la siguiente manera: 40 nm de Al2O3 como aislante 

eléctrico, 100 nm de YSZ como electrolito, 36 nm de rutenio como electrodo inferior y 50 

nm de oro como electrodo superior.  

 

 

 

 

 

Figura 21. Diagrama esquemático de la estructura del sensor de oxígeno con configuración paralela. En esta 

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

 

Caracterización  

En ambas configuraciones, las mediciones eléctricas se realizaron bajo un ambiente 

controlado de nitrógeno/oxígeno por medio del sistema mostrado en la Figura 22. El sistema 

se conformó por una cámara de mediciones eléctricas con una entrada y una salida de flujo 

de gas, dos flujómetros (AALBORG) para controlar la mezcla de nitrógeno/oxígeno entrante, 

un medidor de partes por millón (PPM) de oxígeno (CENTORR) conectado en el flujo de 

salida y un microscopio óptico enfocado hacia el interior de la cámara. Dentro de la cámara 

se colocó un calefactor metal/cerámico 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 oxígeno/nitrógeno controlado. 1) Flujómetros de 

nitrógeno y oxígeno. 2) Cámara de mediciones eléctricas. 3) Microscopio óptico con despliegue digital.         

4) Micromanipuladores. 

 

Para el modo de operación 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 

oxígeno. Asimismo, se realizaron medidas de corriente con un voltaje constante de 2 V en 

las mismas condiciones de temperatura y concentraciones de oxígeno. Por otra parte, para el 

modo de operación con estructura paralela se realizaron medidas galvanostáticas de descarga 

a 100 y 150 °C bajo concentraciones de 0.01, 3, 6, 10, 15, 20, 23, 26, 30, 33 y 36 % de 

oxígeno; la carga de las medidas se realizó 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 señalar que el dispositivo sufrió corto circuito a 

temperaturas superiores a 150 °C  
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7. Resultados  

7.1 El aislante 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

escala semi-logarítmica. 

De acuerdo a la Figura 23, la corriente en el substrato de silicio se encontró en un rango de 

entre 10 a 100 µ𝐴⁡⁡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 Al2O3 

y 200 nm de SiO2 (ambos espesores medidos mediante espectroscopía de reflectancia). Las 

Figuras 24 y 25 muestran las curvas I-V obtenidas para el SiO2 y Al2O3, respectivamente.   

El SiO2 mostró 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 observó 

un abrupto incremento en el nivel de la corriente de aproximadamente 6 órdenes de magnitud, 

lo que implicó una pérdida de las propiedades aislantes del SiO2 para tales potenciales. Este 

comportamiento fue asociado al fenómeno conocido como ruptura dieléctrica, el cual es 

detectado por un incremento brusco de la corriente que atraviesa el óxido. Sin embargo, de 

acuerdo a la literatura [49] el SiO2 termal cuenta con una alta resistencia dieléctrica. Esta 

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

permiten que la corriente se filtre degradando el rendimiento del dieléctrico.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24. Medida I-V de película de 200 nm SiO2/Si con valores absolutos de corriente y                                    

escala semi-logarítmica. 

Por otro lado, el nivel de la corriente medido en el Al2O3 se mantuvo entre 1 y 10 p𝐴 (Figura 

25) en todo el rango de voltaje suministrado, por lo que el Al2O3 mostró mantener sus 

propiedades aislantes. A partir de este resultado, el Al2O3 fue el material designado para aislar 

eléctricamente la superficie del silicio.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25. Medida I-V de película de 40 nm Al2O3/Si con valores absolutos de corriente y escala semi-

logarítmica. 
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7.2 El electrolito  

7.2.1 Composición química 

Figura 26. Espectro EDS de muestra con 200 nm YSZ/40 nm Al2O3/Si. 

 

Mediciones de EDS confirmaron la composición química de una muestra con 200 nm de 

YSZ depositado sobre 40 nm de Al2O3 (Figura 26). En el espectro se mostraron presentes 

picos de energía característicos para circonio, silicio, aluminio y oxígeno. El silicio y el 

circonio exhibieron los picos más intensos del espectro, lo 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 interacción del análisis abarca varias micras de profundidad 

[50]. Asimismo, la alta intensidad de los picos característicos del circonio se atribuyó a la 

gran proporción de este elemento en el YSZ sintetizado (92-91% de ZrO2 aproximadamente 

según la metodología seguida [48]) y a que el espesor de la película del YSZ fue mayor en 

comparación al espesor de la película de Al2O3. El aluminio detectado fue atribuido a la 

película de Al2O3, mientras que el oxígeno fue atribuido tanto a la película de Al2O3 como a 

la de YSZ. Cabe mencionar que en esta medición no se detectó un pico de energía 

característico para el itrio, sin embargo, esto no significa que tal elemento no se encuentre 

presente, puesto que los elementos que se encuentran en pequeñas proporciones en 
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comparación con el volumen de toda la muestra pueden no verse reflejados en un espectro 

de EDS.  

Además del análisis de composición química por EDS, se realizó un análisis a una película 

de 50 nm de YSZ sobre un substrato de silicio por medio de XPS. En la Figura 27 se muestran 

las ventanas de alta resolución obtenidas después de erosionar la superficie de la muestra 

durante 5 minutos.  

 

 

Figura 27. Espectros XPS de alta resolución de A) oxígeno, B) circonio e C) itrio medidos en una película de 

50 nm de YSZ. 
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El espectro de alta resolución para la señal de oxígeno (Figura 27-A) mostró un pico XPS 

principal de O1s encontrado en 530.2 eV. Este pico fue atribuido al oxígeno en la estructura 

cristalina del YSZ, ya que se encontró en la región de los óxidos metálicos según la literatura 

[50, 51]. La señal de circonio (Figura 27-B) exhibió dos picos principales en 182.2 y 184.6 

eV correspondientes a Zr3d5/2 y Zr3d3/2, los cuales se asociaron a Zr4+ según la literatura 

[52]. La separación espín-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 señal de itrio (Figura 21-C) 

exhibió dos picos principales en 157.3 y 159.3 eV correspondientes respetivamente a Y3d5/2 

y Y3d3/2 con una separación espín-orbita de 2.0 eV.  

7.2.2 Efecto de la temperatura en la corriente iónica 

Figura 28. Medida I-V en película 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 película de 200 nm de espesor de YSZ 

medidas en aire (aproximadamente 21% de O2) en un rango de voltaje de 0 a 3 V a diferentes 

temperaturas. Como se esperaba, se observó un incremento en el nivel de la corriente en el 

YSZ conforme la temperatura del sistema aumentó; a 400 °C se registró un nivel de corriente 

4 veces mayor que el nivel obtenido a 300 °C (Figura 28-A), lo que indicó una disminución 

en la resistencia del YSZ. Asimismo, a 200 °C la resistencia fue tan grande que impidió 

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 película se consideró 

c

v 
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conductiva a partir de los 300 °C. Esta observación fue consistente con los resultados 

reportados en otras investigaciones, donde la conducción de iones fue considerada 

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

La disminución de la resistencia a mayores temperaturas se atribuyó a un aumento en la 

conductividad iónica [55]. La dependencia de la conductividad iónica en el YSZ con la 

temperatura frecuentemente se explica en términos de las vacantes de oxígeno. A bajas 

temperaturas una gran fracción de las vacantes no contribuye a la conductividad debido a que 

no cuentan con la energía suficiente para superar la barrera energética. Sin embargo, 

conforme la temperatura aumenta más vacantes cuentan con la energía suficiente para 

moverse, lo que incrementa la conductividad.  

7.2.3 Efecto del espesor de la película en la corriente iónica  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29. Medidas I-V a 400 °C en películas 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 gráfica mostró un evidente incremento en la 

corriente iónica del YSZ conforme el espesor de la película aumentó, de acuerdo con otros 

datos previamente reportados [56]. Lo anterior fue atribuido a un aumento en el conducto de 

la corriente iónica conforme el volumen del YSZ incrementó. Es decir, existe una cantidad 

de portadores más alta debido a la mayor cantidad de masa en las películas más gruesas. Sin 
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embargo, la corriente iónica no mostró ser proporcional con el grosor del electrolito; por 

ejemplo, la corriente en la película de 100 nm mostró ser alrededor 5 veces mayor que en la 

película de 50 nm. Esto puede deberse a cambios del estado cristalino del YSZ. De acuerdo 

a Navickas, E. et al. a mayor espesor de película de YSZ, mayor es el grado de cristalización 

y el tamaño de grano de cristal [57]. Lo anterior puede afectar positivamente la conductividad 

iónica. 

7.2.4 Efecto del tratamiento térmico en la corriente iónica  

 

Figura 30. Medidas I-V a A) 400 y B) 300 °C en dos películas 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 películas 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 a 3 V a 400 °C (Figura 30-A) y 300 °C (Figura 30-B). Se puede observar claramente 

que la corriente de la película a la que se le hizo un tratamiento térmico fue mayor en ambas 

temperaturas de medición, lo que indicó una disminución en la resistencia del electrolito. 

Este resultado es posiblemente debido al aumento del grado de cristalinidad y tamaño de 

grano que se confiere en un tratamiento térmico [58, 59]. Cuando una película 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 iónico y 

provoca una significativa disminución en la conductividad iónica. Al exponer al electrolito a 
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un tratamiento térmico, la energía adicional permite que los iones de su estructura se 

reacomoden, permitiendo que el número de dislocaciones disminuyan, y a su vez, que los 

granos crezcan en tamaño.   

En la Figura 31 se presenta el comportamiento I-V de tres películas 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 1 y 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 iónica del material, ya que la película 

tratada a 300 °C por 4 horas mostró un mayor nivel de corriente que la película 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 tamaño de grano de la película. De manera que al tratar 

térmicamente al electrolito por más tiempo, se da la oportunidad de que más dislocaciones 

desaparezcan y que aumente el tamaño de grano. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31. Medidas I-V a 400 °C de tres películas de 200 nm de YSZ; dos con un tratamiento térmico              

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

De acuerdo a los resultados obtenidos, el electrolito mostró 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 operación de 400 °C. Obtener el mayor nivel de corriente es importante 

porque entre mayor sea este valor, los cambios de corriente se registran más fácilmente 
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durante la adquisición de la señal, lo que afecta directamente en la sensibilidad del 

dispositivo.  

7.3 El electrodo 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 32. Medidas I-V a 400 °C en dos películas de 200 nm de                                                                    

YSZ con diferentes electrodos: rutenio y oro. 

En la Figura 32 se presenta el comportamiento I-V a 400 °C de dos películas 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 medición de AFM (ver Figura 

33). De la Figura 32 se puede observar que la película de YSZ con contactos de rutenio 

exhibió un mayor nivel de corriente en comparación a la muestra con contactos de oro. 

Además, en ambas muestras se observó 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 podría indicar 

el voltaje de descomposición del oxígeno para cada electrodo, ya que en una celda 

electroquímica la corriente solo puede fluir si el voltaje aplicado es mayor que un cierto 

potencial de descomposición. El voltaje de descomposición es determinado por dos factores: 

la termodinámica de la reacción ocurrida en el electrodo (E0) y la cinética de la transferencia 

de electrones en la interfaz del electrodo (actividad catalítica del electrodo) [60]. En el caso 
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de las presentes muestras de Ru/YSZ y Au/YSZ la reacción de descomposición ocurrida es 

la reducción del oxígeno (E0 = 1.22 V). Sin embargo, la actividad catalítica para la reacción 

de reducción del oxígeno (ORR por sus siglas en inglés) es diferente en ambos materiales. 

Según la literatura, el oro muestra menos actividad electrocatalítica hacia ORR en 

comparación con el rutenio [61], de modo que, al tener una cinética más lenta de transferencia 

de electrones, los electrodos con oro requieren de un mayor voltaje para lograr descomponer 

el oxígeno molecular. Acorde al resultado obtenido, el rutenio fue el metal designado como 

electrodo.  

 

 

 

 

 

 

Figura 33. Imagen de AFM y perfil de escalón de rutenio con 3 minutos de depósito. 

 

7.4 El sensor de oxígeno 

7.4.1 Respuesta del modo de operación con estructura coplanaria 

En la Figura 34 se presenta la respuesta I-V del modo de operación con estructura coplanaria, 

las mediciones se realizaron bajo diferentes concentraciones de oxígeno en un rango de 

voltaje de 0 a 3 V a 400 °C. Como se esperaba, la corriente iónica aumentó a medida que la 

concentración de oxígeno aumentó. Sin embargo, el incremento de la corriente mostró ser 

cada vez menor con cada incremento de concentración de oxígeno, de tal manera que el 

cambio más pequeño en el nivel de corriente se registró entre 26 y 36 % de oxígeno. Este 

comportamiento ha sido observado en previas investigaciones [7]. De acuerdo a la literatura, 

este comportamiento es debido a una saturación de O2 en la superficie del cátodo, puesto que 

el electrodo cuenta con una cinética y área limitada.  

- Perfil de 

escalón de Ru 
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Figura 34. Respuesta I-V del modo de operación coplanar a 400 °C y diferentes concentraciones de oxígeno. 

Los sensores amperométricos deben funcionar a un voltaje fijo al que se produce la reacción 

electroquímica correspondiente; cabe mencionar que en un sensor de oxígeno el voltaje 

aplicado suele encontrarse alrededor de los 2 V, ya que a partir de aproximadamente 2.5 V 

otras reacciones electroquímicas se llevan a cabo en la celda, lo que altera la medición [7]. 

Por ello, se aplicó un voltaje constante de 2 V a la celda electroquímica. La respuesta de la 

corriente en función del tiempo a diferentes concentraciones de oxígeno se muestra en la 

Figura 35.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 35. Respuesta de la corriente del modo de operación coplanar a 400 °C, 2V y                                                 

diferentes concentraciones de oxígeno. 

Concentración de oxígeno 

Concentración de oxígeno 
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Acorde a la Figura 35, el nivel de corriente obtenido en el dispositivo a una concentración de 

oxígeno alrededor del 20 % fue de 0.5 µA, aproximadamente. A manera de comparación, en 

la Tabla 2 se muestra la corriente normalizada (con respecto al área de detección y espesor 

del electrolito) reportada en diferentes sensores de oxígeno coplanares amperométricos. 

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

Voltaje 

aplicado 

(V) 

Concentración 

de O2 (%) 

Temperatura 

de operación 

(°C) 

Espesor de 

YSZ (µm) 

Corriente 

normalizada 

(µA/µm*mm2) 

Ref. 

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 µA/µm*mm2) mayor a la obtenida 

en el presente dispositivo (6.58 µm*mm2) al emplear una temperatura de operación y un 

espesor de YSZ mayor, en acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo. Por añadidura, 

Ishibashi, K. et al. [63] registraron una corriente normal (0.56 µA/µm*mm2) 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 

saturación, en donde la corriente deja de incrementar a pesar de que el espesor del electrolito 

siga incrementando. 

En la Figura 36 se graficó la concentración de oxígeno contra el nivel de corriente obtenido. 

En esta figura se observaron dos regiones diferentes: una a bajas concentraciones de oxígeno 

(0-10%) y otra a altas concentraciones de oxígeno (10-36%). En la región de bajas 

concentraciones se observó una relación lineal entre el primer 10% de la concentración de 

oxígeno y la corriente, a partir de este porcentaje, el incremento en la corriente fue cada vez 

menor, lo que indicó el inicio de la saturación de O2 en el electrodo. Por otra parte, en la 

región de altas concentraciones la corriente denotó una relación exponencial con la 

concentración de oxígeno, por lo que la resolución de la medición en esta región disminuyó 

de manera significativa. Por ejemplo, de acuerdo a la ecuación exponencial ajustada, la 

corriente al 15 y 30 % de oxígeno fue de aproximadamente 480 y 570 nA, respectivamente, 

mientras que al extrapolar al 100 % de oxígeno la corriente fue de tan solo 600 nA.  
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Figura 36. Relación entre la concentración de oxígeno y la corriente iónica a 400 ° C y voltaje constante a 2V.  

 

7.4.2 Respuesta del modo de operación con estructura paralela 

En la Figura 37 se presenta la respuesta galvanostática de descarga a 150 °C del modo de 

operación paralelo, las mediciones se realizaron bajo diferentes concentraciones de oxígeno 

con una descarga constante de 50 nA. Como se puede apreciar en la gráfica, la forma de la 

curva de descarga mostró un comportamiento típico de un pseudocapacitor, en donde el 

almacenamiento de carga se da a través de una transferencia de carga (O2-) entre el electrodo 

y el electrolito. A medida que la concentración de oxígeno en el ambiente aumentó, las curvas 

de descarga mostraron mantenerse por más tiempo entre 1 y 2 V antes de caer abruptamente 

a 0 V, lo que fue indicio de un mayor almacenamiento de carga. Esto puede deberse a que al 

aumentar la concentración de oxígeno en el ambiente circundante, una mayor cantidad de O2 

es reducido catódicamente a O2-, lo que aumenta la concentración de especies cargadas en la 

interfaz Ru/YSZ durante el proceso de carga. Sin embargo, el tiempo de descarga no mostró 

ser proporcional con la concentración de oxígeno en el ambiente. Además, a partir del 26% 

de concentración de oxígeno no se observó una diferencia apreciable en los tiempos de 

descarga, lo que puede deberse a un proceso de saturación de O2 en el cátodo (también 

observado en el modo de operación coplanar). 

𝑦 = 2.91x10−8 + 3.87x10−8𝑥 

𝑦 = −4.5x10−7𝑒(−𝑥 11.64⁄ ) + 6x10−7 

𝑟2 =⁡ .99 

𝑟2 =⁡ .98 

Concentración de oxígeno 
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Figura 37. Descarga galvanostática del modo de operación paralelo a 150 °C                                                     

a diferentes concentraciones de oxígeno. 

En la Figura 38 se presenta la respuesta galvanostática de descarga a 100 °C del modo de 

operación paralelo, las mediciones se realizaron bajo diferentes concentraciones de oxígeno 

con una descarga constante de 10 nA. En comparación 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 más lineal, acorde con otras investigaciones [62]. Como la 

concentración de especies cargadas en la interfaz Ru/YSZ y Au/YSZ se consume por 

reducción/oxidación, los iones deben reemplazarse por difusión. Conforme la temperatura 

aumenta, la velocidad de difusión de iones es más alta, lo que permite un mayor 

almacenamiento de carga antes de la transición de descarga. Asimismo, las curvas de 

descarga a 100 °C mostraron la misma tendencia a la concentración de oxígeno que las curvas 

obtenidas a 150 °C. Sin embargo, los tiempos de descarga a 100 °C fueron significativamente 

menores.    

150 °C 

  50 nA 

Concentración de oxígeno 
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Figura 38. Descarga galvanostática del modo de operación paralelo a 100 °C                                                           

a diferentes concentraciones de oxígeno. 

 

En la Tabla 3 se presenta una comparación entre las características del modo de detección 

por corriente (estructura coplanar) y el modo de detección por tiempo de descarga (estructura 

paralela). De acuerdo a los resultados obtenidos, el modo de detección por tiempo de 

descarga requirió de una temperatura de trabajo de tan solo 150 °C, la cual fue 

significativamente menor comparada a la temperatura de operación del modo de detección 

por corriente. Además, en el modo de operación con estructura paralela se requirió de un 

menor espesor de electrolito para el funcionamiento del dispositivo, lo que se traduce en un 

menor consumo energético. Por añadidura, el punto de saturación en el modo de operación 

con estructura paralela se observó a una mayor concentración de oxígeno que en el modo de 

operación con estructura coplanar, lo que resultó en un mayor rango de detección. No 

obstante, la detección de oxígeno por medio del modo de operación coplanar ofrece una 

medición constante, mientras que en el modo de operación paralelo la detección requiere de 

un tiempo entre medidas de aproximadamente 5 minutos. Asimismo, a diferencia del modo 

de operación paralelo, en el modo coplanar se observó una relación lineal entre la medida 

obtenida y la concentración de oxígeno. Con arreglo a lo anterior, la posible selección entre 

100 °C 

 10 nA 

Concentración de oxígeno 
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una u otro modo de operación del sensor de oxígeno dependerá de las condiciones de la 

aplicación en particular, como el rango de detección deseado, la temperatura a la que el sensor 

se verá expuesto, etc.  

  

Tabla 3: Características de modos de operación con estructura coplanar y paralela. 

Medida de 

detección 
Estructura 

Temperatura 

de operación 

(°C) 

Voltaje de 

operación 

(V) 

Rango de 

medición 

(%) 

Espesor 

de YSZ 

(nm) 

Tipo de 

medición  

Corriente coplanar 400 2 0.01 - 10 200 
Medición 

constante 

Tiempo de 

descarga 
paralela 150 3 0.01 - 26 100 

Medición por 

ciclos de 

carga/descarga 
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8. Conclusiones 

Se fabricó un sensor de oxígeno basado en películas delgadas con dos diferentes modos de 

operación. El espesor total del dispositivo fue de 280 nm en el modo coplanar y 230 nm en 

el modo paralelo.  

La corriente en la configuración coplanar aumentó linealmente con la concentración de 

oxígeno para bajas concentraciones, el punto de saturación se encontró 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 configuración paralela aumentó con la concentración de oxígeno 

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

El máximo nivel de corriente registrado en la celda electroquímica fue con los siguientes 

parámetros: 200 nm de espesor de YSZ con 4 horas de tratamiento térmico a 300 °C, rutenio 

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

La adición de una barrera de difusión debe considerarse en futuros trabajos. Se recomienda 

utilizar mayores temperaturas de operación, probar diferentes materiales y aumentar el 

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