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RESUMEN

Evaluacion de las propiedades de transporte de
oxidos mixtos Cegg5Mp 050, con aplicacion

a sensores de gases.

Por
IQ. Lidia Chavez Chavez
Agosto del 2010

Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica

Dirigida por: Dr. J. Ricardo Rangel Segura

Co-Dirigida por: Dr. Eduardo G. Pérez Tijerina.

El presente trabajo de investigacion, expone los resultados provenientes de la
sintesis y caracterizacion realizada en soluciones sélidas y peliculas delgadas de 6xido
de cerio impurificado al 5% atomico con Indio o Rutenio, con el propdsito de obtener
nuevos materiales semiconductores con caracteristicas sensoriales, ademas de
proporcionar al 6xido de cerio mejores propiedades de transporte y por la inclusion de

estos elementos formando las soluciones soélidas Ceg gs5INg.0502 0 Cep g5RUg 0502 .

Como primera etapa, se sintetizaron soluciones solidas, por medio de la ruta sol-
gel, empleando acetatos como materiales precursores. Los sistemas impurificados se
sintetizaron a temperaturas de 550°C y se caracterizaron por medio de XRD y SEM. Se
realizd un analisis sensorial utilizando una estacién de gases automatizada, empleando

como variables; concentracion del gas a prueba y temperatura de operacion. Los
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intervalos de concentraciéon fueron de 1-10 ppm para el gas NO, y 50-1000 ppm para el
gas CO con temperaturas de 200 hasta 450 ° C para ambos casos. Como variable de
respuesta se obtuvo el cambio de resistencia eléctrica del material sensor y a partir de
los resultados se determinaron factores como sensibilidad y tiempo de respuesta.
Exhibiendo que para el gas NO, la sensibilidad presentd el siguiente orden;
Cen.951N0.0502> Cep95RUp 0502,>Ce0, y para el gas CO el comportamiento de los tres
sistemas fueron CeO,> Cepgs5RUp 502> Cepgslngos02. LOS tres sistemas presentaron
caracteristicas sensoriales, los cuales de acuerdo a los resultados se pueden trabajar a

temperatura inferiores a 400°C y con gases con puntos de volatilidad bajos.

Como segunda parte, a partir de las soluciones sélidas, se prepararon pastillas
“blancos” de los sistemas impurificados, por el método ceramico convencional, las
cuales se utilizaron, para preparar peliculas delgadas por medio de la técnica de
erosion idnica “Sputtering”, empleando como substrato silicio con orientacion (111). Los
pardmetros de crecimiento utilizados fueron: temperatura y tiempo de depoésito. Los
parametros fijos; la distancia del blanco- substrato, presién de vacio, potencia y presion
de trabajo. Las peliculas delgadas obtenidas, se caracterizaron por medio de XRD,
AFM, SEM, EDS, y perfilometria. Obteniendo de cada estudio, sus propiedades
superficiales, asi como la rugosidad, tamafio de cristal, cristalinidad, composicion
guimica. Se lograron estructuras nanocristalinas homogéneas unimodales, con una
rugosidad superficial para el CeO, menor a 4.04 nm, para el Ce-Ru menor a 3.12 nmy
para el Ce-In menor a 45.8 nm. El tamafo de cristal para los sistemas impurificados
fueron menores a 15 nm, mientras que para el CeO, menor a 20 nm. Posteriormente se
realizd un estudio de movilidad electrénica, concentracion en el volumen del material y
cambios de resistividad eléctrica aplicando una intensidad de corriente de 1nA'y 1Am a
temperatura ambiente por el método de Van der Pauw. Los resultados manifestaron
gue las peliculas delgadas de los dos sistemas impurificados presentaron una mayor
concentracion de portadores, en particular el Ce-In presenta la concentracion mayor de
6.57x10%°/cm® y la movilidad electrénica es superior a la del 6xido de cerio. El orden
que presenta los cambios de resistividad eléctrica en las peliculas delgadas son;
1.101x10'° CeO,, 639.7 Ce-Ru y 675.8 Ce-In (Q/cm), los impurificantes presentaron

menor resistividad eléctrica.
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Por lo anterior las peliculas delgadas preparadas a partir de las soluciones
sélidas propuestas presentan un gran potencial para la utilizacibn como sensores de
gases, debido a que el 6xido de cerio presenta un comportamiento redox. Ademas
estas propiedades del CeO, mejoran debido a la inclusiéon de Ru o In, ya que aportan
propiedades electronicas para mejorar las del oxido de cerio. Siendo estos sistemas

reportados por primera vez como sensores de gases.
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ABSTRACT

Evaluation of transport properties of Ceg.95Mg 050>
mixed oxides with application to gas sensors
By
IQ. Lidia Chavez Chavez
August 2010

Master in Sciences in Chemical Engineering

Advisor: Dr. J. Ricardo Rangel Segura

Co-Advisor: Dr. Eduardo G. Perez Tijerina.

The current work, exhibit the results from the synthesis and characterization of
CeO; and Ceg.g5lng.050, or Ceg.gsRU0.0502 having the structure of solid solutions and also
as thin films; with the propose of obtaining new semiconducting materials with sensorial

characteristics.

As a first step, solid solutions were synthesized, by means of the sol-gel route,
using acetate as precursor materials. Doped systems were synthesized at temperatures
of 550°C and were characterized by XRD and SEM. Sensibility analysis was performed
using an automate gas station, using as variables gas concentration and temperature.
The concentration range was 1-10 ppm for NO, gas and 50-1000 ppm for CO gas at
temperatures of 200-450°C for both cases. As response variable was measured the
change in electrical resistance and from the results, factors such as sensitivity and
response time were determined. The results demonstrate that for NO, gas the sensitivity
was Ceg.g5INp.0502> Cep gsRU.0502>CeO, while for the CO gas the behavior was CeO,>
Ceo.95RU0.0502> Cep.g5lnp.0502. The three systems shows sensibility characteristics that
allow us to assert that they can be employed at temperatures under 400°C.
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The second part of the present work was addressed to fabricate thin films by means of
the RF-Sputtering technique by using ceramic targets of CeO,, Cegg5RUp 502,
Cep.95lN00502 which were produced by the sol-gel process described above and
afterwards sputtered over one silicon substrate (111). The parameters considered were
temperature and deposition time. The fixed parameters for growing were the distance
target — substrate, chamber pressure, power and work pressure. The obtained thin films

were characterized by means of XRD, AFM, SEM, EDS and perfilometry measurements.

Obtained data form every of these techniques consider surface roughness, crystal size,
crystalline appearance and chemical composition. The results show uni-modal
homogenous nano-crystalline materials, with surface roughness for CeO, smaller 4.04
nm, for Ce-Ru smaller to 3.12 nm and for Ce-In under to 45.8 nm. Crystal size for the

doped systems were beneath 15 nm, whereas for the CeO, were smaller than 20 nm.

Also were performed electronic mobility studies, concentration of electrons in the bulk
and changes in the electrical resistivity, applying a current density of 1 nA and 1 mA at
room temperature which were an applying the Van der Pauw method. The results
confirm that the thin films of both doped systems have great concentration of carriers.
The Ce-In system showed the greatest carrier concentration (6.57x10**/cm?) being their
electronic mobility superior to the cerium oxide. The electrical resistivity for the thin films
was 1.101x10* for CeO,, 639.7 for Ce-Ru and 675.8 for Ce-In (Q/cm).

From the results discussed above previous we conclude that the CeO,,
Cep.95RU0.0502, Cep.gslng.0s02 prepared as powders or as thin films showed outstanding
results and they present a great potential for their application as gas sensors.
Furthermore the transport properties for the CeO, were improved due to the addition of
Ru or in, since they contribute to the electronic properties. The Cegg5RU0.0502,

Ceo.05IN0.0502 systems are reported for the first time as potential gas sensors.
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UMSNH Glosario

GLOSARIO

Gap: Banda de energia que separa la banda de valencia y la de conduccion.

Sensibilidad: Es la proporcion de un cambio progresivo en la salida del sensor, a su

cambio progresivo de la medicion de la magnitud de entrada.

Tiempo de respuesta: Tiempo empleado por un sensor para llegar a un valor estable

en la respuesta del tiempo.

Semiconductor: Es un material aislador en que el ancho de banda prohibida es menor

que 1 eV.

Resistencia eléctrica: oposicion al paso de la corriente eléctrica. Se mide en (Q). Es

una propiedad extensiva.

Resistividad: Describe la dificultad que encuentra la corriente a su paso por un

material, y depende también de la geometria. Esta expresada por p. (Q/cm).

Movilidad Electronica: Es la relacién entre la velocidad de movimiento dirigido de
electrones o huecos y la intensidad del campo eléctrico.

Concentracion de portadores: Es la cantidad de huecos o electrones que existen en

un material semiconductor.

Conductividad eléctrica: Es la capacidad de conducir la corriente eléctrica cuando se
aplica una diferencia de potencia y es una de sus propiedades fisicas mas importantes

de los semiconductores.

Hueco: Ausencia de un electron en un enlace covalente. Su carga asociada es la del

electrén con signo +.
Electron: Particula elemental del atomo cargada negativamente.

Impurificacion (termino en ingles: doping): Adicion de cantidades conocidas de

impurezas a un material para obtener unas caracteristicas deseadas.
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UMSNH Nomenclatura

NOMENCLATURA

ppm: partes por millon

FCC: Cubica centrada en la cara

AFM: Microscopia de Fuerza Atomica

SEM: Microscopia Electronica de Barrido
XRD: Difraccion de Rayos X

TGA: Analisis Termogravimétrico

EDS: Espectrémetro de Dispersion de Energia
PAA: Pelicula crecida a 15 minutos y 300°C
PAB: Pelicula crecida a 15 minutos y 400°C
PAC: Pelicula crecida a 15 minutos y 500°C
PBA: Pelicula crecida a 30 minutos y 300°C
PBB: Pelicula crecida a 30 minutos y 400°C
PBC: Pelicula crecida a 30 minutos y 500°C
PCA: Pelicula crecida a 45 minutos y 300°C
PCB: Pelicula crecida a 45 minutos y 400°C
PCC: Pelicula crecida a 45 minutos y 500°C
nm: nanémetros

Ra: Rugosidad promedio

mA: miliampers

nA: nanoampers

t;: tiempo de respuesta

trecup: tiempo de recuperacion

S: Sensibilidad
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UMSNH Capitulo I. Introduccion

Capitulo 1. Introduccién
1.1 Generalidades

La contaminacién ambiental siempre ha existido, y es inherente a las actividades del ser
humano. Sin embargo, en afos recientes, a aumentado de manera desenfrenada y
cada dia hay mas pruebas de sus efectos adversos sobre el ambiente y la salud [1].
Los contaminantes gaseosos que se encuentran comUnmente presentes en las
emisiones son compuestos azufrados, mondxido de carbono, compuestos nitrogenados
(NO, NO,, amoniaco), compuestos organicos volatiles, hidrocarburos aromaticos
policiclicos, aldehidos, compuestos halogenados y haluros, sulfuros de hidrégeno,

bisulfuros de carbono y mercaptanos (olores) [2].

Figura 1.1 Fuentes principales de la contaminacion ambiental.

Los contaminantes atmosféricos se clasifican normalmente en particulas en
suspension (polvo, nieblas, humos), contaminantes gaseosos (gases y vapores) y
olores. De los cuales, nuestro principal interés se centra en los contaminantes gaseosos

Los limites permisibles de estos gases hacia el medio ambiente o la inhalacion
por el ser humano, de acuerdo a la Norma Oficial Mexicana; para el CO no debe de

rebasar el valor permisible de 11.00 ppm en promedio movil de ocho horas una vez al
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afo (NOM-021SS1-1993) y para el NO, no debe de rebasar el limite maximo normado
de 0.21 ppm en una hora una vez al afio (NOM-023-SSA1-1993) [3].

Existen muchas formas de medir los gases contaminantes. Empleando métodos
quimicos simples o métodos de algunas técnicas electronicas mas sofisticadas [4]. Los
meétodos que se han desarrollado para el monitoreo y control de gases contaminantes
son diversos; su clasificacion se divide en téxicos para la salud humana y gases
combustibles, y debido a la naturaleza de los gases, presentan diferentes condiciones
de concentracion, temperatura, presion etc., y hacen del monitoreo de gases un

problema relativamente complicado.

Como respuesta a esta problematica, hoy en dia, encontramos métodos
instrumentales de alta eficiencia, elevados costos de fabricacion, robustos, etc., los
cuales son usados para detectar y controlar dichas sustancias, llamados sensores de
gases. Los cuales, han cobrado importancia, debido a que son controlados de manera
electronica, logrando tener un monitoreo adecuado, o simplemente podemos prevenir
gue los gases se integren al medio ambiente o que puedan causar dafios a la salud

humana.

Los sensores de gases se clasifican de acuerdo a su uso, en dos areas, para la
salud humana y para gases combustibles como; sensores cataliticos, combustibles,
estado sdlido, infrarrojo y electroquimico. EI mas versatil de ellos es el sensor en estado
sélido, por poseer una estructura solida que le confiere mayor resistencia mecanica, asi
como la miniaturizacién de dimensiones, el bajo costo y ademas de poder usarse en
las dos &reas. Su funcionamiento es electronico, mediante el cambio de sefial eléctrica
tal como conductividad o resistencia eléctrica. Gracias a esta diversidad es que

despierta gran interés.

Estos sensores en estado solido, principalmente estan compuestos de materiales
semiconductores, basados en Oxidos mixtos, que se caracterizan por tener en su
estructura, presencia de uno o mas elementos, que participan como impurificantes al

incorporarse al compuesto de mayor concentracion.
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Figura 1.2 Sensor de gases, de un material semiconductor.

Estos sensores en estado sélido, principalmente estan compuestos de materiales
semiconductores, los cuales poseen propiedades quimicas y electrénicas, que
permiten aceptar y ceder electrones con facilidad, conocido como proceso de oxido-
reduccion. EI mecanismo de deteccion de un gas toxico, se lleva acabo mediante la
interaccion de un gas toxico con la superficie del material sensor, ocurriendo cambios a
nivel electronico en dicho material, y provocando cambios en la resistencia o

conductividad electrénica.

La funcibn de estos nuevos materiales es ayudarnos a detectar gases
contaminantes, emitidos al ambiente o simplemente a la exposicion al ser humano,

permitiendo determinar asi, los niveles de contaminacion.

Las investigaciones que se realizan actualmente sobre los materiales con
caracteristicas sensoriales, se encuentran dirigidos de manera preponderante a
diversas formas de nanoestructuras tales como; nanoparticulas, nanotubos,
nanocables, nanoalambres, peliculas delgadas y gruesas, etc. Esta diversidad de
formas presenta una variacién, sin lugar a dudas, con respecto a la sensibilidad,
generando una gran dependencia del tipo de gas y de las condiciones a las que se

encuentre cada uno de ellos. Cabe mencionar que algunos investigadores concluyen
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gue la mejor forma para sensar gases es la de pelicula, por tener una buena resistencia

mecénica, mejor adherencia y una buena homogeneidad [5, 6, 7, 8].

En la actualidad, se han desarrollado diversas peliculas sensoras en estado
solido, utilizando diferentes tipos de materiales de transiciéon. Un material empleado en
afios recientes para fabricar sensores de estado solido es el oxido de cerio (CeOy)
debido a su capacidad de éxido-reduccién la cual permite aceptar o ceder electrones.
Ademas de ser un material que se ha empleado con gran éxito en diversas areas como:

la metallrgica, Optica y en catalisis. [9], esta ultima siendo la mas destacada.

Unas de las grandes ventajas que se tiene, cuando se utiliza éxido de cerio, es
poder impurificarlo con algun material como el Ru, Au, Ga, etc., lo cual modifica sus
propiedades electrénicas, contribuyendo a la reduccién de la banda prohibida, y como

consecuencia se dé con mayor facilidad la conduccién.

El 6xido de cerio posee una estructura tipo “fluorita” con oxigeno centrado en las
caras. La estructura extremadamente abierta de la fluorita, tolera un desorden atomico
considerable, que permite la inclusion de materiales impurificantes. Entonces, cuando
un soluto (elemento) aliovalente es disuelto en CeO,, la red cristalina debe de
compensar por el exceso de carga negativa. Eso puede llevarse por tres mecanismos

en caso de que se use un catién M** como dopante.
1.- Compensacion de vacancia.

XMO; 5 + (1-x) CeO3 <> XM'ce + 0.5xV5 + (1-X)Cece + (2-0.5x)Og (Ec. 1.1)
2.- Compensacion de impurificante (en sus siglas en ingles “dopant”) intersticial.

XMOy 5 + (1-xX) CeO;, « 0.25xM*** + 0.75xM'Ce + (1-X)Cece + (2-0.5X)Op (Ec.1.2)
3.- Compensacion de cerio intersticial.

XMO1 5 + (1-X) Ce0, <> XM'Ce + 0.25xCe**** + (1-1.25)Cece + (2-0.5X)00 (Ec. 1.3)
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donde: Og y Cece SON 0Xigeno y cerio en sus respectivos sitios, Vs vacancia de oxigeno,
Ce**** idn cerio en posicion intersticial, (*) carga efectiva positiva, (') carga efectiva

negativa.

A partir de estudios tedricos se ha observado que la compensacion de vacancias
es el mecanismo recurrente. La reaccion 2 se interpreta que cuando x moles del
elemento impurificante son agregados, algunos sitios Ce*" del CeO, son llenados con x
moles del catién impurificante, M** o M®*", restando (1-x) moles del cation Ce*".

Similarmente, los sitios de O* pueden ser ocupados por vacancias o aniones huésped.

La gran mayoria de los materiales sensores de gases esta compuesto por
materiales semiconductores que poseen esa capacidad de oOxido-reduccion. Por
ejemplo SnOy, In,03, WO3, CuO..

La Figura 1.3 nos muestra de manera general la estructura de bandas de

energia para un aislante, semiconductor y un material conductor.

Banda de
" Conduccian \
Py \ i horg Banda de
elecirones Conduccion
/hl:-res-
-~ l
Banda ____J—s Ec=1eV
r P G e\
Ec ~ 6 eV Prohibida 500 oy |
\ Banda de
- huecos Valencia
«] Bandade +
Valencia

L&) I:l]:l el

Figura 1.3 Estructura de bandas de energia. a) Aislante, b) semiconductor y c)

conductor.
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Como puede observarse en la Figura 1.3 los materiales semiconductores poseen
una brecha de energia ( nombrada gap de energia en el idioma inglés) relativamente
pequefia; que permite, ya sea mediante la impurificacion de estos compuestos 0 a
través de la excitacion mediante un agente externo, que estos materiales puedan
efectuar procesos de 6xido — reduccion con relativa facilidad y de ahi se desprende su
gran aplicacion como sensores de gases, catalizadores o fotocatalizadores, por

nombrar algunas.

El presente trabajo, tuvo la finalidad de desarrollar soluciones sdlidas y
peliculas sensoras de gases con la formulacién estequiométrica Ceg gsMo.0502, donde M
representa In o Ru en la expresion anterior; utilizando el método Sol Gel para la
obtencion de las soluciones solidas, y la técnica de erosion idnica por radiofrecuencia
“RF-Sputtering”, para la fabricacion de las peliculas. Se estudié las propiedades
fisicoquimicas y de transporte de los materiales, asi como el efecto sinérgico que puede
tener el Ce0, impurificAndolo con indio y Rutenio, con la finalidad de proponer nuevos

sistemas con caracteristicas sensoriales.

1.2 Planteamiento del problema

La desenfrenada contaminacion mundial en las Gltimas décadas, ha afectado al
medio ambiente y al ser humano, originando diversidad de cambios ambientales entre
los cuales se encuentran los cambios abruptos de temperatura, el efecto invernadero, y
estos a su vez afecta directamente al ser humano.

Una de las principales fuentes de contaminacion son los gases toxicos, y en ello
encuentra justificacion el desarrollo de sensores de gases, los cuales son usados en
areas ambientales y biomédicas, entre otras. Usualmente, dichos sensores requieren de
temperaturas elevadas para su activacion, poseen aplicaciones definidas; entre ellas su
capacidad de deteccion de uno o mas gases, tiempos de respuesta y sensibilidad
caracteristicos, etc.

Por tal motivo, resulta necesario disefar sensores estables, que sean activados a
temperaturas bajas, que presenten propiedades quimicas y electrénicas, capaces de

detectar diferentes tipos de gases toxicos a la vez, un intervalo amplio de temperaturas
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y concentraciones asociado a un adecuado tiempo de respuesta, asi mismo, es
deseable que los materiales que funcionen como sensores tengan una buena

resistencia mecanica.
1.3 Objetivo general

Preparar soluciones sélidas y peliculas delgadas de o6xidos mixtos de
Cep.95Mo.0502, M= In, Ru y comparar sus capacidades sensoras de gases en un

intervalo de temperaturas y concentraciones.
1.3.1 Objetivos especificos

1) Determinar la capacidad sensora de soluciones soélidas Ce.95sMo.0s02, M= In, Ru
utilizando monoéxido de carbono y diéxido de nitrgeno como gases modelo,
variando la concentracién y la temperatura.

2) Evaluar la estructura morfoldgica, propiedades fisicas y quimicas de los sistemas
sélidos y peliculas de Ce.95sMo.0502, M= In, Ru, mediante difraccion de rayos X,
microscopia electrénica de barrido, microscopia de fuerza atémica, perfilometria.

3) Estudiar la interrelacion en los parametros de crecimiento por medio de la técnica
RF-Sputtering de las peliculas de Ceg.gs5Mo.0502, M= In, Ru.

4) Determinar la Resistencia y movilidad electrénica de cada una de las peliculas
sensoras, a temperatura ambiente, mediante el método de Van der Pauw. Lo
cual permitir4 establecer la aplicabilidad de estos materiales como sensores de

gases.
1.4 Justificacién

Las aplicaciones de los sensores de gases se encuentran en campos como la
medicina, el uso doméstico, el uso en la industria y en aplicaciones ambientales para el

control y regulacién de las emisiones contaminantes.

Actualmente existen diferentes sensores de gases en estado solido, los cuales

tienen un alto costo de fabricacion, estructura morfoldgica y propiedades fisicoquimicas
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diferentes. Estos sensores no han logrado satisfacer al mercado, en el cual se desea un
sensor de estado sélido, con un tamafio miniaturizado, bajo costo de fabricacion, asi
como diversidad sensorial (capacidad para detectar diferentes tipos de gases, a

diversas concentraciones y un intervalo amplio de operacion).

Se propone elaborar soluciones sélidas y peliculas delgadas con propiedades
sensoras de gases para ser activados a temperatura cercana a la ambiente, a partir de
la estructura del CeO,, el cual sera impurificado con indio y Rutenio, buscando que
ambos tengan un efecto sinérgico favorable para aumentar la sensibilidad de respuesta

del sensor.
1.5 Hipotesis

La impurificacién, mediante cantidades pequefias de los elementos Indio y
Rutenio en forma de solucién solida, del 6xido de cerio (CeO;) provocara un efecto
sinérgico que favorezca la disminucion de la brecha prohibida (gap) entre las bandas de
conductividad y valencia del CeO,, al proveer estados electronicos adicionales; estos
cambios a nivel electrénico ayudaran a mejorar la sensibilidad, reflejada por cambios de
resistencia eléctrica en presencia de un gas a tiempos de respuesta y de recuperacion
menores que en el 6xido original. Asi, estos 6xidos podran ser utilizados como sensores

de gases.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Péagina 8



UMSNH Capitulo IIl. Marco Tedrico

Capitulo 2 Marco Tedrico

En el presente capitulo, se describen algunos aspectos sobre la clasificacion de
sensores, su funcionamiento, asi como propiedades fisicas y quimicas de cada uno de
los materiales que se proponen como sensores de gases. Asi mismo, daremos una
descripcion breve sobre los métodos y técnicas que se utilizaron para la obtencion y

caracterizacion de nuestros materiales.

2.1 Sensores

Los sensores son elementos capaces de captar sefiales fisicas o quimicas de su
entorno y convertirlas en sefiales eléctricas. Transformada ya la informacion puede ser
comodamente cuantificada, manipulada y procesada por sistemas electronicos e
informaticos. [10] Los sensores tienen una amplia variedad de funciones, como por
ejemplo, en el monitoreo y control de sistemas mecanicos y electromecéanicos de

automoviles, electrodomésticos, maquinas agricolas y seguridad industrial.
2.2 Partes de un sensor y su clasificacién.

El componente principal de un sensor es un elemento sensible o activo, cuyas
propiedades fisicas y quimicas cambian en presencia del gas que se desea detectar y
un elemento transductor; el cual convierte los cambios en las propiedades del elemento

activo en una senal eléctrica.

ENTRADA SALIDA
|
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>
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Figura 2.1. Esquema de las partes de un sensor.
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La clasificacion de los sensores de gases se divide en dos grupos; sensores para
monitorear gases toxicos para la salud humana y sensores para monitoreo de gases
combustibles. Dentro de las dos clasificaciones se encuentran: sensores
electroquimicos, sensores cataliticos de gases combustibles, sensores en estado

sélido, sensores infrarrojos y detectores de fotoionizacion.
2.2.1 Sensores Electroquimicos

Un tipico sensor electroquimico, consiste en un electrodo sensor (catodo) y un
contra electrodo sensor (anodo) separados por una delgada capa de electrolito. El gas
gue entra en contacto con el sensor reacciona sobre la superficie del electrodo sensor
generando una reaccion de oxidacion o reduccion. Los materiales del electrodo,
especificamente desarrollados para el gas de interés, catalizan estas reacciones. Una
corriente proporcional a la concentracion de gas es generada, la que se puede ser

medida para determinar la concentracion de gas.
2.2.2 Sensores cataliticos de gases combustibles.

Es el sensor mas popular para la deteccion de gases combustibles, tienen una
vida util de uno a dos afios. Cuando algunos elementos quimicos desactivan el
catalizador hacen que el sensor sea insensible al gas. Su principio de operacién es la
deteccién por medio de un alambre de platino en espiral, recubierto con 6xido metalico
tratado cataliticamente. La molécula del gas se quema sobre la superficie del sensor, el
cual causa que la temperatura del sensor se incremente produciendo una sefal

proporcional a la concentracién del gas.
2.2.3 Sensores Infrarrojos

El monitoreo se logra midiendo la interaccion de la radiacion infrarroja con las
moléculas del gas. Estos dispositivos son construidos para satisfacer requerimientos

anti explosivos y son ideales para medir altas concentraciones de hidrocarburos.
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2.2.4 Sensor detector de fotoionizacién

Utilizan luz ultravioleta para ionizar moléculas de gas y se emplean en la
deteccién de compuestos organicos volatiles, detectan gases a bajas concentraciones
con rapido tiempo de respuesta. Son capaces de detectar los gases con un potencial de
ionizacién bajo el nivel de energia de la lampara. Pero no son préacticos (aplicaciones

portétiles).
2.2.5 Sensores en estado sélido

Se componen de uno o mas 6xidos metélicos, provenientes de metales de
transicion, presentados en forma de pelicula delgada. En presencia de un gas, el éxido
metalico causa una disociacion del gas en iones cargados o complejos, resultando la
transferencia de electrones. Un par de electrones apropiados se insertan en el oxido
metalico provocando un cambio en sus propiedades electronicas, y esto es
aprovechado para medir sus cambios de propiedades fisicas tales como (resistencia
eléctrica, conductividad, etc.) Entre sus caracteristicas principales se encuentra su
versatilidad y su tiempo de vida util.

Estos sensores son versatiles ya que pueden ser usados para detectar una gran
variedad de gases en concentraciones bajas (ppm) o0 en intervalos de gases
combustibles, arriba de (1000ppm).

La flexibilidad y la versatilidad de los sensores de estado sélido se encuentra en
gue eliminan o minimizan el uso de otros tipos de sensores que requieren de algun

mantenimiento especial, ademas tienen en promedio, una vida util de 10 afios. [11]

Colector

Terminacién—/f" Terminacion

Substrato de
Silicona
Resistencia Calefactor

Figura 2.2. Esquema de un sensor en estado solido.
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Este tipo de sensores se fabrican generalmente a partir de un compuesto
semiconductor , que contiene un elemento quimico unido al oxigeno, sin embargo,
estos pueden ser modificados por la adicion de uno a mas elementos que cambian las

propiedades del compuesto base; en nuestro caso el Ce0,.

2.3 Funcionamiento de un sensor de gas

El principio de funcionamiento se basa en el proceso de oxidacion y/6 reduccién
en la superficie de la pelicula del material sensor, en presencia de un gas oxidante o
reductor, como; metano, monoéxido de carbono, alcoholes, hidrogeno, diéxido de
nitrégeno etc., de esta forma el gas al ser detectado introduce electrones moviles ( en
la banda de conduccién) a nivel superficial, disminuyendo la carga superficial negativa
gue suele estar atrapada y se fija en la superficie por atomos de oxigeno y que no
participa en el proceso de conduccion. Al llevarse a cabo esta reaccion, hace que se
incremente o disminuya la conductividad o la resistencia eléctrica del material sensor, y

esta es detectada mediante un circuito electrénico. [12]
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Figura 2.3. Modelo de funcionamiento de un sensor de gas, oxido-metalico.
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La Figura 2.3 muestra el funcionamiento esquematico de un sensor de gas, basado en
materiales semiconductores, presenta las etapas que se llevan a cabo durante el

proceso sensorial.
2.4 Materiales semiconductores

Los semiconductores son materiales de propiedades eléctricas intermedias entre
los buenos conductores metalicos y los buenos aislantes, tienen enlaces covalentes y
su conductividad eléctrica viene afectada por la temperatura, la deformacién mecanica,
la luz, los campos eléctricos y magnéticos, las radiaciones corpusculares y
electromagnéticas, y las absorcion de sustancias diversas. Estos efectos son
controlables mediante la adicion de impurezas. Su resistividad se encuentra
comprendida entre la de los aislantes (10*? Q/cm) y la de los conductores (10°Q/cm).
[13] La mayoria de los semiconductores tienen una estructura “cubica centrada en sus
caras (FCC) o Hexagonal (HCP)".

Actualmente el grupo de semiconductores, esta siendo ampliamente utilizado en
sensores de gases, por lo cual cuando es expuesto a un gas, en el caso de un reductor,
el gas reacciona con las especies de oxigeno adsorbidas y los productos de reaccion se
desorben cediendo uno o varios electrones a la banda de conduccion [14].

Los 6xidos semiconductores detectan la presencia de varios gases y vapores por
su cambio en su conductividad y resistencia eléctrica; cambio que se produce debido a

los mecanismos de adsorcion y desorcion [15]
2.4.1 Teoria de Bandas

La conductividad eléctrica en un material depende del nimero de portadores en
la banda de conduccion. En un semiconductor, a baja temperatura la mayor parte de
sus electrones estan en la banda de valencia, y se comporta casi como aislante. Pero al
aumentar la temperatura, y con ella la agitacion de los electrones, dado que las bandas
de valencia y de conduccion estan proximas, cada vez que hay mas electrones que
saltan de la banda de valencia a la de conduccion, aumentando la conductividad. Si el

semiconductor esta dopado, este salto es aun mas facil. [16]
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Para una explicacibn mas adecuada sobre un semiconductor, se consideran las
energias de los electrones en los sdlidos, si el intervalo entre las bandas de valencia y
de conduccion es pequefio y todos los niveles de energia ocupados consisten en

bandas llenas, la sustancia cristalina se denomina conductor. [13]

I\
\
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C B iy T SEMICONDUCTOR AISLAMTE COMDUCTOR
Distancia interatdmica [ Banda de conduccidn EZZBanda de valencia
Figura 2.4. Diagrama de Estados de Energia.
2.5 Sol gel

La técnica Sol-Gel ha sido estudiada en los ultimos afios para preparar un
amplio espectro de materiales. Esta técnica involucra procesos a baja temperatura. Asi
mismo, los productos tienen alta pureza y homogeneidad y es factible preparar a través
de esta técnica sistemas multicomponentes. El proceso sol-gel permite la fabricacion
de materiales amorfos y policristalinos con caracteristicas especiales en su composicion
y propiedades. Su utilidad radica en que necesita menor temperatura en comparacion
con los métodos tradicionales.

Mediante una ruta quimica se inicia la sintesis de una suspension coloidal de
particulas solidas o cumulos en un liquido (sol), la hidrolisis y condensacion de éste sol
para formar un material sélido lleno de solvente (gel). El solvente se le extrae al gel
simplemente dejandolo reposar a temperaturas ambiente durante un periodo de tiempo
llamado envejecimiento en el cual el gel se encogera expulsando el solvente y agua

residual. Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general aun se tienen
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solventes y agua en el material, ademas de que el tamafio del poro es considerable.
Para solucionar esto, el material se somete a un tratamiento térmico, al final de cual

obtendremos nuestro material en forma de monolito o de pelicula delgada. [17]

Sol-gel

Polimeérico

Coloide

. =y

\ Fibras

Polvos -

Monolitos Pelicula

Figura 2.5. Esquema de diferentes rutas del proceso de sol gel.
2.6 Propiedades fisicoquimicas y cristalinas de CeO,, InO, y RuO,

2.6.1 CeO,

El 6xido de cerio y algunos materiales que contienen cerio, han sido ampliamente

utilizados en diferentes areas como catalisis, metalurgia, Optica, electronica entre otras.

Figura 2.6 Estructura cristalina de 6xido de cerio
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El CeO, esta conformado por cationes de Ce*" rodeados por 8 aniones de 0%,
en cada esquina del cubo se encuentran aniones que estan coordinados
tetraédricamente por cuatro cationes de cerio. EI CeO, posee un valor redox
relativamente bajo E° = 1.7 V, para pasar de Ce™/Ce** lo cual le permite tomar y
liberar oxigeno facilmente de acuerdo a la propiedad reductora u oxidante del gas con

el cual entra en contacto. [18] El gap de energia es de 3.2 eV.

2.6.2 In30,

El 6xido de indio es un material semiconductor, con un valor de brecha de
energia (distancia entre las bandas de valencia y de conduccion) directa de 3.6 eV e
indirecta de 2.6 eV, su forma comun se presenta en polvo de color amarillo, posee una
alta conductividad eléctrica y una transparencia Optica; funciona como un material
fotoeléctrico, en celdas solares y actualmente se esta investigando como un nuevo
material para detectar gases, esperando mejorar la sensibilidad y estabilidad de wun

sensor de gas a baja temperatura, con aplicaciéon al ozono [19,20]

Figura 2.7 Estructura cristalina de 6xido de indio.
2.6.3 RuO;

El 6xido de rutenio, es un conductor estable y un 6xido semitransparente, este
oxido pertenece a la familia de compuestos de Oxidos de transicion metal con la
estructura de rutilo tetragonal, tiene una densidad cristalina de 7.026 g/cm?, tiene alta

estabilidad quimica y fisica, su resistencia en el bulto es de 40 uQ. Esta combinacién de
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propiedades hace que el RuO, sea un candidato prometedor para varias aplicaciones,
por ejemplo, como un electrodo para peliculas ferroelectricas. Ademas de destacar
como una buena barrera de difusion, es utilizado como electrodos [21,22] y como

catalizador en reacciones de oxidacion.

Figura 2.8 Estructura cristalina de 6xido de rutenio.
2.7 Peliculas delgadas
Las peliculas delgadas son estructuras solidas en un intervalo de fracciones de
nanometros hasta varios micrometros de espesor, depositadas sobre substratos como
silicio, vidrio, alimina entre otros. Existen diferentes técnicas, de origen fisico y quimico,

pero ciertos aspectos basicos del mecanismo de crecimiento es comln para cada una

de ellas

1.- Fuente de Vapor.

2.- Llegada y acomodo de moléculas y/o &tomos sobre la superficie.

3.- Difusion superficial, nucleacion y crecimiento de la pelicula continta.

Para su preparacion se pueden mencionar: Evaporacion en Vacio, Pulverizacion
Catddica, Haces de lones, Pulverizacion por plasma, Ablacion laser. Deposito quimico

en Fase Vapor (CVD), Oxidacion Térmica, métodos Electroquimicos.
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Las propiedades que se deben de considerar para la realizacion de las peliculas
son: homogeneidad, cristalizacién, porosidad, propiedades electronicas [23].

2.8 RF Sputtering (Erosion idnica)

La pulverizacién catédica o pulverizacion de un material con iones positivos de
un gas noble, mas comunmente llamado Sputtering, es el proceso mas antiguo de
producir laminas delgadas. Sin embargo, desde 1955 el Sputtering volvié a resurgir
como técnica de deposito. Se realizaron estudios sobre los fenOmenos que ocurren
durante el proceso para tener un mayor control sobre €l y mejorarlo para cubrir los
requerimientos técnicos y obtener peliculas de alta calidad y buena adhesion. Esta
técnica ha alcanzado un alto grado de eficiencia gracias a los nuevos métodos de
formacion de plasmas y la aplicacion de campos magnéticos en el dispositivo que

alhoja el blanco conocidos como magnetrones. [24]

La técnica de deposicion mediante pulverizacion catddica en alto vacio, es un
proceso de bombardeo i6nico, que consigue la deposicion en fase de vapor del material
bombardeado, sobre un sustrato. En esta técnica, los iones formados en un plasma son
acelerados hacia el material que se desea depositar, mediante un campo eléctrico. El
plasma esta formado por gases de proceso, en este caso argon y oxigeno, ionizados
por un fuerte campo eléctrico. El alto voltaje entre el catodo y el &hodo provoca que los
iones del gas de proceso golpeen el blanco con la energia suficiente para arrancar
atomos de la superficie del catodo mediante un proceso de transferencia de momento.
Cuando el i6n golpea la superficie del material, transfiere parte de su energia a los
atomos que lo forman, y se produce entonces una colision en cascada. Las multiples
colisiones hacen posible que algunos atomos del material adquieran la suficiente
energia para abandonar la superficie, alcanzar el sustrato y adherirse a él. La mayor
parte de la energia proporcionada por los iones incidentes se transforma en calor,
siendo este disipado mediante un circuito de refrigeracion que evita el

sobrecalentamiento del catodo.
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Figura 2.9 Proceso Sputtering.

Los gases de proceso utilizados son argén (un gas inerte) y oxigeno. La funcién
del oxigeno serd que en funcién de su concentracion en el proceso, con lo cual es
posible obtener el material depositado con mayor proporcién de oxigeno o menor, lo
cual incidir4 en las caracteristicas finales de las capas del material producido. [25]

Dentro de las aplicaciones que tiene la técnica de erosion ionica, en sus siglas

en ingles “Sputtering “se encuentran:

1.- Deposito de peliculas delgadas finas, las cuales tienen aplicacion microelectronica,
como capas protectoras y decorativas.

2.-Tratamiento superficial; como endurecimiento y tratamiento corrosivo.
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Figura 2.10 Depdsitos de peliculas para su uso microelectronico.

2.9 Antecedentes

Los procesos de contaminacion atmosférica, tienen origen en la antigiedad,
originados a partir de las actividades del hombre. Inicialmente se supone que la primera
vez que el hombre contaminé el aire fue cuando descubrié el fuego. Posteriormente,
cuando el ser humano se establecid en ciertas regiones, y dejé de ser ndmada, existio
una mayor concentracion de contaminacion por gases combustibles provocando un
mayor dafio. Durante el siglo Xl y Xlll, en Europa, se comenzd a utilizar carbén como
combustible. A mediados del siglo XVIII comenzo la revolucion industrial, y la energia
de esa época significaba combustion del carbén. Asi mismo, muchas industrias
desarrollaron procesos quimicos los cuales generarian sus propios contaminantes
toxicos. En el siglo XIX y principios del XX, el carbén era la fuente principal de calor,
energia y contaminacion en el mundo. En 1859 se inicid en Pensilvania, la perforacion
del pozo petrolero logrando beneficios comerciales, como la refinacién del petréleo y en
la industria automovilistica, experimentando un extraordinario crecimiento en el siglo
XX.

La segunda guerra Mundial y sus consecuencias aumentaron y aceleraron una
creciente contaminacién a la atmadsfera, practicamente inadvertida. La proliferacion de
la industria petroquimica y el desarrollo de la industria nuclear abrieron camino. Sin

embargo, la industria del transporte, con sus quemas de combustibles fosiles
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permanece hasta hoy como la causa principal de la contaminacion. Esta industria es
directamente responsable de casi 60 % de toda la contaminacion atmosférica. [26]

Actualmente el desenfrenado desarrollo industrial ha generado a nivel mundial
problemas de contaminacion ambiental generada por diversos gases toxicos, que son
emitidos a las atmosfera. Los sistemas de prevencion o monitoreo de estos gases, han
venido tomando fuerza, en la dltima década. Hoy en dia, encontramos alternativas para
controlar y monitorear dichos gases. Con el proposito de reducir los efectos
contaminantes al medio ambiente, asi como también controlar la exposicion al ser

humano.

En el ambito cientifico e industrial se estan estudiando una diversidad de
materiales con propiedades sensoriales, estabilidad quimica, sensibilidad para una
gama de gases toxicos, tiempos de vida, entre otros. Se desea conjuntar la mayor
cantidad de estas caracteristicas adecuadas para obtener un sensor versatil.

Se ha estudiado un gran tipo de sensores en estado sélido, con diferentes
caracteristicas fisicoquimicas, morfolégicas y estructurales tales como nanotubos,
nanocables, nanoestructuras esféricas, peliculas delgadas y gruesas, entre otras. Cada

una de las estructuras con propiedades peculiares, las cuales influyen en gran medida

para las aplicaciones sensoriales, como se observan en la Figura 2.11.

Figura 2.11 Iméagenes de SEM, de diferentes estructuras que se han investigado como
sensores de gases, a) nanotubos, b) nanoalambres, c) nanoestructuras esféricas y d)

peliculas.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 21



UMSNH Capitulo IIl. Marco Tedrico

Ashish Modi y col. [27] Estudiaron los nanotubos de carbdn, los cuales tienen
alta sensibilidad, pero una de sus principales desventajas es la inhabilidad de identificar
gases con energias de adsorcion bajas. En otro ambito, algunos investigadores, entre
los que se encuentran Francesca Deganello [28], Maria Cristina Carotta [29], C.
Cantalini [30], Noriya Izu [31], P.P. Sahay [32], han reportado estudios sobre peliculas
con capacidades sensoras de gases utilizando diferentes materiales como: Oxidos de
Titanio, Vanadio, Cerio, Cromo, Lantano, etc., quienes coinciden en sus estudios que el
tamafo de las particulas obtenidas es fundamental para que una pelicula tenga buena
respuesta como sensor de gas.

Unos de los materiales ya mencionados, y que a la fecha se esta estudiado por
sus propiedades fisicoquimicas favorables es el CeO,. Entre estas propiedades se
encuentra su alto indice de refraccion (2.2-2.3), alta constante dieléctrica (~26) y
estabilidad a altas temperaturas. Por lo cual su aplicacién puede ser tanto éptica como
electrénica; especialmente en sensores de gases, sensores de humedad y sensores de
temperatura. [33]

M.T.Ta vy col. [33] Estudiaron la deposicion y caracterizacion estructural de
peliculas epitaxiales de 6xido de cerio sobre un substrato de silicio (111), mediante el
proceso de R.F. Sputtering, con diversas condiciones de crecimiento, tales como la
temperatura del substrato ( 200 y 800 °C ) y la potencia del magnetrén ( 25y 125 W).
Existen diferentes tipos de técnicas para el crecimiento de peliculas, entre ellas
evaporacion, sol gel, ablacion laser. El atractivo de esta técnica es que se puede usar
para la produccién comercial de peliculas. El crecimiento de estas peliculas, demuestra
gue la temperatura es un parametro indicativo para mejorar la calidad cristalina de las
peliculas.

Aunado a las buenas propiedades fisicoquimicas que tiene el 6xido de cerio se
han investigado las posibilidades de impurificarlo con diversos materiales, los cuales le

dan una alta conductividad i6nica y podemos mencionar al Pt, Ru, Au, In.

L. Liao, H. X. Mai [34], desarrollaron sensores de CeO, impurificado con
platino, en forma de nanoalambres, utilizando el método hidrotérmico, obteniendo como

resultado una alta sensibilidad por su transferencia de carga entre el Pt y CeO,. Los

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 22



UMSNH Capitulo IIl. Marco Tedrico

nanoalambres respondieron a diferentes gases como CO, H,, etanol, gasolina 'y H,S. A
una concentracion de 200 ppm y a 2 V, teniendo una mejor respuesta para el CO. En
base a la estabilidad quimica del CeO, se visualiza un uso prometedor en los varios

ambientes complicados para la deteccion rapida de gases venenosos.

M.lvill 'y col. [35] Estudiaron el crecimiento epitaxial del 6xido de Cerio,
mediante la técnica Sputtering reactivo sobre InP. En sus estudios preliminares
utilizaron como substrato itrio estabilizado por zirconio (YSZ) con orientacion (100), esto
les permitié concluir que el crecimiento epitaxial de 6xidos es facil de lograr utilizando
substratos semiconductores, debido a la ausencia de oxigeno nativo amorfo. Los
resultados logrados utilizando (InP) como substrato fueron favorables para el
crecimiento. Los espesores obtenidos de las peliculas se encuentran en un intervalo de
200-300 nanémetros a una temperatura de 550°C a presiones de H,O de 107 Torr.
Concluyen que la utilizacion del método Sputtering es un buen método de crecimiento
para peliculas epitaxiales, teniendo como trabajo a futuro la caracterizacion de
propiedades dieléctricas, de superficie y Opticas de las peliculas.

C.Xirouchaki y k. Moschovis. [36] Prepararon peliculas microcristalinas de
InOy, con tamafio de cristal de 20.6 nm y espesores de 100-1600 nm. Por medio de
D.C. Magnetron Sputtering. Ellos utilizan esta técnica, por tener las caracteristicas de
una mejor reproducibilidad, son mecénicamente estables y tienen una buena
adherencia al sustrato. Michaela Girtan, [37] encuentra que el espesor es uno de los
parametros mas importantes en las propiedades fisicas de las peliculas delgadas de
In,O3, asi mismo las propiedades de transporte dependen de gran medida de la
estructura (como tamafio, forma de grano etc.) y la conductividad eléctrica depende del
espesor.

K.K Makhija y Col. [38] Obtuvieron peliculas delgadas de oxido de indio, con
aplicacion sensorial, a diferentes temperaturas y velocidades de depdsito, usando como
gases de prueba etanol y vapores de amonia, a temperaturas bajas, utilizando la
técnica de evaporacion térmica y obtuvieron como resultado que las peliculas fueron
sensibles para la amonia (NH3) en un intervalo de 175-202 °C para una concentracion
de 400 ppm, mientras que para el etanol a 400 ppm, en un intervalo de 20-120°C,
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considerando que 100°C la pelicula se satura . Makhija propone la utilizacion de la
técnica de Magnetrén Sputtering, para obtener mayor homogeneidad de las peliculas.

B R Mehta y Col. [39] Prepararon peliculas de In,O3: Ag, analizaron sus
propiedades estructurales, eléctricas y sensoriales, y encontraron que la sensibilidad
aumenta cuando decrece el tamafio de particula, y a su vez, el tiempo de respuesta es

corto.

M.Suchea y Col. [40] Encontraron que las peliculas de InOy, preparadas por
Magnetron Sputtering, presentan una alta sensibilidad para el ozono, (O3). La
conductividad eléctrica es 6 veces mas grande en magnitud durante los procesos de
fotoreduccion. Suchea [40] comenta que el tamafio de grano determina la sensibilidad

de las peliculas de 6xido de indio.

Otro de los materiales que se estan utilizando para sensores de gases es el RuO,,
porque muestra propiedades redox y alta conductividad electronica de acuerdo a los

estudios presentados por Salommonsson [41]

Y.K. Vayunandana y Col. [42] Realizaron peliculas delgadas de RuO, a varias
temperaturas del sustrato por medio de radiofrecuencia Sputtering, y determinaron que
a temperaturas altas se logran tamafnos del orden de 140 nm., mientras que a
temperaturas bajas, de 55 nm. Los autores reportan que se encontrd que la resistencia

eléctrica disminuye con el espesor.

Anette Salomonsson, [41] obtuvo nanoparticulas de Ru y RuO,,
aproximadamente de 10 nm., utilizando un método quimico, las cuales fueron
expuestas a gases tales como Hy, NO, CO, C3sHg y NH3. Estas mismas particulas no

muestran respuesta adecuada para la deteccion de CO y NO.

P. Nowakowski y Col. [43] Estudian el comportamiento eléctrico de las peliculas
de RuO,-CeO,. Las peliculas se prepararon por RF-Magnetron Sputtering. El interés
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principal del estudio de estas peliculas es por sus usos como electrodos, los cuales
son estables a altas temperaturas. La fase rutilo del RuO;, presenta una buena
conduccion, ademas de ser quimicamente y térmicamente estable. Adicionalmente las
interacciones cataliticas con los gases especificos como (metano, mondxido de carbono

etc.), en un intervalo de temperatura de 200-450°C.

De acuerdo a la revision bibliografica, para efecto de proponer nuevos
materiales como sensores de gases, influyen diversos factores como: estabilidad
térmica, alta conductividad, e indudablemente la propiedad de oxido-reduccion. El
oxido de cerio es un material que en la actualidad esta siendo investigado por su gran
diversidad de aplicaciones. Se pretende impurificarlo con materiales como In y Ru; los
cuales también han sido investigados de manera individual, tal y como se discutio en la
seccién anterior, como Oxidos sensores de gases. La interaccién de estos materiales Ru
e In, con el 6xido de cerio, se espera que exhiba un efecto sinérgico que se manifieste
como un incremento de la sensibilidad, estabilidad y tiempo de respuesta aplicados
como sensores de gases en forma de soluciones sélidas y/o peliculas delgadas.

Por otra parte, la técnica de erosion i6nica por radiofrecuencia, mejor conocida
como “R.F. Sputtering”, es una de los mejores métodos para la obtencion de peliculas
delgadas, dadas sus caracteristicas de reproducibilidad, posibilidad de trabajo a bajas

temperaturas; y las peliculas resultantes, poseen alta homogeneidad.
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Capitulo Ill. Metodologia

En el presente capitulo, se hace mencion sobre el desarrollo experimental
que se llevé a cabo para lograr los objetivos planteados. Inicialmente se muestra un
panorama general de la metodologia que se realiz6 y después se explica de manera

detallada cada proceso en particular.
3.1 Metodologia General

Nuestro procedimiento experimental, se dividié en dos etapas, con el fin de
analizar de manera individual los resultados de la prueba sensorial y la movilidad

electronica.

Metodologia General

Sintesis de Oxidos
Mixtos. (Por método
Sol Gel)

Etapa 1 Medicién sensorial Etapa 2 Preparacion de peliculas

Caracterizacion de Fabricacion de Pastillas
los 6xidos Mixtos “Blancos” de cada uno de
los 6xidos mixtos

Prueba sensorial

Crecimiento de Peliculas
delgadas. (Por Sputtering)

Caracterizacion de las
Peliculas delgadas

Movilidad Electréonica

Figura 3.1. Diagrama general de blogues de la parte experimental realizada.
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3.2 Sintesis de 6xidos mixtos

La obtencion de materiales soélidos, CexM(1xO>, M=Iny Ru., se realiz6 a
través del proceso Sol Gel [44]. Como materiales precursores, junto con el agente
gelificante (en este caso fue el etilenglicol y/o acido citrico), se diluyeron de manera
estequiometrica utilizando como solvente agua desionizada y/o alcohol isopropilico [Ver
calculos en Apéndice A]. Posteriormente, en forma individual, el material precursor y el
agente gelificante previamente diluidos se mezclaron por un tiempo de 2 horas en un
termo agitador, manteniendo una temperatura de 60°C. A continuacion, ambas
soluciones se mezclaron, a una temperatura de 80°C durante un tiempo aproximado de
2 horas, que es el tiempo que tarda en formarse el gel. El gel obtenido, todavia con un
grado de humedad, se le da un tratamiento térmico por un espacio de 12 horas a una
temperatura de 120°C obteniendo un material solido esponjoso, el cual se sometié a
una calcinacion a 550°C por un tiempo de 4 horas, utilizando una rampa de
calentamiento de 5°C/ min, utilizando un horno thermolyne, modelo 48000. Los
materiales solidos obtenidos se hicieron pasar por una malla 200, serie Tyler, para

obtener un material homogéneo.
3.3 Medicién sensorial de los 6xidos mixtos

A los solidos de los 6xidos mixtos de los sistemas CeO;, Ceynu.02 y
CexRu1x02, se les realizé6 una prueba sensorial. Por medio del circuito electronico,
mostrado en la Figura 3.2 (b), se evaluaron los cambios de resistencia eléctrica del
material, introduciendo como gases CO y NO, con concentraciones de (100-1000 ppm)
y (1-10 ppm) respectivamente. La concentracion de los gases se prepar0 con aire
sintético, a un flujo de 100 mL/min. Dentro de las variables se encuentran temperatura,
voltaje y como medida de respuesta la resistencia eléctrica. A partir de los cambios de
resistencia en funcion del tiempo, se obtuvieron, por método gréafico, la respuesta,
tiempo de respuesta, tiempo de recuperacion, sensibilidad de los 6xidos mixtos. Las

mediciones se llevaron a cabo en un intervalo de temperatura de 200°C hasta 450°C.
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Figura 3.2 (a) Estacion de Gases y sensores, (b) Circuito Electronico.

La respuesta para un gas reductor esta representada por la relacion

(S)= Rair/Rgas

donde R, representa la resistencia eléctrica del material cuando se le suministra aire

sintético. Ryas representa la resistencia eléctrica cuando el material se expone al gas.

Para el caso de un gas oxidante, la relacion siguiente nos proporciona el valor de la

sensibilidad.

(S) = Rgas/Rair
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3.4 Fabricacién de pastillas “Blancos”

A partir de los 6xidos mixtos preparados, para cada uno de los sistemas de
estudio, se prepararon pastillas con un didmetro de 1 % de pulgada. Mediante el
meétodo ceramico convencional. Las condiciones de fabricacion de las pastillas influye
fuertemente en la posibilidad de la manipulacion de ellas durante el proceso de

Sputtering.
3.4.1 Método ceramico convencional

Tabla 3.1 Descripcion del método ceramico

Proceso Descripcion
1.- Pesaje Se pesaron las soluciones solidas de cada sistema propuesto.
2.-Molida Utilizando un mortero de &gata, las soluciones sélidas se mezclaron

en humedo, agregandoles alcohol isopropilico, durante dos horas.
3.-Calcinado Las soluciones sdlidas se calcinaron a 700°C por 2 horas.

4.-Molida Utilizando un mortero de &gata, las soluciones sélidas se mezclaron
en humedo, agregandoles alcohol isopropilico, durante 1 hora.

5.-Pesaje Se pesaron las soluciones sélidas de cada sistema

6.-Aglutinado Para aglutinar las soluciones solidas, se les agrego una gota de
alcohol polivinilico, por gramo de solucion.

7.-Prensado Las soluciones sdlidas se prensaron, utilizando un troquel de 1 1/4
pulgadas de didmetro aplicando una fuerza de 10 toneladas por 10
minutos.

8.-Calcinado Una vez compactados los polvos de las soluciones sdlidas, la pastilla

obtenida se somete a calcinacion durante dos horas, se repite el
proceso hasta llegar a la temperatura deseada para casa sistema.
Las condiciones de elaboracion de los blancos se presentan en la
Tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Condiciones utilizadas para la elaboracién de pastillas

N Rampa
CCE; O§ Tempoeéatura Egg‘;’ Calentamiento | Enfriamiento
E S 700 2 3°C/min. 3°C/min.
2| & 850 2 3°C/min. 3°C/min.
g |° 900 2 3°C/min. 3°C/min.
950 2 3°C/min. 3°C/min.

Para las peliculas de CeO,, se utilizé una pastilla de Ce metélico comercial, con
un diametro de 2 pulgadas y 0.125 pulgadas de espesor, un grado de pureza de 99.9 %

marca Kurt J. Lesker.
3.5 Preparacion de peliculas delgadas

Para la obtencion de las peliculas delgadas, se utilizd el equipo: Mantis
Deposition LT, nanoSys 500, configurado para un sistema Sputtering con una fuente
RF (Generador CESAR ™ 133). [Descripcién del equipo NanoSys 500 apéndice B)

Figura 3.3 Fotografia del magnetron, con la pastilla “target”.

Las peliculas delgadas se prepararon mediante la técnica de Erosion lonica
por radiofrecuencia “RF-Magnetrén Sputtering “. El procedimiento consistio en colocar

el o los substratos previamente limpios [Corte y limpieza de substratos se reportan en
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el apéndice C] dentro del porta substratos que tiene la camara de vacio. Asi mismo, se
colocé el blanco en el magnetron. Inmediatamente después se empezd a generar vacio
mediante una bomba mecéanica y una turbo-molecular, hasta que se llegd a una
presion de vacio deseada. Las condiciones que se usaron para el crecimiento de cada
una de las peliculas fueron: temperatura del substrato, mediante un “termopar” el cual
se encuentra dentro de la camara de vacio; la potencia mediante una fuente de
radiofrecuencia; y la distancia del substrato—blanco. Ya ajustadas cada una de las
condiciones, se comenz0 a suministrar el gas inerte, en nuestro caso fue Argon,
generando con el plasma, y ya estabilizado el plasma se comenzé a tomar el tiempo de
depdsito requerido, terminado el tiempo de depdsito se dejé6 de suministrar el argon,

potencia y temperatura de substrato, para posteriormente retirar la pelicula obtenida.

Los parametros de control empleados para el crecimiento de las peliculas
delgadas, fueron potencia (W), distancia del blanco al substrato (cm), flujo de argén
(sccm), presion de vacio (torr), presion de trabajo (torr), temperatura del substrato (°C),
tiempo de depédsito (min.). Estos dos ultimos se utilizaron como variables para los

experimentos.

Figura 3.4 Fotografia de crecimiento de una pelicula delgada.

3.5.1 Determinacion del flujo de Oxigeno

Para la formacion de las peliculas delgadas de CeO,, se realizaron
pruebas con la relacién de oxigeno suministrado como; 7.5, 15y 22.5 sccm de O,, se

logro la estructura del 6xido de cerio con el flujo de oxigeno de 7.1 sccm.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 31



UMSNH Capitulo I11. Metodologia

3.5.2 Condiciones de crecimiento de las peliculas delgadas

Se planted una serie de experimentos para la obtencion de las peliculas
delgadas para cada sistema propuesto, la siguiente Tabla 3.3 nos muestra las variables
relacionadas con su crecimiento asi como las condiciones de trabajo. Dichas
condiciones de crecimiento fueron elegidas dentro de los parametros promedio que

han obtenido peliculas delgadas de 6xido de cerio en trabajos previos.

La nomenclatura que se empled para la identificacion de cada una de las
peliculas es la siguiente; PAA, PAB, PAC, PAB, PBB, PCB, PAC, PBC y PCC,
respectivamente para los tres sistemas, donde P: Pelicula; A: 15 minutos 6 300°C; B:
30 minutos 6 400°C y C: 45 minutos o 500°C. Esto dependera la posicion de la letra.
Primero se tiene la identificacion de la pelicula (P), después el tiempo de crecimiento y

finalmente la temperatura.
Pelicula <—— PBC—> Temperatura de crecimiento (500°C)

Tiempo de deposito (30 minutos)

Tabla 3.3. Condiciones de crecimiento de las peliculas delgadas.

Variables Condiciones
1.- Temperatura del Substrato (°C) 300 400 500
2.-Tiempo de depdsito (min.) 15 30 45
Sistema Potencia Distancia de Presion de Presionde  Flujo de
Blanco-substrato Vacio trabajo Argon
(cm) (Torr) (Torr) (sccm)
CeO; 100 7.5 3.5X10° 3.5 X10® 150
Ce (1. RuxO2 30 3 1.1 X10°  2.2X10% 30
Ce (1IN0 30 3 1.1X10° 2.2X107 30
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3.6 Técnicas de Caracterizacion

Se describen brevemente las técnicas de caracterizacion que se usaron, asi

como las condiciones de operacion.
3.6.1. Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de Rayos X, por sus siglas en inglés (XRD) es una técnica versatil,
no destructiva y analitica para determinar; fases, estructura, textura, tensiones, para
materiales solidos, polvos y polimeros, entre otros. El principio de funcionamiento de
esta técnica se basa en la generacion de ondas de rayos X. El haz se hace incidir en la
muestra, y Unicamente en los cristales con los que forma un angulo concreto sale

difractado un haz de rayos X , cumpliendo la ley de Bragg.

Se empled un Difractometro Philips PW3040/00X'Pert MPD, contiene un anodo
de cobre, Voltaje de excitacion del anodo 45Kv, Corriente de excitacion de anodo
40mA, potencia 2200 watts. Con una longitud de onda de 1.54056, un tiempo de

exposicion de 1 s, un tamafio de paso de 0.02, en un intervalo de (0 -100°).
3.6.2. Analisis Termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria (TG) se basa en la medida de la variacion de la masa de
una muestra cuando es sometida a una variacion de temperatura en una atmésfera
controlada. La variacion puede ser una ganancia o pérdida de masa, mediante esta
técnica podemos estudiar la descomposicion y estabilidad térmica, purezas, contenido

de humedad, estudios cinéticos de reaccién o de transformaciones, etc. [45]

Mediante esta técnica se determino la estabilidad térmica de los sistemas Ce (1.5
RuO; y Ce 1x) INxO2, para su posterior uso en la fabricacion de pastillas o blancos. Se
hizo uso de un equipo TGA con DSC simultaneo SDT Q 600 TA Instruments. La
muestra se coloco en un crisol de alimina de 90 microlitros, en una atmosfera estatica
de aire, con velocidad de calentamiento de 10°C/ min. Para el Ce (.4 RuyO, se
coloco un tamafio de muestra de 37.1750 mg y para Ce (1.4 IO, fue de 84.700 mg. El
equipo que se utilizé esta disefiado para el analisis e identificacion de compuestos de
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materiales por cambios en masa de una muestra en funcion de la temperatura o el

tiempo en un intervalo de temperatura ambiente hasta 1500°C.
3.6.3 Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

La microscopia de fuerza atdmica es una técnica que permite el estudio de
superficies solidas en el rango nanométrico, los campos de aplicacion son ciencias de
la vida, la ciencia de los materiales, polimeros, muestras biolégicas, cerdmicos y
biotecnologia. Con aplicacién a peliculas gruesas y delgadas, ceramicos, compositos,

vidrios, membranas, metales, semiconductores y aislantes

Su funcionamiento se basa en la deteccion de minusculas fuerzas atdmicas o
moleculares de interaccién entre una aguja microscoépica y la superficie del material a
estudiar. Las fuerzas de interaccion son de largo alcance tales como: magnética y
electrostética, y de corto alcance: Van der Waals, el equipo trabaja en modo contacto,

modo de contacto intermitente o “tapping” e imagen de fase. [46]

Esta técnica nos permite obtener imagenes tridimensionales de orden
nanometrico. Asi como observar la morfologia superficial de la muestra, rugosidad y
homogeneidad. El equipo que se utilizé fue un AFM del modelo CPIl (SPM) Scanning
Probe Microscope Scanner a 100 micras, Modo contacto. De cada una de las peliculas
de los tres diferentes sistemas se obtuvieron imagenes a tres dimensiones (10,5 y 1
pum). El andlisis de rugosidad de las peliculas se realiz6 en modo vertical, horizontal y

diagonal, con el fin de observar la homogeneidad de cada pelicula.
3.6.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Es un instrumento disefiado para estudiar, en alta resolucién, la superficie de los
soélidos. El funcionamiento del microscopio consiste en barrer la muestra con un haz
electronico de seccion transversal pequefia y de alta energia; de lo cual se genera una
imagen punto a punto en la cual se pueden estudiar las caracteristicas morfolégicas y
topograficas de la muestra. [47] El equipo que se utilizé fue un Microscopio Electronico
de Barrido de Emision de Campo, Nova NanoSEM 200 de FEI. La camara tuvo una

presion del orden de 10°mbar y en la columna 10° mbar, a 25kV. Las peliculas se
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colocaron en el substrato sujetdndolas con cinta de cobre, obteniendo imagenes a
magnificaciones de 200 000 X, 300 000 Xy 100 000 X.

3.6.5 Espectrometro de Dispersion de Energia. (ED’S)

EDS (espectrémetro de dispersién de energia) de rayos X es un analizador, el
cual identifica cuantitativa y cualitativa los elementos quimicos presenten en una

muestra. [48].

Las peliculas delgadas, se analizaron por medio de esta técnica bajo las
siguientes condiciones de operacion del equipo, un microscopio ESEM-XL30 Philips,
integrado un analizador de energia de dispersion de electrones usando un voltaje de
25 kv y una presion de 1X10® Torr. Las muestras previamente se colocan dentro del

porta substratos y se sujetan con cinta de cobre.

3.6.6 Perfilometria

La medicion del espesor de una pelicula por perfilometria representa una técnica
relativamente sencilla, sensible y de alta precision. En un perfildbmetro , la punta de una
aguja barre la superficie desea y transforma la forma de la superficie, mediante un
dispositivo piezoeléctrico, en una sefial eléctrica. El resultado es el perfil de la superficie
estudiada [49].

Para medir los espesores de las peliculas delgadas, se utilizd un perfilbmetro
Dektak-8ADP. Se realizaron barridos de 5 mm , en tiempos de 30 s y con una velocidad
de adquisicion de datos de 0.556 muestras /s, y la fuerza que se le aplica a la muestra

es de 8 mg. utilizando una punta de diamante de diametro tipico de 12 micras.
3.6.7 Técnica de Van der Pauw (Técnica de cuatro puntas)

Se utilizo la técnica de Van der Pauw, para determinar los parametros que
revelan la capacidad y naturaleza de un material sensor de gases. Se determind la
resistividad, concentracion del portador y movilidad electronica de cada una de las

peliculas delgadas. Este analisis se llevd a cabo colocando la pelicula en un porta
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substrato de cuatro puntas y se coloco dentro de un campo magnético a temperatura
ambiente, aplicando una corriente de 1, 50 y 100 nA. Esta técnica se utiliza para
materiales semiconductores, el equipo que se utilizo fue Ecopia HMS-3000 Hall
Measurement System, el cual trabaja a temperatura ambiente y a 77K (temperatura de

nitrégeno liquido).

Figura 3.5. Sistema de Medicién Hall. (Método de Van der Pauw)
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Capitulo IV. Resultados

El presente capitulo, nos describe los resultados obtenidos mediante el
desarrollo experimental. Este se divide en dos partes, 1) Respuesta sensorial para los

Oxidos Mixtos y 2) Peliculas delgadas y propiedades de transporte.
Soluciones sdlidas.
4.1. Resultados para las Soluciones solidas

Los materiales CeO,, Cep.gsRU0.0502 Y Ceo.95lNp 0502 se prepararon mediante
la técnica sol gel ya descrita anteriormente, se caracterizaron por medio XRD, SEM y

se analizaron sensorialmente.
4.1.1 Difracciéon de Rayos X

En los difractogramas mostrados en la figura 4.1 se muestran, las orientaciones
de crecimiento de cada uno de los sistemas de las soluciones sélidas, los cuales para el
CeO; presentan una estructura cristalina con reflexiones muy intensas y con un ancho
estrecho en la base, mientras que para los sistemas impurificados los picos presentan
menor intensidad y una base mas ancha proporcional a su crecimiento cristalino. El
CeO; fue indexado de acuerdo a la tarjeta de difraccion 34-0394 en la base de datos
JCPDS 2003. [Ver apéndice D].

Los picos con mayor intensidad se encontraron en la orientaciéon (111), (200),
(220) y (311). Estableciendo un comparativo para los dos sistemas impurificados, se
observa en los difractogramas que los picos se ensanchan y su intensidad disminuye,
reflejado este efecto mas en el sistema impurificado con indio. Lo anterior, tiene relacion
directa con el tamafio de cristal. Para probar esta suposicion realizamos el calculo del

tamafo del cristal a través de la ecuacion Scherrer [49]

d=KAL/[Wcos(O)]......cvevnnnn.n. (Ec.4.1)
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Donde:

K: Constante de forma que varia entre 0.89 y 1.39 radianes

A: Longitud de onda de la radiacion empleada.

W: Ancho de la reflexion considerada medido a la mitad de la altura
8: Angulo de difraccion de la difraccion considerada.

Los resultado muestran valores de la reflexion (111) de 0.04838, 0.01816 y 0.01618 um

para CeO,, Ceg.g5 RUp0502 Y Cep.g5 INg 0502, respectivamente.

—Ce0,
CeO %RUO 0502

CeO 95|n0 OSOZ

Intensidad (u.a.)
|-
—
1
=
S

(“7 220)
(311
(200)
k (222) | (400) j\

20 30 40 50 60 70
20

Figura 4.1 Difractograma de las soluciones sélidas de los sistemas CeO,, Ceg.95RUp.0502
y Ce0.95IN0.0502

4.1.2 Microscopia Electrénica de Barrido

La figura 4.2 nos muestra la morfologia de la solucién sélida de CeO,, la cual
exhibe homogeneidad, presenta estructuras fibrosas alargadas, con espesor inferior a

0.2um, y longitud mayor a 2 um. No se observan fases secundarias.
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Figura 4.2 Fotomicrografias de las soluciones sélidas de los sistemas CeO..

La figura 4.3 nos exhibe a) una microimagen de Ceg.g5lng.0502 y b) Cep.95RUp.0502
las cuales presentan homogeneidad. Prevalece la estructura de fibras alargadas, con
un tamafio entre 3y 6 um para el sistema Ceg g5Inp 0502 mientras que para el compuesto
Cep.95RU0.050- el tamaio de sus particulas en inferior a 3 ym. No se aprecia la aparicion
de fases secundarias en ambos sistemas, lo cual puede ser un factor positivo para la

aplicacion como sensor de gas.

Figura 4.3 Fotomicrografias de las soluciones sélidas de los sistemas a) Ceg g5/N0.0502
y b) Ceo.95RU.0502.
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4.1.3 Andlisis sensorial

Las soluciones solidas se sometieron a una prueba sensorial, utilizando
como gases CO y NO,, con diferente concentracion y temperatura de operacion, para
cada uno de los sistemas propuestos CeO,, CepgslngosO2 Y CeposRuUppsO2. Se
obtuvieron graficas para cada uno de los sistemas; como la exhibida en la figura 4.4, la
cual describe los cambios de resistencia eléctrica, en funcion de la concentracion del
gas al que se sometié el material, tiempo y temperatura de operacion. A partir de este
grafico se obtuvieron datos como respuesta, sensibilidad, tiempo de respuesta y
recuperacion, con el objetivo de estudiar el comportamiento sensorial de cada uno de
los sistemas propuestos, y definir el efecto que produce el material impurificante sobre

la ceria.

Con respecto al grafico representativo de la figura 4.4, se observan 5 grupos
de curvas, cada una de ellas representa un experimento desarrollado a una
temperatura diferente (T1-T5), y dentro de ese grupo, cada curva se considera una

concentracion diferente.

1E15 -
1E14 4
1E13
~—" 3
© 1E12 4
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5 1En —
o ]
W 1E10 4
© ]
'S 1E9 4
S ]
B 18
S 1E7 4
o E
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Figura 4.4 Respuesta de resistencia eléctrica como funcién de temperatura, tiempo y

concentracion para el compuesto Ceg.gsRU0.050>
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4.1.3.1 Comportamiento sensorial de CeO,, CepgsRU( 0502 Yy Cep.g5IN0.0502
con respecto al gas CO.

La figura 4.5 presenta el cambio de resistencia eléctrica que manifiesta el
CeO; con respecto al gas CO, mostrando respuesta a temperaturas de 300 y 350 °C,

con concentraciones de gas de 50-1000 ppm.

(@)

CO

10000 +

Resistencia Electrica (£2)

T T T T T T T T
0 50000 100000 150000 200000
Tiempo (s)

Figura 4.5 Respuesta de resistencia eléctrica como funciéon de temperatura, tiempo y
concentracion para el compuesto CeO,, empleando el gas CO.

El cambio de resistencia eléctrica observada en el grafico de la figura 4.5 a 300 y
350°C es muy similar a concentraciones mayores. Con excepcion para la concentracion
de 50 ppm donde existe un cambio de resistencia mas pronunciado. Se observa
estabilidad para los dos experimentos. A partir de este se obtuvieron curvas en las
cuales, se estudid su comportamiento sensorial tal como sensibilidad, tiempos de
respuesta y tiempos de recuperacion en funcion de la temperatura y concentracion con

respecto al gas CO.

La figura 4.6 b) nos muestra los cambios de sensibilidad del sistema CeO,, con

respecto al gas CO, a diferente intervalo de concentracion, dando una mayor
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sensibilidad a 350°C y 100 ppm. En la figura 4.6 c) se observan los cambios de
sensibilidad para el mismo sistema con respecto a la temperatura. Este sistema solo
respondié a 300 y 350°C.

La figura 4.6 d) Nos describe el tiempo de respuesta en funcién de la
concentracion y la figura 4.6 e) muestra las curvas de tiempo de recuperacion en
funcion de la temperatura. Encontrdndose que el tiempo de respuesta fue mejor a
300°C, obteniendo un valor de 61.85 segundos, a las condiciones de 1000 ppm y 300°C

con un tiempo de recuperacion de 96.21 segundos a las condiciones ya mencionadas.

Con los analisis anteriores, se determind que la mejor sensibilidad del sistema
CeO; se encuentra a una concentracion de 100 ppm y una temperatura de 350°C, como

se muestra en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Resultados obtenidos de sensibilidad con respecto a la concentracion y

temperatura, para el CeO,, para el gas CO.

Concentracion Temperatura °C
(ppm) 300 350
50 2.95 3.43
100 2.52 10.19
200 10.10 8.87
500 6.12 8.54
1000 9.42 8.85
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Figura 4.6 Graficas de CeO, b) Sensibilidad vs concentracion, c) sensibilidad vs
temperatura, d) Tiempo de respuesta vs concentracion, e) Tiempo de recuperacion vs

temperatura, empleando el gas CO.
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En la figura 4.7 se muestra el cambio de resistencia eléctrica que
manifiesta el sistema CepgsRUp 0502 con respecto al CO, a diversas condiciones de

temperatura y concentraciones de gas.
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Figura 4.7 Respuesta de la resistencia eléctrica como funcién de temperatura, tiempo

y concentracion para el compuesto CeggsRuUg 0502, empleando el gas CO.

El sistema Ceg.95RU00502, mostrdo una respuesta favorable como funcién de la
temperatura en un intervalo de 200-400°C y concentraciones de 50-1000 ppm. En la
figura 4.7 se observan los cambios de resistencia con respecto a la temperatura,
concentracion y tiempo. Haciendo mencion que se observa un comportamiento mas
estable con respecto al sistema CeO,, ademas de tener un intervalo mas amplio de
aplicacion con respecto a la temperatura. Los cambios de resistencia eléctrica se
observan favorables a 200°C, a medida que va incrementando la concentracion, la
resistencia aumenta, esto es debido a que probablemente exista una gran
concentracion de portadores en la superficie. También se observa que el
comportamiento es estable entre cada experimento cuando la temperatura es superior a
250°C.

La mejor sensibilidad se encuentra a 50 ppm y 250°C, como se aprecia en la

figura 4.8 a), pero sus tiempos de respuesta son grandes.
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Figura 4.8 Gréficas de CepgsRuUp 0502 b) Sensibilidad vs concentracion, c) sensibilidad
vs temperatura, d) Tiempo de respuesta vs concentracion, e€) Tiempo de recuperacion
vs temperatura, para el gas CO.

El mejor tiempo de respuesta se encontré a 89.17 segundos a 500ppm vy
200°C.Los tiempos de recuperacion van a aumentando a medida que la concentracion
se incrementa en promedio de 300 segundos, como se muestra en la figura 4.8 d). En
la tabla 4.2. Se reportan los resultados obtenidos de sensibilidad para cada

concentracion y temperatura.
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Tabla 4.2 Resultados obtenidos de sensibilidad del sistema Ceg gsRUp 0502 con respecto
a la temperatura y concentracion, empleando el gas CO.

Concentracion Temperatura °C
(ppm) 200 250 300 350 400
50 2.25 4.68 4.3 3.09 2.25
100 2.00 2.90 3.46 2.57 2.00
200 1.65 2.30 3.06 2.77 1.65
500 1.45 1.76 3.22 2.68 1.45
1000 1.29 151 2.97 2.66 1.29

En la figura 4.9 se muestra el cambio de resistencia eléctrica que
manifiesta el sistema Ceg gslng. 0502 con respecto al CO, a condiciones de temperatura

y concentraciones de gas.
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Figura 4.9 Respuesta de resistencia eléctrica como funcién de temperatura, tiempo y

concentracion para el sistema Ceg g5lng 0502, empleando el gas CO.
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En particular para este sistema CeggslngesO2, se observa un cambio de
resistencia eléctrica con respecto a la temperatura, solo a concentraciones de 1000
ppm se aprecia un cambio con respecto a la concentracion. En la figura 4.9 Este
sistema solo respondi6é a concentraciones de 500 y 1000 ppm. En particular para 500

ppm solo respondio el sistema a temperaturas de 200 a 300 °C.

En la figura 4.10 (b) se exhibe que la mejor sensibilidad se encontré a 250°C y
1000 ppm. A medida que se incrementa la temperatura, el tiempo de respuesta va
disminuyendo cuando la concentracion crece. Si se comparan los tiempos de respuesta
entre ambas concentraciones, a 1000 ppm es mayor. El mejor tiempo de respuesta se
da a 300°C y 1000 ppm a 94.60 segundos. Mientras que el tiempo de recuperacion es
mas corto a la temperatura de 250°C., figura 4.10 (e).

La tabla 4.3 muestra los resultados de sensibilidad del sistema Ceggslng o502, con
respecto al gas CO, para cada una de las concentraciones y temperaturas.

Tabla 4.3 Resultados obtenidos de sensibilidad del sistema Ceg g5Ing 0502 con respecto a

la temperatura y concentracion, empleando el gas CO.

Concentracion Temperatura °C
(ppm) 200 250 300 350 400
500 1.10 1.09 1.03
1000 1.97 2.00 1.79 1.61 1.44
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Figura 4.10 Graficas de Cepg5lng 0502 b) Sensibilidad vs concentracion, ¢) sensibilidad
vs temperatura, d) Tiempo de respuesta vs concentracion, €) Tiempo de recuperacion

vs temperatura, empleando el gas CO.
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4.1.3.1.1 Comparacion entre los 3 sistemas empleando el gas CO

De acuerdo a los resultados sensoriales de cada uno de los sistemas, se observo
que el sistema CeO, presenta un mejor tiempo de respuesta de 61.85 segundos en
condiciones de 300°C y 1000 ppm, en comparacion con los dos sistemas impurificados.
El tiempo de respuesta para el sistema CepgsRU0050, fue de 89.17 segundos en
condiciones de 200°C y 500 ppm y 94.60 segundos en condiciones de 1000 ppm a
300°C para el sistema Ceg.g5lnp0502. Esto probablemente se debié a que el CO es un
gas reductor, al hacer contacto el gas con el material sensor se llevo a cabo mas rapido
la reaccion superficial generando CO,, ademas de que el 6xido de cerio tiene una
tendencia inestable, por lo cual es mas facil arrancarle un &tomo de O" y en los sistemas

impurificados estdn mas anclados los enlaces con él O".

En cuanto a la magnitud de la resistencia eléctrica, es mayor para los sistemas
impurificados. Para el CeggsRuUp 0502 una resistencia eléctrica inicial de 283514 Q, el
sistema Ceg.g5lNp.05s0, de 781324 Q y para CeO, de 33862 Q, cada uno de los valores
fue tomado a 300°C en una atmésfera de aire sintético. Con los valores anteriores, se
observa que el sistema Ce-In es el que presenta mayor resistencia. Donde se observa

con claridad la influencia que tiene el impurificante en la estructura de la ceria.

Los intervalos de temperatura, a los que trabajan los sistemas CeggsRuU( 0502 Y
Cep.95lNp0s02 se encuentran entre [200-400°C] y para el CeO, entre [300-350]. Se
observa que los sistemas impurificados, tienen un mayor intervalo de trabajo con
respecto a la temperatura, esto es debido al efecto de la adicién de los elementos Ru o

In.

A pesar de que el sistema CeO, presenta una mejor sensibilidad y tiempo de
respuesta corto, con respecto a los otros sistemas impurificados, consideramos que el
sistema CeggsRUp 0502, €S un sensor muy completo, debido a que tiene un amplio
intervalo de temperatura, ademas de responder a las concentraciones de gas

deseadas.

En la figura 4.11 se muestra un comparativo entre los tres sistemas. Se tomo el

tiempo de respuesta mas rapido para el cerio, y a esas mismas condiciones se tomaron
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los datos de los sistemas impurificados, para realizar la comparaciéon. El tiempo de
respuesta del CeO, es 70% mas corto que el sistema CeggsRUp0502 Yy un 34 % mas
que el de CepgslnppsO2. La relacion entre los sistemas impurificantes con respecto al
tiempo de respuesta es de 1.53 (Ceg.g5lNp.0502/ CeO3) y de 2.2 (Cep.g5RUp 0502/ CeOy).

Sin embargo, el intervalo de aplicacion de los sistemas mixtos es superior al de CeO..
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Sistemas

Figura 4.11 Comparativo de tiempos de respuesta para los sistemas CeOy,

Ceo.951N0.0502y Cep.95RUp 0502 a 1000 ppm y 300°C empleando el gas CO.

4.1.3.2 Comportamiento sensorial de CeO,, Ce p9s5RU 0,050 2y Ce 95N 00502
con respecto al gas NO,

En la figura 4.12 se muestra el cambio de resistencia eléctrica que
manifiesta el sistema CeO, con respecto al NO,, a condiciones de temperatura y

diferentes concentraciones de gas.
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Figura 4.12 Respuesta de resistencia eléctrica como funcion de temperatura, tiempo y

concentracion para el compuesto CeO,, para el gas NO,.

Este sistema fue monitoreado por tiempos mas cortos debido a que se
observo una saturacion relativamente rapida y la amplitud de la respuesta fue limitada.
Tal como se aprecia en la figura 4.12, los periodos de tiempo de prueba fueron de
alrededor de 20,000 s, en total. Sin embargo, se observan inicialmente valores
relativamente grandes en la resistencia eléctrica como funcion del tiempo. Para cada
ciclo a diferente temperatura se aprecia que la resistencia inicial baja en un orden de

magnitud. Los que indica que este material es sensible a la temperatura.

En la figura 4.12 se observa que este sistema respondié a temperaturas en un
intervalo de 200°- 300° C utilizando concentraciones de gas de 1-10 ppm. Se observa la
dependencia de la resistencia eléctrica con respecto a la temperatura, mostrando que a
temperaturas bajas existe una sensibilidad mayor y que esta es proporcional a la

concentracion del gas.

En la figura 4.13 a) y b) se presenta el comportamiento de sensibilidad con
respecto a la concentracién y la temperatura empleando como gas NO,. La mayor

sensibilidad sensorial se encuentra en 200 °C y 10 ppm.
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b) Sensibilidad vs concentracion, c) sensibilidad vs

temperatura, d) Tiempo de respuesta vs concentracion, e) Tiempo de recuperacion vs

temperatura, para el gas NO..

Los mejores tiempos de respuesta se encontraron a 300°C, obteniendo un

tiempo de 173.73 segundos a las condiciones de (5 pm y 300°C) y un tiempo de

recuperacion de 104.31 segundos. Ver figura 4.13 c) y e). Se puede puede suponer que

a bajas temperaturas el 6xido de cerio posee mayor sensibilidad debido que el gas
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interactda con los electrones disponibles en la superficie, posteriormente alrededor de
225°C la energia vibracional aumenta y consecuentemente disminuye la eficiencia del
sistema; posteriormente a temperaturas superiores a 250°C, la movilidad del oxigeno
del bulto (volumen del CeO,) se genera y nuevamente se incrementa la sensibilidad del
oxido de cerio. Esto ocurre a diferentes temperaturas para cada sistema en particular

analizado.

La tabla 4.4 muestra los resultados de sensibilidad para cada concentracion y

temperatura del CeO..

Tabla 4.4 Resultados obtenidos de sensibilidad del sistema CeO, con respecto a la

temperatura y concentracion, empleando el gas NO..

Concentracion Temperatura °C
(ppm) 200 250 300
1 1.53 0.93 1.03
3 1.37 0.89 1.01
5 1.64 0.93 1.02
7 1.67 0.89 1.02
10 1.69 0.91 1.04

En la figura 4.14 se muestra el cambio de resistencia eléctrica que
manifiesta el sistema Ceg gsRU 0502 con respecto al NO,, a diferentes condiciones de

temperatura y concentraciones de gas.
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Figura 4.14 Respuesta de resistencia eléctrica como funcion de temperatura, tiempo y

concentracion para el compuesto Ceg gsRU0.0502, para el gas NO».

Los cambios de resistencia eléctrica que presenta la figura 4.14 para el sistema
Cep.95RUp 0502 exhiben una dependencia como funcién de la temperatura de trabajo.
Con respecto a la concentracidén, a medida que esta aumenta el cambio de resistencia
se incrementa. De manera comparativa este sistema muestra mayores valores de
resistencia con respecto al CeO,. Se ve con claridad una respuesta definida como

funcion de los cambios en concentracion de gas y de la temperatura.

En la figura 4.15, se observa una mayor sensibilidad a una temperatura de 200°C
y una concentracion de 10 ppm, asi mismo, a medida que se incrementa la temperatura
y la concentracion, disminuye la sensibilidad, en un intervalo de 250-400°C.En
particular, con la temperatura de 400°C se observa que las concentraciones tienden

hacia un valor similar en la respuesta.
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Figura 4.15 Gréaficas de Ce pgsRU 0050 2 b) Sensibilidad vs concentracion, c)
sensibilidad vs temperatura, d) Tiempo de respuesta vs concentracion, e) Tiempo de

recuperacion vs temperatura, para el gas NO..

En la figura 4.15 d) encontramos que el mejor tiempo de respuesta es de 27.6
segundos para el sistema, CepgsRuUp 050, a las condiciones de 7 ppm y 250°C; como
punto a resaltar se encontré6 que en el intervalo de 3-10ppm el tiempo de repuesta en

promedio es de 35 segundos, a las temperaturas de 250 y 300°C.
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Los tiempos de recuperacion se encuentran desde 2.5 minutos, a temperaturas
de 250-350 °C, y van aumentando a medida que se incrementa la concentracion. Si
consideramos un intervalo promedio en este concepto tendriamos que el tiempo de

recuperacion oscila entre 2.5 y 6 minutos.

La tabla 4.5 muestra los resultados de sensibilidad para cada concentracion y
temperatura. Podemos observar individualmente cada temperatura y a medida que
incrementa la concentracion la sensibilidad aumenta y si observamos también de
manera individual las concentraciones, a medida que incrementa la temperatura la

sensibilidad disminuye.

Tabla 4.5 Resultados obtenidos de sensibilidad del sistema Ceg gsRuUg 0502 con respecto

a la temperatura y concentracion, empleando el gas NO».

Concentracion Temperatura °C
(ppm) 200 250 300 350 400
1 62.92 27.41 14.25 6.35 2.85
3 83.62 35.52 27.76 12.21 5.54
5 113.25 50.62 44.46 15.48 6.59
7 219.882 78.02 49.66 19.06 7.45
10 343.28 108.37 58.34 23.19 8.59
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En la figura 4.16 se muestra el cambio de resistencia eléctrica que
manifiesta el CeggslngosO2 con respecto al NO,, a diferentes condiciones de

temperatura y concentraciones de gas
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Figura 4.16 Respuesta de resistencia eléctrica como funcion de temperatura, tiempo y

concentracion para el compuesto Ce .gs5In 0,050 2, para el gas NO..

Este sistema respondié a temperaturas en intervalo de temperatura de 300-
450°C, utilizando concentraciones de gas NO, de 1-10 ppm. La mayor sensibilidad
sensorial se encuentra en 300 °C y 10 ppm. Los tiempos de respuesta se encontro que
fueron mejores a 400°C, obteniendo un tiempo de 63.9 segundos a las condiciones de
(5 pm y 400°C) y un tiempo de recuperacion de 119.129 segundos. El hecho de que
estos sistemas resulten sensibles a bajas concentraciones de gas los hace
especialmente Utiles pues significa que con muy poco gas presente emitiran una

respuesta.

Al igual que en los sistemas CeO; y Ceg.g5RU0.0502, comentados con anterioridad,
se observa un decremento en el valor de la sensibilidad como funcion de la temperatura
gue llega a un minimo en 400°C y que posteriormente tiende a aumentar conforme se
incrementa el valor de temperatura. De tal manera que se puede concluir parcialmente,

que los tres sistemas estudiados en presencia de NO,, muestran valores de sensibilidad
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adecuados a temperaturas cercanas a 200°C y que esta propiedad es muy superior

para los compuestos impurificados.
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Figura 4.17 Graficas de Ceg.gslng0502 a) Sensibilidad vs concentracion, b) sensibilidad

vs temperatura, c) Tiempo de respuesta vs concentracion, d) Tiempo de recuperacion

vs temperatura, para el gas NO,.

La sensibilidad de cada concentracion y temperatura, se encuentra reportado en

la tabla 4.6.
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Tabla 4.6 Resultados obtenidos de sensibilidad del sistema Ceg g5lnp.050 2 con respecto
a la temperatura y concentracion, empleando NO,.

Concentracion Temperatura °C
(ppm) 300 350 400 450
1 8.10 5.66 2.52 2.75
3 9.51 8.12 2.00 4.00
5 14.37 8.92 1.49 4.30
7 21.77 11.32 1.29 4.54
10 33.09 16.96 1.67 5.36

4.1.3.2.1 Comparacién entre los 3 sistemas para el gas NO

Analizando los tres sistemas en conjunto para el gas NO,, se encontré que los
tiempos de respuesta son en promedio superiores al emplear el gas CO, debido a la
afinidad que presenta con el 6xido de cerio. Los sistemas impurificados presentan una
mejor estabilidad a cierto intervalo de temperatura de 200-400°C, y su sensibilidad se
comporta similar, sin embargo se observa a partir de los datos de sensibilidad maxima
para el CeO, del orden de 1.8, de 400 para Ceg.g5sRU0.0502y de 25 para Ceg g5INp.0502. El
sistema Cep gsRUp 0502 presenta un tiempo de respuesta de 27.6 segundos que es el

mejor tiempo que se obtuvo entre los tres sistemas y los dos gases.

El gréfico de la figura 4.18 presenta el tiempo de respuesta para el sistema
Cep.95RUp0502 a las condiciones de 300°C y 5 ppm, un 78.55 % mas rapido que el
sistema CeO,, mientras que el Ceggslng o502 es 14.29 % mas rapido que el CeOs.
Comparando los dos sistemas impurificados, el CeggsRuUp0502 €s 74.9 % mas rapido

gue el sistema Ceg.g95INg.050>.

Los sistemas CegosRUp 0502 Yy CegoslngosO2 trabajan en mayores intervalos de

concentracion y temperatura que el sistema CeO..
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Sistemas

T
Ce0.95Ru0.0502

Figura 4.18 Comparativo de tiempos de respuesta para

los sistemas CeO,,

Ce0.951N0.0502 Y Cep.95RUp 0502 a 5 ppm y 300°C empleando el gas NO..

En la tabla 4.7 se resume la capacidad de trabajo encontrada para cada sistema

propuesto como sensor de gas.

Tabla 4.7 Parametros Optimos de respuesta sensorial para los sistemas CeO,,

Ceo.95IN0.0s02 Yy Cep.osRUp0502 a) gas CO y b) gas NO,

a)

Gas CO
Parametros Ce0O, Cep.051Ng 0502 Cep.95RUp.0502
Concentracion [ppm] 50-1000 500-1000 50-1000
Temperatura (°C) 300-350 200-400 200-400
Sensibilidad
S 10.19 2.0 4.68
[ppm] 1000 1000 50
°C 350 250 250
Tiempo de Respuesta
t; 61.85 94.60 89.14
[ppm] 1000 1000 500
°C 300 300 200
Tiempo de Recuperacion
trecup 96.21 42.09 240.5
[ppm] 1000 1000 50
°C 300 250 400
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b)
Gas NO3
Parametros CeO, Cegg5lNg 0507 Ceg95RUp 0502
Concentracion [ppm] 1-10 1-10 1-10
Temperatura (°C) 200-300 300-450 250-400
Sensibilidad
S 1.69 33.09 343.28
[ppm] 10 10 10
°C 200 300 200
Tiempo de Respuesta
t, 173.73 63.9 27.6
[Ppm] 5 5 7
°C 300 400 250
Tiempo de Recuperacion
trecup 104.31 119.12 137.45
[ppm] 10 1 10
°C 250 450 200

Si analizamos la tabla 4.7 b) se observa que el sistema Ceg gsRuUp 0502, presenta
una mayor sensibilidad con respecto al CeO, a las mismas condiciones de
concentracion y temperatura, ademas de tener un mayor intervalo de operacion, con
respecto a la temperatura. Asi mismo el sistema CeggslngpsO2 presenta mayor

sensibilidad a las condiciones de 300°C.

Por medio de este andlisis sensorial, se establece que los tres sistemas
propuestos, son buenos sensores de gases, dentro del intervalo de trabajo que se
empled para las corridas experimentales. Aunado a esto, el 6xido de cerio tiene un gran
potencial como sensor de gases, reflejado en los resultados obtenidos. Por lo anterior
al estudiar las propiedades de transporte, morfologia, propiedades electronicas y el
efecto impurificante sobre el o0xido de cerio, se mostré que este material refleja
excelentes caracteristicas sensoriales, las cuales pueden ser mejoradas estableciendo

las condiciones de operacion para cada sistema.
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4.2. Tratamiento térmico en la obtencién de las pastillas de los sistemas

impurificados.

Para la obtencién de las pastillas con alta densidad, se realizaron andlisis
Termogravimétricos (TGA), con la finalidad de observar si existia un cambio de fase

durante el tratamiento térmico o bien, en el intervalo de estudio como sensores de

gases.
4.2.1 Analisis Termogravimétrico
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Figura 4.19 Gréfica de DSC- TGA de las soluciones solidas de Ceg gslng 05024
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Las soluciones sélidas de los sistemas CeggsRuUg0s02 Y Ceg.95lNg.0502
presentan estabilidad térmica, como se muestra en la figura 4.19 y 4.20
respectivamente, por lo cual las temperaturas a las que se sometieron los blancos
(target), no presentaron cambios en su estructura cristalina, debido a que la pérdida de

masa no es significativa.

En base a los resultados, las temperaturas maximas a las cuales se trabajaron
fueron las siguientes 950°C el sistema CeggsRuUpesO2 ¥y 900°C para el sistema

Ce0.951N0.0502.

Como se muestra en la curva color verde, de la figura 4.19, se pierde el 1% del
peso inicial, el cual fue de 84.700 mg, es decir, aproximadamente 0.04 mg, por lo cual

no hay cambio de fase y es térmicamente estable.
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Figura 4.20 Grafica de DSC- TGA de las soluciones sélidas de Cegg5RUg 0502.
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Por otro lado, el grafico de DSC-TGA figura 4.20 exhibe el comportamiento de la
pérdida en peso para el compuesto CeggsRU00502, inicialmente es de 37.175 mg,
mostrada por la curva verde, donde presenta un cambio de fase a temperatura
aproximada de 1100°C. Esta temperatura se encuentra por encima del valor elegido de
950°C.

4.3 Difracciéon de Rayos X (XRD)

Los difractogramas que a continuacion se presentan son los obtenidos
mediante la técnica XRD; de cada una de las peliculas de los sistemas propuestos, a

las diferentes condiciones de crecimiento descritos en el capitulo 3.
4.3.1 Difraccién de rayos X para las peliculas CeO,

La figura 4.21 Muestra los difractogramas de peliculas delgadas de CeO, con
tiempos de crecimiento de 15, 30 y 45 minutos, crecidas a una temperatura de 300°C,
se obtuvieron peliculas cristalinas, con picos bien definidos y con preferencia de
crecimiento en la direccién (111). Podemos observar que en la pelicula crecida a un
tiempo de 15 minutos, se encuentra la reflexion caracteristica de silicio, proveniente de
la familia (111), encontrandose en la orientacién (400), el cual en nuestro caso se uso
como substrato. Como se puede observar en la figura 4.21, a medida que se
incrementa el tiempo de depdsito la reflexion de silicio disminuye como consecuencia
del crecimiento. Para la pelicula con tiempo de depdsito de 30 min, el tamafio de cristal
es mayor (16.14 nm) a diferencia de las peliculas a tiempos de depdésito de 15 minutos,

su tamafio de cristal es 8.75 nm y a 45 minutos su tamafo es 13.34 nm.

En la figura 4.22 se presentan los difractogramas de peliculas de CeO,
crecidas una temperatura de 400°C. La orientacion preferencial es (111) para las tres
peliculas. Teniendo un mayor tamafio de cristal la pelicula con tiempo de depdsito de
45 minutos de 20.04 nm.
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Figura 4.21 Difractogramas de las peliculas de CeO, a 300 ° C con 15, 30 y 45

minutos de depadsito.
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Figura 4.22. Difractogramas de las peliculas de CeO, a 400 ° C con 15, 30 y 45

minutos de depasito.
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Figura 4.23. Difractogramas de las peliculas de CeO, a 500 ° C a 15, 30 y 45
minutos de deposito.

En la figura 4.23 encontramos los difractogramas de peliculas de CeO, crecidas
a 500°C, las cuales presentan un buen crecimiento cristalino. Su comportamiento es
tipico con respecto a lo referido en trabajos previos; a medida que se incrementa el
tiempo de depodsito y la temperatura, aumenta su cristalinidad. En la figura 4.23 se

muestra dicho comportamiento. La orientacion (111) sigue siendo preferencial.
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4.3.2 Difraccion de rayos X para las peliculas Ceg 95RUq 0502
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Figura 4.24 Difractogramas de las peliculas de CeggsRuU( 0502 sin tratamiento térmico

con tiempos de depdsito de 15, 30 y 45 minutos.

Los espectros de las diversas peliculas delgadas, presentan tamafios de cristal
pequefios. Los planos cristalinos presentes son (111) y (220), ademas de presentar el
pico caracteristico del silicio. Para el tiempo de 45 minutos la pelicula es mas cristalina,
ademas de tener una preferencia en la orientacion (220) con referencia a los tiempos
de 15y 30 min.

En los espectros mostrados en la figura 4.25, se presenta un comportamiento
tipico de un tamafio de cristal muy pequefio o de un material amorfo. Lo cual debido al
efecto impurificante en la estructura del Oxido de cerio. Sin embargo, se aprecia el
crecimiento en las direcciones preferenciales presentes (111) y (220). Adicionalmente
se observa la presencia de un pico del sustrato de silicio alrededor de 70 grados,
debido a que la pelicula inicialmente es delgada. Los difractogramas describen que a
medida que avanza el tiempo de depdsito aumenta el tamafio de cristal, en la

orientacion (220) preferentemente.
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Figura 4.25 Difractogramas de las peliculas de Ceg.gsRuU( 0502 a 300°C con tiempos de
depdsito de 15, 30 y 45 minutos.
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Figura 4.26 Difractogramas de la peliculas de Ceg95RUp 0502 a 400°C con tiempos de
deposito de 15, 30 y 45 minutos.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 68



UMSNH Capitulo IV. Resultados

Las peliculas crecidas a 400°C de CepgsRugosO, presentan una mejor
cristalinidad con respecto a las depositadas a una temperatura de 300°C. Las
orientaciones presentes son (111) y (220). El efecto del tiempo de depdsito, evidencia
un crecimiento heterogéneo, reflejado en la figura 4.26. Para el tiempo de 45 minutos,

se presenta mejor cristalinidad, con un tamafio de cristal de (9.82 nm).

I
CeO.QSRuO.OSOZ (J\ 500°C

60

(111) |

30

Intensidad (u.a)

Figura 4.27 Difractogramas de la peliculas de Ceg95RUp 0502 a 500°C con tiempos de

deposito de 15, 30 y 45 minutos.

Las peliculas crecidas a 500°C, tal como se exhiben en la figura 4.27, muestran
los espectros de cada una de ellas, con tiempos de depdésito de 15, 30 y 45 minutos.
Las direcciones preferenciales de las peliculas son (111) y (220).En comparacion con
las peliculas crecidas a 300 y 400°C, presentan mayor amorfismo, provocando que se
observe un menor tamafo de cristal. En el espectro a 30 minutos encontramos que
estdn presentes dos picos con orientacion (200) y (311), estos también son

caracteristicos del oxido de cerio.
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4.3.3 Difraccidon de rayos X para las peliculas de Ceg.g5lng.050>
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Figura 4.28 Difractogramas de las peliculas de CeggslngesO2 sin tratamiento

térmico con tiempos de depdsito de 15, 30 y 45 minutos.

La figura 4.281 presenta los difractogramas de las peliculas de Cegg5lng o502 a
diferentes tiempos de depoésito. Se encuentran las orientaciones de crecimiento (111) y
(220) presentes, ademas del pico caracteristico del substrato, que es silicio. La pelicula
crecida a 45 minutos tiene una mejor cristalinidad con respecto a las de 15 y 30

minutos.

Las peliculas de Ceg g5lng 0502 a 300°C como se observan en la figura 4.29, con
diferente tiempo de crecimiento, muestran crecimiento preferencial en la orientacion
(111). Para el tiempo de 15 minutos la pelicula muestra el crecimiento en su fase
inicial; con el tiempo de 30 minutos encontramos una pelicula con mayor crecimiento y
el pico pronunciado del substrato. A 45 min encontramos una pelicula con el indice
(111) mas definido.
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Figura 4.29. Difractogramas de las peliculas de Ceg g5Ing0s02 a 300°C con tiempos de
depdsito de 15, 30 y 45 minutos.
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Figura 4.30 Difractogramas de la peliculas de Ceggs In 90502 a 400°C con tiempos de
deposito de 15, 30 y 45 minutos.
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Los difractogramas de la Figura 4.30 al tiempo de 15 minutos, la pelicula
presenta un amorfismo, ligeramente se alcanza a observar el crecimiento en la
orientacion (111). Las peliculas de 30 y 45 minutos, presentan un crecimiento en la

orientacion (111) y (220) con una mayor cristalinidad.
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Figura 4.31 Difractogramas de la peliculas de CeggslngosO2 a 500°C con tiempo de
depdsito de 15, 30 y 45 minutos.

A la temperatura de 500 °C las peliculas presentan un mejor ritmo de
crecimiento. La orientacion presente es (111). Se puede observar con facilidad, que a
medida que el tiempo de depdsito aumenta, el pico del silicio va desapareciendo,
debido al efecto de la temperatura que se suministro.

A continuacién se presentan los graficos de comportamiento, del crecimiento del

cristal, a medida que se incrementa la temperatura para las peliculas.
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Figura 4.32 Efecto de la temperatura con respecto al tamafo de cristal para las
peliculas de los sistemas CeO,, CepgsRU0.0502 Y Ceg.95IN0.0502 a un tiempo de depdsito

de 15 minutos.
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Figura 4.33 Efecto de la temperatura con respecto al tamafio de cristal para las
peliculas de los sistemas CeO,, Cep.g5RU0.0502 Y Ceposln 00502 a un tiempo de depaosito

de 30 minutos.
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Figura 4.34 Efecto de la temperatura con respecto al tamafio de cristal para las

peliculas de los sistemas CeO,, CepgsRU0.0502 Y Cep.95IN0.0502 a un tiempo de depdsito

45 minutos.

El comportamiento del tamafo de cristal, con respecto a las tres temperaturas,
asi como el tiempo de depdsito, solo para el sistema CeO, presenta una tendencia con
incrementos a medida que aumenta la temperatura. Mientras que para los sistemas
impurificados, presentan un desorden al suministro de temperatura. Como se muestran
en los graficos de las figuras 4.32, 4.33 y 4.34. Este desorden puede deberse a dos
cosas; 1) A pesar de que el crecimiento las peliculas fue a las mismas condiciones, la
tasa de erosion del blanco, en algunas ocasiones no es similar. 2) El material
depositado esta formando otro compuesto con el Silicio, probablemente SiO,, como
capa intermedia, por ello disminuye del tamafo del cristal a medida que aumenta la

temperatura.
La siguiente tabla 4.8, nos muestra los datos del tamafio de cristal para cada

uno de los sistemas, con orientacion (111) y (220), las cuales fueron las preferenciales.

Los tamafios de cristal para el CeO, presentan un intervalo de 8.75 — 20.04 nm, para
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el Cep.gsRUp 0502 de 4.08 -12.59 nm y para el Ce ¢.g5INp050 » de 1.49 — 14.89 nm cada

uno para la orientacion (111).

Tabla 4.8 Tamafio de cristal para los sistemas CeO,, CepgsRU0.0502 Y Ceg.95IN0 0502 .

PAA

PBA

PCA

PAB

PBB

PCB

PAC

PBC

PCC

CeO,

(111) (220)
(nm) (hm)
8.75 --

16.14 18.34
13.34 13.29
13.60 14.33
18.38 18.38
20.04 19.90
15.44 15.47
18.53 18.27
19.33 21.80

Ceo.95 RU 00502

(111)
(nm)
8.04
10.81
11.26
8.33
4.08
9.82
12.59
18.023

8.62

(220)
(nm)
12.69

4.4 Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

Mediante la obtencion de imagenes por medio de AFM, se

Ceo.95 IN 0.0502

(111)
(nm)
11.57
1.49
1.54
5.23
11.79
9.71
14.87

7.54

14.52

(220)
(nm)

7.11
5.67

2.52

analizé la superficie

de la pelicula, asi como la rugosidad de cada una de ellas, en un intervalo de

temperatura de 300-500 °C y tiempo de 15-45 minutos.

La figura 4.35 exhibe las imagenes topograficas de las peliculas delgadas para

los tres sistemas, de manera tridimensional, con el objeto de observar la superficie de

las peliculas. Las imagenes que se muestran en la figura 4.35, fueron crecidas a

temperaturas de 300°, 400° y 500°C a un tiempo de depdsito de 15 min. Para cada uno

de los sistemas propuestos; las imagenes exhiben un crecimiento monomodal. La

rugosidad promedio de las peliculas se incrementa cuando se eleva la temperatura

ademas de que es mayor esta con respecto a las peliculas de CeO..
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Ce0O, 300°C Ce0, 400°C Ce0, 500°C

Ceo.gsRU0.0502 300°C CEo_95RUO_o502 400°C CEo,gsRUo.o502 500°C

Ceo_g5|no_o502 300°C C60,95|n0,0502 400°C Ceo,95|no,0502 500°C

Figura 4.35 Iméagenes topograficas para los tres sistemas a 300 °, 400 °y 500 ° C, con

tiempo de depdsito de 15 minutos.
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Ce0O, 400°C

Ceo.gs Ru 0.0502 300°C CEo‘95 Ru 0.0502 400°C Ceo.gs Ru 0.0502 500°C

[

o

Ceo_g5 In 0,0502 300°C Ceo,g5 In 0,0502 400°C Ceo,95 |no,o502 500°C

Figura 4.36 Imagenes topograficas para los tres sistemas a 300 °, 400 ° y 500 ° C, con
tiempo de depdsito de 30 minutos.
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Ce0, 300°C

Ceo.gs Ru 0.0502 300°C CEO.95 Ru 0_0502 400°C CEo.95 Ru 0.0502 500°C

Ceo_gs In 0,0502 300°C Ceo,g5 In 0,0502 400°C CGo,gs |no,o502 500°C

Figura 4.37 Imagenes topograficas para los tres sistemas a 300 °, 400 ° y 500 °C, con
tiempo de depdsito de 45 minutos.
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La superficie de las peliculas de la figura 4.36 con un tiempo de depdsito de 30
minutos, presenta un relieve rugoso mayor a las presentadas en la figura 4.35, los

sistemas impurificados presentan mayor rugosidad.

Las imagenes topograficas mostradas en la figura 4.37, presentan figuras
unimodales, homogéneas, con una rugosidad en el intervalo de 1-3.5 nm, como
promedio general. Para las peliculas crecidas a 45 min 500°C para los tres sistemas, se
presenta una superficie homogénea, ademas de ser los parametros que muestran
mejor apariencia superficial. A medida que se incrementa el tiempo de depdsito
incrementa el tamafio de la particula. De acuerdo a un estudio reportado por M.
Suchea [40] se concluye que el tamafio de particula es el que principalmente afecta la
sensibilidad, mientras que la rugosidad pasa a segundo término. Las rugosidades que
este autor reporta se encuentran en intervalo de 0.41nm a 1.39 nm. Por lo cual,
observando nuestros resultados para el sistema Ceg g5lng 0502, concluimos que estos se

encuentran dentro de lo reportado por M. Suchea, para el sistema InOy.

Mediante, el software SPMLab Analysis Only, se realizaron las mediciones de
rugosidad, en tres direcciones: horizontal, vertical y diagonal. Donde Ra= rugosidad
promedio, como se muestra en la figura 4.38. Los demas analisis se encuentran en el

apéndice E.

18.3nm Rugosidad estandar

Ra: 1.17 nm
Rp: 3.76 nm

85 Rpm: 186 nm
R 6.90 nm
Rim; 384 nm

0 05 1pm

19.3 nm

Ra: 1:35 nm
Rp: 443 nm

Rpm: 271 am
‘u \/‘..\/\ RE 7.76 nm
Rtm: 512 nm

[ s 1pm

965

19.3nm

Ra 118 nm
Rp: 334 nm
Rpm: 1.94 nm

F Rt 672 nm
\\//V\V(\\//\N\/\/\ Rim; 397 om

0 05 1pm

968

Figura 4.38 Imagen en 2D obtenida por AFM, con dimensiones de 1um, del sistema
Ceo.os IN 00502 a 400°C y 45 minutos (PCB).
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Tabla 4.9 Rugosidad de las peliculas para cada uno de los sistemas en direcciéon

vertical.

CeO, Ceo.95 RU 00502 | Ceg.95 IN 00502

(nm) (nm) (nm)
PAA | 0.771 1.34 0.933
PBA | 0.722 2.88 1.91
PCA 1.6 1.94 1.37
PAB | 0.887 1.99 20.04
PBB 4.04 2.91 3.07
PCB 1.33 2.32 1.17
PAC | 0.834 0.642 3.52
PBC | 0.641 0.642 45.8
PCC 0.76 3.12 2.78

Los sistemas impurificados, en su mayoria presentan mayor rugosidad con
respecto a la ceria; como se muestra en la tabla 4.9. Lo cual, aun no siendo el Unico
factor principal se sabe que posee una influencia en las propiedades sensoras de los
materiales. Es entonces de esperarse que posean una mayor contribucién los sistemas

impurificados a estas propiedades.
4.4.1 Comportamiento de distribucion del tamafio de grano en volumen.

El tamafio de grano de las peliculas delgadas, presenta una distribucion
homogénea en los tres sistemas de peliculas. La figura 4.39 exhibe la distribucion del
tamafio de grano en volumen para el sistema CeO,, en los tiempos de crecimiento de
15, 30 y 45 minutos.

Se puede observar que la distribuciéon de tamafios es relativamente uniforme y
que describe una gaussiana muy aguda con lo cual se infiere que la gran mayoria de
los granos tienden hacia un valor promedio, sin una dispersion importante. Al mismo
tiempo, se ve que a los tiempos de 15 y 30 minutos el tamafio de los granos es mas
pequefio y muy cercano entre si, mientras que los granos tienden a ser mucho mayores

a tiempo de crecimiento de 45 minutos.
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La figura 4.40 presenta la distribucion de tamafio de grano para las peliculas del
sistema CegosRUg 0502, la media del volumen (um®) presente para cada tiempo de
: 0.0020 a 15 minutos, 0.0017 a 30 minutos y 0.1203 a 45 minutos. Se

observa que el tamafio promedio de los granos crece con respecto al tiempo. Sin

deposito es

embargo, se observa adicionalmente una mayor dispersion de tamafios de grano para

el sistema desarrollado a 45 minutos.

CeO

160

140

120 4

100

©

S 804
60 +
40

20

0 N

500°C
15 minutos

160
140
120
100

g 8o

60
40

20

CeO

500°C
30 minutos

0

Volumen (um’)

300

0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014 0.016 0.018

0.000 0.002 0.004 O.

NI
T

Volumen (um°)

250

200 ~

150 4

100

50

NI

CeO

500°C
45 minutos

0

Volumen (um®)

T T T T T T
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014 0.016 0.018 0.020

006 0.008 0.010 0.012 0.014 0.016 0.018

Figura 4.39 Distribucién del tamafio de grano en volumen (um?) del sistema de CeO, a

15, 30 y 45 minutos de depdsito
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Ceo.esRuo 0502 500°C 180 + Ceo.esRuo.osoz 500°C
120 15 minutos 1 § 30 minutos
160 +
100 + 140 4
120 4
80 + ]
o © 100 +
S 604 S ]
80
40 60+
40 N
20 1
20 4
N ]
0 v T -t % —T —T —f T 0 m T T T T T
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014 0.016 0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014 0.016
3
Volumen (um®) Volumen (um®)
1<
Ceo.95Ruo.osoz 590 C
45 minutos
200
150
<
>
100 +
50
Nl
0 NN

LI B B R I BN L B
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12

Volumen(um?®)

Figura 4.40 Distribucion del tamafio de grano en volumen (um®) del sistema

Ceo.95RUp0502 a 15, 30 y 45 minutos de deposito.
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180
Ce .In O 500°C Ce .In O

200

095 0.05" 2 160 095 0.05 2
1804 § 15 minutos 500°C
30 minutos
160 140 -
140 120 +
120 - 100 4

© 100 § <
5 > 804

80
60 4
60
40 -
40

20 4

0 \ : 0= \1\} — T T |
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Volumen (um”)
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120
100 4

60 +

“] N\
20 §
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Volumen (um®)

Figura 4.41 Distribucién del tamafio de grano en volumen (um?® del sistema

Ceo.95IN0.0502 a 15, 30 y 45 minutos de deposito.

En la figura 4.41 se muestra la distribucién de tamafio de grano para el sistema
Cep.95lnp 0502 a tiempos de depdsito de 15, 30 y 45 minutos a 500°C. Inicialmente se
observa un tamafio de grano promedio inferior a 0.002 pm?. Para 30 minutos el tamafio
de grano crece hasta un valor promedio de 0.25 um®. Sorprendentemente, para 45

minutos la distribucion del tamafio de grano es mas amplia. Lo cual podria deberse a
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procesos de difusion hacia el sustrato de silicio. A un tiempo de 30 minutos presentan

un mayor volumen medio, a diferencia de 15 y 45 minutos.

Estos tamafos de grano en volumen, manifiestan en promedio homogeneidad,
en las peliculas, lo cual es favorable para las medidas de resistencia eléctrica, porque al
interactuar un gas sobre la superficie de la pelicula, tendria una mayor area de reaccion

o de sitios activos para interactuar.

4.5. Perfilometria

La siguiente tabla 4.10 muestra los datos de los espesores para cada una de las

peliculas delgadas correspondiente a los sistemas preparados.

Tabla 4.10 Resultados de los espesores las peliculas

PELICULAS CeO, Cep.o5lNgos0 2 Cep.o5RUQ 050 »
(nm) (nm) (nm)
P-AA 176.8 61.8 32.4
P-AB 248.5 27.6 42.3
P-AC 55.2 33.3 46.7
P-BA 130.1 50.6 36.7
P-BB 28.5 7.1 97.1
P-BC 272.7 45.2 79.5
P-CA 470.7 39.5 189.5
P-CB 386.6 42.5 82.4
P-CC 1814.8 68.6 123

El comportamiento del espesor, depende de las condiciones térmicas y de
operacion del equipo, asi como el desgaste del blanco que se esta erosionando. Sin
lugar a dudas, se observa que a la temperatura de 500°C, el crecimiento de las
peliculas es exponencial, observamos que a medida que aumenta el tiempo de
deposito, se incrementa el espesor. En la figura 4.42 se muestra el crecimiento de las

peliculas de los tres sistemas de 6xidos mixtos a 500°C.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 84



UMSNH Capitulo IV. Resultados

Espesor (nm)

15 20 25 30 35 40 45
Tiempo (minutos)

Figura 4.42 Comportamiento del espesor con respecto a la temperatura y el tiempo de

depdsito para los tres sistemas CeO,, Ceg.gsRUp.05 O2 Y Cep.95INg.05 O2

Si relacionamos el espesor del depdsito con respecto al tiempo observamos que
los sistemas impurificados Ce-Ru o Ce-In poseen una energia de activacion mayor para
lograr el crecimiento. Las peliculas de CeO,, apartir de los 30 minutos de depdsito,
muestran un comportamiento exponencial mientras que las fases impurificadas crecen a
un ritmo constante pero mucho menor. La velocidad de crecimiento seria entonces con
respecto a sus valores: CeO2 >> CeRu > Ce-In. Esta facilidad de crecimiento no
necesariamente estara directamente relacionado con la valoraciéon de las propiedades
de transporte inherentes a cada sistema. Asi mismo, habra de existir un espesor 6ptimo
gue pueda funcionar como sensor.

Los mejores resultados en términos de crecimiento fueron PCC para el
compuesto CeO, de 1814.8 nm, 68.9 nm en las condiciones PCC para el sistema Ce-In

y 189.5 nm para el sistema Ce-Ru en las condiciones PCA.
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4.6 Energia por dispersion de electrones (ED’S)

Mediante la técnica de energia por dispersion de electrones, se conocieron los

porcentajes en peso y atomico del contenido quimico de las peliculas. De acuerdo a los

resultados de los andlisis no hay presencia de otro elemento, que demuestre

contaminacion en las peliculas.

Intensidad (u. a.)

0 CeO,
wt % at%
O 19.35 67.75
Ce 80.65 32.25
Total 100
Ce
L 1 L L L 1 L 1 L
4 6 8 10
Energia (KeV)

Figura 4.43 Espectro de energia de dispersion de electrones de la pelicula PCC CeO;

Intensidad (u. a.)

Ru

CeRuO

(e}

Si

In
Ce
Total

Wt %
11.84
81.85
0.57
5.74
100

At %
20
78.76
0.13
1.11

Ce

4 6
Energia (KeV)

10

Figura 4.44 Espectro de energia de dispersion de electrones de la pelicula PCC

Cep.95RUQ.0502
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CelnO
Wt% At %
~ o) 6.99 12.28
o o Si  86.25 86.31
2 Ru 0.66 0.18
3 Ce 6.1 122
S Total 100 --
0
c
]
c
- Ce
In
1 1 N 1 1
0 2 4 6 8 10
Energia (KeV)

Figura 4.45 Espectro de energia de dispersion de electrones de la pelicula PCC

Ceo.951N0.050>.

Como se muestra en las Figuras 4.43, 4.44 y 4.45 no presentan elementos

contaminantes en las peliculas, el pico con mayor intensidad es del substrato (silicio).
4.7 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

A continuacion se presentan fotomicrografias, obtenidas por microscopia electrénica de
barrido, de las peliculas delgadas de cada sistema propuesto; inicialmente se muestran
las fotomicrografias para el sistema CeO,, seguidas del sistema CeggsRUg 0502,
finalmente Cegg5lnNgo502.Cada una de ellas a diferentes condiciones de crecimiento

mencionadas en el capitulo de metodologia.

Las figuras 4.46 y 4.47 exhiben peliculas con estructuras nanocristalinas
monomodales. Para la pelicula con tiempo de depoésito de 15 minutos, se presentan
particulas de menor tamafio con referente a la depositada con un tiempo de 45 min, la
cual presenta particulas de mayor tamafio, asi como la morfologia caracteristica del
CeO,, es decir, particulas trianguladas. Para ambas condiciones, las peliculas
presentan homogeneidad
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Figura 4.46 pelicula de CeO, crecida a Figura 4.47 pelicula de CeO, crecida a
300°C y 15 minutos. A 300 000X. 300°C y 45 minutos. A 300 000X.

La morfologia de las peliculas crecidas a 400°C, como se muestra en las figuras
4.48 y 4.49, contindan presentando homogeneidad. A diferencia de las peliculas
crecidas a 300°C, se observan nanoparticulas hemiesféricas. Se aprecia con mayor

claridad en la figura 4.49 con un tiempo de depdsito de 45 minutos.

Figura 4.48 Pelicula de CeO, crecida a Figura 4.49 Pelicula de CeO, crecida a
400°C y 30 minutos. A 300 000X. 400°C y 45 minutos. A 300 000X
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0k

ell'cula de eOz crecida a
500°C y 15 minutos. A 300 000X y la barra 500°C y 30 minutos. A 300 000X y la barra
de 100 nm. de 300 nm.

Figura 4.52 Pelicula de CeO, crecida a 500°C y 45 min. a 300 000X

Las micrografias a temperatura de 500°C y con diferentes tiempos de depdsito,
de 15, 30 y 45 minutos, presentan una estructura similar, su ordenamiento es
homogéneo, cabe mencionar que la presentada a 500 y 45 minutos, se observa con
mejor calidad cristalina que las depositadas a 15 y 30.
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Figura 453 Pelicula de Ceg.o5RUQ.0507 Figura 4.54 Pelicula de Ce0.95RU0.0502
crecida a 400°C y 45 min. A 300 000X crecida a 500°C y 45 min. A 300 000X

Las figuras 4.53 y 4.54 exhiben, peliculas con morfologia semi-homogénea, para
ambos casos se presentan algunas particulas de mayor tamafio. Cabe sefialar que
estas peliculas poseen una impurificacién de rutenio, por lo que la morfologia del CeO,
esta siendo afectada por el impurificante. La pelicula crecida a 45 minutos, posee un

mayor tamafio de particula, asi como un mayor relieve superficial, se observan diferente

tamafio de particula relativamente grande.

Fira 4.5 Pelicula de Ceo.951N0.0502 Fia .5eI|’cuIa de CeposlngosO 2
crecida a 500°C y 15 min. A 300 000X y la crecida a 500°C y 45 min. A 300 000X y la
barra de 200 nm. barra de 300 nm.
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Observamos peliculas con mayor cristalinidad, con un tamafio de particula,
homogéneo, unimodal. Presentan porosidad, lo cual ha sido mencionado por algunos
autores, como benéfico, porque nos da una pauta para controlar o tener una mejor

respuesta sensorial.

La micrografia de la figura 4.56 es la que presenta una mejor estructura
morfolégica, asi como la micrografia de la figura 4.55. Las peliculas para los tres
sistemas, sin lugar a duda, presentan homogeneidad, con tamafos de particula en un
intervalo de 20-30 nm, por lo que consideramos que cumple con las caracteristicas

deseadas para su aplicacion.

4.8 Método de las cuatro puntas. Curvas [-V, movilidad Electronica y
concentracion en el bulto.

Existe un gran interés en obtener peliculas homogéneas, con tamafio de grano
nanometrico, ademas de estudiar el efecto que tiene el efecto impurificante sobre la
estructura de la ceria. Estas caracteristicas se veran reflejadas en los resultados de
movilidad electronica y cambios de resistencia, los cuales son cruciales para

proponerlos como sensores de gases.

A continuacién se muestran graficas de I-V de las peliculas delgadas, para cada
uno de los sistemas propuestos, las curvas |-V se obtuvieron mediante la técnica de 4
puntas (descrita en el capitulo de metodologia), aplicando una corriente de 10mA, 10uA
y 10 nA. Siendo la mejor respuesta observada, la de 10 mA. Los experimentos se

llevaron a cabo a temperatura ambiente.

La figura 4.57 nos muestra las curvas |-V de las peliculas de CeO,, las cuales fueron
obtenidas aplicando una corriente de -10 a 10 mA, en las cuatro direcciones ab, bc, cd y
da, reflejando el mismo comportamiento para todas la peliculas asi como para las
cuatro direcciones. El hecho de observar un mismo comportamiento, y que ademas las
curvas |-V se sobrepongan completamente nos habla de una simetria en las diferentes

direcciones de crecimiento cristalino.
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10 mA
104 direccion bc

— PAA
— PAB
— PAC
— PBA
— PBB
— PBC
— PCA
— PCB
—— PCC

Voltaje (V)
o
1

-10 -

T T T T T
-0.010 -0.005 0.000 0.005 0.010
Intensidad de Corriente (A)

Figura 4.57 Curvas |-V de peliculas de CeO, con tiempos de depdésito de 15, 30 y 45
minutos y crecidas a temperatura de 300, 400 y 500°C.

1000nA
10 4 direeccion bc

— PAA
— PAB
— PAC
— PBA
— PBB
— PBC
— PCA
— PCB
— PCC

Voltaje (V)
o
1

-10 4

-0.0000010  -0.0000005 ~ 0.0000000  0.0000005  0.0000010
Intensidad de corriente (A)

Figura 4.58 Curvas I-V de peliculas de CegsRUp0502 con tiempos de depdsito de 15,

30 y 45 minutos y crecidas a temperatura de 300, 400 y 500°C.

Las curvas |-V de las peliculas de Ceg 95RU( 0502, presentan similitud con respecto a las
de CeO,, pero la diferencia, entre ellas, es que la intensidad de corriente que se le
aplicé que fue de 1000nA. Se aprecia la misma tendencia, la forma de S caracteristica

de algunos procesos que requieren de una energia de activacion inicial. A medida que

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 92



UMSNH Capitulo IV. Resultados

la forma de la curva es mas pronunciada (dV/dl =) el proceso se efectla entonces de

manera mas rapida.

1000 nA

101 direccion bc

— PAB
— PAC
— PBA
— PBB
— PCA
— PCB
— PCC|

Voltaje (V)
o
1

-10 -

T T T T T T T T T
-0.0000010 -0.0000005  0.0000000  0.0000005  0.0000010

Intensidad de Corriente (A)

Figura 4.59 Curvas I-V de peliculas de Ceg.gslnp 0502 con tiempos de depdsito de 15, 30
y 45 minutos y crecidas a temperatura de 300, 400 y 500°C.

Las curvas |-V de las peliculas de Cegg5lng 0502 presentan cambios con respecto
a las impurificadas con rutenio, pero son muy sutiles y en esencia, contindan teniendo

el mismo comportamiento.

Como se observan en las figuras 4.57, 4.58 y 4.59, como funcién de la corriente
aplicada para cada sistema se aprecian cambios de voltaje en el intervalo de la
corriente aplicada. Ahora bien, para el CeO, se utilizaron 10mA, y para las peliculas
impurificantes fueron suficientes 1000nA. Al suministrar menor corriente a las peliculas
impurificadas, y que estas respondieran favorablemente, nos da una pauta para asumir
que las peliculas impurificadas requieren de menor corriente eléctrica para ser
activadas, y poder generar alta densidad de portadores o carga espacial , lo cual es

benéfico con respecto a nuestra aplicacion.

Ahora bien, es importante hacer notar, las caracteristicas morfoldgicas,
composicién, tamafio de grano y rugosidad, se observan reflejadas en nuestros
resultados, debido, a la gran homogeneidad, ademas de observar ligeramente

porosidad.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 93



UMSNH Capitulo IV. Resultados

Dentro de las propiedades electronicas, obtenidas de las peliculas delgadas para
los tres sistemas propuestos presentamos: concentracion en el bulto, movilidad
electronica y resistividad. Cada una de estas propiedades juega un papel importante al
momento de proponer un material sensor de gases, debido a que se busca reducir el
tamario de la brecha prohibida y como consecuencia tener los cambios de resistencia

eléctrica del material sensor con una minima energia de activacion.

La concentracion de portadores en el volumen (bulto), es un parametro
importante para definir la movilidad electronica de las peliculas, asi como la resistencia
eléctrica. La tabla 4.11 presenta la concentraciébn en volumen para cada sistema,
donde se observa un incremento de (10 a 100) en magnitud en la concentracion de las
peliculas delgadas con impurificacion con respecto al sistema CeO,, esto es debido a
gue el dopante provee estados electronicos adicionales a la estructura de la ceria ,

mejorando las propiedades mencionadas.

Tabla 4.11 Resultados obtenidos de concentracion de electrones en el bulto para las

peliculas de cada uno de los sistemas, suministrando una corriente de 1 nA.

Concentracion en el bulto

/em?
CeO; Ceo.95 RU 00502 | Ceqgs IN 00502
PAA | 6.209E11 6.744E13 6.577E15
PBA | 6.454E11 1.178E12 4.777E14
PCA | -6.943E12 -3.524E11 6.112E12
PAB | 1.633E12 1.555E13 3.356E13
PBB | 8.538E13 4 51E13 -4 458E13
PCB | 5.241E1l1 3.644E12 2.042E13
PAC | 1.921E14 1.698E13 3.472E13
PBC | 8.184E1l1 1.531E13 -5.949E13
PCC 2.84E12 -7.753E12 2.585E12

Por otra parte, el efecto que tienen las condiciones de crecimiento de las

peliculas delgadas en la concentracion en el volumen, se refleja en el espesor de cada
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una de ellas, a medida a disminuye el espesor aumenta la concentracion, este
comportamiento se observa mas a detalle en el sistema Ceg.gsRU0.050>.

La homogeneidad de las peliculas con respecto al espesor es fundamental,
debido a la probabilidad de que la concentracion de portadores, ya sea electrones o
huecos no sea homogénea, esto provocaria que nuestro material sensor no sea lo
suficientemente estable y como consecuencia su movilidad electronica afectaria a la
resistividad.

La tabla 4.12 nos muestra los resultados obtenidos de movilidad electronica,
mediante la prueba de Efecto Hall, realizada para cada una de las peliculas de los tres
sistemas, donde podemos observar, como se amplifica la movilidad electronica de la
ceria mediante el efecto impurificante. Es importante mencionar, que los incrementos de
movilidad electrénica son favorecidos para el sistema Ceg gsRuUp 0502, a 400°C para los
tres tiempos de depdsito, ademas se observa claramente en la tabla 4.12 una mayor
movilidad electrénica en los sistemas Ceg gsRU0.0502 Y Ceo.95IN0.0502, Viendose reflejada

en los resultados de resistividad eléctrica.

Tabla 4.12 Resultados obtenidos de movilidad electrénica para las peliculas de cada

uno de los sistemas, suministrando una corriente de 1 nA.

Movilidad Electrénica

cm?/Vs
CeO; Ceo.05 RU 00502 | Ceo.gs IN 00502
PAA | 9.129E-4 144.7 0.1404
PBA 43.98 0.005727 19.69
PCA 25.07 29.78 2.344
PAB 1.303 636.3 991.2
PBB 38.8 217.6 59820
PCB 39.18 232.4 7.073
PAC 0.06737 583.4 4.078
PBC 7.645 0.03258 0.2695
PCC 0.2099 0.2047 26.17
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Tabla 4.13 Resultados obtenidos de resistividad eléctrica para las peliculas de cada

uno de los sistemas, suministrandole una corriente de 1 nA.

Resistividad Eléctrica
Q/cm
CeO, Ceo.95 RU 00502 | Ceg.95 IN 00502

PAA | 1.101E10 639.7 6758
PBA | 2.199E5 9.251E8 663.7
PCA | 3.586E4 594700 435700
PAB | 2.933E6 0.06308 187.6
PBB 2158 636 2.341
PCB 3.04E5 7370 43210
PAC | 4.823E5 630 44080
PBC | 9.976E5 1.252E7 389400
PCC | 1.047E7 3.934E6 92260

La resistividad de un semiconductor debe estar dentro del intervalo de un
material aislante y conductor; 10*?Q/cm y 10 Q/cm, respectivamente. Preferentemente
se busca obtener peliculas con menor resistividad. Ademas de considerar, que el
sistema CeO, presenta un gap de 3.15 eV en volumen [50]y 3.2 eV en peliculas [9], al
obtener un material en volumen o en pelicula con menor resistividad eléctrica, se podra

reducir la brecha entre la banda de valencia y la de conduccion.

Con respecto a los resultados obtenidos, que se muestran en la tabla 4.13, las
peliculas impurificadas tienen menor resistividad eléctrica, con respecto a la ceria. Lo
cual indica una mayor facilidad para el movimiento de los portadores y una disminucion

en el valor de la banda prohibida.

Si observamos las peliculas PCB para los tres sistemas, encontramos que para
el sistema Cegg5lng o502 presenta un 85 %~ de menor resistividad eléctrica y para el
sistema CegosRUg 0502 se encontré un 97% ~de menor resistividad eléctrica, ambos
con respecto al sistema de CeO,. Por lo anterior, los resultados presentados en la tabla

4.13 son de gran aporte considerando que los dos sistemas impurificados tienen las
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caracteristicas adecuadas para su uso como sensores de gas, sin dejar a un lado la

capacidad sensorial de la ceria.
4.9 Discusion General.
a) Soluciones sdlidas.

Los resultados, respectivos de los sistemas de soluciones solidas, presentaron
en su estructura cristalina, el efecto que tiene el impurificante sobre el oxido cerio,
donde se muestra que disminuye el tamafio de cristal en los sistemas impuricantes con
respecto a la ceria nativa. Mientras que en su morfologia se observo similitud para los

tres sistemas CeO,, Ce-Ru y Ce-In, mostrando estructuras de fibras alargadas.

El analisis sensorial mostr6 que cada sistema tiene en particular buena
sensibilidad. Basandonos en los resultados O6ptimos para cada gas y cada sistema,
tenemos que cuando se uso el gas CO se encontré que las temperaturas de 250° y
350°C es donde se manifiesta mejores sensibilidades y en concentraciones de 1000
ppm. Los valores de sensibilidad de cada sistema presentaron el siguiente orden
2.0<4.68<10.19 de Ce-In, Ce-Ru y CeO; respectivamente. De acuerdo a los resultados
anteriores el CeO, es el mejor material sensor para el gas CO. Pero si consideramos
gue una de las principales caracteristicas de un sensor de gas es tener un amplio
intervalo de temperatura de operacion, el éxido de cerio no la presenta, mientras que
los sistemas impurificados adquieren esta caracteristica, sus intervalos se encuentran
de 200-400°C y el CeO, presenta un intervalo de 300-350°C.

Para el gas NO; el sistema que presenta una mayor sensibilidad es el Ce-In con
33.09, seguido del sistema Ce-Ru con 2.53 y finalmente el CeO, con 1.69. Los tiempos
de respuesta fueron favorables para el sistema Ce-Ru, teniendo el mas corto tiempo de
27.6 seg. El intervalo de trabajo para los tres sistemas son; CeO, (200-300), Ce-Ru
(250-400) y Ce-In (300-450), por lo cual se vuelve a observar el mismo comportamiento
con respecto al anterior gas para el sistema CeO, el cual presenta un intervalo de

temperatura de operacion corto.
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El sistema con mayor estabilidad para ambos gases CO y NO, y mas aun
mejores tiempos de respuesta es el sistema CepgsRU0050, de 27.6 segundos y un
promedio general de tiempos de respuesta para todos sus experimentos de 35
segundos. Esto sucede porque el rutenio aporta propiedades electronicas las cuales le

dan estabilidad y un amplio intervalo de trabajo con respecto a la temperatura.

En forma general, se observd que a bajas temperaturas <300°C los tres
sistemas funcionan bien, para ambos gases, debido a que el gas solo interactia con los
electrones disponibles en la superficie, sin necesidad de que el oxigeno que esta en el
bulto influya para la sensibilidad. Por lo cual se puede decir, mientras que se usen los
tres sistemas en el intervalo de funcionamiento, estos aportarian excelentes resultados

como sensores de gases.
b) Peliculas delgadas.

La finalidad de crecer peliculas delgadas a diferentes condiciones y estudiar su
movilidad electronica mediante el suministro de corriente eléctrica a temperatura
ambiente, fue tener una idea y establecer su comportamiento sensorial antes de
realizar las pruebas con gases, Las peliculas delgadas deberan de poseer una mejor
sensibilidad sensorial, en base a tener una mejor area de contacto, entre la superficie
sensorial y el gas a sensar. Ademas de resultar mas practico tener una pelicula delgada

en algunas aplicaciones.

Para lograr lo mencionado anteriormente, se busco un método de obtencién de
peliculas delgadas conveniente, en base a la literatura se eligié la técnica de erosion
i6nica “Sputtering”, para lograr peliculas homogéneas, ademas de que en algunos
casos puede ser usado a nivel industrial. La desventaja de Sputtering, es el poder
controlar la tasa de erosion en cada depoésito. Por lo que la dificultad mayor la
representa el determinar las mejores condiciones para cada sistema. Dentro de los
pardmetros de crecimiento de las peliculas se eligieron como variables aquellas que
mas afectan a su crecimiento, como son la temperatura y el tiempo de depdésito, los
cuales se reflejaron en la caracterizacion que se realiz6 mediante XRD, AFM, SEM,

perfilometria, ED’s y la Técnica de cuatro puntas.
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De acuerdo a la caracterizacion realizada, el hecho de encontrar una orientacion
preferencial de crecimiento en la direccion (111), y encontrar reflexiones de baja
intensidad en la orientacion (220), da pauta a considerar que el crecimiento siguio la
orientacion del substrato que se utilizé es decir silicio (111). Las imagenes de superficie
que se obtuvieron por medio de AFM para cada pelicula exhibieron poca rugosidad,
ademas en su mayoria fueron homogéneas, logrando tamafios de particula en un
promedio de 20 nm., la misma observacion se da en las microimagenes tomadas por
SEM, de lo cual se observa el crecimiento del tamafio de grano a medida que
incrementa la temperatura, ademas de estructuras nanocristalinas monomodales. Los
andlisis quimicos demostraron que las peliculas no contienen algin contaminante, lo

cual es una ventaja mas de usar las técnicas de sol gel y Sputtering.

Por la técnica de Van der Pauw fue posible obtener la concentracion de
portadores en el bulto de cada pelicula, resultando mayor para los sistemas Ce-Ru y
Ce-In con respecto al CeO,. La pelicula PAA de Ce-In es la que presenta una mayor
concentracion de 6.57X10™/cm®. El comportamiento observado en la concentracién de
portadores fue que a medida que disminuye el espesor de las peliculas, la
concentracion incrementa. Por lo cual la homogenidad de las peliculas es primordial,
porque el flujo de corriente que se le suministra debe ser igual en toda la superficie, y Si
por alguna razén no lo es, podemos encontrar inestabilidad en nuestro sistema sensor.
La concentracién en el bulto va ligada a la movilidad electrénica y como consecuencia
la resistividad de las peliculas, la cual es una medida de gran importancia para disminuir
la banda gap. La resistividad de CeO, es 1.101X10%, Ce-Ru 639.7 y Ce-In 675.8
(Q/cm), para las peliculas PAA, presentando una menor resistividad eléctrica la pelicula
de Ce-Ru.

De manera general se confirma que tenemos excelentes caracteristicas para
probar las peliculas con diferentes gases, y asegurar que tendran buenos resultados
como sensores. Ademas, las peliculas impurificadas podran activarse con menor

cantidad de corriente eléctrica para que funcionen como sensores de gases.
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Capitulo V. Conclusiones

A continuacion se presenta las conclusiones a las que se llegaron durante la
realizacion del presente trabajo, considerando que se ha logrado cumplir con los
objetivos planteados. Cabe destacar, como una aportacién primordial de este trabajo,
que se reporta por vez primera en la literatura, la sintesis y aplicacién de las soluciones
soélidas Ce-In-O y Ce-Ru-O como sensores de gases [51]. Las conclusiones se dividen

en dos partes, a) Soluciones sélidas y b) Peliculas delgadas.
a) Soluciones sdlidas.

1.- El método sol gel empleado permitié la formacion de soluciones soélidas con

tamafio de particula nanométrico.

2.- La morfologia de los tres sistemas propuestos, presenta similitud entre ellas, la
diferencia se presenta en el tamafo cristalino de cada una, observando un mayor

tamano en los sistemas impurificados.

3.-Mediante XRD se comprob6 que el elemento impurificante, se encuentra dentro de
la red cristalina del 6xido de cerio, debido a que no se encontré ningdn oxido u

contaminante en la estructura del compuesto.

4.-El analisis sensorial que se llevé a cabo para cada sistema, demuestra que existen
cambios en la estructura de los materiales a nivel electrénico, reflejandose en los
cambios de resistencia eléctrica cuando se lleva a cabo la reaccion superficial entre el
material sensor y el gas a detectar. Lo anterior se refleja en las magnitudes
siguientes: empleando el gas CO para CeO.: 1x10* Cep 9sRU0.0502 y Ceo.951N0,0502:
1x10°%, (Q); para el gas NO, CeO,: 1x10°, CeggsRUg 0502: 1x10° y Cegeslng.0s02: 1x10°
(Q).Los cambios resistencia presenta el siguiente orden para el gas CO CeO,< Ce-Ru

y Ce-Iny para el gas NO, Ce-Ru<Ce-In<CeO..
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5.- De acuerdo a la interrelacion de las variables de respuesta que se analizaron,
como sensibilidad, tiempo de respuesta y recuperacion, se concluye que la variable
gue determina la seleccion de un sensor de gas, es el tiempo de respuesta, por ser un
parametro vital para poder detectar o realizar una accion correctiva cuando un gas se

encuentra en la atmosfera.

6.- De acuerdo a los tiempos de respuesta obtenidos de cada uno de los sistemas
propuestos, se encontrdé que el sistema CeggsRUp 0502 €s 4.6 veces mas rapido en
detectar el NO, en comparacion que el CeO, y 3.9 veces mas que el Ceg.g5Inp 0502
Logrando un promedio general de 35 segundos por lo cual se considera el mejor
sistema para el gas NO,. Mientras que para el gas CO, el tiempo de respuesta es
favorecido para el sistema CeO,, presentando el siguiente orden: 1<1.5<3.3 veces
respectivamente CeO;, Ceg.g5lNg.0502, ¥ Cep.95RUp0502. Por lo cual para el gas CO el

mejor sistema para detectarlo es el CeO..

7.- La impurificacion del oxido de cerio con los elementos Ru e In mejora las
propiedades de transporte y eléctricas del CeO,, reduciendo la banda prohibida (Gap)
y disminuyendo la resistividad eléctrica del material. Siendo una de las propiedades
gue se necesitan para darle una aplicabilidad para sensores de gases

8.- Las soluciones soélidas, resultaron factibles para utilizarlas como materiales
sensores. De acuerdo a los resultados, estos sistemas pueden funcionar para detectar
gases con puntos de volatilidad bajos, debido a que responden a temperaturas

menores a 300°C o superiores a 400°C.
b) Peliculas delgadas

1.- Se lograron obtener peliculas delgadas por la técnica de erosién idnica “RF-
Sputtering”, con parametros de crecimiento; tiempo de depdésito 15, 30 y 45 minutos,
con temperaturas de 300, 400 y 500°C.

2.-Se demostro el crecimiento, adecuado y homogéneo de las peliculas de oxido de
cerio y de los sistemas mixtos impurificados con Ru o In. No se apreciaron fases

secundarias u 0xidos adicionales a los sistemas propuestos.
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3.- Los analisis mediante difraccion de rayos X mostraron el crecimiento de sistemas de
mixtos adecuadamente. La cristalinidad aumenta con respecto a la temperatura de
crecimiento, ademas de mostrar un crecimiento monocristalino. La orientacion

preferencial (111). No se formaron 6xidos segregados en los compuestos mixtos.

4.- Las peliculas delgadas presentaron rugosidades pequefas Yy son inferiores para el
caso de las soluciones Ce-In y Ce-Ru, exhiben una distribucién morfologica
monomodal, con tamafio de particula (<20nm), siendo esta ultima una caracteristica
importante para la sensibilidad del material, entre mas pequefia sea la particula hay

mayor sensibilidad.

5.- Las diferentes condiciones de crecimiento para la obtencion de las peliculas
afectaron directamente el tamafio de la particula, homogeneidad, rugosidad y

orientacion preferencial.

6.- Las pruebas de movilidad electronica en el volumen (bulk) y de resistividad
eléctrica, revelaron que las condiciones de crecimiento de las peliculas delgadas fueron
favorables a 400°C y 30 minutos, CeO, 38.8 cm?/Vs; Ce-Ru 217.6 cm?/Vs y Ce-In
5.98X10* cm?Vs. Exhibiendo de manera general los mejores resultados el sistema

Ceo.95RU0.050:.

7.-La presencia de un material impurificante dentro de la red cristalina de la ceria,
aporté propiedades electronicas logrando una mejora en ellas y esto se refleja en los
resultados obtenidos de movilidad electrénica y resistividad eléctrica. Para las peliculas
PBB su resistividad se encontrd6 CeO, 2158 Q/cm, Ce-Ru 636 Q/cm y Ce-In de 2.341

Q/cm. Donde se observa que hay menor resistividad en la pelicula del sistema Ce-In.

8.- El comportamiento de las peliculas delgadas con referencia a la intensidad de
corriente, manifiesta que para las peliculas impurificadas se le suministra menor
corriente (1nA) para poder activarlas, mientras que para las peliculas de oxido cerio se

requiere una corriente (1ImA).

Adicionalmente los resultados anteriores, se manifiesta que la gran cantidad de

portadores de carga en la superficie de cada una de las peliculas con impurificacion,

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica P&gina 102



UMSNH Capitulo V. Conclusiones

muestra que los sistemas propuestos son de gran relevancia para poder utilizarlos

como sensores de gases Yy asi mismo las soluciones sélidas.

Se desprende a partir de los resultados presentes que el 6xido de cerio y las
fases mixtas Ce-Ru o Ce-In pueden ser empleados de manera exitosa como sensores

de gases, abriendo un campo de aplicacion novedoso.
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Trabajo a futuro

1.- Aplicar técnicas de analisis que nos permitan tener la certeza en la sintesis de las
soluciones solidas, que el &tomo impurificante este dentro de la red cristalina del 6xido
de cerio, tal como microscopia de Transmision o algin método indirecto tal como

técnica de Rietveld.

2.- Para el analisis sensorial de las soluciones sdlidas, se podria probar con mas
gases toxicos, como ozono, metano, azufres, sulfuros, compuestos organicos volatiles

(VOC) para poder establecer el intervalo de operacion de los materiales sensoriales.

3.- Analizar sensorialmente las peliculas delgadas de los diversos sistemas
propuestos, obtenidas en el presente trabajo, y hacer un comparativo con los

resultados obtenidos en las soluciones solidas.

4.- Realizar estudios de optimizacion (disefio factorial) para obtener peliculas delgadas
de cada uno de los sistemas, con diferentes condiciones de crecimiento; tales como
potencia, distancia de blanco-substrato, control de tamafio de particula, con el fin de
hacer un comparativo desde el punto de vista sensorial y determinar que paradmetros
puedan ser los mas convenientes para un sensor de gases elaborado con estos

materiales.
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Apéndice A

Descripcidén de materiales usados como sales precursoras y calculos para la

obtencion de los materiales soélidos.

Sal Precursor Marca Pureza Formula PM
Quimica
Acetato de Alfa Aesar 99.99% Ce (C2H302)3.XH,O | 317.26
Cerio
Acetato de Indio Aldrich 99.99% INCgHgOs 291.96
Dodecarbonilo Aldrich 99.99% Ru3(CO)12 639.34
de Rutenio.

Para obtener la composicion quimica tedrica de los materiales sélidos se presentan los

siguientes calculos: (estos calculos se aplican para cada material a obtener).

CeO,

Precursor: acetato de cerio [(C2H30,)3.Ce.xH,0]
PM: 335. 261 g/mol (con molécula de H»0)
PM: 317.246 g/mol (sin la molécula de H,0)
Oxido de Cerio
PM: 172.113 g/mol
Para la preparacion de 5 gr de CeO,, se calcula el nimero de mol que se necesita
5 gr.

n=———-—=—=0.029 gmol. CeO,

T 17za1z S
gmai.

Gramos de acetato de cerio que se necesitan:

W (c2H302) 3.ce = PM (c2n302)3.ce (9r/gmol) * nceoz (gmol)
W (c2rz02)3.ce = 317.246 g/mol * 0.029 gmol. =9.12406 gramo
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Agente gelificante

Etilenglicol ( HOCH,CH,OH)
PM: 62.07 g/gmol
Densidad (g}: 1.112 g/ml a 20°C

Se hace el calculo con la misma proporcion de moles del CeO,
PM*n

g 52.07—E—0.029gmal

V= Emal =1.621 ml
1.112 g ml

Mas el 20% en excesos
V=1.945 ml
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Apéndice B. Descripcion de Equipo NanoSys 500
B. 1 Mantis deposicién LTD

El equipo LTD es un sistema que tiene una gran flexibilidad de configuracion, en
el cual se permite hacer depdsitos de materiales con diferentes procesos como:
Deposicidn por pulverizacion catédica, Haz de iones de deposicion, E-evaporacion del
haz de metalizacién, Deposicién de nano particulas o materiales nano-compuestos. El
esquema que se utilizd para la obtencién de las peliculas delgadas estd compuesto por
una camara de depdésito, un magnetron con un blanco donde se lleva el proceso de
erosion catodica llamado “ Sputtering”, zona de agregacion con entrada de gases
Argbn y Helio , todo esto dentro de una zona de condensacién enfriada por un sistema
de refrigeracion aproximadamente 5 °C se dispone también de una bomba mecanica y
una bomba turbo molecular para llevar a cabo el sistema a un vacio de 107 torr . El
equipo cuenta con un sistema de control de temperatura, un sistema de rotacion para el

substrato. Como se observa en la Figura B.2.

Figura B.1 Esquema de equipo NanoSys 500
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Temperatura substrato

Rotacion del substrato Medidor de vacio

Substrato
RF

Ventana para colocar el :EP/ Entrada de gas
substrato -

Magnetrdn

Blanco
Bomba Turbomolecular Plasma

Figura B.2 Esquema del equipo para la realizacion de las peliculas delgadas.
B.2 Camara de deposito
La zona de depdsito es esférica de acero inoxidable, es donde se lleva a cabo el
arranque de los atomos del blanco y se depositan en el substrato. Esta camara tiene

un sistema de rotacion y suministro de temperatura para el substrato, asi como un
medidor de presion.

B.3 Sistema de vacio

Se compone de una bomba mecanica rotatoria ( libre de aceite) , alcanza un

vacio de 1X10 “ torr y una bomba turbo-molecular la cual se encuentra conectada a la
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camara de depdsito con una tasa de evacuacion de 1000 I/s y alcanza una presion de
vacio de 1X107 torr.

B.4 RF-Magnetrén

Esta compuesto por una pieza cilindrica de molibdeno de 2”7, en la cabeza
del magnetron, tiene 3 orificios de salida para el gas de descarga (Ar) o (O2). En su
interior se encuentra un campo magnético circular contantes de (~ 10 uteslas) vy el
blanco que se desea erosionar, el cual es el (catodo). La base metalica permite
suministrarle alto voltaje necesario para el proceso Sputtering. El blanco se cubre por
un capuchén metalico (anodo) .El sistema tiene un potencia maxima de 300 W. La
cabeza del magnetrén es enfriada por un flujo constante de agua para mantener los

magnetos a temperatura operable, este magnetron se trabajo con radiofrecuencia (RF).
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Apéndice C. Cortey limpieza de substratos

Los substratos que se utilizaron para depositar las peliculas delgadas fueron obleas de

silicio, se cortaron en un aproximado de 3 x 1.2 cm, se limpian para eliminar cualquier

tipo de impureza que se encuentre sobre su superficie

Corte del Substrato de
Silicio

Lavado con agua
desionizada

Lavado con solucion (H; O,
H,SO,y Agua desionizada)

——

Lavado con agua
desionizada

Lavado con solucion

(H,O, ,NH40H vy agua
desionizada

— |

Lavado con agua
desionizada

Lavado con solucion

( H,O, ,HCl y agua
desionizada

—

Secado ( Ny
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Apéndice D. Cartas de Identificacion de los materiales

D.1 Tabla cristalografica del CeO,

34-0394 Wavelenpth= 15405881
Ce0R 26 int h k 1}
Cerium Oxide 2R85 100 1 f 1
33.082 3 200
o 7479 52 2 2 0
Cerianite-{Ce). syn 53.335 42 3t 1
; : e — 59087 B8 2 2 2
Rad.; CuKel a 5.540598 Filter: Graph Mono  d-sp: Diff, 89,402 8 4 0 0
Cui off: 22.1  Int, Diffract. 1/1cor. %700 14 3 31
X 79.070 8 4 20
Ref: Natl. Bur, Stand. (U.8.) Monogr. 25, 20, 38 (1883) 88412 14 4 2 2
95387 11 5 1 1
' 107285 & 4 4 0
Sys.: Cubic 8.0.: Pmfm (225} 114730 13 5 3
, . . ) , 117318 68 6 0 0
& 5.41134(12) b c A ¢ 128.993 9 & 2 0
o & P 74 mp: 137.972 6 5 3 3
Ref: [bid. 141.668 8 6 2 2

Dx: 7.215 Dm; 95/FOM; Fyg = 130(.0077 | 16)

Color: Light gray, yellowish browy

Peak height inlensity, Pattern taken al 26(1) C. CAS #:
1308-38-3. This ytiria stabilized phase was prepared at NBS,
Gaithersburg, Maryland, U3A, by Dragoo, Domingues (1982) from
co-precipitation of the oxides. The powder was calcined at 620 € and
then formed into a billef without binder, isostatically pressed, and
then hot-pressed in an alumina die for 30 minutes at 1350 C with
an applied stress of 28 MPa, The slructure of fhucrite was
determined by Bragg {1814). Ca F2 type. Fluorite Group. oxide
Subgroup. Also called: ceria.Silver used ag an internal stend,

PSC: oFi2. To replace 4503, See ICSD 26763, 20785 and 29046
{PDF 75-120, Y5~1561 and 75~390). Hwh: 172.12. Volurne{CD];
158.46,

J:@';IL . 2003 JCPD3~International Centre for Diffraction Date. All rights reserved
PCPDIWIN v, 24
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D. 2 Tabla cristalografica del In,Os3.

06-0416 .
203 26 It h
Indium Oxide 17512 102
21.497 14 2
30.579 100 2
33100 2 3
Rad.: CuKatx: 1.5405 Filter: Ni Beta d-sp: 37684 8 4
Cut off: Int.: Diffract. lflcor.: 9.3 39817 2 4
) 41844 6 3
Ref: Swanson et al., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 5389, 5, 26 43780 2 4
(1955) 45689 10 4
. : : 49266 4 5
Sys.: Cubic $.G.: a3 (206) 51.035 35 4
) . 52712 4 4
a 10118 c A C 54368 2 B
@ B T Z:16  mp: 55988 6 6
7. 2 6
Ref: fbid. ggigg 4 5
60.674 25 6
. o 62.163 6 6
Dc 721 Dm SSFOM Feg= 880110, 31) grgey o 4
65131 2 5
Color: Light yellow 66.597 2 6
X-ray pattern at 26 C. Sample from Johnson Matthey 68'02 4 4 7
Company, Ltd. CAS # 1312-43-2. Spectrographic analysis: 69. 460 2 6
<0.1% Na, Ca; <0.001% Ag, Mg, Fe, Li, Sn, Cd, Si; 7365 4 6
<0.0001% Cu, Mn. Merck Index, 8th Ed., p. 564. Pattern 75'019 4 8
reviewed by Holzer, J., McCarthy, G., North Dakota State 76.366 4 7
University, Fargo, North Dakota, USA, JCPDS Grant-in-Aid 77.769 2 8
Report (1990). Agrees well with experimental and calculated 76151 4 6
patterns. Additional weak reflections [indicated by brackets] 80‘ 509 2 8
were observed. Mn2 O3 type. PSC. cl80. Validated 81819 4 8
by calculated pattern 44-1087. Plus 9 reflections to 0.9477. 83160 6 6

Mwt: 277.64. Volume[CD]: 1035.82.

© 2003 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. Al rights reserved
PCPDFWIN v. 2.4

ERIL

=

DONONPOOANAREAWONAN_LCOCWANONGON 2ONN-2O

N=2NWO 2O N0 2N A0 20 WO =2 =2NNO 2O N=20

—

Wavelength= 1.5405

29

84.498
85.830
87.163
88.484
89.811
91.142
92.477
95.135
96.466

Int

A

A
BN 2NN DS =

h

QW O M ~] 0w o~

k|

PO AW AO
BN == NCOoON
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D.3 Tabla cristalografica de RuO,

40-1290
Ru02

Ruthenium Oxide

Rad: CuKa i 1.54178 Filter: Graph Mono d-sp: Diff.

Cutoff. 15.0 Int.; Diffract. lficor.:

Ref: Welton, J., McCarthy, G., North Dakota State University,
Fargo, North Dakota, USA, {CDD Grant-in-Aid, (1989)

Sys.. Tetragonal 8.G.: P4oy/mnm (136)

a: 4.4994(6) b: ¢ 3.10714) A C: 0.6906
o p ¥, Z:2 mp:

Ref: ibid.

Dx: 7.026 Dm:

SS/IFOM: Foy = 82i(.0094, 31)
Color: Black

Peak height intensity. Sample obtained from Aldrich

Chemical Company. Average relative standard deviation in
intensity of the ten strongest reflections for three specimen
mounts = 2%. Certified as 99.9% pure. Sample had low
crystallinite-1 and ¢-2 did not resolve to 116°. O2 Titype.

Silicon used as an internal stand. Single-crystal data used.

PSC: tP6. To replace 21-1172. Validated by calculated

pattern 43-1027. Mwt: 133.07. Volume[CD]: 62.90.

o © 2003 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN v. 2.4

29 Int

28.032 100
38.079 77
40.054 12
40.581 6
45.034 1
54.282 38
57.980
59.489
65.589
65.969
67.049
69.603
74192
77.643
83.473
86.518
87.835
83.256
94.582
86.986
99.598
100.031
113.671
115.582

S A NWWBEABNDS N = D N0 WOO W

#Nhﬂbmmr\)thl\)dewoNNNﬂl\)a—h

-

=

O A NO = 2L ON 2 OO0 N2 ON a0 O—

NWOW-a2 NONO 2T NN AN -2ONOD O O 2O

Wavelength= 1.54178
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Apéndice E. Rugosidad de las peliculas delgadas

El andlisis de Rugosidad se lleva a cabo, mediante, el software SPMLab Analysis

Only, en tres direcciones horizontal, vertical y diagonal. Donde Ra= rugosidad

CeO, i Rugosidad esténdar
Ra: 0.771 om
Rp: 262 nm
Rpm: 2.15 nm
Rt 496 nm
Rim: 415 am
Ra: 0.724 nm
Rp: 277 nm
Rpm: 1.88 nm
Rt 4,96 am
Rtm: 384 am
Ra 0.842 nm
Re! 251 am
Rpm 1.75 am
Rt 492 nm
Rim: 343 om

Rugosidad estdndar
Ce0.95RU0.0502 . -
34 nm
Rp: 499 nm
Rom 240 nm
Rt 862 nm
Rty 510 nm
R3 1.09 nm
Re: 548 nm
Rom: 321 nm
Rt 874 nm
Rt 552 nm
Ra 125 nm
Rg: 401 om
Rpm 341 nm
R 7.07 nm
Rm: 5.92 nm
74nm : 1
Ce0.95I n0.0502 Rugosidad estandar
Ra: 0893 nm
Rp: 304 nm
Rpm: 238 nm
Rt 517 nm
Rim: 397 nm
Ra: 1.32 nm
Rp: 585 nm
Rpm: 253 am
Rt 887 nm
Rim: 475 om
Ra: 1.30 nm
Rp: 434 nm
Rpm: 215 nm
Rt 7.84 nm
Rim: 372 nm

La Figura E.1 presenta las rugosidades promedio, para los tres sistemas, a las
condiciones de 300°C y 15 min.
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CeO; Yo Rugosidad estandar
Ra: 0.772 nm
I Rp: 1.95 nm
¢ Rpm: 1.61 nm
Rt 444 nm
Rtm: 353 nm
0
0 05 1ym
920m
Ra: 0.898 nm
i Rp: 430 nm
i Rpm: 221 nm
Rt 879 nm
Rtm; 415 0m
0 T
0 05 1ym
$20m
Ra 0.852 nm
A Rp: 293 nm
" Rpm: 191 nm
Rt 547 am
Rim: 395 nm
0 T
0 05 1ym
Ce.95RU0 050, 250 Rugosidad estandar
= gum
p: .76 nm
258 Rpm: 587 nm
Rt 17.00 nm
Rtm: 1042 nm
0
(] 0s Tum
25nm
Ra: 254 om
15 Rp: 1248 nm
- Rpm: 5.66 nm
Rt 17.12 nm
Rt 973 nm
0 T
o 0s 1um
25nm
ga 282 nm
(3 10,78 om
1259 Rem 4.79 om
Rt 1684 nm
Rim: 932 nm
0
[} 0s 1y
Ce0.951N0.0s02 ; 5
1770m Rugosidad estandar
ga 1.9; nm
p: 807 nm
&8s Rpm: 452 nm
Rt 12.07 nm
Rtm: 7.56 nm
9
[ 05 1pm
17.7nm
v sm
B nm
888 Rpm: 421 nm
Rt 1121 nm
Rt 7.19 nm
)
9 s 1om
177am
Ra 1,5;% nm
Rp: 536 nm
88 Rpm: 403 nm
Rt 9.08 nm
Rim 8.62 nm
° T
] 05 1om

La Figura E.2 presenta las rugosidades promedio, para los tres sistemas, a las
condiciones de 300°C y 30 min.
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CeO, RS Rugosidad estandar
Ra: 1.60 nm
745 Rp: 474 nm
= Rpm: 2.38 nm
Rt 827 nm
Rim: 520 nm
o
(] 05 1pm
14.2 om
Ra: 110 am
7184 Rp: 3.95 nm
= Rpm: 2.51 nm
Rt 7.58 nm
Rtm: 5.36 nm
o T
2 05 1 pm
143 nm
Ra: 1.30 nm
7154 Rep: 3.20 nm
. Ropm: 1.8% nm
Rt 6.70 nm
Rim: 376.nm
o T
0 05 1 pm
Ceo.95RUg 050 2s0m Rugosidad estandar
Ra: 1.94 nm
2 % Rp: 711 nm
2 Rpm: 3.37 nm
Rt 13.05 nm
Rtm: 6.48 nm
0
o 05 1um
25 om
Ra; 2.57 nm
125 Rp: 7.90 nm
s Rpm: 460 nm
Rt 14.29 nm
Rim: 8.37 nm
0 T
¢ 05 1um
25nm
Ra: 3.53 nm
125 Rp: 1307 nm
3 Rpm 5684 nm
Rt 19.04 nm
Ritm 9.80 nm
o T
o 0s 1um
Cep.95IN0.0502 L Rugosidad estandar
Ra: 1.37 nm
99 Rp: 450 nm
¥ Rpm: 241 nm
Rt 9.61 nm
Rtm: 534 nm
0
o oS 1 ym
19.8 nm
Ra: 2.13 nm
9.94 Rp: 616 nm
2 Rpm: 474 nm
Rt 12.69 nm
Rtm: 8.92 nm
0 T
o 0s 1 um
19.5 nm
Ra: 271 nm
9.9 Rp: 8.08 nm
g Rpm 332 nm
Rt 14.41 nm
Rim: 760 nm
0 T
o 0s 1 ym

La Figura E.3 presenta las rugosidades promedio, para los tres sistemas, a las
condiciones de 300°C y 45 min.
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CeO; 82 0m Rugosidad estandar
Ra: 0.887 nm
41 Rp: 2.47 nm
2 Rpm: 1.19 nm
Rt 542 nm
Rtm: 227 nm
0
] 15 3um
82nm
Ra 0.398 nm
44 Rp 228 nm
. Rpm 1.13 nm
Rt 345 nm
Rim: 2.09 nm
o T
0 15 3pm
8.2nm
Ra: 0715 nm
414 Rp: 2.04 nm
& % Rpm: 1.02 nm
Rt 3.67 nm
Rtm: 1.97 nm
0 T
o 15 3pm
Cep.95RUg 050 :
0.951%H0.05 JE8nm Rugosidad estandar
1 pm
2 & Ra: 1.99 nm
Rp: 9.01 nm
aa Rpm: 369 nm
Rt 12.07 nm
Rtm: 6.06 nm
o
0 0.5 1 pm
0.5 pm 14.8 nm
Ra: 0.879 nm
7.44 Rp: 563 nm
2 Rpm: 290 nm
Rt 7.76 am
Rtm: 547 nm
o T
0pm o 05 1 pm
0 pm 0.5 pm 1pm  148nm
Ra: 1.27 nm
o Rp: 7.04 nm
g Rpm: 374 nm
Rt 9.98 nm
Rtm: 611 nm
o T
i) 05 1um
Ce0-95|n0-0502 e Rugosidad estdndar
Ra: 2004 nm
755 W Rp: 5239 nm
Rpm: 2532 nm
Rt 85,38 nm
Rim 4956 nm
)
° 458 93ym
151 nm
= pam
m
g g
Rim 3077 nm
° y -
0 485 9.3 pm
181 nm
L R 3338 nm
|t 98.99 nm
Rim 7480 nm
°
o 455 93 ym

La Figura E.4 presenta las rugosidades promedio, para los tres sistemas, a las
condiciones de 400°C y 15 min.
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CeO, 2% 0m Rugosidad estandar
ga: 4.04 nm
p: 1448 nm
116 um 1 Rpm: 489 nm
Rt 18.94 nm
Rtm: 7.16 nm
0
0 06 12ym
26 nm
0.58 um Ra: 0.787 nm
1 Rp: 282 nm
Rpm: 204 nm
Rt 601 nm
MA@""MWM Rim: 418 nm
0
o 06 12ym
26nm
Oum
Ra: 0.880 nm
1 Rp: 238 nm
Rpm: 1.90 nm
Rt 6.21 nm
w»ﬂkffTNNmeﬁwwM“ Rim: 421 nm
0 T
(1} 06 1.2pm
Ceo.95RUp 0502 20m Rugosidad estandar
Ra: 291 nm
- Rp: 6.52 nm
Rpm: 320 nm
Rt 11.21 nm
Rtm; 621 nm
0 T
(1} 0s 1 pm
220m
Ra: 1.84 nm
11 Rp: 7.26 nm
Rpm: 288 nm
RE 11.33 nm
Rim: 589 nm
o T
[ 05 1um
22 am
o5 e
L Rpm; 353 nm
Rt 13.16 nm
Rim: 7.19 nm
o T
0 0s 1 pm
Ce0.051N0.0502 220m Rugosidad estandar
Ra: 3.07 nm
- Rp: 8.33 nm
Rpm: 416 nm
Rt 13.30 nm
Rtm: 7.81 nm
0
0 05 1pm
22 nm
Ra: 232 nm
111 Rp: 991 nm
Rpm: 3.36 nm
Rt 14.29 nm
Rtm: £5.08 nm
e T
0 05 1 pm
22 nm

"

@

2223
3 R
A
Woam
(N ~J 00
WO
2'2'DD
3333

La Figura E.5 presenta las rugosidades promedio, para los tres sistemas, a las
condiciones de 400°C y 30 min.
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CeO, 174 nm Rugosidad esténdar
Ra: 1.33 nm
a7 2 5.30 nm
Rpm: 274 nm
Rt 10.19 nm
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La Figura E.6 presenta
condiciones de 400°C y 45 min.
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La Figura E.7 presenta
condiciones de 500°C y 15 min.

las rugosidades promedio, para los tres sistemas, a las

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

Péagina 125



UMSNH Apéndices.

CeO, 1550 Rugosidad estandar
VAN B
( p: 1.97 nm
e g
% .40 nm
Rtm: 269 nm
o T
) 05 tum
15.50m
Eaz O.e;g nm
' p: 426 nm
715 :tp'm: g:;g nm
q 10 nm
Rtm: 473 nm
o T
0 05 1pm
15.5nm
| Ra: 0874 nm
| Rp: 250 am
775 }WMWW Rpm 168 nm
Rtm: 366 am
o T
0 0.5 1 um
Cep95RU0.0502 e Rugosidad estandar
Ra: 0.766 nm
Rp: 3.46 nm
Rpm: 1.84 nm
Rt 5.42 nm
Rtm: 3.37 nm
OTS 1pm
Ra: 0.731 nm
Rp: 2.55 nm
Rpm: 1.86 nm
Rt 4.68 nm
Rinm: 3.60 nm
0'.5 1um
Ra: 0.698 nm
i Rep: 222 nm
Rpm: 175 nm
i Rt 406 nm
Rim: 337 nm
05 1m
Ceq.951N0.050- - ; Rugosidad estandar
Ra! 4581 nm
200 Rp: 86.06 nm
Rpm: 4761 nm
RE 2203 nm
Rim: 1005 nm
o
(] 15 3m
418nm
Ra: 37.64 nm
- VW e 9258 nm
Rpmy 4148 nm
Rt 214.0 nm
Rim: 1124 nm
e
[ 15 3um
418 nm
» Ra 52. nm
209 g:i'n' 50.88 nm
Rt 2099 nm
Rim: 118.3 nm
e, T
15 pm ) 15 Ipm

La Figura E.8 presenta las rugosidades promedio, para los tres sistemas, a las
condiciones de 500°C y 30 min.
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La Figura E.9 presenta las rugosidades promedio, para los tres sistemas, a las
condiciones de 500°C y 45 min.
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