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Resumen

El objetivo principal de este trabajo de investigacion y desarrollo es la
obtencidén de un sensor de gases de alta sensibilidad, construido con ldminas
delgadas de material sensible nanocristalino (SnO, dopado) para detectar de
(10 a 15) ppm de gas sulfhidrico (H,S) en aire y para ser empleado como
dispositivo de seguridad ambiental en la planta de cracking de petréleo de una
importante empresa petrolera argentina. El gas H,S se genera en el proceso
industrial de la planta y, ain en bajas concentraciones, resulta téxico. Este
trabajo de tesis no se refiere, solamente, a la construccion del sensor sino que
requiere de numerosos estudios necesarios para sintetizar y evaluar las
propiedades de los materiales nanocristalinos empleados, para disefiar el
dispositivo, conocer el funcionamiento del sensor y las variables que lo afectan.
Han surgido, como se verd, varios temas y aplicaciones originales que han

merecido ser patentados (patentes en tramite).

Se comenzo estudiando en la bibliografia extranjera y en la legislacion
argentina, las causas que determinaran la necesidad de medir concentraciones
tan bajas del gas toxico. Los posibles y graves efectos de la exposicidon
reiterada del personal de la planta a una atmdésfera de unas decenas de ppm
de H,S (g) en aire conducen a la probabilidad de adquirir cAncer en un afio de
trabajo con jornadas laborales de 8 horas diarias. Los temas sefalados,
determinaron las caracteristicas principales que debia reunir el sensor de gas
para considerarlo confiable: altas sensibilidad y selectividad, operar en un
rango amplio de temperatura y con tiempos cortos de respuesta y de
recuperacion. Otras caracteristicas, no menos importantes, fueron: que el
sensor fuese robusto, transportable y econémico de fabricar. Se considero,
inicialmente, emplear sensores resistivos desarrollados en el DEINSO, basados
en materiales semiconductores de estado solido que reunian las condiciones
antes mencionadas, aunque Uutiles para la deteccibn de concentraciones

mayores de H,S (g). Los sensores de H,S (g) en aire, construidos inicialmente
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en el DEINSO, con peliculas gruesas microcristalinas de SnO, puro (y,
posteriormente, dopado) tenian alta sensibilidad que les permitia detectar como
minimo 50 ppm del gas toxico en aire y su temperatura de operacion (T,) era
del orden de (350-450)°C. Cuando se aumenté la sensibilidad del sensor
construyéndolo con el mismo material, en ldminas delgadas nanocristalinas, la
T, disminuy6 a (180-200)°C y aun a rangos menores de T,. En este trabajo, se

necesitaba detectar entre 10ppm y 15ppm del H,S (g) en aire.

Se disefidé un sensor de tipo resistivo construido con SnO, nanocristalino
dopado en un sistema multicapas (con laminas delgadas superpuestas) para lo
cual se necesitd poner a punto las técnicas de sintesis (sol-gel) y de depdsito
(o coating) del SnO, nanocristalino. El disefio en multicapas aumenté
considerablemente, la difusién del H,S (g) a través del SnO, mejorando la
sensibilidad del sensor. Por otra parte, para mejorar la selectividad del
dispositivo se emplearon varios dopantes en diferentes concentraciones
resultando el dopado mas conveniente: CuO en una proporcion de 5% en peso.
El dopado se realiz6 con una técnica original desarrollada en este trabajo de
tesis (patente en tramite). Se emplearon diferentes técnicas de caracterizacion
del material puro y dopado del sensor: Difraccion de Rayos (DRX) para
determinar la cristalinidad y calcular el diametro promedio de cristalita;
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) combinado con Espectroscopia de
Dispersién de Rayos X (EDS) para analizar la morfologia superficial de las
laminas y realizar un analisis quimico del material; Microscopia Electronica de
Transmisién de Alta Resolucion (HRTEM) para observar el SnO, dopado,
obtener un patrén de difraccion y calcular también el tamafio promedio de
cristalita y GISAXS para estudiar la porosidad de las peliculas delgadas,
determinar la forma y el tamafio promedio (y la dispersion) de los poros de las

peliculas.

Completada la caracterizacion se construyo el prototipo del sensor y se
evaluo la sensibilidad del mismo para distintas concentraciones de H,S (Q)
tratando de alcanzar la sensibilidad solicitad (10 a 15) ppm a diferentes
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temperaturas de operacién midiendo la resistividad eléctrica del sensor. Se
determind el rango de sensibilidad del dispositivo y su temperatura Optima de

operacion.

Se estudi6 el control del funcionamiento del sensor, para ello se acoplé
al sensor un actuador y un circuito electrénico de control (ya patentado en el
DEINSO y el Departamento de Electronica Aplicada (DEA)-CITEDEF)
construido por MEMS, que permiti6 programar la temperatura de operacion
(To), los modos de operacion del sensado, la calefaccion y los tiempos de
conmutacion entre ellos. Los circuitos electronicos (totalmente, construidos en
DEINSO y DEA) permitieron mediciones confiables y el control de la
performance del sensor para determinar los ciclos de “calentamiento/sensado”
y encontrar los tiempos mas convenientes para medir la sefial de sensado.

Se estudiaron, cuidadosamente, las condiciones experimentales y los
diferentes factores que podian influir sobre el comportamiento del sensor y su
sensibilidad, por ejemplo: en el estudio de la difusién del gas en el sensor a
través de las multicapas. La difusién del gas se ve favorecida por el aumento
de la concentracion de defectos durante el tratamiento térmico de las peliculas
delgadas, lo que influencia favorablemente la sensibilidad del sensor.

Del trabajo desarrollado en esta tesis se pueden derivar otras
aplicaciones para estos dispositivos, ya que, se pudo lograr un sensor con una
sensibilidad mayor que detecta de (2 a 5) ppm de H,S (g) en aire a una
temperatura de ~ 30°C. Este tema no se trata en esta Tesis pero, las
condiciones de trabajo antes mencionadas permitirian construir un dispositivo
de uso médico para el diagndstico de enfermedades hepaticas o estomacales
ya que en las mismas se liberan concentraciones muy bajas de H,S (g) en el

aliento humano.

Palabras claves
Sensor de alta sensibilidad para gas sulfhidrico, SnO, nanocristalino, SnO,
dopado con CuO, sistema multicapas de peliculas delgadas, mecanismos de

sensado.
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Abstract

The main objective of this research and development work consists in
manufacturing a high sensitivity gas sensor, built with thin films of a
nanocrystalline sensitive material (doped SnO,) to detect from 10 to 15 ppm of
sulfide gas (H»S) in air, to be employed as an ambiance security dispositive in
the oil cracking plant of an important Argentine Oil Institute (Y-TEC). The H,S
gas is produced by the industrial processes of the cracking plant and, even in
low concentrations, it is quite toxic. This work does not only refer to the sensor
building but, it requires of numerous studies necessary to synthesize and to
evaluate the properties of the employed nanocrystalline materials to design the
dispositive and to know the sensor functioning and the variables affecting it. As
it will be seen in this work, several themes and original applications have surged
meriting being patented (patents in process).

The study of foreign bibliography and the Argentine Legislation were
considered at first to explain why it was necessary to measure so low
concentrations of the toxic gas. But, the probable and serious effects for the oil
cracking plant workers” due to a repeated exposition to an atmosphere of only
some ppm of H,S (g) in air, makes probable cancer suffering after a working
year with a dairy 8 hours working time each day. The exposed themes have
determined the gas sensor principal characteristics which were necessary to be
considered as steady equipment: high sensibility and selectivity, to be able to
operate in a wide temperature range with short response time and recuperation
times. Another non less important characteristics were to obtain a robust
sensor, as well as transportable and economic to be manufactured. At first, it
was considered to employ resistive sensors, already developed at DEINSO,
which were based in solid state semiconductive materials (showing the before
mentioned conditions though, able to measure only higher SH»(Q)
concentrations). Sensors to measure H,S (g) in air, initially built at DEINSO with

microcrystalline thick films of pure SnO, (and afterwards, with CuO doped
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Sn0O,) exhibited high sensitivity enabling to detect at less 50 ppm of the toxic
gas in air and which operation temperature (T,) was near (350-450)°C. As
sensitivity was increased when the sensor was built with the same material but
in nanocrystalline thin films, the T, decreased to (180-200)°C and even to a

minor T, range. In this work, it was required to detect from (10 — 15) ppm of H,S
(9) in air.

A resistive type sensor was designed and built with nanocrystalline
doped SnO; in a multilayer system (with superimposed thin films) for which it
was necessary to carry out the sol-gel synthesis technique and the
nanocrystalline SnO, coating technique. The multilayered design considerably
augmented the H,S (g) diffusion through the SnO, improving the sensor
sensitivity. In another way, to improve the dispositive selectivity, several
dopants in different concentration have been proved, resulting the most
convenient: proportion: 5wt%CuO. The doping was performed with an original

technique which was developed in this research work (Patent in process).

Different characterization techniques were employed to know the
properties of pure and doped sensor materials: (XRD) X-ray Diffraction to
determine the crystallinity and to calculate the crystallite mean diameter; SEM-
Scanning Electron Microscopy as combined with (EDS) Energy Dispersion
Spectroscopy to analyze the films surface morphology and to perform a
chemical analysis of material; (HRTEM) High Resolution Transmission Electron
Microscopy to observe the doped SnO,, to get a diffraction pattern and also to
calculate the pores mean crystallite size and (GISAXS) to study the thin films
porosity determining in thin films the form and mean size (and the dispersion) of

films pores.

When the characterization was completed, the sensor prototype was
built, evaluating its sensitivity for different low concentrations of H,S (g) traying
to reach the required sensitivity, measuring from 10 to 15 ppm of H,S (g) in air

at different operation temperatures measuring the sensor electrical resistivity. It



was determined the sensor sensitivity rank and the optimal operation

temperature (T,).

The control of the sensor functioning was studied and in order to perform
it an actuator and an electronic circuit (already patented in our DEINSO-
CITEDEF group together with the Department of Applied Electronics (DEA-
CITEDEF) being the circuit built by MEMS and enabling to program: the
operation temperature (T,), the sensing operation ways, the heating and,
among them, commutation. The electronic circuits (completely built at DEINSO
and DEA) enabled to arrive to steady measurements and performance to
determine the “heating / sensing” cycles and to find the most convenient time to

measure the sensing signal.

The experimental conditions and the different factors which could
influence the sensor behavior and its sensitivity (by example: in the study of gas
diffusion in the sensor through the multilayers). The gas diffusion is accelerated
by the defects concentration increase and by the thermal treatment of the thin

layers, increasing this fact the sensor sensitivity.

From the developed work in this Thesis, it is possible to consider different
applications of this type of sensors, since it is possible to build a sensor with a
mayor sensitivity to detect (2 to 5) ppm of H,S (g) in air at a temperature of ~
30°C. This subject is not treated in this Thesis work but, it is interesting to
mention that the work conditions, as before mentioned, would enable to build a
medical use sensor, to diagnose of hepatic or gastric sicknesses since that they

liberate very low H,S (g) concentrations in human halitosis.

Keywords
High sensitivity sensor to detect sulphide gas, nanocrystalline SnO,, CuO

doped SnO,, thin films multilayered system, sensing mechanisms.
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Introduccion, Motivacion y Objetivos de la Tesis

1.1 Caracteristicas generales de un sensor de gases

La deteccion de gases toxicos y contaminantes resulta de gran interés
para el monitoreo ambiental, para el control de los gases generados en
sistemas y procesos industriales y, fundamentalmente, para garantizar la

seguridad en ambientes laborales expuestos a gases toxicos y explosivos.

La exposicion reiterada a determinadas concentraciones de gases que
pueden ser téxicos, aun en pequefias concentraciones, pueden ocasionar
graves problemas de salud para el personal de un laboratorio o una empresa
gue los manipule. En otros casos, la presencia de gases combustibles, como el
hidrogeno o el metano, en determinados procesos industriales, puede provocar
graves accidentes o dafar sistemas, es por ello que, un sensor de gas tiene
que reunir varias condiciones necesarias para ser confiable. Las caracteristicas
principales que debe tener un sensor de gas, es que debe ser altamente
sensible, selectivo, operar en un amplio rango de temperatura y, con un tiempo
de respuesta y recuperacion relativamente corto. Otras caracteristicas, no
menos importantes, son: que deben ser robustos, transportables v,

preferentemente, econdmicos de fabricar.

Si bien existen varios tipos de sensores de gases, los sensores
resistivos, basados en materiales semiconductores de estado sélido, retnen las
caracteristicas mencionadas anteriormente y ofrecen ventajas considerables en

comparacion con un detector de gases de otro tipo.
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El material utilizado por excelencia, para construir este tipo de sensor, es

el dioxido de estafio (SnO,) en estado puro o dopado. Estos sensores se

propusieron por primera vez y se patentaron en 1962, y desde entonces los

sensores de gases de Oxido de estafio han sido objeto de estudio y desarrollo

[1]. En la Tabla 1.1 se presentan las principales propiedades fisicas del SnO,

2].

Tabla 1.1: Principales propiedades fisicas del SnO, puro utilizado para

sensores de gases.

Propiedad SnO;
Nombre del mineral Casiterita
Abundancia del metal en la corteza 40

terrestre [ppm]
Estructura cristalina
Grupo espacial

Constantes de red cristalina [nm]

Densidad p [g cm™]
Dureza de Mohs [3]

Coeficiente de expansion térmica
(300K) [10°K™]

Punto de fusion [°C]

Punto de fusién del metal [°C]

Rutilo tetragonal
P4,mnm

a= 0,474

b=0,319
6,99
6,5

|c: 3,7

1c: 4,0
>1900*

232
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Presion de vapor del metal a 500°C 5x107°
[Torr]
Calor de formacion [eV] 6,0
Band gap [eV] 3,6
Constante dieléctrica estatica & (las |c: 9,6
funciones dieléctricas complejas se 1c135
calculan en la ref. [4])

Masa efectiva de electrones de |c: 0,23
conduccion m*/mg (experimental) 1c:0,3 5]
Masa efectiva de electrones de |c: 0,20
conduccion m*/mg (computacional) L¢: 0,26 [6]

Dopantes comunes extrinsecos tipo n Sb, F, CI

*Descomposicion en SnO y O, a 1500°C.

Dentro de las ventajas que tienen los sensores resistivos de gases,
basados en oOxidos metalicos semiconductores, se puede citar que son
relativamente econdmicos de fabricar, faciles de miniaturizar, robustos,
confiables y pueden disefiarse para operar en una variedad de condiciones,
incluyendo altas temperaturas. Estos sensores pueden incluirse en matrices
gue permiten la deteccion de multiples especies simultdneamente. Con el
tiempo, se han logrado grandes avances en la sensibilidad; llegando a detectar
niveles de partes por millén (ppm) para algunas especies [7].

Actualmente, los estudios se focalizan en aumentar la selectividad del
sensor, el tiempo de vida util, disminuir la temperatura de operacién y lograr

una alta precision. Otra area menos estudiada en sensores de gases de estado



Capitulo I: Introduccion, Motivacion y Objetivos de la tesis.

sélido, sobre todo aquéllos que utilizan materiales nanocristalinos como
material sensible, es el mecanismo de sensado y las caracteristicas de

deteccion.

Como se vera en este trabajo, se han contemplado cada uno de los
factores necesarios para lograr obtener un sensor de gas de alta sensibilidad

gue detecte partes por millén de determinados gases toxicos en el aire.

1.2 Estado del arte: sensores de gases de alta sensibilidad,

construidos con materiales nanocristalinos

Los sensores de 6xido metélico se han utilizado durante varias décadas
para la deteccion, a bajo costo, de gases combustibles y téxicos. Sin embargo,
los problemas de sensibilidad, selectividad y estabilidad han limitado su uso.
Los avances recientes en nanomateriales brindan la oportunidad de aumentar
la respuesta de estos materiales, ya que su rendimiento esta directamente
relacionado con el volumen de la superficie expuesta. La reciente disponibilidad
de diversos Oxidos metalicos, en forma de nanopolvos, con una alta relacién
superficie/volumen, asi como la implementacion de técnicas de nanofabricacion
recientemente desarrolladas, ofrecen enormes oportunidades para los

fabricantes de sensores [8].

Los sensores convencionales basados en SnO, microcristalino resultan
interesantes debido a su alta sensibilidad y a su temperatura de operacion (T,)
relativamente baja: (350-450)°C. La deteccién de gas en estos materiales se
basa, en gran parte, en las reacciones que ocurren en la superficie del sensor,
lo que resulta en un cambio en la concentracion de oxigeno adsorbido (mas
adelante se estudiaran en detalle los distintos mecanismos de sensado). Estas
reacciones ocurren tipicamente a temperaturas relativamente bajas para el
Sn0O, (350-450)°C, lo que requiere que los sensores se calienten internamente
para una mayor respuesta. En consecuencia, por esta razon, resulta necesario

optimizar la temperatura de funcionamiento, tanto para el material del sensor
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como para el gas detectado. Ademas, para maximizar las oportunidades de
reacciones en la superficie, se necesita una alta relacién superficie/volumen.
Como existe una relacion inversa entre el area superficial y el tamafio de
particula, los materiales nanocristalinos son altamente favorables para construir
sensores de alta sensibilidad, ademas de que, como se verd mas adelante, la
temperatura de operacion del sensor construido con nanomateriales disminuye
notablemente y la sensibilidad aumenta [9]. Cabe destacar, que un material
nanocristalino es aquél cuyo tamafo de cristalita se encuentra en el rango de

los nanometros (1 nanometro: 10 del metro).

Existen otros recursos para aumentar la superficie especifica del
material y aumentar la superficie de contacto, mejorando notablemente la
precision del sensor. La absorciéon de los gases aumenta en un sensor Si
empleamos materiales nanoestructurados para construirlo pero aumenta, mas
aun, si se incrementa la superficie de adsorcion empleando nanomorfologias,
como por ejemplo, nanotubos de SnO, compuesto de nanocristales, como se

observa en la Figura 1.1.

Figura 1.1: a) Nanotubos de SnO,, sintetizados por sol-gel. b) Se
observa que la mayoria de los nanotubos tienen una orientacion perpendicular
al plano de la micrografia.
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Varios informes de investigacion de la bibliografia, han confirmado los
beneficios de los hanomateriales y de la nanoingenieria, en el rendimiento del
sensor. Por ejemplo, Rella et al. [10] encontraron una buena respuesta al NO, y
al CO cuando el tamafio del grano de SnO, estaba por debajo de los 10 nm.
Ferroni et al. [11] demostraron una buena respuesta al NO, para soluciones
sélidas de TiO, y WOj3 cuando el tamafio de grano se mantuvo cerca de los 60
nm. Chung et al. [12] mostraron que, al aumentar la temperatura de recocido (lo
gue aumenta el tamafio del grano) se reduce significativamente la respuesta de
los sensores al WO3 y al NOy. Chiorino et al. [13] también demostraron que la
temperatura de recocido juega un papel clave en la respuesta de los sensores
de SnO,, ya que las peliculas tratadas a 650°C muestran casi el doble de la

respuesta de las peliculas tratadas a 850°C.

1.3 Antecedentes: sensor resistivo de pelicula gruesa y sensor

resistivo de pelicula fina

El trabajo de investigacion que se presenta en esta tesis, se realiz6 en el
Laboratorio de Materiales Nanoestructurados para Sensores de Gases, del
Departamento de Investigaciones en Sélidos (DEINSO-UNIDEF-CITEDEF).
Desde hace algunas décadas, en este grupo de trabajo, se han utilizado 6xidos
semiconductores (SnO, puro o dopado, entre ellos) para construir sensores

resistivos de gases, de pelicula gruesa.

La experiencia previa del grupo, permiti6 demostrar que los sensores
construidos con materiales nanocristalinos, alcanzaban mayor sensibilidad (33-
37%) en comparacion con los sensores construidos con el mismo material,
aunque microcristalino. Por otra parte, la temperatura 6ptima de operaciéon (T,)
disminuye de (360-450)°C a (180-200)°C si se emplea SnO, nanocristalino, en
lugar de SnO; policristalino [9].
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Para analizar la influencia del tamafio de cristalita en la sensibilidad del
sensor, es necesario conocer el mecanismo de deteccidon de estos sensores

basados en 6xidos metalicos semiconductores.

El proceso de deteccion de gas, se ve afectado por varios factores, entre
ellos, por la microestructura de la superficie de adsorcion del gas.

El mecanismo de deteccion implica reacciones de adsorcion/desorcion
entre distintos adsorbatos de oxigeno (O, O,, 0%) y la superficie del 6xido (por
ejemplo: SnO,). Los adsorbatos juegan un papel importante en el proceso de
deteccion, cubriendo la superficie del 6xido semiconductor y los bordes de
grano y reaccionando a la temperatura de operacion (T,): hasta ~ (350-450)°C
si el sensor esta construido con 6xido semiconductor microcristalino [14]. En el
caso de oxidos metélicos tipo n, como es el caso del SnO,, la formacion de
adsorbatos genera, en los granos, una region de espacio-carga, resultando en
una region superficial empobrecida de electrones, debido a la transferencia de
electrones desde el volumen, hacia los adsorbatos, segun la siguiente ecuacién

(Ecuacién 1.1):

0,(g) + 2e™ = 20~ (adsorb.) (1.1)

La migracién de electrones produce una barrera de potencial en los
limites de grano, produciendo un aumento de la resistencia eléctrica. Cuando el
material es expuesto a un gas reductor, el gas reacciona con los adsorbatos,
restituyendo los electrones al volumen, disminuyendo asi la resistividad del
sensor. La variacion de la resistencia eléctrica del material es el pardmetro

medible del sensor [14].

La sensibilidad (S), es proporcional a la variacion de la resistencia

eléctrica del sensor y proporcional a la concentracion de gas (Ecuacion 1.2):

S = RaiT/R | (1.2)
air+gas
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donde R, es la resistencia eléctrica del sensor en aire y Rgirygqs €S 12

resistencia eléctrica del sensor en una mezcla de aire y gas.

Por otra parte, la sensibilidad del sensor esta relacionada con el tamafio
de cristalita. En el modelo propuesto por Yamazoe [15], se considera que el
sensor estd formado por una cadena de granos uniformes de diametro (D),
conectados entre si, por los bordes de grano. La zona central del grano tiene
baja resistencia eléctrica y, la zona de espacio-carga (de espesor L), alta
resistencia eléctrica. En el caso en que D>>2L, el control del proceso es en los
bordes de grano. Cuando D=2L, el control es del cuello que conecta cada
grano (usualmente de espesor aproximado de 0,8D) y si D<2L, la regién activa
de espacio-carga, es considerablemente mayor que el diametro del grano y el
sensor se vuelve mas sensible ya que, una mayor cantidad de adsorbatos
pueden reaccionar con el gas que se va a detectar. Sobre la base de este
modelo se puede concluir que la sensibilidad aumenta, a medida que

disminuye el tamafio de grano.

El DEINSO-UNIDEF-CITEDEF ha trabajado previamente con sensores
de pelicula gruesa, aunque el uso de peliculas delgadas permite formar un
sistema de capas finas superpuestas: formando un sistema de multicapas que
provoca un aumento en la sensibilidad del sensor debido a los defectos y las
tensiones que se producen en las peliculas superpuestas (principalmente, por
efecto térmico y por las técnicas de depdsito usadas). En el Capitulo VII se
detallara el mecanismo de difusién del gas en el sistema multicapas. En esta
seccion, se presenta el modelo del sistema formado con peliculas delgadas,
formado por seis capas superpuestas. En el modelo se considera que la

difusién del gas se produce a través de dos zonas marcadas:

- Una zona lisa, correspondiente a la superficie de las peliculas, donde la
difusion es rapida y donde existe una gran cantidad de defectos
generados, entre otros, por efectos térmicos y por las tensiones en la red
cristalina. Dichos defectos pueden ser: bordes de grano, interfaces (0

intercaras) no-epitaxiales y dislocaciones, entre otros.
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- Una zona porosa: sus poros actian como canales para la difusion del

gas dentro del material.

En la Figura 1.2, se representa un modelo del sistema de deteccion en
capas desarrollado en el DEINSO [14], a través del cual, el gas difunde por los
defectos presentes: como superficies, limites de grano, interfaces o intercaras,
agujeros, etc. En el proceso de difusion, activado térmicamente, las moléculas
de gas se mueven facilmente en la superficie y fluyen a través de circuitos
(poros y limites de granos) dentro del sistema. En etapas posteriores: las
moléculas encuentran interfaces que separan dos capas adyacentes; estas
interfaces muestran dislocaciones causadas por contactos parciales, no
epitaxiales entre interfaces vecinas. En otros casos, existen contactos parciales
entre interfaces vecinas deformadas (por tensiones) y, también, pueden
aparecer agujeros. Es posible, por otra parte, encontrar huecos debido a
grupos de vacancias [14]. En la Figura 1.2, se sefialan todos los tipos de
defectos. Ademas, si se utilizan técnicas de depdsito como dip-coating y spin-

coating, se generan tensiones capaces de incrementar la densidad de los

defectos.
Gas
Inteaf_azl no-epitaxial
Bordes y dislocaciones

Superficie \i/ de grano
w
g @5 TTT eatie:. S Rn et oY e g ue s
g®—: S o i
E <:)—®_:—" ATy "'_%'-" "_"_C}—'__ Interfaces
(72} et SX e X Y 3L I T T LY e S g pliRiSlg g alalBlg A
E@=—i i et

Sustrato

“clusters”
de vacancias

Figura 1.2: Modelo de las multicapas con los distintos defectos presentes
desarrollado en el DEINSO [14].
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1.4 Motivacion

La empresa de investigacion y desarrollo para la industria
energética petrolera, YPF Tecnologia (Y-TEC), solicito al DEINSO-UNIDEF-
CITEDEF, el desarrollo de dispositivos de seguridad para detectar partes por
millon (ppm) de gas sulfhidrico (H,S) en aire, para proteger al personal que
trabaja en la planta de cracking de petréleo, ya que los procesos de la planta

generan H,S (g).

El gas sulfhidrico, también llamado acido sulfhidrico (H2S), es un gas
toxico que se utiliza (0o que se produce) en numerosas industrias quimicas y
laboratorios de investigacion. Este gas se encuentra naturalmente en el
petréleo, gas natural, gases volcanicos, aguas pantanosas, lagunas o aguas
estancadas, desagles, estanques de harina o de aceite de pescado, barcos

pesqueros o alcantarillas.

En la industria petrolera, los crudos desde sus yacimientos, contienen
varios contaminantes dentro de los cuales se encuentra el azufre (S), el cual al
combinarse con moléculas de hidrégeno (H,), conforma el gas H,S.

El H,S gaseoso, se libera de los hidrocarburos en la medida en que se le
suministra calor. En la industria petrolera, este gas, se encuentra presente en
todos los procesos de las diversas plantas operativas. La mayor cantidad de
H.S (g) se produce en el proceso de refinacion y de cracking del petroleo.

La exposicidn a concentraciones bajas de acido sulfhidrico en aire puede
causar irritacion de los ojos, la nariz y garganta o dificultad para respirar en
personas asmaticas. Las exposiciones breves a concentraciones altas (mas de
500 ppm) pueden producir pérdida del conocimiento y hasta la muerte. El H,S
actua directamente sobre el sistema nervioso central, provocando paralisis de
los centros respiratorios, debido a que se une a la metahemoglobina de una
forma similar a la de los cianuros. Es a través del torrente sanguineo que
reacciona con algunas enzimas, lo que provoca inhibicién de la respiracion

celular, paralisis pulmonar y aun la muerte. La exposicion reiterada, a muy

10
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bajas concentraciones de este gas, puede provocar graves problemas de salud
a largo plazo, por eso, para prevenir estos riesgos de salud en los trabajadores,
que se encuentran o podrian encontrarse expuestos a esta sustancia, se
necesita contar con medidas de prevencion y proteccion de acuerdo con los
niveles permitidos de exposicion.

En el nivel internacional, los entes reguladores como la Administracion
de Seguridad y Salud Ocupacional-OSHA-EE.UU, el Instituto de Salud y
Seguridad Ocupacional-NIOSH-EE.UU., la Conferencia Americana de
Higienistas Industriales  Gubernamentales-ACGIH-EEUU, entre  otros;
establecen un limite de exposicién al gas H,S, en una jornada laboral de 8 h,
de (10-15) ppm de H,S (g) en aire. La Legislacidon Argentina (Resolucion
295/03) también establece como concentracibn maxima permisible ponderada
en el tiempo (CMP) y concentracion maxima permisible para cortos periodos de
tiempo (CMP-CPT), entre (10-15) ppm de H,S (g) en aire, respectivamente [16]
[17] [18].

1.5 Objetivos de la tesis

Con esta motivacion y, sobre las bases de los estudios realizados por el
grupo DEINSO-UNIDEF-CITEDEF hasta ese momento, el objetivo principal
de este trabajo de investigacion y desarrollo implica la obtencion de sensores
de gases de alta sensibilidad, construidos con materiales nanocristalinos
dopados, en sistemas de peliculas delgadas superpuestas, para detectar entre
10 y 15 partes por millén (ppm) de gas H,S en aire, para ser utilizados como
dispositivos de seguridad para el personal que trabaja en una planta de
cracking de petréleo. Para cumplir con este objetivo se propone lo siguiente:

v Como técnica de sintesis del material nanocristalino, estudiar la de sol-
gel, realizar el depésito de peliculas delgadas utilizando
comparativamente diferentes técnicas (dip-coating, spin-coating y spray

pyrolysis) para elegir la mas conveniente. Estudiar un disefio en forma
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de multicapas que aumente la difusién del gas a través del material, para

mejorar la sensibilidad del sensor.

v Trabajar con diéxido de estafio (SnOy), en sus formas, pura y dopada.
Para mejorar la selectividad del sensor al gas sulfhidrico (H,S) se
estudian diferentes técnicas de dopado del SnO,. Se deben analizar
también los diferentes dopantes y su concentracion para obtener el

optimo, mejorando la sensibilidad y la selectividad del sensor.

v Realizar un estudio detallado de los materiales obtenidos, utilizando
diferentes técnicas de caracterizacion como: Difraccion de Rayos X
(XRD, por la sigla en inglés de: X-Ray Diffraction) para evaluar la
cristalinidad del material y calcular el tamafio promedio de cristalita;
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM por la sigla en inglés de
Scanning Electron Microscopy) combinado con Espectroscopia de
Rayos X de Energia Dispersiva (EDS, por la sigla en inglés de: Energy
Dispersive Spectroscopy) para analizar la morfologia superficial de los
films y realizar un andlisis quimico del mismo; Microscopia Electrénica
de Transmision de Alta Resolucién (HRTEM, por la sigla en inglés de:
High Resolution Transmission Electron Microscopy) para observar las
cristalitas de dioxido de estafio, obtener un patrén de difraccion y
calcular el tamafio promedio de cristalita; Dispersion de Rayos X de Bajo
Angulo con incidencia rasante (GISAXS, por la sigla en inglés de:
Grazing-Incidence Small-Angle X-ray Scattering) para estudiar la
porosidad de las peliculas (determinar el tamafio medio de los poros de
las peliculas delgadas, la dispersion y la relacidon de aspecto de los

mismos).

v Una vez realizado el estudio completo del SnO, puro y dopado, se
construira un prototipo de sensor y se evaluara la sensibilidad del mismo

para distintas concentraciones de H,S (g) en aire (tratando de alcanzar

12



Capitulo I: Introduccion, Motivacion y Objetivos de la tesis.

1.6

[1]

[2]

[3]

un limite de deteccion de (10-15) ppm que es el solicitado por la planta
de cracking de petroleo) y a diferentes temperaturas de operacion,
mediante mediciones de la resistividad eléctrica. Se debe determinar el

rango de operacion del sensor y su temperatura 6ptima de operacion
(To).

Sobre el sensor, se propone realizar un estudio tedrico de la difusion del
gas a través del material y las multicapas. La difusidon se ve favorecida
por los defectos generados durante el tratamiento térmico de las
peliculas delgadas y tiene una gran influencia en la sensibilidad del

Sensor.

Del trabajo desarrollado, también se pueden derivar otras aplicaciones
para estos dispositivos: al lograr una sensibilidad de (2-5) ppm de H,S
(g), alcanzada a bajas temperaturas, estos sensores pueden ser
utilizados como dispositivos de uso médico para el diagndstico de
enfermedades hepaticas y estomacales, a través de la deteccién del H,S

(9) que se libera en el aliento.
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Capitulo 1l
Sintesis de peliculas delgadas de SnO,

nanocristalino

2.1 Introduccién

Para la fabricacion de los sensores se emplearon peliculas delgadas
superpuestas (sistema multicapas), se implementaron tres técnicas de coating
o depadsito: dip-coating, spin-coating y spray pyrolysis. Las técnicas de coating
(dip-coating y spin-coating), requieren la sintesis de una solucién precursora,

que se realizé por sol-gel.

Se construy6 el equipamiento necesario, se optimizd el procedimiento
experimental de cada una de las técnicas y se establecieron las condiciones
Optimas de experimentacion. Las peliculas obtenidas se caracterizaron por
Difraccion de Rayos X para evaluar su cristalinidad y calcular el tamafio
promedio de cristalita. Por Microscopia Electréonica de Barrido se realizd un
analisis superficial y se calculé el espesor promedio del sistema multicapas.
De acuerdo con los resultados obtenidos, se escogio la técnica mas adecuada,
gue permita obtener un sensor de H,S (g), de alta sensibilidad. Teniendo en
cuenta una transferencia tecnolégica a pequefia o mediana escala, el criterio
para elegir la técnica mas adecuada considera: tiempo de operacion rapido,
bajo costo, repetitividad, superficies y espesores homogéneos, tamafio de
cristalita del orden de unos pocos nanémetros y, principalmente, que genere
peliculas tensionadas, lo cual favorece los procesos difusionales de gases

dentro del soélido.
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2.1.1 Principios basicos de la sintesis quimica por “sol-gel”

Sol-gel es una ruta de sintesis quimica, a través de la cual, se obtienen
materiales complejos a partir de precursores quimicos mas sencillos
estructuralmente. Es decir que, a partir de una solucion alcohdlica de una sal,
que contenga el cation metalico de interés, en este caso Sn*?, se pueden

obtener recubrimientos, de estructura reticular.

El proceso consistié en preparar una solucién precursora de cloruro de
estafio (SnCl,.2H,0) en etanol absoluto e introducirla en un bafio caliente con
agitacion constante. Durante el calentamiento, ocurren reacciones de hidrolisis
que dan lugar a la formaciéon de una suspension coloidal de particulas sélidas
en un medio liquido, llamado sol. SimultAneamente, ocurre una
policondensacion, se forman largas cadenas moleculares rodeadas de

solvente, generando una estructura reticular: que constituye el gel.

Con la solucion precursora, se realizaron los recubrimientos aplicando
diferentes técnicas. Por efecto de la temperatura, el solvente se evaporay, sila
temperatura alcanza los 400°C, el precursor molecular se descompone, el Sn*?
se oxida a Sn**, dando lugar a la formacién del diéxido de estafio (SnO,)

nanocristalino.

Las reacciones de  hidrélisis 'y policondensacion, ocurren
simultaneamente: al introducir los cationes metalicos (M *) en un medio de
reaccion que contiene agua, los cationes son solvatados por las moléculas de
agua. El grupo —OH es el que induce la reaccion de condensacion e incluso la
formacion de polimeros con enlaces cruzados tridimensionales. Los cationes
metalicos pueden ser introducidos en forma de alcéxidos (compuesto de
férmula M(OR),,, donde M es el catién y -OR es un radical proveniente de un

alcohol) o a través de una sal inorganica que contenga el catién metélico.
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a) Usando sales inorganicas como precursoras:

Mzt + O M « o\ (2.1)
\

Este mecanismo resulta de interés porque las sales metalicas
inorganicas son reactivos analiticos que se consiguen facilmente y a menor

precio que los alcoxidos analiticos.

b) Usando alcéxidos como precursores:

H
/
M_OR + H;O* —> M« o + H,O (2.2)
N

En este caso, la reaccion de hidrdlisis se ve favorecida en medio acido.
El grupo — OR es el que participa en la reaccién de condensacion generando

una red.

La Condensacion, implica la eliminacién de los grupos -OH y -OR vy la

transicion al estado de 6xido.

Simultaneamente a la reacciéon (2.1 y 2.2), ocurre la policondensacion
gue conduce a la eliminacibn de moléculas de agua o alcohol, mediante
procesos de olacion (formacién de puentes OH) u oxolacion (formacién de

puentes oxigeno):

18



Capitulo II: Sintesis de peliculas delgadas de SnO; nanocristalino.

a) Olacion:

H
M— OH + M— OH, —> M—O0—M + H,0 (2.3)
N~ Y ~—
M M
AN N (2 4)
OH +M —OH, —> _O—M + H,0 :
S~ Y~ M H
5
OH
/ VRN
H,.Q—M + o M—OH, —> M M + 2H,0 (2.5)
'k, HO \O/
H

Se forma un puente hidroxi entre dos centros metalicos. Ocurre
mediante una reaccion de sustitucion nucleofilica donde el grupo —OH ataca al

centro metélico de otra molécula, liberando agua al medio de reaccion.

b) Oxolacién:

O
7 N\
2M-0 —— M M (2.6)
N/
O
H
M—OH + M— OH —> 0 OH
K+ O (2.7)
M M
A — 0 H,O
0 OH + 2.8
SN S v i @8

La oxolacion es una reaccién de condensaciéon donde se forma un
puente oxo, tipo anillo como se ve en la reaccidn quimica (2.6), o tipo cadena
como se ve en las reacciones (2.7 y 2.8) [1].

19



Capitulo II: Sintesis de peliculas delgadas de SnO; nanocristalino.

2.1.2 Deposito de peliculas delgadas por “spin-coating”

El procedimiento consiste en depositar unas gotas de la soluciéon
precursora, preparada por sol-gel, sobre un sustrato, que en este caso es
vidrio, sostenido en una plataforma giratoria de velocidad regulable. Por accién
de la fuerza centrifuga, el exceso de liquido se elimina (spin-up) y el liquido se
distribuye uniformemente por toda la superficie del sustrato generando un
recubrimiento delgado (spin-off). El espesor de la pelicula depende de varios
factores como la viscosidad y la densidad del liquido; la presion, temperatura y
humedad ambiente; tipo de solvente y tension superficial, del tiempo y de la
velocidad de giro del sustrato, entre otros. La pelicula depositada tendra la
estructura molecular en forma de red, propia del gel. El proceso se completa
con un tratamiento térmico que permite la evaporacion del solvente ocluido en
la estructura reticular y, si la temperatura es suficiente, el precursor molecular
se descompone, dando lugar a la formacién de dioxido de estafio, que
mantiene la estructura del precursor. Cuando el solvente se evapora, por efecto
de la temperatura, la pelicula se encoge, generando tensiones que favorecen la
difusién del gas a través de las peliculas, aumentando en consecuencia, la

sensibilidad del sensor.

a) b) c)

Deposicion Spin-up Spin-off Evaporacion

Figura 2.1: Esquema del proceso de spin-coating.

En el esquema de la Figura 2.1 se distinguen los siguientes estadios: a)

Se aplica un exceso de solucion en el centro del sustrato, b) En el proceso de
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rotacion del sustrato, ocurren dos procesos, durante el spin-up el liquido fluye
radialmente hacia afuera, impulsado por la fuerza centrifuga. Durante el spin-off
el exceso de liquido fluye hacia el perimetro y sale en forma de gota, a medida
que la pelicula disminuye su espesor, la velocidad de remocién del exceso de
liguido se hace cada vez menor, esto se debe a que, cuanto mas delgada es la
pelicula, mayor es la resistencia al flujo porque con la evaporacion de los
componentes volatiles, la concentracion de los componentes no volatiles es
cada vez mayor y esto hace que aumente la viscosidad. c) La evaporacion es

un fendmeno que se da en cada uno de los estadios mencionados.

Para variar el espesor de una capa, se realiza el deposito y se procede a
la evaporacion del solvente a temperatura ambiente o a temperatura moderada
y se repite el procedimiento sobre el recubrimiento anterior, de esta forma se va
engrosando el espesor de la pelicula formando un depésito monocapa.
Finalmente, se realiza un tratamiento térmico a 400°C, para obtener el 6xido

metalico correspondiente.

Para la construccidon de un sistema de varias capas superpuestas
(multicapas), una vez realizado el depdsito, se realiza un tratamiento térmico
con rampa de temperatura desde la temperatura ambiente hasta 400°C, para
obtener una pelicula de SnO; nanocristalino. Luego se repite el procedimiento
el nimero de veces necesario segun el niumero de capas que se desee

depositar.

2.1.3 Deposito de peliculas delgadas por “dip-coating”

Es una técnica sencilla que permite obtener peliculas delgadas
depositadas sobre cualquier tipo de sustrato, en este caso se usa vidrio. El
proceso se separa en tres etapas (Figura 2.2): a) Inmersion y tiempo de
permanencia, donde se sumerge el sustrato en la solucién precursora, a una
velocidad controlada, dejando un tiempo de permanencia suficiente como para

gue las moléculas de la solucion interactien con el sustrato.
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b) Deposicion y drenaje: se retira el sustrato de la solucion, a una
velocidad constante y controlada. Por el efecto de arrastre, a medida que se
extrae el sustrato de la solucion, se forma la pelicula y se libera el exceso de

solucién.

c) Evaporacién: por ultimo, el solvente se evapora, ya sea a temperatura
ambiente o con wun tratamiento térmico, para formar el depdsito
correspondiente, que mantendrd la estructura reticular del precursor molecular,

similar a lo que ocurre en el proceso de spin-coating.

a) b) <)
V s 5
&

< 4>

" ®

>
>

Figura 2.2: Esquema del proceso de depdsito de peliculas delgadas por dip-

coating.

De acuerdo con la Figura 2.3, el sustrato es retirado a una velocidad
constante Uy, el sustrato en movimiento arrastra el liquido en una capa limite
de espesor §, en el punto S esta capa limite se divide en dos, una parte del
liguido vuelve a la solucién y la otra, se mantiene en la superficie del sustrato
generando un recubrimiento de espesor hg. A medida que el depdsito entra en
contacto con la atmésfera, el solvente comienza a evaporarse, por lo tanto, la
pelicula adquiere forma de cufia que termina en una linea de secado bien
definida en x=0 (Figura 2.4). Las especies no volatiles son las que formaran la
pelicula densa. Uy es la velocidad de extraccion; hy es el espesor de la pelicula
en la posicion medida a partir de la linea de secado x = 0; hg es el espesor de
la pelicula arrastrada justo por encima del punto de estancamiento S, es decir,

antes de la evaporacion; n es la viscosidad del liquido; p es la densidad del
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liquido; PC es la presion capilar y LV es la tension superficie liquido-vapor; rpere

es el tamafo del poro y 6 es el angulo de humectacion [2].

Atmosfera

e

Solucién precursora

o

Figura 2.3: Detalle de los patrones de flujo durante el proceso de dip-coating.

Caplilary

/ prassure
exerted at final} Liquid
Deposited Ug stage of dreling ™ yapor
film h, y | as moniscl inter- [
R face

x=0
t 3 fiat -
% Pc =0,

Film oltapse and/

! or pore formation R ‘ Pe=
Gelation
Gravitational
X0 Aggregation draining
v evapuralion
\
a® U\ ~ (a2 V8 12
% x| Mo~ (o™ g) Pore size controlied by
Entrained dilute sol » size, struciure, composition
e J o rates of condensation/evaporation
A e Reservoir o capillary pressure (P.)
surface

Figura 2.4: Esquema del proceso de dip-coating en estado estable, que
muestra las etapas secuenciales del desarrollo estructural que resultan del
drenaje acompafiado por la evaporacion del solvente y las reacciones de

condensacion. Esta figura corresponde al texto original en inglés de: [2].
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2.1.4 Tensioén y agrietamiento durante los depdésitos

Si bien las tensiones que se producen en las peliculas, depositadas por
las técnicas de coating, resultan favorables para la difusion del gas a traves del
material, pueden producir grietas o fisuras en las peliculas. Para evitarlas,
deben controlarse las condiciones de sintesis y considerar el agregado de

aditivos que modifiquen la tension superficial de las peliculas.

A medida que la pelicula se seca, se elimina el solvente ocluido en la
red, la pelicula disminuye su volumen y, como consecuencia, se produce, por
un lado, una reduccion del espesor y, por el otro, cuando la pelicula se adhiere
al sustrato y solidifica, las tensiones ya no pueden aliviarse con el flujo y se
desarrollan tensiones de traccion en el plano del sustrato. Croll [3] realiz6 un
estudio en polimeros y estim6é la tension o stress (o) generado por la

evaporacion del solvente (Ecuacion 2.9):

o= [l 5 29)

donde: E es el médulo de Young (Pa), v es la relacion de Poisson, fs es la
fraccion de volumen del solvente en el punto de solidificacion y fr es la fraccion

del volumen del solvente residual en la pelicula seca.

Si no se controlan las condiciones de trabajo, dichas tensiones pueden
provocar el agrietamiento de las peliculas durante el tratamiento térmico. El
espesor de la pelicula influye notablemente en la aparicion de grietas; se
observa que en peliculas cuyo espesor esta por debajo de un espesor critico
de (0,5-1) mm, no se producen grietas o fisuras [4]. En los trabajos citados
[5][6], se han determinado el espesor critico (h. ) para la propagacién de

grietas o el crecimiento de poros (Ecuacién 2.10):
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h, = (K—ZC)Z (2.10)

of

donde: Klc es la intensidad de tension critica o "tenacidad a la fractura" y Q es

una funcién que depende de la relacion del médulo de elasticidad de la pelicula

y el sustrato (para peliculas de gel Q~1).

Para peliculas mas delgadas que h., la energia requerida para extender
la grieta es mayor que la energia obtenida del alivio de los esfuerzos cerca de
la grieta, por lo que no se observa agrietamiento [4]. Cuando el grosor de la
pelicula supera a h., se produce el agrietamiento. Basado en las Ecuaciones
(2.9) y (2.10), Brinker [2] propone que las estrategias para evitar el
agrietamiento incluyen (a) aumentar la tenacidad a la fractura (Klc) de la
pelicula, (b) reducir el médulo de la pelicula, (c) reducir la fraccién de volumen
de disolvente en el punto de solidificacién y (d) reducir el espesor de la
pelicula. Ahora bien, esto es valido para sélidos con tamafios de particulas del
orden de los micrones, a medida que disminuye el tamafio de cristalita el
comportamiento de las peliculas cambia. Factores como la geometria del
grano, el tamafio promedio de grano, la distribucién del tamafio de grano y la
distribucion de las orientaciones de grano en peliculas policristalinas también

afectan fuertemente las propiedades mecanicas de las peliculas.

Thompson [7] estudi6 el efecto del tamafio de particula en las tensiones
generadas en las peliculas delgadas y se establece que la tensién en peliculas
delgadas policristalinas aumenta al disminuir el tamafio del grano y el espesor
de la pelicula, de modo que las peliculas muy finas y de grano fino pueden

tener gran acumulacion de tensiones.

Para evitar el agrietamiento de las peliculas, se ensayo el agregado de
distintos aditivos que cambien Klc y asi mejorar la elasticidad de la pelicula lo

gue evita considerablemente la formacion de grietas.
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2.1.5 Deposito de peliculas delgadas por “spray pyrolysis”

La técnica consiste en aplicar un spray de una solucion precursora,
sobre un sustrato caliente. El principio bésico involucrado en la técnica de
spray pyrolysis es que, cuando las gotas de solucidon alcanzan el sustrato
caliente, debido a la descomposicion pirolitica de la solucion, se deposita en el
sustrato una pelicula solida uniforme, bien adherente. Los subproductos
volétiles y el exceso de solvente se pierden en forma de vapor. La energia
térmica necesaria para la descomposicion y la posterior recombinacion de las
especies junto con la recristalizacion de las cristalitas, son proporcionadas por

el sustrato caliente.

Es una técnica simple de implementar que presenta una serie de
ventajas, principalmente, produce peliculas adherentes de gran calidad y
superficie, con un grosor uniforme y permite doparlas facilmente en cualquier

proporcion.

En la Figura 2.5 se esquematiza el procedimiento. El proceso tiene
distintas etapas:

- Preparar una solucion precursora. Como solucién precursora se usa
una solucién acuosa o alcohdlica, que contenga los iones metélicos de
interés, una dispersion coloidal, emulsiones o soles. Las soluciones
acuosas se usan, generalmente, debido a la seguridad de manejo, bajo
costo y disponibilidad de una amplia gama de sales metalicas solubles
en agua.

- La solucion se atomiza para lograr pequefas gotitas dispersas. Existen
distintos tipos de atomizadores que generan diferente tamafo de gota.
Las gotas son transportadas con un gas carrier, de aire analitico, para
evitar la contaminacion de las peliculas. La densidad de la solucion, la
viscosidad y la tension superficial influyen en el tamafio de la gota. La
velocidad de la gota cuando sale del atomizador es importante porque
puede determinar la velocidad de calentamiento y el tiempo de

residencia de la gota durante el proceso.
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- La evaporacion es una parte muy importante del proceso ya que

determina el crecimiento y la formacion de las peliculas.

» Medidor de
Solucion flujo
/ precursora l
Y Compresor de aire/

v Gas carrier
Atomizador — L

+— sustrato

Calentador ——»

Figura 2.5: Esquema del procedimiento de spray pyrolysis.

En la Figura 2.6 se muestra la transformacién que sufren las gotas
desde el estado liquido hasta formar el depésito solido.

B C

| |
| |
A D E F

A. Aerosol de la solucién precursora. D. Pirdlisis del precipitado.

B. Evaporacion del solvente E. Nucleaciony crecimiento de la pelicula delgada.

C. Formacién de precipitado F. Formacion de una pelicula fina continua sobre el

sustrato.

Figura 2.6: Proceso de formacion de depdsitos delgados por spray pyrolysis.
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2.2 Parte experimental

El procedimiento experimental para la sintesis de peliculas delgadas de
Sn0O,, constd de cuatro partes: limpieza de los sustratos, sintesis quimica por
sol-gel, depésito de las peliculas delgadas y tratamiento térmico.

2.2.1 Limpieza de sustratos

La limpieza de los sustratos es un paso muy importante ya que
determina la buena adherencia de las peliculas a la superficie y evita su

contaminacion.

Primero se realiz6 una limpieza de los sustratos con agua destilada para
eliminar restos de polvo o material sélido generado en el proceso previo de
corte de los sustratos. Luego se sumergi6é el sustrato en una solucion de 3
partes de &cido sulfdrico (H.SO,4) y 1 parte de perdxido de hidrégeno (H0,) al
30%. Esta solucion permite eliminar los restos organicos presentes en el
sustrato. Esta mezcla es un agente fuertemente oxidante, que elimina la mayor
parte de la materia organica y también hidroxila la superficie, es decir, que
afade grupos —OH, volviéndola altamente hidrofila.

Por altimo, se volvié a enjuagar con abundante agua destilada y se seco

en estufa el tiempo necesario.

2.2.2 Preparacion de la solucion precursora por “sol-gel”

Al principio, se realiz6 una amplia basqueda bibliografica para entender
el proceso y determinar las condiciones experimentales necesarias para

sintetizar SnO, con tamafos de cristalita nanométricos.

Con el fin de aprender y poder implementar la técnica experimental,
participé de la “7/ma Escuela de Sintesis de Materiales: procesos sol-gel”,
dictada en el afo 2015, organizada por el Departamento de Quimica

Inorgénica, Analitica y Quimica Fisica (DQIAFQ), por el Instituto de Quimica
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Fisica de Materiales, Medio Ambiente y Energia (INQUIMAE) de la Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales de la Universidad de Buenos Aires, por el
Instituto de Nanosistemas (INS) de la Universidad de San Martin (UNSAM) y

por la Gerencia Quimica de la Comision Nacional de Energia Atomica (CNEA).

El proceso sol-gel implica la hidrolisis y la condensacion de precursores
quimicos para obtener una red interconectada rodeada de solvente llamado sol.
Estas reacciones pueden ocurrir espontaneamente en un tiempo determinado
que puede ser largo o pueden acelerarse si se lo somete a una agitacion
térmica controlada. Para ello se disefid y se construyd un bafio termostatizado
con refrigeracion a reflujo y agitacibn magnética como se ve en la Figura 2.7 a)
y b).

Como se establecié previamente (Seccidn 2.2.2 Principios basicos de la
sintesis quimica por sol-gel), la solucion precursora se puede formar a partir de
una solucion alcohdlica de un alcoxido o bien a partir de una solucion
alcoholica de una sal de estafio. En el caso de este trabajo se prepard una
solucion de SnCl,.2H,O (Merck P.A Emsure ACS, ISO, REAG. PH EUR.) en
etanol absoluto (Sintorgan para andlisis A.C.S), se agitd suavemente a
temperatura ambiente hasta lograr la total disolucién de la sal, luego se coloco
en bafo termostatizado entre (80-100)°C por 4 h y se retir6 dejando enfriar a

temperatura ambiente.

La reaccion quimica que ocurre durante el proceso es la siguiente:

SNCl,.2H,0 + ROH — Sn(OH), + RCI (2.11)

Sn(OH), — SnO + H,O (2.12)

29



Capitulo 1I: Sintesis de peliculas delgadas de SnO, nanocristalino.

Columna de

refrigeracion
a) a reflujo Liquido refrigerante

Termostato para
liquido

Term?sta.':jo refrigerante
para liquido

caliente

Bafio de liquido caliente Agitador Solucién

magnético

b)

Figura 2.7 a) Equipamiento disefiado y construido en el laboratorio del
DEINSO-UNIDEF-CITEDEF para realizar la sintesis sol-gel en un bafio
termostatizado. b) Esta imagen muestra a la solucion sumergida en silicona

que se encuentra a una temperatura regulada.
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2.2.3 Deposito de peliculas delgadas
2.2.3.1 Procedimiento experimental para “dip-coating”

El proceso de dip-coating implica la extraccion del sustrato de vidrio a
una velocidad controlada, que sera la que determine el espesor y las
caracteristicas de las peliculas. Para ello se utilizé6 un equipo construido en el
laboratorio del DEINSO-UNIDEF-CITEDEF (Figura 2. 8).

El procedimiento de dip-coating consistié en colocar el sustrato limpio
en posicion vertical y programar la velocidad de extraccion deseada. El sustrato
se sumergio en la solucién precursora, preparada por sol-gel y, se retir6 a una
velocidad constante de 12 cm/min. El depoésito se realiz6 a temperatura y
humedad ambiente. El sustrato se mantuvo sumergido por 15 segundos y
luego se procedi6 a la extraccion.

Figura 2.8: Equipo de dip-coating construido en el DEINSO-UNIDEF-CITEDEF
por personal del DEINSO: Mario Bianchetti (Profesional Principal de CONICET)
y Hugo Bravo (Técnico Principal de CONICET) (Ficha Técnica N° 887/ISSN
0325-1527).

31



Capitulo II: Sintesis de peliculas delgadas de SnO; nanocristalino.

Esta técnica, no genera un recubrimiento parejo en toda la superficie, se

pueden distinguir tres zonas en la superficie del sustrato (Figura 2.9):

- Zona sin deposito: franja que queda sin sumergir, corresponde al lugar
donde se sostiene el sustrato.

- Zona recubierta: es la parte central del sustrato que esté recubierta con
la pelicula de espesor constante.

-  Zona de la gota: En la parte inferior del sustrato. La pelicula tiene un
espesor mayor debido al escurrimiento de la solucion por efecto de la
gravedad, en el momento en que es retirado el sustrato. Esta zona no es
representativa del espesor de la pelicula.

IV-  Zona de los bordes laterales: en los bordes laterales, las peliculas no

tienen espesor constante en la direccion horizontal.

N
v
|

Figura 2.9: Distribucion de la pelicula sobre el sustrato de vidrio, en el proceso
de dip-coating.

Una vez depositada la pelicula se realizd un tratamiento térmico (que se

describe en la Seccién 2.2.3.3 del presente Capitulo).
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2.2.3.2 Procedimiento experimental para “spin-coating”

Para este proceso se utilizd un equipo comercial, spin-coater marca
Headway Research Inc. (Garland, Texas, EE.UU.) modelo 1-EC101D-R485 con
controlador de motor 101 (Figura 2.10), propiedad del DEINSO-UNIDEF-
CITEDEF.

El procedimiento experimental consistio en colocar el sustrato de vidrio,
limpio y seco, sobre la plataforma giratoria del equipo y se depositaron 3 gotas
de solucion precursora en el centro del sustrato. Conviene que el sustrato
tenga forma simétrica para que el depdsito sea parejo. Inmediatamente, se hizo
girar el sustrato con un pedal. El equipo esta disefiado para hacer vacio en el
porta-muestras para que el sustrato quede bien adherido cuando gira. Se aplicé
una velocidad de 3000 rpm por 15 s. Una vez que dejo de girar se retir el
sustrato y se procedio al secado de la pelicula siguiendo el procedimiento que

se detalla en la siguiente Seccion.

Figura 2.10: Equipo para spin-coating.
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2.2.3.3. Tratamiento térmico de las peliculas

Los recubrimientos obtenidos por dip-coating y spin-coating, estan
formados por un precursor molecular de estructura reticular. EIl tratamiento
térmico permite evaporar el solvente ocluido en la red y, si la temperatura es
suficiente, el precursor molecular se descompone, el estafio sufre oxidacion,
pasando de Sn** a Sn**, formandose el SnO, nanocristalino manteniendo la
estructura del precursor. Hay que tener en cuenta que las altas temperaturas
producen un crecimiento de los granos de SnO,, por lo tanto, debe encontrarse
la temperatura a la cual se descompone el precursor molecular formandose el

oxido, sin que se produzca el crecimiento indeseado de los granos.

Se determind, mediante la teoria de adsorcibn de Brunauer-Emmett-
Teller (BET), que hasta 390°C el precursor se descompone liberando agua y, a
400°C, se forma el SnO..

Para realizar un tratamiento térmico adecuado hubo que tener en cuenta
varios parametros como la temperatura de evaporacién del solvente, la
temperatura de descomposicion del precursor molecular, la temperatura de
cristalizacion del material y la temperatura a la cual comienzan a crecer los
granos. Es importante que el incremento de temperatura sea gradual para no
producir una evaporacion brusca del solvente y se produzcan grietas y rotura
de las peliculas. Se disefi6 un tratamiento térmico para un depoésito tipo

monocapa y para un sistema multicapas:

- Depdsito monocapa: en este caso una vez que se realiza el depdsito
se deja secar a temperatura ambiente por 5 min, luego se lleva a horno a
70°C por 15 min y por ultimo se aumenta la temperatura hasta 200°C por
5 min méas. A este proceso se lo llama preheat y permite evaporar la
mayor parte del solvente y asi evitar que el siguiente depdsito arrastre la
pelicula anterior sin que aumente el espesor de la pelicula. El nimero de
veces que se realice el depoésito y el preheat, determinara el espesor

final de la pelicula, entre otras cosas. En la ultima capa, luego del
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preheat, se somete la pelicula a un calentamiento suave desde 200°C a
400°C con una velocidad de calentamiento de 15°C/min para que se
forme la pelicula de SnO; (Figura 2.11).

- Sistema multicapas: en este caso, es necesario que cada capa sea
sometida a la temperatura de formacion del 6xido, para ello, es
necesario aumentar gradualmente la temperatura para evitar la rotura de
las peliculas debido al calentamiento brusco. Luego de realizar el
depdsito se lo deja secar a temperatura ambiente por 5 min. se introduce
el sustrato en un horno horizontal. La velocidad de calentamiento se
establecié en 15°C/min. Cuando se alcanzan los 400°C, la muestra se
mantiene a esa temperatura por 20 min para completar la oxidacién del

material. Este proceso se repite en cada capa depositada (Figura 2.12).

450

400°C

400

350
15°C/min
300

Calentamiento térmico final

250

200°C
200

150

Temperatura (°C)

< | preheat

100

70°C

50 25°C

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 2.11: Curva de calentamiento preheat, para cada depésito (linea negra)
y tratamiento térmico final para la formacién del SnO, correspondiente al

depdsito monocapa (linea azul).
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Figura 2.12: Tratamiento térmico para cada capa depositada en el sistema
multicapas.

2.2.3.4. Procedimiento experimental para “spray pyrolysis”

Para realizar los depdésitos por esta técnica se disefio y armé en el
laboratorio, un equipo de spray pyrolysis (ver de la Seccidon 2.1.5 depdsito de
peliculas delgadas por “spray pyrolysis”).

Se partio de una solucion 0.5 M de SnCl,.2H,0 en etanol absoluto. En
este caso, la solucion precursora no necesariamente es obtenida por sol-gel
debido a que, al atomizarla, las gotas se depositan de forma aleatoria y

desordenada sobre el sustrato y, por lo tanto, se pierde la estructura reticular.

Para atomizar la solucion se utilizé un nebulizador ultrasonico comercial.
Las pequefas gotas de solucion, fueron transportadas con un gas carrier hasta

un baléon de 5 litros, alli las gotas mas grandes decantaron en el fondo y las
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gotas mas pequefias de tamafo parejo, salieron del balon a través de una
boquilla ubicada a una distancia regulada del sustrato. Para lograr la completa
cristalizacion del material y la evaporacion del solvente, el sustrato debi6 tener
una temperatura de 400°C en la superficie. El procedimiento se hizo bajo

campana.

Para regular la distancia de la boquilla al sustrato, se hicieron distintas
pruebas y se escogi6 aquella distancia que permitié obtener un depésito parejo
en toda la superficie. Una distancia de la boquilla al sustrato de 2 mm resulté
adecuada ya que, por un lado, permite la salida de los vapores y evita que se
acumule liquido por condensacién, por otro lado, se obtiene un recubrimiento

parejo en la superficie del sustrato.

Por otra parte, el tiempo de exposicidon del sustrato a la solucién
vaporizada, determina el espesor final de la pelicula. Se realizaron distintas
pruebas variando el tiempo de exposicion.

Finalmente, se realiz6 un tratamiento térmico, en horno, a 400°C por 2h,

para completar la cristalizacion del material depositado.

2.3 Resultados
2.3.1 Ajuste de los parametros de sintesis por “sol-gel”

La homogeneidad de las peliculas, el espesor, el tamafio de las
cristalitas, el dopado, los defectos y las tensiones, entre otros, son parametros
fundamentales que determinan la sensibilidad de los sensores. La sintesis de la
solucion precursora, es el primer paso para la obtencion del material sensor
(SnO,). Para lograr un sensor de gas, altamente sensible, se deben ajustar los
pardmetros de sintesis, tales como concentracion de la solucién precursora,
agregados de agentes organicos que modifiquen la tension superficial de las
peliculas y el tratamiento térmico. Por esta razon, se han evaluado

experimentalmente, dichos parametros, para lograr la sintesis de materiales
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nanoestructurados, con propiedades adecuadas, para la fabricacion de

sensores de gases altamente confiables.

2.3.1.1 Agentes organicos que mejoran la elasticidad de las peliculas

Se realizd6 una sintesis por sol-gel, siguiendo el procedimiento de
preparacion de la solucion precursora descripto anteriormente (Seccién 2.2.2
preparacién de la soluciéon precursora por sol-gel). Se preparé una solucién
0.1M de SnCl,.2H,0 en etanol absoluto y se depositd por spin-coating un total
de 6 capas formando un depdsito multicapas. Luego del tratamiento térmico,
las peliculas se observaron al Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) para

evaluar la calidad superficial de las mismas (Figura 2.13):

Figura 2.13: Micrografia SEM de peliculas finas depositadas por spin-coating

de SnO; puro, sin el agregado de agentes organicos, partiendo de una solucién
precursora 0.1 M de SnCl,.2H,0.

Como se observa en las micrografias de la Figura 2.13, las peliculas
presentaron agrietamientos y roturas, por tal motivo, se evalué el agregado de
un agente organico a la solucion precursora, con el objeto de que se
modifiquen las propiedades elasticas de las peliculas y evitar la formacién de
grietas durante el tratamiento térmico.

Se seleccionaron tres agentes organicos diferentes para agregarlos a la

solucion precursora: etilenglicol (EG), dietanolamina (DEA) y acido lactico (AL).
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Se prepararon distintas soluciones variando la cantidad de agente

organico y sobre la base de los resultados, se eligié el mas adecuado.

B Etilenglicol

Muestra con 7% de EG: se prepard una solucion 0.1M de SnCl,.2H,0
en etanol absoluto y se agregd un 7% en volumen de etilenglicol. Se
colocé en bafio termostatizado entre (80-100)°C por 4 hs y se realizaron
los depdsitos por spin-coating. Luego del tratamiento térmico a 400°C,
se observaron restos de carbono en el sustrato, producto de la
calcinacion de los compuestos organicos (Figura 2.14). Para eliminar
completamente los restos organicos es necesario calcinar a mayores
temperaturas, sin embargo, al aumentar la temperatura también
aumenta el tamafio de cristalita, por lo tanto, se evalud la posibilidad de

disminuir la cantidad de EG agregado.

Figura 2.14: Depésitos de SnO, con 7% en volumen de EG luego de la

calcinacién a 400°C.

Al observar las peliculas en el Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

(Figura 2.15) se encontraron algunas grietas y restos de impurezas.
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10475 11.0kV x500 20

Figura 2.15: Micrografias SEM de las peliculas delgadas construidas con SnO

con 7% en volumen de EG, luego del tratamiento térmico a 400°C.

- Muestra con 1% de EG: se prepard una solucion 0.1M de SnCl,.2H,0
en etanol absoluto y se agregdé un 1% en volumen de etilenglicol. Se
colocé en bafio termostatizado entre (80-100)°C por 4 h, se realizaron
los depdsitos por spin-coating y el tratamiento térmico final a 400°C. Al
observar las peliculas en el SEM se observan grietas y capas levantadas
(Figura 2.16)

10613 15.0kV"¥4000 2ym (e

Figura 2.16: Fotografias SEM de las peliculas delgadas construidas con SnO,

con 1% en volumen de EG.

Sobre la base de los resultados obtenidos se descart6 la utilizacién del

etilenglicol como aditivo.
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B Dietanolamina

Se prepar6 una muestra a partir de una solucién 0.1M de SnCl,.2H,0 en
etanol absoluto con el agregado de 12% en volumen de dietanolamina. Se
colocd en bafio termostatizado entre (80-100)°C por 4 hs y se realizaron los
depdsitos por spin-coating. Luego del tratamiento térmico a 400°C para formar
las peliculas delgadas de SnO,, se observan restos organicos carbonizados
que contaminan las muestras (Figura 2.17).

Figura 2.17: Depésito de SnO, con 12% en volumen de DEA, luego del

tratamiento térmico a 400°C

Se estudiaron las peliculas por SEM y se observd la superficie sin
grietas aunque con impurezas (Figura 2.18).

10484 11.0kV x120 100um —— :10480 11.0kV x1000 10um ——

Figura 2.18: Micrografias SEM correspondiente al SnO, con 12% de DEA.
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®m Acido lactico

Se prepardé una solucibn 0.1M de SnCl,.2H,O en etanol absoluto
agregando un 1% en volumen de &cido lactico. Se colocdé en bafio
termostatizado entre (80-100)°C por 4 h, se realizaron los depdsitos por spin-
coating y el tratamiento térmico a 400°C. No se observaron restos organicos

calcinados y la superficie se observoé limpia y homogénea.

Las micrografias del SEM muestran peliculas con superficies lisas, sin

grietas ni impurezas (Figura 2.19).

En consecuencia, se establece que, agregando a la solucion precursora,
1% en volumen de acido lactico es suficiente para mejorar las propiedades

superficiales de las peliculas y obtener films homogéneos sin grietas.

Figura 2.19: Peliculas de SnO; con 1% en volumen de &cido lactico.

2.3.1.2 Espesor de las peliculas en funcion de la concentracién de la

solucion precursora

Para evaluar la influencia de la concentracion de la solucién precursora
en el espesor final de las peliculas, se prepararon, soluciones precursoras por
sol-gel, con tres concentraciones diferentes: 0.1M, 0.3M y 0.5M, se realizaron
los depdsitos usando las tres técnicas propuestas y el tratamiento térmico a
400°C. En todos los casos se mantuvieron todas las condiciones fijas y solo se

vario la concentracion de la solucion precursora.
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Por dltimo, se midieron los espesores obtenidos con Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM).

B Spin-coating

- Los depdsitos se hicieron sobre sustrato de vidrio de dimensiones (2.5 x
2.5) cm.

- El procedimiento de depdsito se realiz6 segun lo explicado en la
Seccion: 2.2.3.2 procedimiento experimental para “spin-coating”.

- Se depositaron un total de 6 capas superpuestas en un sistema
multicapa.

- El secado y recocido de cada capa se realiza segun el procedimiento
descripto anteriormente (Seccién: 2.2.3.3 tratamiento térmico de las
peliculas).

- La sintesis se hizo por sol-gel siguiendo el procedimiento explicado en la
Seccion: 2.2.2 preparacion de la solucién precursora por “sol-gel”.

- Se prepararon tres soluciones de distintas concentraciones como se

indica en la siguiente Tabla 2.1:

Tabla 2.1: Indica la serie de soluciones preparadas para realizar los

depdsitos por spin-coating y la concentracion de cada una.

Identificacién de la Solucién precursora Concentracion de la
muestra solucidn
12-01-A/SC/IM 12816-01-CA 0.1M
22-03-A/SC/M 22816-03-CA 0.3M
10-05-A/SC/M 10816-05-CA 0.5M

La caracterizacién realizada revela, para la muestra 12-01-A/SC/M
(Figura 2.20 a) un espesor aproximado de (55+1) nm. Para la muestra 22-03-

A/SC/M (Figura 2.20 b) un espesor aproximado de (195+1) nm vy, por altimo,
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para la muestra 10-05-A/SC/M (Figura 2.20 c) un espesor aproximado de
(337+1) nm.

B Dip-coating

- Los depdsitos se hicieron sobre sustrato de vidrio de dimensiones (2.5 x
2.5) cm.

- El procedimiento de depdsito que se utilizd es el explicado en la
Seccion: 2.2.3.1 Procedimiento experimental para “dip-coating”.

- Se depositaron un total de 3 capas superpuestas en un sistema
multicapas.

- El secado y recocido de cada capa se realiza segun el procedimiento
descripto anteriormente (Seccién: 2.2.3.3 Tratamiento térmico de las
peliculas).

- La sintesis se realizd por sol-gel siguiendo el procedimiento explicado en
la Seccion: 2.2.2 Preparacion de la solucién precursora por “sol-gel”.

- Se prepararon tres soluciones de distintas concentraciones como se

indica en la Tabla 2.2:

Tabla 2.2: Indica las soluciones que se prepararon para realizar los

depdsitos por dip-coating y la concentracién de cada una.

Identificacién de la Solucién precursora Concentracion de la
muestra solucidn
12-01-A/DC/M 12816-01-CA 0.1M
22-03-A/DC/M 22816-03-CA 0.3M
10-05-A/DC/M 10816-05-CA 0.5M

Una vez realizados los depdésitos se observaron en el SEM y se midieron
los espesores. Se observa para la muestra 12-01-A/DC/M (Figura 2.21 a) un

espesor aproximado de (42+1) nm. Para la muestra 22-03-A/DC/M (Figura
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2.21 b) el espesor aproximado es de (118+1) nm y, por ultimo, para la muestra
10-05-A/DC/M (Figura 2.21 c) el espesor aproximado es de (230+1) nm.

B Spray Pyrolysis

- Los depdsitos se realizan sobre sustrato de vidrio de dimensiones (2.5 x
2.5) cm.

- La técnica se realiza segun la Seccion: 2.2.3.4 procedimiento
experimental para “spray pyrolysis”.

- Se deposita una mono capa y el tratamiento térmico se realiza segun la
Secciodn: 2.2.3.3: tratamiento térmico de las peliculas.

- Se preparan tres soluciones de distintas concentraciones segun indica la

siguiente Tabla 2.3:

Tabla 2.3: Indica las soluciones que se prepararon para realizar los

depdsitos por spray pyrolysis y la concentracién de cada una.

Identificacién de la Solucién precursora Concentracion de la
muestra solucion
12-01-A/SP 12816-01-SA 0.1M
22-03-A/SP 22816-03-SA 0.3M
10-05-A/SP 10816-05-SA 0.5M

Las peliculas fueron observadas en el SEM y se midieron los espesores.
Se observa para la muestra 12-01-S/SP (Figura 2.22 a) un espesor
aproximado de (155+1) nm. Para la muestra 22-03-S/SP (Figura 2.22 b) el
espesor aproximado es de (410+£1) nm vy, por ultimo, para la muestra 10-05-
S/SP (Figura 2.22 c) el espesor aproximado es de (200+£1) nm.

En la Tabla 2.4 se presenta un resumen de los espesores obtenidos
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Tabla 2.4: Espesores obtenidos con cada técnica de deposito, variando

la concentracion de la soluciéon precursora.

Muestra Técnicade  Concentracion dela  Espesor de las
deposito solucion precursora peliculas
12-01-A/SC/M spin-coating 0.1M (55+1) nm
22-03-A/SC/M  spin-coating 0.3M (195£1) nm
10-05-A/SC/M spin-coating 0.5M (337+1) nm
12-01-A/DC/M dip-coating 0.1M (42+1) nm
22-03-A/DC/M dip-coating 0.3M (118+1) nm
10-05-A/DC/M dip-coating 0.5M (230+1) nm
12-01-S/SP  spray pyrolysis 0.1M (155+1) nm
22-03-S/SP spray pyrolysis 0.3M (410£1) nm
10-05-S/SP  spray pyrolysis 0.5M (200+1) nm
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Signal A = InLens I

Mag= 100.00 KX

WD = 52mm

EHT = 3.00 kV

200 nm
—_—

Mag= 100.00KX  Signal A= InLens n

EHT = 3.00 kv WD = 5,0mm

c)

Signal A = InLens '

Mag = 10000 K X

WD = 51mm

EHT = 3.00 kv

300 nm
D—

Figura 2.20: Micrografias SEM del espesor de las peliculas (marcado con la
spin-coating partiendo de soluciones

linea de cota), depositadas por
precursoras a) solucion 0.1M, b) solucion 0.3M y c¢) solucién 0.5M.
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100 nm EHT = 3.00 kv WD = 53mm Mag= 20000KX  Signal A=lntens [ RELLLK EHT = 3.00 KV WD = 54mm Mag = 20000KX  Signal A= Intens [

200 mm EHT = 300KV WD = 53mm Mag= 10000KX  Signal A= InLen

Figura 2.21: Micrografias SEM del espesor de las peliculas (marcado con la
linea de cota), depositadas por dip-coating partiendo de soluciones precursoras

a) solucién 0.1M, b) solucién 0.3M y ¢) solucion 0.5M.
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200nm, EHT = 3.00 kv WD = 59mm Mag= 10000 KX Signal A= Intens [ | 2000m, EHT = 3.00 kv WD = 5.9mm Mag= 10000KX  Signal A= Intens [

c)

200 nm
—

EHT = 3.00 kv WD = 57 mm Mag= 10000KX  Signal A= Intens [

Figura 2.22: Micrografias SEM del espesor de las peliculas (marcado con la
linea de cota), depositadas por spray pyrolysis partiendo de soluciones

precursoras a) solucién 0.1M, b) solucién 0.3M y ¢) solucién 0.5M.

2.4 Conclusiones

- Se ha disefiado y montado el equipamiento necesario para realizar la
sintesis de nanomateriales por sol-gel.

- Se optimizé la sintesis y el procedimiento experimental de modo de
obtener peliculas delgadas, homogéneas. Para ello de estudio: la

influencia del agregado de agentes organicos (etilenglicol, dietanolamina
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2.5

[1]

[2]

[3]

[4]

y acido lactico) en los films delgados y la influencia de la concentracion
de la solucion precursora en el espesor de las peliculas.

Sobre la base de los resultados obtenidos se determiné que una
concentracion de 0.5M de la solucion precursora y el agregado de 1% de
acido lactico como agente organico, permiten obtener peliculas libres de
grietas, con tamafo de cristalita del orden de los nandémetros y sin
contaminantes.

Se implementaron y se optimizaron tres técnicas diferentes de depdsito
de peliculas delgadas: dos técnicas de coating (spin-coating y dip-
coating) que generan peliculas de espesores homogéneos,
nanomeétricos en tamafio y con presencia de tensiones (por las
caracteristicas propias de la técnica) y, ademas, una técnica de
sputtering (spray pyrolysis).

De acuerdo con los resultados de caracterizacion obtenidos y el criterio
de seleccion mencionado en la Introduccion de este Capitulo, se eligié
la técnica de dip-coating, para depositar un total de 3 capas
superpuestas. En adelante, s6lo se hara referencia a esta técnica
cuando se mencionen depdésitos de peliculas delgadas.
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Capitulo

Analisis cristalino y estructural del SnO,

nanocristalino.

3.1 Introduccién

Se realiz6 un estudio detallado del SnO,, puro y dopado, utilizando
diferentes técnicas de caracterizacion. Si bien, para la construccién del sensor
se utiliza el SnO, dopado con un 5%wt. con CuO para que sea altamente
sensible a H,S (g) en aire, el analisis del SnO, puro sirvid para conocer en
detalle el material, sus caracteristicas cristalinas y, fundamentalmente, para
conocer y establecer las condiciones de ensayo de cada técnica de

caracterizacion que luego se utilizaron para caracterizar el SnO, dopado.

La técnica de Difraccién de Rayos X (XRD, sigla en inglés de: X-Ray
Diffraction) permitié estudiar la cristalinidad del material y, a partir del ancho a
media altura de los picos de difraccion (FWHM, sigla en inglés de: Full Width at

Half Maximum), se pudo calcular el tamafio promedio de cristalita.

Por Microscopia Electronica de Barrido (SEM, sigla en inglés de
Scanning Electron Microscopy), combinada con Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS, sigla en inglés de: Energy Dispersive Spectroscopy), se
observé la morfologia superficial de las peliculas delgadas y se realiz6 un
microanalisis cualitativo de la composicion quimica de las mismas. Por otra
parte, observando el perfil de las peliculas, se calcul6 el espesor promedio de

las peliculas delgadas depositadas en un sistema multicapas.
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Usando Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion
(HRTEM, sigla en inglés de: High Resolution Transmission Electron
Microscopy), se realizé un analisis superficial de las cristalitas de SnO,, se
observaron los defectos presentes en los granos y en los bordes de grano y se
calcul6 el tamafio promedio de las mismas. Por otra parte, se obtuvo el patrén

de difraccion de electrones correspondiente del material cristalino.

Utilizando la técnica de Dispersion de Rayos X de Bajo Angulo con
Incidencia Rasante (GISAXS, sigla en inglés de: Grazing-Incidence Small-
Angle X-ray Scattering) se analizd la porosidad del sistema multicapas, se
determind el radio medio de los poros, la dispersion y la relacion de aspecto de

los mismos.

A continuacion, se describen los fundamentos basicos de cada técnica
de caracterizacion utilizada y se dan las herramientas necesarias para

interpretar y analizar los resultados obtenidos.

En la introduccidn tedrica se incluyen los fundamentos de las técnicas de
espectroscopia RAMAN y Dispersiéon de Rayos X de Bajo Angulo (SAXS, sigla
en inglés de: Small Angle X-ray Scattering) pero no los resultados
experimentales, dado que se realizaron los primeros ensayos, sin embargo,
repetir los analisis con algunas variantes, como por ejemplo cambiar el tipo
sustrato (silicio) para evitar interferencias en la espectroscopia RAMAN, no se
pudo completar, ni continuar con el andlisis de los resultados, debido al
aislamiento social obligatorio por COVID-19.

3.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Es una técnica experimental que se utiliza para estudiar la estructura
cristalina de los materiales. Es una técnica no destructiva y se la puede utilizar
para el analisis de distintos materiales como: metales, minerales, polimeros,
recubrimientos de peliculas delgadas, polvos policristalinos, ceramicos y

semiconductores, entre otros.
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El fundamento de la técnica se basa en la interaccion entre la estructura

cristalina de un solido y una fuente de rayos X.

Una estructura cristalina consiste en la repeticion peridédica de los
atomos o moléculas que forman un solido, en las tres direcciones del espacio
(Figura 3.1). Sobre esta estructura tridimensional, se pueden trazar infinitos
planos paralelos, los cuales, cada uno de ellos, pasaran por una serie puntos.
Los planos, estan separados entre si, por una distancia interplanar “d”, por lo

tanto, existen infinitos planos paralelos a distancias multiplos de “d”.

Figura 3.1: a) representacion de un sdlido cristalino, en tres dimensiones, b) y

c) representaciéon de una celda unitaria, en tres dimensiones.

Cuando un haz de rayos X incide por dos de los planos de la estructura,
puede ocurrir que, si el frente de ondas que se difracta por el primer plano y lo
hace con un angulo 6, el frente de ondas del segundo plano también se difracte
con un angulo 8, con esta nueva trayectoria que se describe. Si los dos frentes
no estan en fase ocurre una interferencia destructiva y uno anula al otro, pero si
los dos salen en fase, hay una interferencia constructiva y el haz difractado no
se anula y es detectable. Los rayos dispersados estaran completamente en
fase si esa diferencia de fase es igual a un nimero entero n de longitudes de

onda:
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2d sinf = nA (3.1)

donde: d es la distancia entre los planos de la red cristalina, 6 es el angulo
entre los planos de la red cristalina, n es un numero entero y A es la longitud de

onda de los rayos X.

Esta relacion se conoce como Ley de Bragg (Ecuacion 3.1) y establece
la condicion esencial que debe cumplirse para que ocurra la difraccion; n se
denomina orden de difraccion y debe ser un niamero entero, consistente con

sen B, menor o igual que 1.

Como cada familia de planos tiene una distancia interplanar “d”, cada
plano sera detectado a diferentes angulos y los resultados seran diferentes
segun la estructura cristalina que se analice, es decir, que cada sélido cristalino
tiene un difractograma caracteristico, por lo tanto, se pueden caracterizar las
distintas fases que componen una muestra, en funcién de las diferentes
reflexiones de los planos, que se representan graficamente como “picos”, en un

difractograma.
Los observables mas relevantes de un difractograma son:

- La posicion del pico, que proporciona informacion sobre los parametros
de red y la simetria (grupo de espacio).

- La intensidad relativa de los picos, es un parametro polifactorial que
esta relacionado con las posiciones de los atomos dentro de la celda
unidad (x;y;z).

- ElI ancho y forma de los picos que estan relacionados con la
configuracion instrumental y la estructura real de la muestra (efectos de

tamafio y tensiones de distintos tipos).

En 1918 Scherrer determiné que el ancho de la linea del pico de
difraccién varia inversamente con el tamafio de particula de la muestra (segun

la Ecuacion 3.2), este fenomeno conocido [1], permite, a partir del ancho a
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media altura de los picos (FWHM) determinar el tamafio promedio de cristalita
(Dsch):

kA

B cosB (3-2)

Dscp, =

donde: k es una constante (usualmente tomada como 0,9), A es la longitud de
onda del haz de rayos X, B es el ancho total a la mitad de la altura maxima
(FWHM) de un pico dado (después de la eliminacién del ensanchamiento

instrumental) y 6 es el &ngulo difractado del pico.

La aproximacién de Scherrer es empleada para la estimacion del tamafio
promedio de particula, especialmente para particulas nanométricas, ya que se
pierde precisibn a medida que nos acercamos al limite superior (tamafios

cercanos a 100 nm).

Otro factor que influye en el ancho de los picos corresponde a las
microdeformaciones o defectos, que dan lugar a un término de tensién que
engloba distintos aspectos estructurales. Este término representa los
desplazamientos de los atomos desde sus sitios en la estructura cristalina
idealizada, causados por cualquier imperfeccion o defecto (por ejemplo:
dislocaciones, limites de grano, superficies, etc.). En funciéon del tipo de
defecto, se produce un efecto distinto en el patron de difraccion, que finalmente
se traduce en un ensanchamiento del pico o picos correspondientes.
Williamson y Hall consideraron que el ensanchamiento de los perfiles de
difraccion era provocado por el tamafno de grano Bsize Yy la tension Bstain,
tratandolos como fenémenos aditivos: B = Bsize + Bstrain. Asi, desarrollaron un
método que permite obtener el tamafio aparente (L) de la particula. Este
método implica un comportamiento de tipo lineal cuando se representa
graficamente: B cosb frente a sin 6, donde la pendiente proporciona el término €

de tensiones y el corte con el eje “y” proporciona el tamarfo de la particula. Una

muestra que presente pendiente O (horizontal) no tiene deformaciones o

56



Capitulo Ill: Analisis cristalino y estructural del SnO, nanocristalino.

tensiones, mientras que si pasa por el origen no tiene efectos de
ensanchamiento por tamafio (tamafio infinito). Esta expresion implica, por
tanto, que las contribuciones de tamafo y tension efectiva poseen caracter

lorentziano. Esto puede estar alejado de la realidad en algunos casos.

Por ultimo, debido a que la contribucién instrumental afecta a la forma y
ancho de los picos, es fundamental determinar inicialmente dicha funcion de
forma independiente. Para ello, se pueden emplear diferentes aproximaciones.
La primera de ellas consiste en medir una muestra estandar que permite definir
la funcion instrumental en funcién del angulo de difraccion f(26), ya que, por la
propia geometria experimental, esta contribucion no es constante. La calidad
de la funcion instrumental esta directamente relacionada con la calidad del
material estandar, por lo que es necesario disponer de un material sin efectos
de tensiones ni de tamafo (debe de ser lo suficientemente grande como para

minimizar el ancho del pico).

Cabe aclarar que, en este trabajo de tesis, se utilizd la técnica de
Difraccion de Rayos X para determinar la cristalinidad del material obtenido y
comprobar la obtencién del material esperado, comparando con un patrén de
SnO,. Por dltimo, para comprobar la obtenciobn de cristales de tamafo
nanomeétrico (que mejoran la sensibilidad del sensor), se calcul6 el tamafio
promedio de cristalita por la formula de Scherrer. El analisis de las tensiones y
los defectos presentes en el sistema multicapas que se realiz6 en este trabajo
(ver Capitulo VII), fue con el objeto de explicar, de forma cualitativa, la alta
sensibilidad del sensor obtenido (que estd directamente relacionada con el
aumento de la difusion del gas en el sensor). En consecuencia, la intenciéon no
fue realizar un analisis cuantitativo de las tensiones y microdeformaciones

presentes en la red.

3.1.2 Dispersién de Rayos X de Bajo Angulo (SAXS)

Es una técnica analitica que sirve para caracterizar materiales

nanoestructurados. El principio fundamental de la técnica consiste en medir las
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intensidades de rayos X dispersados en una muestra, como funcion del angulo
de dispersion. Las mediciones se realizan en angulos de dispersion muy
pequefios, generalmente, en el rango de 0,1 a 5 grados (°). A partir de la ley de
Bragg (ver Ecuacion 3.1), se entiende que a bajos &ngulos, se analizan
caracteristicas estructurales mas pequefas. Se observa una sefial de SAXS
cuando un material contiene caracteristicas estructurales en la escala de

longitud de nanémetros, generalmente, en el rango entre (1 y 100) nm.

Los picos de difraccién fuertes son el resultado de la interferencia
constructiva de los rayos X dispersada por matrices ordenadas de atomos. Las
fluctuaciones en la densidad electronica o en la composiciébn (o ambas) no
necesariamente periodicas, en longitudes de aproximadamente 10 nm o mas,
pueden ser suficientes para producir intensidades de rayos X dispersas,
apreciables en angulos 206<5° [2]. La cantidad y la distribucion angular de la
intensidad dispersada proporcionan informacion como: el tamafo y forma de
las nanoparticulas, el area de superficie por unidad de volumen, estructura de
las particulas (por ejemplo: core-shell), independientemente de si la muestra o

las particulas son cristalinas o amorfas.

La configuracion experimental de las mediciones de SAXS, utiliza
una geometria de transmision. La 6ptica de rayos X que crea un haz de rayos X
muy estrecho y de gran intensidad, es esencial. Esto se debe a que la sefial de
dispersion comparativamente débil de la muestra se debe medir en las
inmediaciones del haz directo. También es indispensable utilizar un detector
gue tenga una alta linealidad, un alto rango dinamico y ruido intrinseco

insignificante.

Es una de las técnicas mas versatiles para la caracterizacion estructural
de los nanomateriales. Las muestras pueden ser objetos soélidos, polvos, geles
o dispersiones liquidas y pueden también ser amorfas, cristalinas o
semicristalinas. Es una técnica no destructiva que necesita una minima

preparacion de la muestra y se pueden realizar in situ.
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A partir de la evaluacién de los perfiles de dispersion medidos, se puede
obtener informacion acerca de la estructura y las propiedades de los

materiales.

3.1.3 Dispersion de Rayos X de Bajo Angulo con Incidencia Rasante
(GISAXS)

Es una técnica que se basa en la teoria de la dispersién de rayos X
operada en el espacio reciproco. Es un método muy adecuado para analizar
estructuras de superficie a nanoescala, en peliculas delgadas. La técnica es
complementaria de las técnicas de imagen directa, como la microscopia
electrénica, ya que da resultados que reflejan informacién estadistica
promediada de las muestras. Las técnicas de microscopia electrénica, como
SEM, TEM y AFM, tienen limitaciones tales como que el area observable es
muy pequefia y no permiten determinar las estructuras internas del material.
Otras limitaciones son la necesidad de vacio, la conductividad eléctrica y la
velocidad de escaneo limitada. La Dispersion de Rayos X de Bajo Angulo con
incidencia rasante (GISAXS, sigla en inglés de: Grazing-Incidence Small-Angle
X-ray Scattering), supera tales dificultades, ya que se puede realizar en
condiciones ambientales y cada patron de dispersion tarda s6lo unos segundos
en registrarse (dependiendo del contraste de dispersion y de la intensidad del
haz). Estas propiedades hacen que GISAXS sea interesante para la
investigacion de cambios de estructura dindmica en procesos fisicos y

guimicos en superficies y peliculas.

El origen de la dispersion proviene de la diferencia de la densidad de la
nube electronica de las muestras. Asi, los elementos de numero atomico alto,
dispersan los rayos X mejor que los mas pequefios. El pequefio rango de datos
recolectados por la dispersibn de rayos X de bajo angulo en el espacio
reciproco corresponde a una gran distancia en el espacio real. El espacio
reciproco es la transformada de Fourier del espacio real y es muy importante

en la teoria de la difraccion para estudiar la estructura cristalina periédica. Los
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datos de GISAXS se podrian interpretar de la misma manera que en el
experimento de Dispersion de Rayos X de Bajo Angulo (SAXS). En lugar de
tener la geometria de transmision como SAXS, GISAXS se basa en la reflexion
de los rayos X de las muestras, lo que permite la caracterizacion de la pelicula
delgada, ya que se puede sondear mas volumen de muestra. Es una técnica

qgue permite determinar la densidad de las peliculas y su porosidad.

Con respecto a la geometria de esta técnica, el haz de rayos X incidente
roza la muestra de pelicula delgada bajo un angulo muy pequeiio, tipicamente
por debajo de 1°. La ventaja, particularmente para peliculas delgadas, es la
profundidad de penetracion limitada de los rayos X en la muestra, con el
beneficio de una baja dispersion de fondo del sustrato. Al variar el angulo de
incidencia, la profundidad de penetracion de los rayos X se puede cambiar
desde unos pocos nanémetros hasta 100 nandmetros. Los rayos X dispersos
en angulos pequefios se registran mediante un detector bidimensional (2D)
sensible a los mismos. Dependiendo de la forma, tamafio y disposicion de los
objetos en la superficie, el patron GISAXS comprende intensidades de

dispersién vertical (fuera del plano, qz) o lateral (en el plano, qy) (Figura 3.2).

Detector
2D

Haz
difractado

Haz incidente

Pelicula
delgadaporosa

Figura 3.2: Geometria general de la técnica de GISAXS

La Figura 3.2 ilustra la geometria de un experimento GISAXS e

introduce la notacién de los angulos y los vectores de onda. Esta descripcion
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es vélida tanto para objetos dispersantes sobre una superficie como para

objetos embebidos en una pelicula.

Se considera: el eje cartesiano z normal al plano de la superficie, el eje x
es la direccion sobre el plano de la superficie paralela al haz y el eje y es

perpendicular al mismo.

Un haz de rayos X monocromatico con vector de onda Ki es dirigido
hacia la superficie de la muestra con un angulo de incidencia «; muy pequefio

con respecto a la misma. Cuando existen fluctuaciones de densidad electrénica

en la porcién de la superficie iluminada, los rayos X son dispersados a lo largo

de i en la direccion (20, ,«, ). El vector de onda g que expresa la dispersion

aparece en las tres direcciones del espacio y se define por:

cos(a, Jcos(26, ) cos(c;)
cos(ocf )sin (29f )

Cy.z =77z sin(a, )+sin(e; ) (3.3)

La intensidad del rayo X dispersado se describe como:

I(q)=<|F|2>S(q”)

(3.4)

donde Fes el factor de forma de la estructura y S(q) es la funcién
interferencia, la cual describe el arreglo espacial y la correlacion lateral de los
objetos dispersantes (en el caso de objetos no correlacionados, S(q):l. En

una simple aproximacion de Born (BA), el factor de forma F es la transformada

de Fourier de la forma del objeto.
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En un experimento tipico GISAXS, donde el angulo de incidencia «; es
cercano al angulo critico «,, los efectos de la reflexion-refraccion deben ser

considerados, por lo que F debe ser descripto con la Aproximacion de Born de
Onda Distorsionada (DWBA) y su expresion llega a ser mas compleja [3]. Para
cada morfologia particular, la DWBA da una expresion del factor de forma [4].

La mayor sensibilidad es alcanzada cuando el angulo de incidencia ¢;,
es elegido entre la mitad del angulo critico ¢, y varias veces el angulo critico

del material de la pelicula. La imagen 2D de un experimento tipico de GISAXS

muestra un patron de intensidad: a «,; = ¢; hay un pico especular, el cual es el
haz directo reflejado y, a «, =, esta el pico de Yoneda [5][6]. Este pico ocurre

debido a que, en dicho angulo, la funciéon de transmisién de Fresnel del haz
reflejado tiene un maximo. Una banda brillante muy caracteristica aparece por
la interferencia de las ondas entrantes y salientes en el angulo critico, lo cual es

una propiedad del material.

3.1.4 Microscopia Electrénica

Las técnicas de Microscopia Electrénica permiten obtener informacion
sobre la topografia, la morfologia y la parte estructural de la materia. Son
técnicas de gran resolucién, muy utiles para la caracterizacion de defectos y la
observaciéon, en algunos casos, del ordenamiento atomico. Esto es posible
debido a la interaccion de los electrones con la materia. Lo que permite la alta
resolucion de estas técnicas, comparadas con técnicas de Microscopia Optica,
es la baja longitud de onda de los electrones, que es del orden del Angstrom
(A) y, por lo tanto, interacciona con la materia a escala atémica. Finalmente,
con lentes adecuadas se pueden transformar los electrones difractados en una

imagen real.

Existen distintos tipos de Microscopios Electrénicos: aquéllos donde los

electrones atraviesan la muestra (Microscopio Electrénico de Transmision) y
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aquéllos donde los electrones barren la superficie de la muestra (Microscopio

Electrénico de Barrido), cada uno de ellos da informacion diferente del material.

La técnica de Espectroscopia de Dispersion de Rayos X (EDS) es una
técnica complementaria de las técnicas de microscopia y, muchas veces, viene
incluido en el microscopio. Mediante el andlisis de los rayos X dispersados por
la muestra, se puede determinar, de forma cualitativa y semicuantitativa, la
composicién elemental de la muestra, dado que cada elemento emite una

longitud de onda caracteristica.

3.1.4.1 Microscopia Electronica de Transmisién de Alta Resolucion
(HRTEM)

La Microscopia Electrénica de Transmision (TEM, sigla en inglés de:
Transmission Electron Microscopy), particularmente la de alta resolucion
(HRTEM), es una técnica muy util para evaluar el tamafio de particula, aunque,
la preparacion de la muestra puede presentar dificultades. Siempre que se
observe un gran nimero de granos en la muestra, se puede medir la dispersion
de tamafo y el grado de aglomeracién. La gran ampliacion o resolucion de
TEM es el resultado de las pequeiias longitudes de onda de electrones
efectivas, A, que viene dada por la relacion de De Broglie (Ecuacién 3.5):

1= (3.5)

2mqV

donde my q son la masa y la carga del electrén, h es la constante de Planck y

V es la diferencia de potencial a través de la cual los electrones se aceleran en

el microscopio.

En TEM, los electrones son acelerados a 100 KeV o aun a un nivel mas
alto (hasta los MeV) que se proyecta sobre una lamina (menos de 200 nm de
espesor) mediante un haz con un sistema de lentes condensadoras que
penetra el espesor de la muestra ya sea deflectado o no-deflectado. Las

ventajas mas grandes que ofrece el TEM son: su alta magnificacion (entre
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50000x y 106000x) y su habilidad de proveer en una sola muestra dos
informaciones simultaneas que son la imagen y el diagrama de difraccion. En la
técnica de alta resolucion de HRTEM, dos o mas haces de la difraccion de
electrones de la muestra, localizados en el plano focal posterior de las lentes
objetivas del HRTEM, se recombinan para formar una imagen en la cual hay un
detalle muy fino en el nivel atobmico. En este trabajo, se han empleado estas
dos técnicas que han permitido: lograr excelentes imagenes del material
sensible, en los que se han visualizado defectos (dislocaciones, maclas y
bordes de grano, entre otros) con los diagramas de difraccién simultdneos se
puede determinar la orientacion de los cristales y estudiar los defectos de los

mismos como se visualiza, a modo de ejemplo, en la Figura 3.3.

Figura 3.3: Micrografia de HRTEM correspondiente al SnO,, donde se
visualizan los defectos cristalinos, como dislocaciones (d) y los bordes de
grano.(BG)
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3.1.4.2 Microscopia Electrénica de Barrido combinada con

Espectroscopia de Dispersion de Rayos X (SEM-EDS)

La Microscopia Electronica de Barrido (SEM), es una técnica
ampliamente utilizada para caracterizar materiales nanoestructurados. La
resolucion de un SEM moderno se aproxima a los nanometros y los
instrumentos pueden operar con aumentos que van de ~ (10 a 300,000) x. El
equipo puede estar equipado con una microsonda electronica (EDS), que
permite analizar la composicibn quimica, de forma cualitativa o
semicuantitativa, de la superficie de la muestra. El estudio de la microestructura
es el conocimiento mas importante relacionado con las propiedades de los

materiales nanocristalinos.

En esta técnica, se aprovechan los electrones secundarios de baja
energia (<50 eV) emitidos por la superficie de la muestra, para dar un tipo de
imagen. Para facilitar esta emision de electrones, la superficie de la muestra
debe ser conductora. En algunos casos, se recubre la superficie con una fina
capa metdlica, generalmente oro, para volverla conductora y mejorar la

resolucién de la imagen.

3.1.5 Espectroscopia RAMAN

La espectroscopia Raman es una técnica que brinda informacion acerca
de la estructura molecular de muestras de diversos materiales basandose en la
observacién de espectros de luz dispersada. El efecto, que hoy se conoce
como Raman, fue descubierto por el investigador hindu C. V. Raman en 1928.
El efecto se basa en el corrimiento de las lineas de frecuencia del espectro de
la luz dispersada en sustancias transparentes. Raman demostro que el efecto
era independiente de la radiacion excitante y de las caracteristicas de la
muestra misma. Una investigacion mas prolongada establecié la universalidad
del fendmeno y la relacion entre el espectro Raman de una molécula respecto

de sus frecuencias vibracionales y rotacionales. Aunque la importancia del
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método de scattering Raman para el estudio de la estructura molecular fue
aceptada rapidamente en la comunidad cientifica, la falta de equipamiento
adecuado para su medicion impidid su uso como técnica analitica, por varios
afos. La contribucién de la espectroscopia Raman en aplicaciones modernas,
incluyendo la ciencia de los materiales, se produjo con el advenimiento del
laser que provee una fuente conveniente de luz intensa monocromatica y la
presencia de dispositivos de registro que ofrecen la deteccion de la sefial

sensible [7].

Las diversas aplicaciones de la espectroscopia Raman incluyen el
analisis de materiales: semiconductores, polimeros, pigmentos y catalizadores:
por ejemplo: la espectroscopia Raman nos ha permitido el monitoreo de las
impurezas durante el procesamiento de los cristales de silicio. Es una técnica
no destructiva para monitorear niveles de impurezas que pudieron haber sido
alterados durante el proceso de manufactura. También se han podido
investigar, con esta técnica, otros campos de la fisica, la geoquimica y la

bioquimica [8].

3.2 Parte experimental y resultados

3.2.1 Andlisis quimico y superficial de las peliculas delgadas

La caracterizacion por SEM, de los depdésitos delgados de SnO, puro, es
atil para evaluar la superficie de la pelicula y comprobar su homogeneidad. Se
realiz6 en el Centro de Microscopia Avanzadas (CMA) de la Facultad de
Ciencias Exactas de la Universidad de Buenos Aires con un equipo SEM Carl
Zeiss NTS SUPRA 40.

Las observaciones con el Microscopio Electréonico, de las peliculas
depositadas por dip-coating, revelan una superficie lisa, homogénea vy
nanoporosa, como se muestra en la Figura 3.4. Con la maxima resolucion del
equipo, se observa una distribucion homogénea en el tamafio promedio de

cristales. Se observa que la superficie del film no posee grietas ni

66



Capitulo I11: Andlisis cristalino y estructural del SnO, nanocristalino.

desprendimientos, lo cual permite que la corriente eléctrica circule por toda la
superficie del film sin interrumpirse y, por lo tanto, favorece las mediciones de

resistencia eléctrica en el sensor.

EHT = 3.00kV WD = 29mm Mag= 50.00 K X Signal A = InLens EHT = 3.00 kv WD = 29mm Mag= 100.00KX  Signal A= InLens

EHT = 3.00kV Mag = 200.00 K X

Signal A= InLens [

Figura 3.4: a) micrografia SEM de la superficie de un film delgado de SnO,,
depositado por dip-coating, con una magnificacién de 50.000x b) micrografia
con mayor magnificacion (100.000x) en la cual se distingue la porosidad del
film. ¢) micrografia con mayor aumento (magnificacion 200.000x) en la cual se
distingue una nanoporosidad pareja en toda la superficie.

En la Figura 3.4 c) se observa una nanoporosidad en toda la superficie.
Esta porosidad ademas de aumentar la superficie de contacto, actia como
canales que favorecen la difusion del gas a través del SnO,, mejorando,

notablemente, la sensibilidad del sensor [9].
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Por EDS se determiné la composicion quimica, de forma cualitativa, de
la superficie, para descartar cualquier tipo de contaminacion (Figura 3.5). Esta
técnica, se realizd6 en el Laboratorio de Microscopia Electronica (INTI-
Mecanica) con un SEM marca Philips, modelo SEM 505. Se observo una
superficie limpia y homogénea sin elementos contaminantes. Los componentes
principales son el Si correspondiente al sustrato y el estafio y el oxigeno,

correspondientes a la pelicula.

1 25.0kV x10000 1pum ———

b)

Si

Sn
a y VO
_adk

0.70 1.40 2.10 280 3.50 420 4.90 5.60 6.30 7.00 keV

Figura 3.5: a) Imagen SEM de la superficie del SnO; puro. b) Analisis EDS
correspondiente a la imagen (a).
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3.2.2 Determinacién del espesor del sistema multicapas

El espesor de la pelicula sensora influye notablemente en la sensibilidad
del sensor ya que el gas, en un determinado tiempo, penetra en la pelicula por
difusién y de dicha penetracion depende la sefal eléctrica del sensor. Si la
pelicula sensora es gruesa, el gas no difunde en todo el espesor y la parte
interna del material, donde el gas no llega, no sufre variacion de resistencia
eléctrica, esto disminuye la sensibilidad del sensor. Por otra parte, si el espesor
es muy pequefo, la resistencia eléctrica de la pelicula puede ser muy alta y
dificultar las mediciones, es decir, para obtener una alta sensibilidad, el espesor
de la pelicula debe ser tal que el gas pueda difundir, en un tiempo dado, en
todo el espesor de la pelicula y con un valor de resistencia medible. Por este
motivo, el control del espesor de la pelicula delgada es importante. El espesor
de las peliculas se puede determinar, de forma aproximada, utilizando

Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

En este trabajo se caracterizd el espesor del sistema multicapas. La
observaciéon por MEB se realizé en el Centro de Microscopia Avanzadas (CMA)
de la Facultad de Ciencias Exactas de la Universidad de Buenos Aires con un
equipo SEM Carl Zeiss NTS SUPRA 40.

Para realizar esta experiencia, se montaron los sustratos sobre un
suplemento hexagonal, especialmente construido para poder observar el perfil
de las muestras, como se muestra en el esquema de la Figura 3.6. El
suplemento permite montar mas de una muestra a la vez. El sustrato, de forma
rectangular, con el film depositado sobre una cara del mismo, es cortado en la
mitad y pegado sobre una cara del hexagono con el film hacia afuera. El
esquema de la Figura 3.6 muestra la vista perpendicular de las muestras,

como es observado en el SEM.
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Perfil del film
AT AC AR S 575, S S |
Sustrato
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Figura 3.6 Esquema del montaje de las muestras para observar el espesor de

las peliculas.

Las muestras analizadas se fabricaron por las técnicas de sol-gel y dip-
coating depositando en este caso, un total de 3 capas superpuestas. De esta

forma se obtuvo una pelicula de un espesor promedio de 231,4 nm (Figura 3.7)

240l EHT = 3.00 kV WD = 5.3 mm Mag= 10000 KX  Signal A= InLens ‘

Figura 3.7: Micrografia en la que se observa un espesor promedio de 231,4 nm

para 3 capas superpuestas depositadas por dip-coating.
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Se midié la resistencia eléctrica del sistema multicapas, en el tiempo,

para comprobar que el valor de resistencia eléctrica se encuentre en un rango

medible. Para ello se hace circular una corriente de 107 Ampere y se mide la
caida de tension entre los contactos. La medicion se realiz6 a temperatura

constante de 100°C. Se observé que los valores iniciales de resistencia
eléctrica estan en el orden de 6.10'Q, a medida que pasa el tiempo la

resistencia eléctrica baja hasta lograr una cierta estabilidad en ~ 2,8.10'Q. A
este proceso se lo llama envejecimiento (Figura 3.8). Con estos resultados no
se considerd necesario modificar el espesor de la pelicula. Un espesor mayor
implica depositar mas peliculas delgadas superpuestas y eso dificulta la

fabricacion del sensor por el tiempo que lleva el tratamiento de cada capa.

6,5E7

6,0E7

5,5E7

5,0E7

4,5E7

4,0E7
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3,5E7

3,0E7

2,5E7

0 200 400 600 800 1000 1200

Tiempo (s)

Figura 3.8: Envejecimiento de las peliculas de SnO, puro, a 100°C.
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3.2.3 Analisis cristalino del SnO,

Se utilizé la técnica de Difraccion de Rayos X para comprobar la
cristalinidad de las peliculas obtenidas y calcular el tamafio promedio de las
cristalitas a partir del ancho a media altura de los picos de difraccion (FWHM)
usando la ecuacion de Scherrer (ver Ecuacion 3.2). La caracterizacion se
realizé en el laboratorio de DRX del Departamento de Fisica de la Materia
Consensada, Gerencia de Investigacion y Aplicacion, GAIlYANN—CAC-CNEA,
con un difractometro Pananalytical, modelo Empyrean con un detector
PIXCEL3D, equipado con optica Bragg-Brentano HD, una fuente de rayos X de
cobre (A = 1,5418 A). Los datos de DRX se recolectaron en el rango de

10°<26<70°. El tiempo total de adquisicion de datos fue de 15 minutos.

Las muestras que se analizaron corresponden a SnO,, depositado por
las tres técnicas implementadas en este trabajo: dip-coating, spin-coating y
spray pyrolysis. La Difraccion de Rayos X de cada una de las muestras, nos
permiti6 comparar las tres técnicas en cuanto a distribucién, tamafio de
cristalita y tensiones presentes en el sistema multicapas. Estos resultados se
compararon también con Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de la
superficie de las peliculas. En las Figuras 3.9, 3.10 y 3.11, se muestran los
resultados obtenidos por DRX, comparados con las micrografias SEM. En la
Figura 3.12 se presentan los resultados de DRX de las peliculas depositadas
por dip-coating, comparados con un patron de SnO, puro, considerando los
planos cristalograficos principales. Se puede comprobar la obtencion de la
estructura cristalina de rutilo tetragonal del SnO,, en las peliculas delgadas

crecidas por las tres técnicas de depdsito tanto para SnO, puro o dopado.

Se realizé un analisis de las tensiones presentes en el sistema
multicapas. La observacion de los tres difractogramas correspondientes a spray
pyrolysis (Figura 3.9), spin-coating (Figura 3.10) y dip-coating (Figura 3.11),
permite comprobar que la técnica de spray pyrolysis no genera tensiones (0
son demasiado pequeiias) y los picos no se ensanchan ni se desplazan ya que

es una técnica de evaporacion y el crecimiento cristalino se da de forma
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aleatoria, por este motivo, las peliculas no estdn sometidas a grandes
esfuerzos. Las técnicas spin-coating y dip-coating se consideraron mas utiles
para construir los sistemas multicapas porque generan mayores tensiones que
resultan convenientes para crear muchos defectos en el sistema multicapas. En
el caso de las peliculas depositadas por las técnicas de coating, se produce un
desplazamiento de los picos hacia los angulos 26 menores. Dicho
desplazamiento se da por la presencia de tensiones normales a los planos de
difraccién. El espacio interatdmico es mayor que el espacio libre de tensiones,
lo que hace que los picos se desplacen hacia angulos 26 menores segun la ley
de Bragg [2].

Si se utilizan técnicas como spin-coating y dip-coating para producir un
recubrimiento delgado, la eliminacion del solvente y el secado del recubrimiento
producen simultdneamente tensiones de compresion capaces de inducir el
dafio o incluso colapsar una estructura delgada (o estructura porosa). Durante
el secado del recubrimiento, se produce una contraccion por compresion,

generando una pelicula tensionada [10].

En la Figura 3.12 se compara el espectro de DRX de la muestra
depositada por dip-coating con un patron de SnO; nanocristalino, se comprobdé

siempre la fase de rutilo tetragonal del SnO..

A partir de los espectros de DRX obtenidos, se calculé el tamafio
promedio de cristalita. En el caso de las muestras obtenidas por los dos
métodos de coating (recubrimiento), el tamafio de cristalita calculado fue de:
(5,42+0,15) nm para las muestras depositadas por dip-coating y de (4,74+0,05)
nm para las muestras depositadas por spin-coating. Se calcul6 el tamafio
promedio de cristalita del patrén de polvo de SnO, y se obtuvo un resultado de
(5,08+0,03) nm (los calculos detallados del tamafio de cristalita, por la ecuacion
de Scherrer, se encuentran en el Anéxo ii). En el caso del material depositado
por spray pyrolysis, el tamafio promedio de las cristalitas se calcul6 a partir de
las micrografias SEM, debido a que, para tamafios mayores a los 100 nm, la

ecuacion de Scherrer no es valida. El valor promedio resulté de (150+10) nm.
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Se observa un ensanchamiento de los picos, sobre todo en el caso de las
muestras depositadas por dip-coating y spin-coating, debido a que el tamafio
de cristalita es mucho mas pequefio que en el caso de las muestras
depositadas por spray pyrolysis. Estos resultados se verifican con las

micrografias SEM.

En la Figura 3.13 se presentan los tres patrones de difraccion,
correspondientes a cada técnica. Se observa la diferencia en el ancho de los
picos entre las dos técnicas de coating y la técnica de spray pyrolysis, debido a
la diferencia en el tamafio de cristalita. Por otra parte, en los cristales crecidos
por spray pyrolysis, se observa una diferencia en la altura del pico
correspondiente al plano cristalografico (200) lo que indica una orientacion

cristalina preferencial en dicho plano.

Los resultados obtenidos permiten justificar la eleccion de las técnicas
de coating, en lugar de la técnica de spray pyrolysis, ya que se ha demostrado,
que las técnicas de spin-coating y dip-coating, permiten obtener depdsitos de
peliculas delgadas de SnO, puro y dopado, nanocristalino, en forma de
multicapas. Este tipo de material permite construir sensores, con capas del
diéxido puro y dopado, altamente sensibles, ya que, como se justificé en el
Capitulo I, los materiales nanocristalinos tienen mayor superficie especifica y
mejoran la sensibilidad del dispositivo, por otra parte, el sistema multicapas,
presenta una cantidad de defectos (bordes de grano, interfaces (o intercaras)
no epitaxiales, dislocaciones, dislocaciones de borde y de hélice y tensiones,
entre otros) que aumentan la difusion del gas en la superficie y a través del

material, aumentando la sensibilidad del sensor.
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Figura 3.9: Resultados de DRX y SEM de las peliculas depositadas por spray
pyrolysis
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Figura 3.10: Resultados de DRX y SEM de las peliculas depositadas por spin-

coating.
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Figura 3.11: Resultados de DRX y SEM de las peliculas depositadas por dip-

coating
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Figura 3.12: Patron de Difraccion de Rayos X de las peliculas depositadas por
dip-coating, comparado con un patrén de polvo de SnO, puro, para comprobar
la cristalinidad de las peliculas.
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Figura 3.13: Patrones de difraccion correspondientes a las técnicas de
depdsito: spray pyrolysis, spin-coating y dip-coating. Mediante el ancho de los
picos, se observa la diferencia en el tamafio cristalino de las distintas técnicas

y, mediante la altura de los picos, la orientacion cristalina respecto del sustrato.
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Por HRTEM, se observaron las cristalitas de SnO, y se revelaron sus
detalles microestucturales. Los ensayos se realizaron en el Instituto “Jozef
Stefan”, Ljubljana, Eslovenia (Convenio entre DEINSO-UNIDEF--CITEDEF-
Argentina y el Instituto “Jozef Stefan”-Ljubljana-Slovenia), con un equipo
HRTEM-JEM 2100-JEOL. En la Figura 3.14 se sefiald la orientacion cristalina y

se identificaron dos defectos presentes: dislocacion (d) y macla (t).

Figura 3.14: Imagen HRTEM de las cristalitas de SnO,. Se ha sefialado la
orientacion de la cristalita [101]; una dislocacion (d) y una macla (t). Sobre la
derecha se encuentra el diagrama de difraccion que ha permitido conocer la

orientacion de la cristalita.

En las Figuras 3.15 a y b, se muestran imagenes de HRTEM del
nanosemiconductor, que revelan detalles microestructurales. En este caso, las
cristalitas tienen mayor tamafno que en la Figura 3.14 porque el material fue
recocido a temperaturas superiores a los 400°C, para estudiar el crecimiento de
las cristalitas con la temperatura y el tiempo de recocido. La Figura 3.14 b es la
magnificacion de la zona marcada con un circulo en la Figura 3.15 a. Sobre la

Figura 3.15 b aparece el correspondiente diagrama de difraccion.

79



Capitulo I11: Andlisis cristalino y estructural del SnO, nanocristalino.

Se calcul6 el tamafio promedio de cristalita y se obtuvo un valor de
(9+£1) nm. Se encontré que los granos de SnO, tienen poca desorientacion
entre si y sus bordes de grano (BG), de baja desorientacién, contienen

dislocaciones casi alineadas.

Figura 3.15: a) imadgenes de HRTEM donde se distinguen las cristalitas del
Sn0O,. b) magnificacién de la imagen. Se observa el patrén de difraccién y se

distinguen las filas de atomos.

Esta baja desorientacién crea una superficie lisa por donde el gas
difunde a través de las dislocaciones de borde y los BG. Por otra parte, la
porosidad de la pelicula permite la difusion del gas a través de las multicapas.
Estos factores aumentan notablemente la sensibilidad del sensor. En la Figura
3.16 se muestra un conjunto de dislocaciones de borde, en un cristal cubico.

80



Capitulo Ill: Analisis cristalino y estructural del SnO, nanocristalino.

.

Figura 3.16 Dislocaciones de borde practicamente alineadas en limites o

bordes de grano de bajo angulo del cristal cubico.

3.2.4 Efecto de la porosidad en la adsorcién de gases en el sensor

Las isotermas de adsorcion fisica o quimica constituyen una herramienta
poderosa en la determinacion del area superficial y de los tamafios
caracteristicos de las particulas y de las estructuras porosas sin tener en

cuenta su composicion quimica y estructura cristalina.

Cuando un gas se pone en contacto con una superficie sélida, a
temperatura y presiéon convenientes, las moléculas de gas se adsorberan en la
superficie para reducir la fuerza atractiva no balanceada sobre la superficie de
los atomos y, en consecuencia, reducir la energia superficial. La adsorcion
puede ser de naturaleza fisica o quimica [11][12]. Los gases fisicamente
adsorbidos pueden ser eliminados facilmente de una superficie soélida
reduciendo la presion gaseosa parcial. Por otra parte, los gases quimicamente

adsorbidos resultan ser dificiles de eliminar a menos que el sdlido se caliente (a
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altas temperaturas). En la adsorcién fisica, la cantidad de gas necesario para
formar una monocapa o para llenar poros de diferentes tamafos puede ser
medida como una funcion de la presion del gas: el grafico implicado se conoce

como isoterma de adsorcion del gas.

La adsorcion fisica es, particularmente, Gtil en la determinacion del area
superficial especifica y del volumen de mesoporos (= 2 a 50) nm, o de
microporos (@ < 2) nm en los materiales. Cuando el vapor de un gas
condensable se pone en contacto con un medio poroso a temperatura
constante varios mecanismos de adsorcion ocurren, sucesivamente, en la
superficie interna del poro, cuando la presién relativa aumenta desde cero a la
unidad. Con el aumento relativo de la presion de vapor, primero se forma una
capa monomolecular en la superficie interna de los poros. Cuando la presion de
vapor relativa aumenta mas, comienza a formarse una capa multimolecular. El
volumen del poro se basa en la suposicion de que todos los poros son llenados
a través de una condensacion capilar. Si la presion relativa continta creciendo,
surge la condensacion capilar sobre la superficie interna de los poros de

acuerdo con la ecuacién de Kelvin:

In(P/Po) = —2yV/rRgT (3.6)

Esta ecuacion relaciona la presion de vapor de equilibrio P, de una
superficie curvada, tal como la de un liquido en una capilaridad o de un poro de
radio r a la presion de equilibrio Po del mismo liquido, aunque sobre una
superficie plana. Los demas términos: y, V, Rg y T, representan la tension
superficial, el volumen molar, la constante del gas y la temperatura absoluta,

respectivamente. De acuerdo con esta ecuacion, el vapor se condensara en los
poros de radio r, cuando se alcanza la igualdad expresada en la Ecuacién 3.6
[13]. En la préctica, la medida se realiza cuando (P / Po), corresponde a un

tamafo de poro de hasta 95 nm [14]. La cantidad de gas adsorbido en funcion
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de la presién a temperatura constante es lo que se llama isoterma. Existen
cinco formas basicas de isotermas [15] que se muestran en la Figura 3.17. Se
realizd BET en pelicula gruesa de SnO, nanocristalino, con el fin de determinar
la isoterma de adsorcion correspondiente, se ha encontrado que la forma de la
curva es la correspondiente a [Vags = f (P)] del tipo V que corresponde a una

absorcion en multicapas sobre un sustrato no humectable.

K i
I |
Typel ! Type I E Type IH E
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Figura 3.17: representacion de los cinco tipos basicos de isotermas de
adsorcion de gas [15].

El area superficial puede ser determinada a partir de la monocapa de
adsorcion, cuando se conoce el area ocupada por cada molécula de gas
adsorbida, en tanto que la distribucion de tamafo de poro se puede calcular de
la Ecuacion 3.6.

La quimisorcidon ha sido también explorada para la determinacién del

area superficial; sin embargo, como se produce via fuerzas quimicas
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especificas siempre las fuerzas consideradas resultan Unicas para el par gas-

sélido que se trata [16].

La ecuacion de BET (Brunauer, Emmett, Teller) da el volumen adsorbido

V en funcion de la presion de vapor P:

V="V,ex/(1—x)[(c—1)x] (3.7)

donde: x = P / Po es la presion de vapor relativa (Po es la presion de vapor de
saturacion a la temperatura de la experiencia, 1, es la capacidad de la
monocapa expresada en las mismas unidades que V (usualmente cm® de gas

por gramo de sélido) y ¢ es un parametro relacionado con la magnitud de las

fuerzas de adsorcion. La Ecuacion 3.7 puede ser linealizada:

x/V(1—x)=1/Vy,c+ [(c —1)/V,clx (3.8)

El dato experimental (V' en funcion de x) puede ser graficado como
x IV (1- x) en funcion de x. La pendiente y la interseccion de la linea recta
resultante pueden entonces resolverse para dar V,, y c. En la préactica, se
encuentra una linealidad razonable en el rango de x de 0,05 a 0,30 y con la
monocapa completada con (V =1,,) a x = 0,12 = 0,04. La capacidad de la
monocapa es convertida a una cantidad de moléculas por multiplicacion por
2,687 x 10'° (el nimero de moléculas en 1 cm® de gas ideal a una dada
temperatura y presiéon). La multiplicacion por el area por molécula da, entonces,
la superficie especifica del soélido. La ecuacion de BET esta basada en un
modelo simplificado del proceso de adsorcion [17].

En la aplicaciébn de la ecuacion BET surgen contradicciones en las

medidas de adsorcién de materiales realmente porosos en todo su volumen y
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existen numerosos estudios sobre el tema. Los autores citados [18] establecen
que, en peliculas delgadas, las ecuaciones de BET, no se ajustan bien y, por lo

tanto, no se recomienda aplicarlas.

En este trabajo, sbélo se considera la porosidad de las peliculas
delgadas, calculado por GISAXS, debido a su relacion con la difusién del gas y
la sensibilidad del sensor. Se reconoce un aumento bajo de la porosimetria y
siempre se considera que se forman poros superficiales muy pequefios. Lo que
interesa determinar es la superficie especifica util cubierta por poros y como se
comporta el proceso de adsorcion. El objetivo final es introducir los resultados
de ambos estudios en los procesos de difusién de un gas en el material poroso
en superficie. Interesa entonces, determinar si los poros estan uniformemente

distribuidos y si el didmetro de los poros es homogéneo.

3.2.4.1 Andlisis de la porosidad de las peliculas delgadas de SnO, puro

o dopado

En el Capitulo VIl se tratard el mecanismo de difusién del gas en la
superficie de SnO, puro y dopado. Es valido, en ambos casos, considerar que
la superficie que encuentra el gas al penetrar el material estd formada por una
parte lisa que contiene los granos y una parte porosa. Se aplico la técnica de
GISAXS para determinar la forma y distribucion de los nanoporos presentes en
las peliculas delgadas. Se utilizé un detector Pilatus para registrar las imagenes
2D obtenidas por la técnica de GISAXS. Se establecio un angulo de incidencia
rasante a; = 0,4° para todas las muestras estudiadas. El andlisis de las
imagenes GISAXS fue realizado mediante la utilizacibn del programa
ISGISAXS, haciendo cortes horizontales a diferentes angulos de salida de las

mencionadas imagenes.

Se ha supuesto un modelo que consiste de nanoporos espacialmente no
correlacionados con forma de elipsoide de revolucién, que se encuentran en

una matriz nanocristalina homogénea del SnO,. Se define como R al radio de
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los nanoporos elipsoidales en la direccion paralela a la superficie de la pelicula,
siendo H/R la relacion de aspecto, donde H es la altura de los nanoporos.
También se considera que el radio de los nanoporos cumple una distribuciéon
lognormal N(R). El valor medio del radio y la desviacion estdndar de los
nanoporos se obtuvieron mediante el andlisis realizado con el programa
IsGisaxs [19].

La experiencia se realizé en el Laboratorio de Cristalografia Aplicada de

la UNSAM, con un equipo Xenocs Xeuss 2.0.

Las muestras analizadas se fabricaron por sol-gel y dip-coating,
depositando 2, 4 y 6 peliculas superpuestas (multicapas), sobre un sustrato de
vidrio (Tabla 3.1)

Tabla 3.1: Caracteristicas de las muestras analizadas por GISAXS

Tipo de Técnica de Técnica de Numero de Tipo de
muestra sintesis depoésito capas sustrato
M4 sol-gel dip-coating 4 vidrio
M5 sol-gel dip-coating 2 vidrio
M6 sol-gel dip-coating 6 vidrio

En las Figuras 3.18, 3.19 y 3.20, se muestran los graficos,
correspondientes a las muestras analizadas, donde se presentan: a) los
diagramas de GISAXS y b) los datos experimentales (linea de puntos),
contrastados con el fitting realizado por el programa IsGisaxs (linea llena).
Cada linea de color corresponde a los datos recolectados en una linea

horizontal de los diagramas GISAXS.

La estadistica para el célculo del radio promedio de los poros y de la

dispersion de los mismos, se hizo con el método de logNormal (Figura 3.21).
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Se propuso una forma de poro de elipsoide de revolucién y se calculd la
relacion del aspecto de los poros. En la Tabla 3.2 se presentan los resultados
obtenidos (en el Anexo iii se presentan mas detalles de los calculos
realizados).

Con los resultados obtenidos se pudo concluir que el radio promedio de
los poros, en todas las muestras, se encontraba entre 1,5 nmy 2,5 nm. No se
hall6 una dependencia del radio de los poros, si se variaba el nUmero de capas
depositadas. Tampoco se observo una diferencia en la porosidad entre el SnO,
puro y dopado con bajas concentraciones de dopante (por ejemplo: dopado con
un 5%wt. de CuO que se encontré6 como el dopado ideal por producir una

mayor sensibilidad del sensor).

Muestra tipo M4

a)

102

Qz[1jnm]

10t

-2 0 2 4
Qy [1/nm]
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b)

Intensidad (u.a.)

Figura 3.18: a) Diagrama de GISAXS. b) Gréfico donde se representan los

datos experimentales y la linea de fitting realizada por el software de la muestra
tipo M4.

Muestratipo M5
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b)

Intensidad (u.a.)

Figura 3.19: a) Diagrama de GISAXS. b) Gréfico donde se representan los

datos experimentales y la linea de fitting realizada por el software de la muestra
tipo M5.

Muestra tipo M6
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b)

Intensidad (u.a.)

Figura 3.20: a) Diagrama de GISAXS. b) Gréafico donde se representan los
datos experimentales y la linea de fitting realizada por el software de la muestra
tipo M6.

0,6
—— Muestra tipo M4
— Muestra tipo M5
05 — Muestra tipo M6
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Frecuencia estadistica

0,1

0,0
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Radio de los poros (nm)
Figura 3.21: Grafico donde se representa la correspondencia entre el radio
promedio de los poros y la frecuencia estadistica, para las muestras de tipo M4,
M5y M6.
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Tabla 3.2: Contiene los resultados obtenidos de radio medio de poro, la

dispersion y la relacion de aspecto de los poros, correspondientes a las

muestras analizadas.

Tipo de muestra Radio medio de Dispersion de Relacion de
poro (nm) radio (nm) aspecto (H/R)
M4 1,52 1,77 2,34
M5 2,29 1,79 1,98
M6 2,35 1,98 2,74
3.3 Conclusiones

Aplicando distintas técnicas de caracterizacion (ver Anexo i) se
realiz6 un estudio detallado de las multicapas de peliculas delgadas de
SnO; puro y dopado, nanocristalinos, sintetizados por las técnicas de
sol-gel, dip-coating, spin-coating y spray pyrolysis.

Por Microscopia Electronica de Barrido combinada con Espectroscopia
de Energia Dispersiva (SEM-EDS) se observaron las multicapas de
peliculas delgadas, depositadas por dip-coating, se encontré una
superficie lisa y homogénea, con nanoporosidad distribuida en toda la
superficie. Se realiz6 un andlisis quimico de las peliculas (por EDS),
comprobando la pureza de las peliculas. Por otra parte, se calculd el
espesor promedio del sistema multicapas (formado por 3 capas
superpuestas), obteniéndose un valor promedio de 231,4 nm, siendo un
espesor adecuado para la difusion del gas por todo el espesor de la
pelicula, con valores de resistencia eléctrica medibles.

Por Difraccion de Rayos X (DRX) se comprobd la cristalinidad de las
peliculas obtenidas por dip-coating, spin-coating y spray pyrolysis,
identificandose, en todos los casos, la fase cristalina de tipo rutilo

tetragonal, caracteristica del SnO,. Se calcul6 el tamafio promedio de

91



Capitulo Ill: Analisis cristalino y estructural del SnO, nanocristalino.

cristalita: un valor de (5,42+0,15) nm para las muestras depositadas por
dip-coating, (4,74+0,05) nm para las muestras depositadas por spin-
coating, (5,08+0,03) nm para el patron de SnO; y, un valor de (150+10)
nm para la técnica de spray pyrolysis. Esta Ultima calculada a partir de
las micrografias SEM (ver Anexo i y Anexo ii). Los resultados
obtenidos, permitieron comparar las tres técnicas de depdsito de pelicula
delgada. Con estos resultados se concluyé que la técnica de spray
pyrolysis no era adecuada ya que genera peliculas con mayor tamafio
de cristalita y de baja porosidad.

- Por Microscopia Electrénica de Transmision de alta resoluciéon (HRTEM),
se observo en detalle la microestructura del SnO; puro y dopado. En las
micrografias se visualizaron algunos defectos presentes como
dislocaciones (d) y maclas (t), entre otros. La orientacion cristalina
resultd [101]. Se calculé el tamafio promedio de cristalita y se obtuvo un
valor de (9£1) nm. Se encontré que los granos de SnO; tienen poca
desorientacion entre si (son BG de bajo angulo), en consecuencia, los
bordes de grano estan formados por dislocaciones de borde.

- Por Dispersion de Rayos X de Bajo Angulo con Incidencia Rasante
(GISAXS) se estudié la porosidad de las peliculas. Se analizaron tres
muestras diferentes en las que se vario el nUmero de capas depositadas.
Se obtuvo un valor de radio medio de poro de entre 1,5 nmy 2,5 nm, no
se considera significativa la influencia del nimero de capas depositadas
en la porosidad de las peliculas. Se encontro la forma de elipsoide de
revolucién para los poros y se calcul6 su relacion de aspecto: 2,34; 1,98
y 2,74 para las muestras de tipo M4, M5 y M6, respectivamente. Se
calculo la dispersion del radio de los poros, obteniéndose los valores:
1,77 nm; 1,79 nm y 1,98 nm para las muestras de tipo M4, M5 y M6,
respectivamente (en Anexo iii se encuentra mas detalle de los calculos
realizados).

- En las caracterizaciones realizadas, no se observaron variaciones de

resultados entre las muestras de SnO, puro y dopado (CuO-SnO,).
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Capitulo IV

Efecto del dopado en el SnO, y su

caracterizacion.

4.1 Introduccion

El dopado consiste en el proceso de introducir, como en este caso, otros
oxidos, en cantidades bajas y de manera controlada, en un material de base

oxido, para mejorar la sensibilidad y la selectividad del sensor.

La funcionalidad del SnO, como sensor de gases, se debe a su
composicién, a su microestructura y a la actividad catalitica de la superficie. La
bibliografia consultada, revela una notable mejora en la sensibilidad y en la
estabilidad del material cuando se recurre a nuevas tecnologias que incluyen la
modificacién de superficies, el dopaje de superficies, el agregado de una capa
catalitica y el uso de nanomateriales [1]. Recientemente, [2] se demostré que
las vacancias de oxigeno propias de un semiconductor de tipo n (en este caso
el SnO,) y el dopado del mismo con otro 6xido de tipo p (como el éxido de
cobre), resultan fundamentales en la variacion de su conductividad. La
variacion de la conductividad eléctrica del material, se debe a una reaccion de
oxido-reduccion que ocurre entre el material sensible y el gas medido. Dicha
reaccion se ve modificada por el agregado de dopantes y por la variaciéon de la
temperatura de trabajo y, como resultado, se modifican el grado de sensibilidad

y selectividad, entre otros cambios.

Un aspecto a considerar, es el agregado de otros elementos, en
cantidades muy bajas, ya sean atomos de metales u Oxidos metélicos. El

dopado no so6lo modifica la respuesta eléctrica de la pelicula sensora sino que,
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también, puede modificar su microestructura. Por este motivo, la eleccion de la
técnica de dopado es fundamental cuando se desea obtener un material que
conserve ciertas propiedades como, por ejemplo: la cristalinidad o el tamafio

nanométrico de cristalita.

Para la construccién de un sensor de alta sensibilidad, que debia
detectar de 10 a 15 ppm de H,S (g) en aire, el SnO, fue dopado con CuO en
pequefias cantidades desde 1% hasta 6%, encontrandose que un 5% en peso
de CuO era la cantidad de dopante que lograba la maxima sensibilidad. Para
esta proporcién de dopante, se disefid una técnica de dopado novedosa, no
reportada en la bibliografia y con resultados superadores respecto de los de las
técnicas empleadas habitualmente. El material dopado resultante fue estudiado
y caracterizado por DRX, SEM-EDS y GISAXS.

4.1.1 Dopado con 6xido de cobre (Il)

Como se dijo anteriormente, la propuesta inicial de este trabajo fue
lograr detectar concentraciones del orden de (10-15) ppm de H,S (g) en aire,
para ello es necesario que el sensor sea altamente sensible, selectivo y
estable. Como se verd posteriormente, la propuesta inicial fue superada

considerablemente.

Segun se informa en la bibliografia, el incremento de la sensibilidad y la
selectividad a H,S (g), de un sensor construido con SnO,, se logra dopando con
un Oxido basico, en este caso particular se emple6 CuO. Tamaki et al. [3],
informaron en 1992, que entre los distintos aditivos de o6xidos metalicos
probados como dopantes (Ca, Sr, Ni, Cu, Zn y Cd y sales de amonio para V,
Mo, W y P), el CuO, en una proporcion del 5%wt., era el que mejores resultados
presentaba en la deteccion de bajos niveles de H,S (g) en aire (50 ppm), a una
temperatura menor de 200°C, mientras que resultaba casi insensible a muchos

otros gases, con excepcion del CH3SH. En cambio, el sensor construido en
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este trabajo de tesis, presenta una temperatura de operacion de 140°C, con

posibilidad de disminuirla ain mas (cOmo se vera posteriormente).

En trabajos previos del DEINSO-CITEDEF-CONICET se comprobd que
las particulas de CuO dispersadas en el SnO, actuaban como un receptor
anico para el H,S (g), permitiendo aumentar la selectividad del sensor que era
necesaria para lograr la deteccion del H,S (g), sin embargo, no se alcanzé, en
esta etapa, una sensibilidad de 10 a 15 ppm de H,S (g) (IADT Informe de
Estudios - bettywalsoe@gmail.com - Gmail.htmlppm). Fue necesario, en

consecuencia, seguir estudiando varios aspectos del sistema.

Se sabe que el CuO es un Oxido muy reactivo con el gas HS,
formandose CusS. ElI CuOx no estequiométrico, es un semiconductor tipo p y el
SnO, es un semiconductor tipo n, si ambos Oxidos se encuentran en una
misma matriz, se produce entre ellos una fuerte interaccion electronica debido
a numerosas uniones del tipo p-n que causan una muy alta resistencia eléctrica
de la pelicula en el aire. Cuando el sensor es expuesto al gas y, se produce la
reaccion quimica entre el H,S (g) y el CuO, las uniones p-n se rompen,
produciendo una disminucién de la resistencia eléctrica. La reaccion quimica
entre el H,S (g) y el CuO es de caracter reversible (Ecuacion 4.1), el sensor se
restituye cuando es expuesto a aire puro (Ecuacion 4.2). Estas ecuaciones son
validas cuando existe material sensor formado por granos de SnO, y granos de

CuO, por ejemplo, en una mezcla de polvos:

CuO + H,S -2 CuS + H,0 4.1)

CuS +3/20,; - CuO + SO, (4.2)

De esta forma, se explico la alta sensibilidad y selectividad del sistema
CuO-SnO0O, para pequefias cantidades de H,S (g) en aire [1] [4]. Cabe destacar
gue Tamaki et al. [3], para estudiar el aumento de la sensibilidad y la

selectividad del sensor de H,S (g) por el agregado de distintos dopantes,
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armaron un sensor de pelicula gruesa, a partir de polvo de SnO,, el cual era
impregnado con una solucion acuosa de la sal del metal correspondiente, en
este caso, acetato de cobre. Concluyeron que el sensor dopado con CuO al
5%wt. presentaba una alta sensibilidad y selectividad, detectando 50 ppm de
H.S (g) en aire a 200°C, con una alta velocidad de recuperacion. Mediante
estudios de XPS confirmaron el mecanismo de deteccion mediante uniones de
tipo p-n entre los dos Oxidos. Esta experiencia no permitia todavia cumplir la
detecciéon de 10 ppm a 15 ppm de gas sulfhidrico en aire como se habia

solicitado en el caso del presente trabajo.

Liu et al. [4], en el afio 2003, construyeron un sensor de pelicula
delgada, a partir de polvo de SnO,, impregnado con acetato de cobre, de forma
tal de obtener el dopado con CuO en una concentracion del 5%wt. Luego del
calcinado, Liu et al. encontraron la aparicion de islas o grupos de particulas,
durante las primeras etapas de la formacién del CuO, en peliculas delgadas,
sobre la superficie del film de SnO,. De esta forma se obtuvo un sistema
CuO/Sn0O,, donde el CuO se encontraba solo en la superficie y, actuaba como
una capa catalitica para la deteccion de H,S (g) en aire. En el trabajo
mencionado, estudiaron la relacion entre el espesor de la pelicula de CuO y la
sensibilidad y la selectividad del sensor. Concluyeron que un espesor de 7,5
nm presenta una alta sensibilidad, llegando a detectar (50-100) ppm de H,S (g)
en aire, a una temperatura de 180°C.

En un trabajo reciente, Ayesh et al. [5], fabricaron un sensor de pelicula
delgada, para H,S (g), utilizando una mezcla de nanoparticulas de SnO,y CuO,
en distintas proporciones. Las nanoparticulas de SnO, fueron sintetizadas por
sol-gel y las nanoparticulas de CuO, por el método solvotermal. Evaluaron la
sensibilidad y la selectividad del sensor, llegando a detectar 20 ppm de H,S (g)

en aire a una temperatura de 100°C y 140°C.

En este trabajo de tesis, se fabricdé un sensor de H,S (g) en aire, con un
método original (actualmente, en vias de patentamiento) habiéndose

conseguido una mayor sensibilidad, con una temperatura de trabajo menor de
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140°C (los resultados se presentan en el Capitulo V). Estudiando distintas
concentraciones de dopante, se encontré una mayor sensibilidad en los
sensores dopados con un 5%wt de CuO, después de realizar un minucioso
estudio de la proporcion de CuO mas adecuada (Figura 4.1). El sensor es
construido con SnO, nanocristalino, dopado homogéneamente, con un 5%wt.
de CuO, donde el CuO se encuentra homogéneamente incluido en la red de
SnO,. La pelicula se formé a partir de una solucién de Cu*®/Sn*?, sintetizada
por sol-gel. Durante la sintesis, ocurren reacciones de hidrolisis vy
policondensacién, dando lugar a la formacién de largas cadenas moleculares
rodeadas de solvente (gel). El gel fue depositado, sobre un sustrato de vidrio o
silicio nitrurado por dip-coating y se realizé un tratamiento térmico por el cual se
descompuso el precursor molecular y se formé el SnO, dopado con CuO,
manteniendo la estructura reticular del precursor. Es decir, que se obtiene un
depdsito, que es una red interconectada de nanoparticulas de SnO, dopado
con CuO. Aceptando que los cambios de resistencia eléctrica del material se
generan a través de las uniones de tipo p-n entre los Oxidos, en el sistema
propuesto, las peliculas presentan un gran nimero de uniones de tipo p-n
debido a que el CuO se encuentra distribuido homogéneamente en toda la
pelicula sin formar aglomeraciones. Por otra parte, el sistema multicapas,
permite la difusion del gas a través de las peliculas, debido a la gran cantidad
de defectos presentes (como se explicé en el Capitulo 1), facilitando el contacto
del gas con las capas internas del sensor, que estan formadas por CuO-SnO,.
Estos factores, entre otros, aumentan notablemente la sensibilidad del sensor,
logrando obtener, como se vera en los capitulos siguientes, un sensor con
caracteristicas superadoras en cuanto a sensibilidad, logrando también la
deteccion de 5 ppm de H»S (g) en aire a 140°C y, aun, a temperaturas
menores, con posibilidad de disminuir ain mas el limite de deteccion. Con
respecto al mecanismo de deteccion, no se ha encontrado en la bibliografia un
sistema en el que las peliculas de SnO,, dopadas con CuO, se formen a partir
de una unica solucion y, por lo tanto, el CuO se encuentra homogéneamente

distribuido en la red de SnO,, como se informa en esta tesis.
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SnO, puro
SnO, dopado con 1% wt. CuO
SnO, dopado con 5% wt. CuO

O e O @

104 SnO, dopado con 6% wt. CuO

Sensibilidad (S)

14 ° o —o—°

| |
200 240

——+—1—
300 340

Temperaturade operacion (To)

Figura 4.1: Cambio de la sensibilidad (S) en funcion de la temperatura de
operacion (T,) para diferentes concentraciones de CuO (1%, 5% y 6%). La

maxima sensibilidad corresponde al SnO, dopado con 5%wt.de CuO.

4.2 Parte experimental y resultados
4.2.1 Sistema CuO-SnO; para sensar ppm de H,S (g) en aire
4.2.1.1 Ensayos preliminares

De acuerdo con la bibliografia previamente consultada, el método usual
de dopado es el de fijacion quimica. En los trabajos citados [3][6], el SnO;
dopado con CuO, se obtiene impregnando el SnO, en polvo con una sal de Cu

(generalmente acetato de cobre).

Otra técnica empleada para realizar el dopado, con CuO, en otros
trabajos, es por spray pyrolysis [7]. El interés de esta técnica llevo a
desarrollarla y ponerla a punto, previamente, en el laboratorio DEINSO-
UNIDEF-CITEDEF. Se implementd utilizando el equipo de spray pyrolysis

descripto en el Capitulo Il. Se preparé una solucién 0.5M de SnCl,.2H,0 en
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etanol absoluto y se le agregd un 5%wt. de acetato de cobre. Se aplico el spray
sobre un sustrato calefaccionado a 400°C, utilizando como gas carrier una
corriente de aire analitico cero (de la marca Lynde) para evitar el arrastre de
contaminantes. Posteriormente, se caracterizé el depésito por SEM, en el
Laboratorio de Microscopia y Microespectroscopia (IFIBA) con un equipo

Confocal Olympus FluoView1000.

De acuerdo con los resultados obtenidos (Figuras 4.5) se observé que
el tamafio de cristalita, dependia fuertemente de las condiciones
experimentales, principalmente, de la temperatura a la cual se encontraba el
sustrato. Por otra parte, el spray genera un crecimiento cristalino aleatorio
(random), con lo cual la pelicula depositada no es homogénea y de espesor
constante como lo es un depésito por sol-gel seguido de dip-coating o spin-
coating. Este resultado no se concidera favorable para desarrollar un sensor de

alta precision.

200rin EHT = 3.00kV WD = 3.0 mm Mag= 5000KX  Signal A= InLens

Figura 4.5: Micrografia SEM del SnO, dopado con 5%wt. de Cu por la técnica

de spray pyrolysis. No se observa una superficie homogénea.
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4.2.1.2 Técnica novedosa de dopado

Segun el estudio bibliografico realizado, ninguna técnica de dopado
encontrada en la literatura, ofrece los resultados deseados para obtener un
material (en pelicula delgada), homogéneo y nanocristalino, que garantice la
fabricacion de un sensor altamente sensible y selectivo, utilizando el
equipamiento disponible. Por este motivo, se disefid y se desarroll6 una técnica
propia de dopado, hasta el momento no reportada en la bibliografia. El nuevo
desarrollo resultdé sencillo de implementar y econdmico, lo cual la hace

interesante para una fabricacion del dispositivo en pequefia y mediana escala.

El dopado de las peliculas delgadas, se realiza por sol-gel y dip-coating.
Para optimizar la técnica y encontrar las condiciones de sintesis, se
implementaron dos variantes las que se identificaron como técnica Cu |y

técnica Cu Il.

l. Técnica Cu |

Consiste en preparar una solucién 0,5 M de SnCl,.2H,O en etanol
absoluto, agregando un porcentaje en peso de CuCl,.2H,O (dopante).
La mezcla se agita durante una hora a temperatura ambiente hasta
disolver todo el sdélido. Como resultado se obtiene una solucion
ligeramente turbia. Luego se coloca en bafio termostatizado a 80°C por
4h con agitacion constante. Transcurrido el tiempo, se retira del bafio y
se deja reposar toda la noche a temperatura ambiente. Resulta una
solucion transparente levemente turbia, por lo que, se agita por 4h a
temperatura ambiente en un vaso de precipitados. Se obtiene, después

de un cierto tiempo, una solucion cristalina de color verdoso.

Il. Técnica Cu Il

Se prepara una solucién 0,5 M de SnCl,.2H,0 en etanol absoluto. La
solucion se agita hasta disolucion total hasta obtener un liquido
transparente. Luego se coloca en bafio termostatizado a 80°C con

agitacion constante por 4h. Por ultimo, se le agrega a la solucion un
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porcentaje en el peso deseado de CuCl,.2H,0. Es importante realizar el
agregado de la sal poco a poco, a temperatura ambiente y con agitacion
constante. Como resultado se obtiene una solucién incolora y

transparente.

Las soluciones obtenidas, tanto por la técnica Cul como por la técnica
Cull, se depositan, por dip-coating, sobre un sustrato, formando un sistema
multicapas, el tratamiento térmico genera la descomposicién del precursor,
dando lugar a la formacion del SnO, dopado con CuO (ver el procedimiento

detallado en el Capitulo II).

Para estudiar en detalle las propiedades de las peliculas obtenidas, se
realizé su caracterizacion por DRX, SEM-EDS y GISAXS.

4.2.1.3 Caracterizaciéon del sistema CuO-SnO; por Difraccion de Rayos X

La técnica de Difraccibn de Rayos X, es utilizada para estudiar la
estructura cristalina de los materiales sdlidos y, en materiales nanocristalinos,
permite calcular el tamafio promedio de cristalita (aplicando la ecuacién de
Scherrer). El ensayo se realiz6 en el Laboratorio de Cristalografia Aplicada de
la UNSAM, con un equipo Malvern Panalytical Empyrean.

Se analiz6 un sistema multicapas, compuesto por tres capas
superpuestas de SnO, dopado con un 5%wt. de CuO, depositado sobre un
sustrato de Si (001). Se evalué la cristalinidad de las peliculas y se reconocio la
estructura cristalina tipo rutilo tetragonal del SnO,. Se obtuvo un pico de gran
intensidad (en un valor aproximado de 286 = 70°), correspondiente al sustrato.
Los picos de Difracciéon de Rayos X correspondientes al CuO no se visualizan
porque la concentracion del mismo se encuentra dentro del limite de deteccion
del método. Se calculo el tamafio promedio de cristalita de SnO, (con la
ecuacién de Scherrer) y se obtuvo un valor promedio de (6,99+0,21) nm (ver
Anexo ii). En la Figura 4.6 se presenta el difractograma obtenido, donde se

compara con el patron de SnO..
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Con este estudio, se comprobé que el dopado del SnO, con un 5%wt. de
CuO, utilizando la técnica propuesta de dopado no afecta la cristalinidad del
material de base y no se modifica su tamafio de cristalita, comparado con el del
mismo material (SnO;) sin dopar, lo cual es favorable para la construccion de
un sensor de H,S (g) altamente sensible.

m  Patrdn de SnQ
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Figura 4.6: Resultados obtenidos de Difraccion de Rayos X de un sistema

multicapas formado por 3 capas superpuestas de SnO, dopado con un 5%wt.
de CuO.
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4.2.1.4 Caracterizacion del sistema CuO-SnO, por Microscopia Electronica
de Barrido combinada con Espectroscopia de Dispersion de
Rayos X (SEM-EDS)

La caracterizacion por SEM-EDS se realizO en el Laboratorio de
Microscopia Electrénica (INTI-Departamento de Mecéanica) con un equipo
marca Philips modelo SEM 505.

Las muestras analizadas se describen en la Tabla 4.3. Se prepararon
distintas muestras utilizando la técnica Cu | y la técnica Cu Il de dopado. Se
realiz6 un analisis cualitativo de la composicion elemental de las peliculas por

EDS. La concentracion de dopante se mantuvo fija en un 5%wt.

Tabla 4.3: Muestras analizadas por SEM y EDS

Tipo de Técnica de Concentraci6 Numero de Tipo de
muestra
dopado n de dopante capas sustrato
M1Cull Técnica Cull 5%wit. 3 Silicio
M2Cul Técnica Cul 5%wit. 3 Silicio

Los resultados de estas caracterizaciones permitieron comprobar que la
técnica Cu | es adecuada para obtener una superficie homogénea, con un
tamafio de grano también homogéneo (Figura 4.7 a). Se pudo verificar por
EDS, que el proceso sol-gel genera una red con el Sn y el Cu distribuidos

homogéneamente en toda la superficie (Figura 4.7 b).
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4 25.0kV x4000 2um —

b)
Sn

Cu
..-. i n

5.40 6.30 7.20 8.10 keV

Figuras 4.7: a) Micrografia de las muestras M2Cul. Se observa una superficie
homogénea con cristales de tamafio también homogéneo. b) el analisis EDS
muestra que la superficie esta compuesta de Sn y Cu en menor proporcion

como se esperaba.

Por otra parte, se demostré que la técnica Cu Il genera superficies no
homogéneas, en las cuales el CuO se encuentra distribuido en forma de
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cumulos cristalinos, con un aumento en el tamafio cristalino (Figuras 4.8 a, by

3 25.0kV %300 50pm —— 5 5 «? 3 25,00V %4000 2pm —

3 25.0KV X400 2pm ——

Figuras 4.8: Micrografias de las muestras M1Cull. a) se observa una superficie
no homogénea, con aglomeracion de cristales. b) ampliacion de un aglomerado

cristalino. ¢c) ampliacion de la zona donde no hay aglomeracion cristalina.

El andlisis EDS confirmé que el Cu se encuentra aglomerado, formando
islas de cristales, distribuidos por toda la superficie (Figuras 4.9 a'y b). Como
ocurre cuando se aplican otras técnicas de dopado, por ejemplo: la
impregnacion de un polvo de SnO, con una sal de cobre [4].
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a)
Sn
Si
o cl Cu
_ . e
0.90 1.0 7.70 3.60 450 5.40 6.30 7.20 8.10 keV
b)

Si

0.90 130 270 3.60 450 5.40 6.30 7.20 §.10 keV

Figuras 4.9: a) Analisis EDS de los cristales aglomerados correspondiente a la
Figura 4.8 b. Se observa la presencia mayoritaria del Sn mientras que el Cu
esta en menor proporcidn. b) andlisis EDS de la zona sin aglomeracién

cristalina. No se detecta Cu.
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Estos resultados llevan a pensar que la técnica Cu | es ventajosa para

la obtencion de la pelicula de dioxido de estafio dopada con Cu con las

propiedades deseables de homogeneidad para sensar H,S (g) con una alta

sensibilidad y selectividad. Dicha aseveracion sera demostrada mas adelante

con los resultados de sensibilidad y selectividad del sensor de H.S (Q)

construido.

4.2

Conclusiones

El dopado del SnO, con CuO, aumenta la sensibilidad y la selectividad
del sensor para la deteccion en bajas concentraciones (ppm) de H,S (g)
en aire. La técnica de dopado utilizada y la concentracion de dopante
son claves para la obtencidbn de un sensor de alta sensibilidad. De
acuerdo con los resultados obtenidos, se determiné una maxima
sensibilidad en los sensores construidos con SnO; dopados con CuO en
una proporcién del 5%wt.

Se implemento la técnica de dopado por spray pyrolysis y se caracterizd
el material obtenido. Los resultados llevaron a descartar esta técnica de
dopado ya que el material obtenido no resulta homogéneo.

Se disefi6 y se puso a punto una nueva técnica de dopado, no reportada
en la bibliografia, que permite obtener peliculas delgadas superpuestas
de SnO, nanocristalino dopado con una concentracién controlada de
CuO nanocristalino, de aspecto homogéneo.

El dopado se realiza por sol-gel y dip-coating siguiendo dos
procedimientos diferentes: la técnica Cu | y la técnica Cu Il. Se
caracterizaron las muestras obtenidas (MCul y MCull, respectivamente)
por SEM-EDS: se observé una diferencia entre la muestra MCul y MCull.
La MCul presenta una superficie lisa, homogénea y de caracter
cristalino, donde el CuO se encuentra distribuido por toda la superficie.

Las muestras MCull presentan aglomerados cristalinos de CuO.
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4.3

[1]

[2]

Por DRX de analizé la cristalinidad de las peliculas y se calculé el
tamafio promedio de cristalita. Se observo, en ambas muestras, la
estructura de rutilo tetragonal correspondiente al SnO,, sin identificarse
el CuO dado que su concentracion esta en el limite de deteccion de la
técnica. Se calculd un tamafio promedio de cristalita del SnO, de
(6,9940,21) nm. Como se explico en el Capitulo I, el uso de materiales
nanocristalinos mejora la sensibilidad del sensor porque al disminuir el
tamafio de grano, aumenta la superficie de contacto y la superficie de
adsorcién del gas. Por otra parte, aumenta la densidad de bordes de
grano, lo cual acelera la difusion del gas a través de los bordes de grano
del material. La concentracion de dopante se encuentra por debajo del
limite de deteccién del método, por eso no se observd una diferencia
significativa entre la caracterizaciéon del SnO, puro y del dopado con un
5%wt. de CuO.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se concluye que la técnica
MCul es mas adecuada para la obtencién de un sensor de H,S (g) en
aire, de alta sensibilidad, ya que permite obtener superficies lisas y
homogéneas, donde el dopante (CuO) se encuentra homogéneamente
distribuido en la red de SnO, nanocristalino. Esta conclusion se confirma
con los resultados de sensibilidad que se presentan en el Capitulo V.

En el Anexo i se resumen los resultados obtenidos en las distintas

caracterizaciones del SnO; puro y dopado.
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Capitulo V

Desarrollo de un sensor de alta sensibilidad para

la deteccion de H,S (g) en aire

51 Introduccidén

5.1.1 Propiedades fisico-quimicas del H,S (Q)

El sulfuro de hidrégeno es un gas que pertenece a la familia de los
hidracidos (es un compuesto binario, acido, en el que el hidrégeno esta unido a
un no metal del grupo 7A o un elemento diferente del oxigeno del grupo 6A de
la Tabla Periédica de los elementos, en este caso: azufre), su férmula
molecular es H,S. Es un gas mas pesado que el aire, inflamable, incoloro,
toxico y odorifero: su olor caracteristico es el de la materia organica en
descomposicion. En altas concentraciones puede llegar a ser venenoso.
Generalmente, la nariz humana, puede detectar el olor a bajas concentraciones
en el aire, entre (0,0005-0,3) partes por millén (ppm). Sin embargo, en mayores
concentraciones, una persona puede perder la capacidad para olerlo. Esto

puede hacer al acido sulfhidrico muy peligroso.

Otra caracteristica fisico-quimica de este gas es muy corrosivo, por lo
cual reacciona con muchos elementos metélicos tales como el hierro, cobre,
acero y latén, con lo cual, resulta un problema importante en la industria

metallrgica.

Es un gas que, en contacto con sustancias tales como, trifloruro de

cloro, pentafloruro de bromo o difloruro de oxigeno, hace explosion. En
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presencia de o6xidos metdlicos y peroxidos, tales como peréxido de bario,
tribxido de cromo y dioxido de plomo, genera combustion.

Expuesto al medio ambiente se transforma en dioxido de azufre (SO,) y
acido sulfurico (H,SO,), generando la lluvia acida.

El &cido sulfhidrico se presenta en forma natural y como producto de
actividades humanas. Su control y deteccion temprana resultan muy
importantes debido a los efectos que tiene, no sélo sobre el ser humano, sino
también en la corrosion de estructuras metalicas y no metalicas.

A continuacién en la Tabla 5.1 se detallan las principales propiedades

fisicas y quimicas del acido sulfhidrico.

Tabla 5.1: Propiedades fisicas y quimicas del H,S (g)

Propiedad Magnitud

Masa molar 34,08 g/mol

Punto de fusion 191 K (-82 °C)

3
Densidad 1.363 g/dm

Punto de ebullicion 213 K (-60 °C)

Acidez 6,98 pKa; (a 20 °C) [1]

Solubilidad en agua 0,59/100ml (a 20 °C)

Momento dipolar 097D
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El acido sulfhidrico es liberado principalmente en forma de gas que se
dispersa en el aire. Sin embargo, en algunas ocasiones, puede ser liberado
como el residuo liquido de una industria 0 como resultado de un evento natural.
Cuando se libera en forma de gas, permanece en la atmésfera hasta durante
un promedio de 18 horas. En este periodo, el acido sulfhidrico puede

transformarse a anhidrido sulfuroso y en acido sulfurico.

5.1.2 Recomendaciones y limites de exposicion al gas

Si bien el H,S (g) emite un notorio olor a huevo podrido, el olfato puede
acostumbrarse y desensibilizarse rapidamente, por lo que los dispositivos de
deteccion son la mejor manera y la Unica, de identificar y monitorear los niveles

de exposicion.

Para determinar los limites de exposicion y los niveles toxicos, se toma
como referencia las recomendaciones de la Administracion de Seguridad y
Salud Ocupacional (OSHA, EE.UU.), el Instituto de Salud y Seguridad
Ocupacional de USA (NIOSH, EE.UU.) y la Conferencia Americana de
Higienistas Industriales Gubernamentales (ACGIH, EE.UU.), entre otros,
estando consideradas estas instituciones por la Legislacién Argentina.

Los reglamentos y recomendaciones pueden ser expresados como
“niveles que no deben excederse”, en otras palabras, niveles de la sustancia
toxica en el aire, agua, suelo o alimentos que no sobrepasen los niveles
criticos, que se basan, generalmente, en niveles que afectan a los animales.
Estos niveles luego se ajustan para la proteccion de seres humanos. En
algunas ocasiones, éstos difieren entre los de las organizaciones federales
debido a las diferentes duraciones de exposicion (por ejemplo, una jornada de
8 horas al dia o de 24 horas al dia), el uso de diferentes estudios en animales u
otros factores.

Los limites permitidos de exposicion establecidos por OSHA para el H,S

(9), es de 10 partes por millébn (ppm), como una exposicion promedio para un
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dia de trabajo de ocho horas. OSHA también permite un limite de exposicion a
corto plazo ligeramente superior de 15 partes por millon (ppm) durante no mas
de 15 minutos [2].

NIOSH ha recomendado una concentracion maxima para el nivel de
exposicion al H,S (g) en aire de 10 partes por millon (ppm) o 15 miligramos por
metro cubico (mg/m?®). La especificacién de concentraciéon maxima significa que
nunca deberia excederse este nivel de exposicion [3]. La ACGIH también ha
publicado recomendaciones de exposicion para el H,S (g). Estos limites son
idénticos a los establecidos por OSHA; un promedio de 10 partes por millén
(ppm) para un dia laboral de ocho horas, asi como un limite de exposicién a
corto plazo ligeramente superior de 15 partes por millébn (ppm) durante 15
minutos [4].

Podemos concluir que existe una coincidencia entre los distintos
organismos, en que el H,S (g) tiene un limite de exposicién ponderado en el
tiempo (TWA, sigla en inglés de: Time-Weighted Average) de 10 partes por
millén (ppm) y un limite de exposicion a corto plazo (STEL, sigla en inglés de:
Short Time Exposure Limit) de 15 partes por millon (ppm). El Peligro Inmediato
para la Vida y la Salud (IDLH, sigla en inglés de: Immediately Dangerous to Life
and Health) se produce a 100 ppm de H,S (g) en aire, de acuerdo con NIOSH.

Para la Legislacion Argentina (Resoluciéon 295/03) también la
Concentracion Méxima Permisible ponderada en el tiempo (CMP) y la
Concentracion Maxima Permisible para Cortos Periodos de Tiempo (CMP-
CPT), son respectivamente a 10 y 15 (ppm), respectivamente y, estos valores
adoptados estan propuestos a modificacion, por lo que podrian ser mas bajos
en el futuro [5].
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5.1.3. Dispositivos de monitoreo de gas sulfhidrico en ambientes

laborales

Las practicas de monitoreo y deteccion de H,S (g) varian segun la
industria y el pais en el cual se realicen. De una manera u otra, muchos tipos
de equipos de monitorizacion de gases pueden recopilar los datos de
concentracion de gases de manera continua desde una posicion fija en una
zona monitorizada. En algunos casos el registro de datos es una funcién
integrada en el equipo de monitorizacion. En otros casos, el detector puede
conectarse a una computadora (PC) interconectada que cuenta con un
software que recopila y analiza los datos, como es el caso del sensor que se
presenta en esta tesis.

Los métodos predominantes de deteccion y monitorizacion en el puesto
de trabajo incluyen sensores de gases que detectan la concentracion de gas
sulfhidrico en el ambiente y dispositivos de seguridad individuales que
monitorean los niveles de gas sulfhidrico al que se encuentra expuesto el
trabajador. Dichos equipos deben contar con la sensibilidad y la precision que
exigen las nuevas y mas exigentes disposiciones de la ACIGH para el H,S (g).

5.1.4 Desarrollo de un sensor de H,S (g), de alta sensibilidad, construido

con nanomateriales

En este trabajo de Tesis, se realizo el estudio y desarrollo de un sensor
de tipo resistivo, para detectar H,S (g), que cumpliese con las exigencias de los
organismos reguladores (OSHA, NIOSH, ACIGH y la Resolucién 295/03 de la
Legislacion Argentina).

El sensor es construido aplicando técnicas, modernas y novedosas, de
sintesis y dopado de materiales nanocristalinos, formando un sistema
multicapas de peliculas delgadas, montado sobre un dispositivo de medicion

microcontrolado, modular y transportable que utiliza una estructura de doble
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meandro y doble propdsito: alternativamente, conectados los meandros en
serie, la estructura funciona como calefactor de temperatura controlable vy,
aislados, se utilizan como electrodos de contacto para el sensor de pelicula
delgada, depositado sobre dichos meandros. Esto permite optimizar la
temperatura de trabajo y los tiempos de conmutacion adecuados para cada tipo
de medicion (la descripcion del sustrato microcontrolado, construido totalmente
en el grupo, se detalla en el Capitulo VI).

La ventaja del sensor desarrollado es que puede fabricarse, en principio,
en pequefia y mediana escala, con materiales y equipamiento de facil
adquisicion y bajo costo. De esta forma, mediante una transferencia de
tecnologia, se puede aspirar a una fabricacidbn nacional, disminuyendo

notablemente el costo de los dispositivos que, actualmente, s6lo se importan.

5.1.4.1 Sensor de gas sulfhidrico como dispositivo de diagndstico

médico

Consideremos al principio, en este parrafo, un poco de la historia previa
de sensores del gas H,S en aire que no llenaban las necesidades del
dispositivo solicitado por Y-TEC. En 1993, Yamazoe et al. [6] después de
obtener sensores de films delgados de seguridad construidos con CuO-SnO,
gue detectaban, aproximadamente, 50 ppm de H,S (g) en aire pensaron en la
posibilidad de obtener un sensor biolégico si es que podian disminuir el
espesor de los films delgados. Los autores trabajaban con espesores de films
de alrededor de 40nm. No se encontraron en la literatura trabajos de estos
autores posteriores al citado. Mas tarde en 2003, A. Khana et al. reportaron el
crecimiento y la caracterizacion de peliculas delgadas de SnO, dopadas con
CuO, crecidas por la técnica de evaporacion térmica con el objeto de
desarrollar un sensor de seguridad que detectara entre 10 y 20 ppm a una
temperatura de operacion consideradamente menor de 200°C [7]. A. Khana

lograron estos resultados para un sensor de seguridad ambiental que probaron
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exitosamente durante 3 afios; los datos sobre el dopado del SnO; son distintos
de los empleados en este trabajo y Khana et al. s6lo mencionan la posibilidad
de un sensor bioldgico. Tampoco en este caso, se encontraron datos sobre la
construccion de un sensor de este tipo para uso médico. La medicion de H,S
(9) en el aliento permitiria detectar enfermedades hepaticas. La autora de este
trabajo de Tesis y del equipo asociado del DEINSO-UNIDEF-CITEDEF,
consideran la posibilidad de construir y caracterizar en un futuro cercano, un
sensor de uso médico construido con laminas delgadas (en este caso, de un
espesor mucho menor que el del empleado por los autores citados mas arriba).
Sobre la base de las primeras mediciones realizadas en nuestro laboratorio que
podrian conducir al sensor biolégico se informa sobre el tema y que ya existe
una patente en tramite (aunque este trabajo no forma parte de esta Tesis). Sin
embargo, lo informamos como una consecuencia del trabajo desarrollado en la
Tesis ya que se han obtenido curvas de sensibilidad que sefialan que el
material SnO, dopado con CuO mediante la Técnica Cul (puesta a punto en la
Tesis) permiti6 mostrar curvas de concentracion de H,S (g) en aire de 100
ppm, a temperaturas de operacion cercanas a la del ambiente, como las que se
muestran en las Figuras 5.1, 5.2y 5.3.

Sobre esta base, si se logra disminuir el nivel de deteccion a 5 ppm o
menos, a temperaturas de operacién entre 30°C y 65°C, estariamos en
condiciones Optimas para la deteccién del H,S (g) en el aliento expelido por
ejemplo, en el caso de enfermedades hepaticas. Ademas, habria que tener en
cuenta algunos estudios complementarios, que seria necesario desarrollar en
el caso de los sensores de uso médico, tales como: a) posibilidad de mantener
una sensibilidad mayor con una temperatura todavia menor y b) que la
medicién de sensibilidad no fuera de H,S (g) en aire (de la atmdsfera) sino en
el aire humedo de la boca. Teniendo en cuenta lo mencionado, la construccién
de un sensor para medir menos de 5 ppm en aliento humano se puede

considerar factible y esta siendo estudiado en los planes futuros del DEINSO.
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Figura 5.1: Cambio de la resistencia eléctrica del sensor expuesto a ciclos

alternados de H,S (g) en aire/aire puro, a una temperatura de 30°C.
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Figura 5.2: Cambio de la resistencia eléctrica del sensor expuesto a ciclos

alternados de H,S (g) en aire/aire puro, a una temperatura de 50°C.
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Figura 5.3: Cambio de la resistencia eléctrica del sensor expuesto a ciclos

alternados de H,S (g) en aire/aire puro, a una temperatura de 65°C.

5.2 Parte experimental

5.2.1 Mediciones de resistenciay resistividad eléctrica

El pardmetro medible de los sensores es el cambio de resistencia
eléctrica cuando el sensor entra en contacto con el H,S (g). Particularmente, el
trabajo consiste en realizar mediciones eléctricas en una pelicula delgada de
material semiconductor, dopado, depositado sobre un sustrato aislante. Para
€so0 es necesario hacer circular una intensidad de corriente eléctrica constante.
Esto implica realizar contactos eléctricos con la menor “resistencia de contacto
posible” de manera que su propia resistencia no enmascare el valor de la
resistencia a medir. Luego se mide la caida de tension (en Voltios) sobre los

contactos, la resistencia resultante sera (Ecuacion 5.1):

Resistencia [Q] = diferenciade potencial[V]/ corriente [A] (5.1)
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En el caso de que la resistencia a medir tenga valores muy bajos,
comparables con los de la resistencia de los contactos, sera necesario utilizar
el método llamado “de cuatro puntas” o método de Kelvin, el cual consiste en
utilizar dos contactos para introducir la corriente y otros dos para medir la
tension. En el caso mas simple, con los cuatro contactos en una misma linea,
se realizan los dos contactos para introducir la corriente, en los extremos de la
pelicula y los dos contactos para medir la tension, se hacen hacia el centro de
la pelicula entre los dos contactos de corriente. Esto hace que, al no circular
corriente por los contactos de medicion de tension, la caida de tension en éstos
es cero y no interfiere en la medicion.

En nuestro caso, se trata de mediciones de alta resistencia y con
corrientes muy bajas, por lo tanto, las resistencias de contacto y sus caidas de
tension, son despreciables frente al valor de la resistencia y la tension a medir
por lo que optamos medir con dos contactos. Sin embargo, al medir
resistencias de valores muy altos, se debe tener en cuenta que juega un papel
muy importante la resistencia interna del voltimetro utilizado por lo que, en este
caso, se utiliza un electrémetro con valores de resistencia interna del orden de
los teraohms. Si la resistencia del voltimetro fuera baja (cercana a la resistencia
a medir), parte de la corriente insertada a esta ultima, circularia por el
voltimetro y falsearia los datos de la medicion.

En el caso de mediciones de resistividad, se debe tener en cuenta lo
antes expuesto pero, la resistencia a medir, debe tener dimensiones: (largo |,
ancho a y espesor e) conocidos de manera que, con el valor medido de

resistencia, se pueda calcular la resistividad con la féormula (Ecuacion 5.2)

Resistividad|[p] =Resistencia.a.e/| (5.2)
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5.2.2 Pardmetros del sensor: temperatura 6ptima de operacion (To) y
sensibilidad (S)

La temperatura a la cual se realiza el sensado es otro parametro
importante y tiene gran influencia en la sensibilidad de los sensores. La
temperatura modifica las propiedades fisicas de los semiconductores y de
cualquier reaccién que tenga lugar en la superficie de los mismos, como asi
también, la concentracion de especies adsorbidas en la superficie. Por otra
parte, las propiedades relacionadas con los procesos que ocurren en la
superficie, tanto las propiedades dindmicas (por ejemplo: tiempo de respuesta y
de recuperacién) como las estéticas, también dependen de la temperatura a la
cual se trabaja (T,). Siempre se determina la temperatura del sensor, llamada
temperatura de operacion (T,), a la cual la sensibilidad del sensor es maxima.

Para determinar la T, del sensor de H,S (g), construido en este trabajo,
se disefié una estrategia experimental en la cual se mantuvieron fijas todas las
variables (concentracién del gas, concentracion de dopante, humedad, caudal
de gas, etc.) y se varid solo la temperatura de operacion.

La sensibilidad se calcul6 aplicando la siguiente férmula (Ecuacion 5.3):

Rair

S = (5.3)

air+gas

donde: R,;, es el valor de resistencia medida cuando el sensor esta expuesto a
aire puro y Rg;r144s €S €l valor de resistencia medida cuando el sensor esta

expuesto a una mezcla de aire y H,S (Q).
Para comparar los resultados obtenidos, se aplicé la férmula de

sensibilidad relativa (Sr) (Ecuacion 5.4):

St = (Rair — Rair+gas)/Rair (5.4)
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5.3 Mediciones de resistencia eléctrica: procedimiento experimental

Las mediciones de resistencia eléctrica se realizaron en el Laboratorio
de Materiales Nanoestructurados para Sensores de Gases del DEINSO-
CITEDEF-UNIDEF. El sistema de medicion de sensibilidad de los sensores fue
disefiado y construido en el laboratorio y esta constituido por una fuente de
corriente de precision Keithley 220 y un electrometro Keithley modelo 6517B
para medir la resistencia eléctrica en funciéon de la concentracion de gas en
aire.

La dosificacion de los gases se realiza con un microcontrolador
Atmega328 que maneja las electrovalvulas de conmutacion aire/aire+gas y los
reguladores masicos de caudal con los que se ajusta la concentracion de dicha
mezcla gaseosa. El mismo microcontrolador realiza la temporizacion de captura
de datos del electrometro.

Los flujos de aire/aire+gas y el sensor estan termostatizados en la zona
de medicién por una placa calefactora alimentada con un regulador PID,
basado en otro microcontrolador Atmega328.

Los datos obtenidos son almacenados en una PC para su
procesamiento. Todo el software fue desarrollado en el laboratorio y es
actualizado permanentemente para adaptarlo a las necesidades y a los
cambios que pudieran producirse en el sistema.

Los contactos en la muestra se realizan con pintura de plata de baja
temperatura, realizando un tratamiento térmico a 120°C por 15 minutos, para
gue todo el ligante de la pintura se evapore y no interfiera en las mediciones.

Para observar en forma grafica los cambios en la resistencia eléctrica, se
armaron ciclos en los que se conmuta la circulacion de aire sintético (aire
sintético cero de la firma Lynde) y de gas H,S (diluido en aire sintético a
distintas concentraciones). Una vez que la muestra se encuentra a la
temperatura deseada de operacion, se hace circular aire sintético para limpiar
todo el circuito y luego se comienza con los ciclos de conmutacion de gases,

mientras se mide la caida de tensiéon entre los contactos.
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Dado que la resistividad es la variable a tener en cuenta en la medicion
de la sensibilidad de los sensores de gases y dada la importancia de
mediciones precisas de este parametro, se utilizan los dos instrumentos de alta
precision para medir la resistencia eléctrica de las peliculas en funcion de la
concentracion del gas en aire.

La medicion se realiza haciendo circular una corriente constante entre
los dos contactos de Ag colocados uno en cada extremo de la pelicula
sensible, dada su alta resistencia eléctrica, las resistencias de los contactos de
Ag resultan despreciables y no se consideran en la medicion, por tal motivo no
se utiliza el método de medicion de las cuatro puntas. La corriente es generada
por la fuente de corriente programable Keithley Modelo 220. Sobre los mismos
contactos de Ag, se realiza la medicion de la caida de tension debida a la
resistencia de la pelicula sensible, utilizando el Electrometro Keithley 6517B
gue permite memorizar los valores de tension a intervalos regulares de tiempo
programados previamente.

Los valores de resistencia de cada medicion se obtienen del cociente
(ver Ecuacion 5.1):

R=V/I

donde: R es la resistencia eléctrica medida en Ohms (Q), V es la diferencia de

potencial medida en Volt (V) e I es la Intensidad de corriente medida en Amper

(A).
Por ultimo, se grafican los valores de resistencia eléctrica en funcion del

tiempo y se realizan los célculos de sensibilidad (ver Ecuacion 5.3).

5.4 Resultados

5.4.1. Muestras analizadas

Se realizaron las mediciones eléctricas en peliculas delgadas de SnO,

dopadas con CuO al 5%wt preparadas con la Técnica Cul y con la Técnica

125



Capitulo V: Desarrollo de un sensor de alta sensibilidad para la deteccién de

H.S (g) en aire.

Cull detalladas en el Capitulo IV. En la Tabla 5.2 se detallan las muestras en

las que se determind la sensibilidad y la temperatura 6ptima de operacion.

Tabla 5.2: Detalle de las muestras en las que se midieron los cambios

de resistencia eléctrica en presencia del H,S (g) en aire.

Tipo de Composicién Técnica de Depésito  Tipo de
sensor de las dopado de sustrato
delgada
SnO,- Cul dip- vidrio
Mcul 596wt.CuO coating
3 capas
SnO,- Cull dip- vidrio
Mcull 5%wt.CuO coating
3 capas

5.4.2. Determinacién de la temperatura 6ptima de operacion (T,)

Para determinar la temperatura de operacién (T,) del sensor, la
estrategia de medicidn consisti6 en mantener fija la concentracion de H,S (g)
en aire y los caudales de gases. Se realizaron mediciones variando la
temperatura de operacién. Con los resultados obtenidos, se calcul6 el valor

promedio de Rg;, y el valor promedio de Ry 4445 Y S€ determing la sensibilidad

del sensor para cada temperatura. Los calculos y los graficos correspondientes
se presentan en el Anexo iv.

En la Figura 5.4, se representa la sensibilidad en funcion de la
temperatura de operacion (T,) para cada muestra ensayada: de tipos MCul y
MCull.
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Figura 5.4: a) grafico que representa la sensibilidad (S) en funcion de la
temperatura para el sensor tipo MCul. b) grafico que representa la sensibilidad
(S) en funcién de la temperatura para el sensor tipo MCull. c) grafico de
sensibilidad (S) en funcion de la temperatura donde se comparan ambas

muestras.

Se pudo determinar que la T, es de 140°C y 150°C para las muestras de
tipo MCull y MCul, respectivamente.

Si bien la T, para los sensores tipo MCul es levemente mayor que la T,
de los sensores tipo MCull, se puede observar claramente en la Figura 5.4 c)
gue la sensibilidad es mayor para el sensor de tipo MCul que para el sensor de
tipo MCull. Por otra parte, se observa una mayor estabilidad eléctrica en los

sensores tipo MCul que en los sensores tipo MCull (ver Anexo iv).
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En la Figura 5.5 se representa la sensibilidad relativa (Sr) en funcién de
la temperatura, lo cual permite comparar los resultados obtenidos, para ambas

muestras (sensores tipo MCul y MCull) dentro de la misma escala.

—&— MCul

1,0
—@— MCull

0,8

0,6

0,4

Sensibilidad relativa (sr)

0,2

0,0

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C)

Figura 5.5: grafico de sensibilidad relativa (Sr) en funcion de la temperatura,
donde se comparan ambos tipos de sensores. Se observa una mayor

sensibilidad en el sensor de tipo MCul.

Por otra parte, se determind la sensibilidad (S) en funcion de la
concentracion de H,S (g) en aire, a 140°C, para ambos tipos de muestras
(Figura 5.6 y Figura 5.7) (ver Anexo iv). En los dos casos, se observa un
aumento de la sensibilidad a medida que aumenta la concentracién de H,S (g)
en aire. Es importante destacar que con el sensor tipo MCull la menor
concentracion detectada de H,S (g) en aire es de 20 ppm.

En la Figura 5.8 a), se observa que la sensibilidad del sensor MCul es

mayor que la sensibilidad del sensor MCull, como se observd, también, en el
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grafico de la Figura 5.5. Como se observé en el Capitulo IV, las muestras de
tipos MCul y MCull presentan diferente microestructura superficial: de acuerdo
con las micrografias SEM (Figura 5.8 b) se observa una superficie lisa y
homogénea para la muestra tipo MCul mientras que, para la muestra tipo
MCull, se observa una superficie no homogénea, con aglomeracion de cristales
de mayor tamafio correspondientes a CuO. Se puede inferir que una superficie
lisa y homogénea, como la que se obtuvo en la muestra tipo MCul, mejora la
sensibilidad del sensor porque presenta una superficie libre, sin accidentes ni
irregularidades y de comportamiento repetible respecto del flujo de gas sobre la

misma.

10
MCul

Sensibilidad (S)
(&3]

0 100 200 300 400
Concentracion de H,S (g) en aire (ppm)

Figura 5.6: Grafico de sensibilidad (S) en funcion de la concentracion de H,S

(g) en aire de la muestra tipo MCul.
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Figura 5.7: Gréfico de sensibilidad (S) en funcién de la concentracién de H,S

(g) en aire, para la muestra tipo MCull.

a)

Sensibilidad relativa (Sr)

1,0

—=&— MCul

—&— MCull
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

0 100 200 300 400

Concentracion de H_S (g) en aire (ppm)

131



Capitulo V: Desarrollo de un sensor de alta sensibilidad para la deteccion de
H,S (g) en aire.

b)

4 25.0kV x30000 0.5pm ————— '3 25.0kV x4000 2pm ——

Figura 5.8: a) comparacion de sensibilidad relativa (Sr) en funcion de la
concentracion de H,S (g) en aire, para ambos tipos de muestras. b)
Micrografias de las dos superficies obtenidas con SEM (300000x y 4000x,
respectivamente) de la muestra tipo MCul y tipo MCull donde se aprecia la

diferente microestructura superficial.

Se compard la respuesta del sensor construido con SnO; puro con la
respuesta del sensor construido con SnO, dopado con 5%wt. de CuO
utilizando la técnica de dopado Cul. En la Figura 5.9 se representan los
cambios de resistencia eléctrica de ambos sensores en funcién del tiempo,
para ciclos de aire/gas, a una T, de 150°C. Se calcul6 una sensibilidad mucho
mayor del sensor construido con el material dopado en comparacién con la
sensibilidad del sensor construido con el SnO, sin dopar. Este resultado es
relevante ya que, de esta forma, se demuestra que el SnO, nanocristalino,
dopado con CuO en un 5%wt utilizado en la construccién del sensor permite
alcanzar la mayor respuesta al H,S (g) en comparacion con la de sensores
construidos con el material puro y se muestra su alta sensibilidad.
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Figura 5.9: Gréfico de resistencia en funcién del tiempo para el sensor de H,S
(g), construido con SnO, puro y para el sensor construido con SnO, dopado

con 5%wt. de CuO, para ciclos de aire/gas, a 150°C

Finalmente, es importante destacar que, con las muestras de tipo MCul, se
llegé a la deteccibn de 5 ppm de H,S (g) en aire, con una sensibilidad
apreciable, a una temperatura de operacién (T,) de 140°C. Con estos
resultados, se demuestra que, no solo se obtuvo un sensor que detectara entre
(10-15) ppm de H,S (g) en aire a una temperatura de 140°C (Figura 5.10),
como se plante6 en los objetivos de este trabajo de Tesis, sino que también, se
lograron resultados superadores con la deteccion de menores concentraciones
de H,S (g) en aire (5 ppm) (Figura 5.11) (con utilizacion probable en un sensor
de uso bioldgico) (tema no programado en esta Tesis, pero a considerar en un

futuro inmediato).
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1.4E7 | 10 ppm de H,S (g) en aire
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Figura 5.10: Variacion de la resistencia eléctrica en funcion del tiempo, del
sensor tipo MCul sometido a ciclos de aire/gas para 10 ppm de H,S (g) en aire.
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Figura 5.11: Variacion de la resistencia eléctrica en funcion del tiempo del

sensor MCul, sometido a ciclos de aire/gas para 5 ppm de H,S (g) en aire.
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5.5

5.6

[1]

[2]

Conclusiones

Los cambios en la resistencia eléctrica de los sensores construidos, se
midieron en ciclos de conmutacion de aire y aire+gas. Con los valores de
resistencia en aire (Rare) Y los valores de resistencia en aire+gas
(Raire+gas), Se calculo la sensibilidad promedio (S) y la sensibilidad relativa
(Sr) para cada sensor. Se obtuvo la mayor sensibilidad en los sensores
tipo MCul respecto de la de los sensores tipo MCull. La diferente
sensibilidad es atribuida a la diferente microestructura superficial
observada en las muestras, entre otros factores.

Se determindé que la temperatura 6ptima de operacion (T,) para los
sensores de tipo MCul es de 150°C y de 140°C para los sensores de tipo
MCull. A su vez, los sensores MCul presentan mayor estabilidad
eléctrica que los sensores MCull.

En cuanto a las respuestas del sensor construido con SnO, dopado con
5%wt. de CuO y la del sensor construido con SnO, sin dopar se observé
una mayor respuesta (como se esperaba) en el sensor construido con el
material sensible dopado.

También se pudo construir un sensor que detecta 5 ppm de H,S (g) en
aire. Este resultado supera los objetivos planteados al comienzo del
trabajo de tesis. Con la deteccion de dicho nivel de H,S (g) en aire y a
temperaturas de operacién cercanas a la temperatura ambiente, se
puede esperar ampliar el campo de aplicacion de los sensores, ya que

se podrian construir sensores de uso biolégico.
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Capitulo VI

Plataforma microcalefactora de doble proposito

para la aplicacion en el dispositivo sensor.

6.1 Introduccién

Para la construccion del dispositivo sensor con SnO, dopado, debe ser
incorporado a una plataforma calefactora que tenga una electronica asociada
cuya funcion sea medir los cambios de resistencia eléctrica del material y

traducir la sefal eléctrica a un valor digital representado en un display.

El personal del grupo del DEINSO-UNIDEF-CITEDEF, junto con el
Departamento de Microelectronica de CITEDEF, disefidé y patentdé [1] un
dispositivo de medicibn microcontrolado, modular y transportable que utiliza
una estructura de doble meandro y doble propdésito: la estructura funciona,
alternativamente, como calefactor de temperatura controlable y como
electrodos de contacto, para el sensor de pelicula delgada. Esto permite
optimizar la temperatura de trabajo y los tiempos de conmutacién adecuados
para cada tipo de medicion. Para este trabajo, se adaptaron estos dispositivos,
a la geometria del sensor de H,S (g) en aire. También se disefiaron y
construyeron en CITEDEF los componentes electronicos empleados en el

dispositivo de medicibn microcontrolado.

6.2 Plataforma calefactoray electronica asociada

Si la temperatura de calefaccion necesaria para el funcionamiento de este
tipo de sensor estuviera, por ejemplo, dentro de un intervalo de (200 a 400)°C

podria ocurrir gue el sensor demande un consumo de energia eléctrica elevado
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y que lo haga prohibitivo en aplicaciones “moviles”, haciendo inviable su
portabilidad. Por otra parte, las temperaturas de operacion mencionadas,
pueden generar inconvenientes sobre la capsula del sensor y los conductores

empleados para el bounding de los dispositivos.

El sistema microcalefactor de medicidn/calefaccion, sobre el que se ha
trabajado en CITEDEF [1], cumple con la tarea de calefaccion y medicion con
un consumo energético minimo, empleando una arquitectura sobre un soporte
de tipo MEMS (Micro Electromechanical System), que facilite su fabricacion. En
la Figura 6.1, se muestra la arquitectura del microcalefactor, cuyo soporte es
en una plataforma de Silicio <100> con membrana de SixNy (nitruro de silicio
no estequiométrico) de baja tension residual (menor de 200 Mpa) y espesor de
~ 1 micrén, crecido por LPCVD (sigla en inglés de: Low Pressure Vapor
Deposition) lo que otorga aislacion térmica al sistema, resistencia y estabilidad
mecénica a la estructura. Se pueden obtener ventanas de (1,5 x 1,5) mm? o

aln mucho menores.

Figura 6.1: Arquitectura de la plataforma microcalefactora MEMS

implementada.
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En la Figura 6.2 se aprecia el microcalefactor conectado a una capsula
TO-8 (12 Pin), los calefactores construidos de la imagen, fueron implementados
con el objeto de realizar pruebas previas, con calefactores de oro, (en tanto que
el material previsto para la version definitiva fue platino, con interfaz adherente

de oxido de titanio).

Figura 6.2: Microcalefactor construido en el laboratorio.

La plataforma consta de un soporte de silicio micromaquinado, realizada
con técnicas de wet-etching (ataque en medio humedo con hidroxido de

potasio).

El sustrato posee un recubrimiento de SiyNy, que cumple la funcion de
detener el ataque en el proceso de micromaquinacién y funciona como
aislacion térmica entre la region de calefaccion y la masa del sustrato solidaria

con la capsula.

Sobre la capa de SixNy se integra un calefactor de platino con estructura
tipo doble meandro que constituye el sistema de calefactor-contactos (heating -
pick-up) de doble proposito. La estructura doble meandro estéa centrada en la

membrana de SiyNy liberada del sustrato por micromaquinado, sobre el Si
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<100>. Esta disposicion se emplea para mejorar el rendimiento térmico del

dispositivo en términos de consumo de potencia eléctrica [2] [3].

La estructura de doble meandro es utilizada para calefaccionar la pelicula
sensible y para la extraccion de la sefial. Con esta nueva estructura se logran
similares prestaciones que con los calefactores utilizados en los sensores
convencionales sobre sustrato de alimina pero, el consumo del dispositivo baja
de 10 a 15 veces. Por otra parte, el contacto térmico y eléctrico resulta ser
directo con la pelicula sensible (nanoestructurada) que se deposita con
tecnologia de pelicula delgada (dip-coating). Para explicar el uso del doble
meandro de Pt, como calefactor y como contacto, para la medicion de la
resistencia eléctrica, ya comentado anteriormente, se recurre a la electronica

ad-hoc que se describe en la Figura 6.3. [1][3].

P11l: Meandro 1 puertol P21: Meandro 2 puerto 1
P12: Meandro 1 puerto 2 P22: Meandro 2 puerto 2

Programacion

SENSOR Logica de Gan Datos
Control )
| | PC
Cc P
A 0
L L
E A
F R
A I

Modo Modo
Calefaccién Lectura

Figura 6.3: Electronica de control asociada para el control del sensor. Se
observa el detalle de la estructura de doble meandro con cuatro contactos.
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La implementacion de la electronica requiere de un microcontrolador vy
electronica discreta asociada, con el fin de obtener un dispositivo portétil. La
descripcion de los elementos que componen el diagrama conceptual de la

Figura 6.3 se detalla a continuacion:

- PC (adquisicién y calculo): permite el almacenamiento en el tiempo, de
los valores de resistividad de la pelicula sensible medidos, para su traduccion a
concentracion del gas a medir, asi como funciones de filtrado de sefial para
apartar de las mediciones perturbaciones espureas de origen eléctrico. Los
datos calculados y consolidados se transmiten a un dispositivo externo para su

posterior utilizacion.

- Ganancia: amplifica y acondiciona la sefial tomada por la pelicula
sensible para luego ser adquirida y procesada por el bloque PC (adquisicion y

calculo).

-Légica de control: conmuta el calefactor-contacto entre sus dos

funciones (calefactor o contactos de la pelicula sensible).

- Calefa: incluye los componentes electronicos necesarios para lograr los
niveles de potencia (temperatura) adecuados, para la 6ptima respuesta de la

pelicula semiconductora sensible (T,) asi como su control.

- Polari: circuito electronico generador de polarizacion de la pelicula de
SnO..

- Sensor (calefactor-contactos): pelicula sensible depositada sobre el

doble meandro de doble proposito.
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6.3 Logicade control

La l6gica a la que obedece el funcionamiento del dispositivo es la
siguiente: la logica de control, nucleo central del sistema, se encarga de
conmutar los electrodos del doble meandro, con el fin de que éstos actien
como calefactor o contactos de extraccion de la sefal, de acuerdo con un
timing preestablecido y programado en la memoria del sistema. El principio de
funcionamiento se basa en una estrategia simple de tipo pulsada [3]. Durante
un lapso de tiempo (ms) se excitan los electrodos del sensor a través del
bloque calefactor (que suministra la potencia necesaria para el funcionamiento
correcto de la pelicula sensora de SnQO,), en este estado de calentamiento los
dos resistores que conforman el doble meandro se conectan en serie. La
membrana de SiyNy posee una aislacion térmica que permite, una vez retirada
la potencia de calefaccion, mantener la temperatura del sensor por un breve
lapso de tiempo (ms). Luego del calentamiento (heating), la l6gica de control
conmuta los contactos del doble meandro al modo pick up y habilita al bloque
bias para excitar los terminales con niveles adecuados de polarizacion sobre
la pelicula sensible. Las modalidades de heating y pick-up configuran los

contactos de la estructura, como se observa en la Figura 6.4: a, b, c y d.

.m

Rh1

P21

P22

Rh2
.Plz

Figura 6.4-a: Esquema conceptual del arreglo de resistores de doble meandro.
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W—

Rh1
P21 P22

oW W

~ Rh2

W

P12

Representacion esquematica con film sensible
Figura 6.4-b: Esquema conceptual del arreglo de resistores de doble meandro
con la pelicula sensible encima y en contacto termo-eléctrico directo.

Modo
Calefaccion

—
P11
Corriente
de calefaccion é
— Rh1
P21 P2

b

Figura 6.4-c: Esquema conceptual del arreglo de resistores de doble meandro

en modo heating donde los resistores P1 y P2 se conectan en serie.

Modo
Lectura

ﬁm LECTURA

Rh1 é
e V de

W W~ Polarizacién

Figura 6.4-d: Esquema conceptual del arreglo de resistores de doble meandro
en modo pick-up donde los electrodos de contacto de cada uno de los

resistores P1y P2 se cortocircuitan.
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Los datos adquiridos son presentados, almacenados y empleados para el
calculo de la concentracion de un analito, repitiéndose periédicamente este
proceso durante los tiempos programados por el usuario, de acuerdo con la

aplicacion.
6.4 Principio de funcionamiento

Un diagrama de tiempos correspondientes a las sefales que se
describieron anteriormente, se presenta en la Figura 6.5. Se observa, de forma
cualitativa, la diferencia entre los tiempos de calefaccién (modo heating) y de
medicion de la pelicula sensible (modo pick up). Por un periodo, del orden de
los ms, los electrodos configurados como calefactores, excitan con potencia al
film sensible, llevando a éste a una temperatura del orden de los 250°C,
produciendo una limpieza, por calefaccion, de la pelicula sensible para evitar la
presencia de gases que puedan interferir en la medicion. Antes de medir la
resistividad de la pelicula sensible, se realiza una pre-calefaccion a
~250°C. Una vez eliminada la potencia de calefaccién, en modo pick-up se
mide la resistividad del film sensible con el circuito acondicionador de sefial,
durante un tiempo muy breve (fraccion de ms) después de haber cesado el
efecto de pre—heating. La Figura 6.6 describe el timing descripto.

Modo Calefaccion

Modo Lectura

Figura 6.5: Diagrama conceptual de tiempos de conmutacion que obedece a la

l6gica de control de la plataforma microcalefactora.
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| Adquisicion de datos

Pulso de -

Interrogacion

I Tiempo [mseg]

| Medicion de:conductividad sobre el film
Temperatura del 400°C

film sensible 250°C

| Tiempo [mseg]

Figura 6.6: Diagrama conceptual de tiempos de conmutacion con la posible
dinamica de la temperatura sobre la pelicula sensible. Detalle de la toma de
sefal cuando la temperatura de la pelicula todavia resulta alta por efecto de la

inercia.

La Figura 6.7 es la micrografia de imagenes infrarrojas que muestran los
diferentes estados de la temperatura, arriba: imagen del calefactor a la

temperatura de trabajo y abajo: imagen a la temperatura ambiente.

La temperatura de la pelicula no cambia abruptamente debido al efecto
inercial del sistema. Después del tiempo de calentamiento se mantiene un valor
de temperatura cercano al del pre-calentamiento. Durante este tiempo corto, el
film sensible puede ser usado para medir la resistividad, la cual es proporcional

a la concentracion de gas adsorbida [1].
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Calefactorala
temperatura de
operacion

COVENTOR

Calefactora
temperatura
ambiente

Figura 6.7: Imagenes infrarrojas del microcalefactor a la temperatura de trabajo

(To) y a temperatura ambiente.

6.5 Dispositivo sensor para la deteccion de ppm de H,S (g) en aire

Se sintetiz6 SnO; nanocristalino, puro y dopado, con diferente tamafio de
cristalita (@) para aplicarlo en la construccién de sensores de gases de tipo
resistivo, para detectar muy bajas concentraciones de H,S (g) en aire (entre 10
ppm y 15 ppm). La sintesis se efectud por el método de sol-gel y dip-coating,
aplicando una técnica de dopado novedosa, para obtener el SnO,-5% CuO.
Con las técnicas de sintesis implementadas, se obtuvieron cristalitas del orden
de los 6 nm-7 nm. Se utilizaron varias técnicas: DRX, SEM-EDS, HRTEM y
GISAXS, para caracterizar las propiedades microestructurales y morfolégicas
del SnO, puro y dopado. El analisis de los espectros de DRX del SnO, dopado
(con diferentes tamafios de cristalitas) permitié identificar siempre la estructura

de la fase cristalografica del rutilo tetragonal en el SnO, puro. Las micrografias
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con HRTEM mostraron nanoparticulas o cristalitas redondeadas con tamario
muy pequefio y alta densidad de defectos, homogéneamente distribuidas. La T,
del sensor construido, resultd (140-150)°C, con posibilidad de reducirla aun

mas.

Para la construccion del dispositivo final, a causa de la menor T, para
sensores construidos con SnO, nanocristalino, puro o dopado, se desarrollé y
aplicé al sensor, el sistema eléctrico de conmutaciéon, ya patentado por los
autores, con adaptaciones a la geometria particular del sensor para H,S (g),
que permite medir alternativamente la variacion de la resistividad del sensor
(proporcional a la concentracion del gas absorbido) y la T, del dispositivo con
un ahorro de energia considerable. El circuito de tipo MEMS fue descripto

detalladamente en el presente Capitulo.
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Capitulo VI

Estudio del mecanismo de difusion del gas en

el sensor y su relacion con la sensibilidad

7.1 Introduccion

El objetivo de este ultimo capitulo, como cierre de este trabajo de tesis,
es discutir la alta sensibilidad lograda en el sensor de H,S (g) desarrollado, a
partir de los resultados obtenidos con las distintas caracterizaciones
realizadas (ver Anexo i) (ya presentados en los Capitulos anteriores). Se llevo
a cabo un analisis detallado del mecanismo de difusidén del gas a través del
sistema multicapas y la influencia de las caracteristicas nanoestructurales del
material sensible en la aceleracién de la difusion y, en consecuencia, en el

aumento de la sensibilidad del sensor.

Como punto de partida de este estudio, se considera que las laminas o
films delgados depositados (sistema multicapas) de tres a seis capas
superpuestas, son iguales entre si y constituidas por SnO, dopado con 5%wt.
de CuO. El sistema multicapas asegura distancias pequefas que favorecen los

procesos difusionales del gas en el sensor.

7.2 Reacciéon del SnO, con el aire

El mecanismo de deteccion del SnO; y el modelo de los adsorbatos, ya
fue presentado en el Capitulo I, Seccion 1.3, sin embargo, es necesario

recordarlo ya que es fundamental en el mecanismo de sensado.
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El SnO, es un semiconductor (SC) cerdmico, el cual puede ser micro o
nanocristalino, puro o dopado, que reacciona con el O, del aire para formar

adsorbatos de O, (O, 0., 0%) sobre su superficie [1].

Los adsorbatos (el més activo es el O") juegan un rol importante en el
sensado del gas y cubren la superficie de los granos y los bordes de grano del
SnO, reaccionando a una temperatura de operacion (T,) mas alta si el sensor
esta construido con material microcristalino. En el caso de los 6xidos metélicos
semiconductores (SC) de tipo n, la formacién de adsorbatos genera, en los
granos, un espacio de carga que resulta en una capa superficial poblada de
electrones debida a la transferencia de electrones a los adsorbatos, de acuerdo

con (Ecuacién 7.1):

Y% 0,(g) + 2e" = 20" (adsorb.) (7.2)

La profundidad del espacio de carga (L) es funcion del recubrimiento de
la superficie con los adsorbatos de O, y de la concentracién intrinseca de
electrones en el volumen. La resistencia del SC tipo n es alta porque se forma
una barrera de potencial para la conduccion electronica en cada borde de
grano [1], (Figura 7.1). Si el sensor es expuesto a un gas reductor (como el
H,S) a To,= 100°C-150°C, el CuO se sulfuriza a CuS. El CuO se restituye
cuando el SnO, dopado es expuesto al aire y se forman de nuevo los
adsorbatos sobre la superficie del SC dopado.

Los adsorbatos se consumen en reacciones posteriores de manera que
el recubrimiento superficial establece un nuevo estado de equilibrio mas bajo,
la altura de la barrera de potencial decrece y se produce una caida en la
resistencia eléctrica. La variacion de la resistividad eléctrica (Ap) constituye el

parametro de medida del sensor de gas; (Ap) se define como (Ecuacion 7.2):

Ap=n.e. AL (7.2)
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donde n es el numero de cargas; e es la carga de las especies moviles y AL es

la variacion del espesor del espacio de carga.

Por otra parte, la sensibilidad (S) puede definirse como (Ecuacion 7.3):

s = Rair /R | (7.3)
air+gas

donde: R, es la resistencia en aire y R4 445 €S la resistencia del material

expuesto al gas que contiene el componente reductor. La reactividad de los
adsorbatos de O, es funcion de la clase de gas reductor y de la temperatura de
operacion T, del sensor.

en aire

Potencial

b ow wo\ew ¢ en o |e= o e
en gas
reductor

Figura 7.1: Modelo de barrera de potencial para la conduccion electrénica por

Limite de grano

borde de grano.
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Se construyeron sensores de gas en DEINSO-UNIDEF-CITEDEF con
SnO,, micro y nanocristalino. En todos los casos, se observd que la
sensibilidad de los sensores construidos con nanomaterial exhiben una
sensibilidad (S) mas alta que la de aquéllos fabricados con el SnO,
microcristalino y que la T, decrecia considerablemente para los sensores
construidos con nanomaterial en comparacion con los construidos con material

microcristalino.

Si se considera un modelo simple del SnO, tomando una cadena de
granos de didmetro D, con tamafio uniforme y conectados por bordes de grano
para mostrar los efectos del tamafio de grano [1], el area del nlcleo presenta
baja resistencia y la region del espacio de carga (de espesor L) resistencia alta,
Figura 7.2. En el caso de D >> 2L, hay control del proceso por borde de grano.
Si D>2L, hay control por cuellos de granos (espesor de borde de cuello ~ 0.8D)
y si D<<2L, ocurre que la regién de espacio de carga es considerablemente
mayor que el diametro del grano y el sensor resulta evidentemente mas
sensible ya que, una cantidad mayor de adsorbatos puede reaccionar con el
gas involucrado; la sensibilidad del sensor aumenta cuando el tamafio de grano
disminuye: ventaja de emplear materiales nanocristalinos. El dopado contribuye

a aumentar la selectividad a ciertos gases [1] entre ellos el H,S (g).

D>> 2L Reaccion en el borde del grano

i Regidn interior
(baja resistencia)

Reacciéon en el cuello del grano

Espacio:
ﬂ Regién de carga
(alta resistencia)

D< 2L Reaccién en todo el grano

XD

Figura 7.2: Modelos esquematicos de los efectos de tamafio de grano.
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El mecanismo de sensado de un gas es el de difusién del gas en el
sistema. En otros trabajos realizados en el DEINSO-UNIDEF-CITEDEF [1] se
analizaron los factores que contribuyen a aumentar el proceso difusional en el
sistema multicapa y que fueron presentados a lo largo de la tesis, por ejemplo,
las tensiones producidas en las laminas delgadas crecidas por la técnica de
dip-coating, el efecto de la porosidad y de los catalizadores empleados que
contribuyen a aumentar la difusion y los efectos por los defectos propios de la
estructura cristalina del sistema (de los que se hablara mas adelante en este

Capitulo).

Con respecto al funcionamiento del sensor que detecta ppm de H,S (Q)
en aire tenemos que considerar, en primer término, la construccion del
dispositivo como base. El material de construccion del sensor de este trabajo
(SnO,) presenta una estructura cristalina homogénea dopada con un
porcentaje de CuO considerablemente bajo. En este caso, se ha llegado a la
conclusién de que la proporcion de CuO mas adecuada, contenida en la
estructura homogénea, es de 5%wt. El CuO se introduce en la red del SnO,
durante el proceso de dopado formando un material homogéneo. Después del
dopado no hay cambios en el aspecto del SnO, y se conserva la estructura

cristalografica inicial del rutilo.

Los procesos habituales [2][3][4] consisten en dopar el SnO; por difusion
luego de intercalar capas de CuO o de Cu puro y dejarlas difundir en las
laminas delgadas del SnO, siempre conservando la proporcién de CuO. Para el
material de los sensores asi construidos el mecanismo propuesto aln aceptado
se describe en [2], por ejemplo: para realizar la fabricacién del sensor, el SnO,
es obtenido como polvo que se mezcla con agua para formar una pasta que se
deposita sobre un soporte de alimina especial (impregnado con una solucion
de CuO). Los autores [2], llegan a las reacciones quimicas que pueden
producirse partiendo de un sistema de lamina delgada de SnO,. El CuO4 no
estequiométrico (semiconductor de tipo p) y SnO,.« (semiconductor de tipo n)

respectivamente, exhiben una fuerte interaccion electrénica debida a las
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numerosas junturas p-n que causan una resistencia muy alta de los films en
aire. En contacto con el H,S (g) el CuO se sulfuriza (Ecuacion 7.2), rompiendo

las uniones de tipo p-n y disminuyendo la resistencia eléctrica del sensor:

CuO + H,S > CusS + H,0 (7.2)

Después de la exposicidon al O,, el CuS se oxida nuevamente a CuO de

acuerdo con la Ecuacién 7.3:

CuS + 3/2 0, > CuO + SO, (7.3)

Este mecanismo fue aceptado por varios afios y existen numerosos

trabajos sobre el tema, entre ellos se destacan: [3][4][5].

Las condiciones experimentales de esta tesis resultan
considerablemente diferentes de las que se citan en los trabajos previos ya que
los dos cationes se mezclan durante su sintesis formando un sistema
homogéneo. Por otra parte, el modelo para el sistema de sensado, construido
en el DEINSO-UNIDEF-CITEDEF, es simple y geométrico, emplea, como se
dijo mas arriba, de tres a seis capas superpuestas de CuO-SnO,. como se
observa en el esquema de la Figura 7.3, a través de las cuales el gas (H»S)
difunde por los defectos (tales como superficies, bordes de grano,
dislocaciones, clusters (o aglomeraciones) de vacancias, interfaces y agujeros).
En el proceso de difusion, térmicamente activado, el gas en contacto con la
superficie externa se distribuye facilmente sobre la misma y migra hacia el
interior del sistema a través de corto-circuitos (por ejemplo: poros,

dislocaciones y bordes de grano) [6].

En estadios posteriores, el gas encuentra interfaces (o intercaras) que
separan dos capas adyacentes. Estas interfaces muestran dislocaciones

causadas por contactos no-epitaxiales entre capas vecinas. En otros contactos
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parciales entre ladminas vecinas deformadas (por ejemplo: por tensiones)
pueden aparecer agujeros gque, a veces se aglomeran facilitando la difusion del
gas. Estos defectos se comportan como los clusters (aglomeraciones) de
vacancias. En la Figura 7.3, se han sefialado los diferentes tipos de defectos.
Ademas, si las técnicas de deposito, tales como las de spin-coating y de dip-
coating, son usadas para depositar las laminas delgadas, también generan
tensiones que aumentan la densidad de defectos. Para comprender el efecto
de una densidad de defectos normal o aumentada, es fundamental simular los
procesos de difusién-reaccion y de sensado en el sistema. Se considera que la
difusion del gas se produce en un sistema que varia durante la misma lo que
conduce a una difusién en estado no estacionario (non-steady state system).

Gas
Inte:‘jf.az| no-epitaxial
Bordes y dislocaciones

Superficie \i/ de grano
w
8 D= %: 3 ATYEE SRR
g@)—: R ; s
kS @—©_" Sk PO A L ety i:’" "::Q—_._ Interfaces
w
E @2 T AR R ks R e e s AT S TR e

Sustrato “clusters”

de vacancias

Figura 7.3: Modelo de las multicapas (desarrollado en el DEINSO) con

distintos defectos presentes

7.3 Factores que contribuyen a aumentar la velocidad del proceso

difusional

Al principio del proceso difusional en las laminas, se observan los
factores que aumentan la velocidad del mismo y cémo el movimiento de los

atomos se acelera por las situaciones que éstos van encontrando en su
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camino. Las caracterizaciones del material del sensor, descriptas en este
trabajo, contribuyen a la interpretacion de los datos de aceleracion del proceso
difusional. Mas arriba, se comentd que la difusidn del gas comienza en la
superficie de la primera ldmina o ldmina superior y se acelera por sus defectos:
dislocaciones, bordes de grano y clusters (o aglomerados) de vacancias, entre
otros. Pero, como se ha visto y citado anteriormente (ver Capitulo Ill, Seccién
3.2.4.1: Andlisis de la porosidad de las peliculas delgadas de SnO, puro o
dopado) la superficie no es lisa en su totalidad, se alternan en la misma: zonas
lisas y zonas de poros. En las primeras, se encuentran granos planos y de baja
desorientacion entre ellos (hecho comprobado por la Caracterizacién con SEM
y HRTEM, presentado en el Capitulo IIl). La difusién en superficie de estas
zonas esta acelerada a través de las dislocaciones de borde y en los granos
con baja desorientacion lindante, observados por HRTEM (Figuras 3.12, 3.13 y
3.14 del Capitulo 1ll) (se presenta similar en la Figura 7.4).

Figura 7.4. Micrografia obtenida en la caracterizacion por HRTEM del SnO,
nanocristalino. Se observan los defectos cristalinos como bordes de grano (BG)

y dislocaciones (d).
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La superficie se modifica por el fenomeno de fisisorcion del gas en la
misma [7]. En esta etapa, se analizaron las superficies lisas empleando los
datos hallados aplicando la isoterma BET (Brunauer, Emmet, Teller) (Seccidn
3.2.4: Efecto de la porosidad en la adsorcion de gases en el sensor, Capitulo
[ll). El valor calculado con BET del area especifica BET depende de la
temperatura del adsorbente y de la temperatura de operacion y, ademas, del
procedimiento usado para localizar el rango de presion que se presenta cuando
se aplica la ecuacion de BET [7]. Los autores del trabajo [7] consideran que los
resultados obtenidos por BET no son completamente confiables en peliculas
delgadas pero, no existen, a la fecha, otras referencias. Se ha comentado que
la superficie de contacto con el aire, que contiene muy bajas concentraciones
de H,S (g) también contiene superficies porosas. Los poros se forman por
procesos de fisisorcion. Los datos del andlisis de la porosidad, por la técnica de
caracterizacion GISAXS (presentados en la Seccién 3.2.4.1: Analisis de la
porosidad de las peliculas delgadas de SnO, puro o dopado, Capitulo II)
permitieron determinar el radio promedio de los poros (de 1,52 nm, 2,29 nm y
2,35 nm para 4, 2 y 6 capas superpuestas, respectivamente) y su dispersion
del radio (1,77 nm, 1,79 nm y 1,98 nm para 4, 2 y 6 capas superpuestas,
respectivamente), su relacién de aspecto (2,34, 1,98 y 2,74 para 4, 2 y 6 capas
superpuestas, respectivamente) y la forma de los poros (elipsoide de
revolucién). También la presencia de estos defectos produce un aumento
considerable en la velocidad de la difusion del gas. En la Figura 3.2 de la
Seccion 3.2.1 Anadlisis quimico y superficial de las peliculas delgadas,
Capitulo 1ll, se observan en la caracterizacion por SEM (Microscopia
Electrénica de Barrido) zonas de poros y zonas lisas (como se observa también

en la Figura 7.5)
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100 nm
—

EHT = 3.00 kV WD = 2.8 mm Mag= 20000 KX  Signal A= InLens

Figura 7.5: Corresponde a los resultados de la caracterizacion por SEM donde

se observan zonas porosas (p) Yy zonas lisas (I).

La Figura 7.6 muestra una micrografia de la caracterizacion del mismo
material (SnO, dopado con CuO) obtenida por HR-TEM-Microscopia
Electronica de Transmision de Alta Resolucion en la cual se han destacado con
flechas bordes de grano (zonas lisas) y una zona de poros. Los bordes de
grano contienen, en general, muchas dislocaciones que contribuyen a
aumentar la difusion. Los bordes de grano estan formados por arreglos de
dislocaciones de borde que muestran la baja desorientacion y que constituyen
verdaderos tubos que aceleran la difusiéon (ver Figura 3.16 del Capitulo I,

seccion 3.2.3).

Por otra parte, la zona de poros contribuye también a acelerar la
difusion. Los poros, en general, tienen forma de embudos. La entrada al poro
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del gas se ve favorecida por la boca del poro a la que sigue el tubo que

constituye un corto-circuito que también acelera el proceso.

__Zonaporosa

Figura 7.6: Micrografia HRTEM de SnO, dopado con CuO, donde se

distinguen bordes de grano (BG) y la zona porosa.

Un proceso capaz de aumentar la difusion del gas en las laminas
delgadas fue estudiado al considerar la relacion entre tensiones y difusion en
las laminas delgadas nanocristalinas del SnO, dopado con 5% en peso de
CuO. Ya se han mencionado en la seccion 3.2.3: Analisis cristalino del SnO,
del Capitulo Ill, las tensiones en la red que son capaces de generar defectos

suficientes como para acelerar la difusion.

Otro factor a tener en cuenta cuando se fabrica un sensor con films
delgados es la técnica que se emplea para realizar el depdsito del material
sensible y, particularmente, si ésta genera tensiones en la red del material

depositado. Al obtener un recubrimiento delgado del tipo spin-coating o dip-
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coating, la eliminacion del solvente o el secado del recubrimiento generan
simultdneamente tensiones inducidas por compresion, las que pueden resultar
en el colapso de una estructura fina (o, a veces, también porosa) que pueden
conducir, en situacion extrema, a la rotura de los films. La velocidad de secado
juega también un rol muy importante en el desarrollo de tensiones,
particularmente, en los ultimos estadios y depende de la velocidad a la cual
difunden el solvente o los componentes volatiles desde la superficie libre del

recubrimiento y de la velocidad a la que el gas es transportado fuera del sélido.

Se realizaron mediciones de tensiones con DRX sobre el SnO, dopado,
para conocer su estructura cristalina y caracterizar las tensiones homogéneas e
inhomogéneas, con la dificultad de no poder realizar, con los instrumentos
disponibles, una medicion precisa de las tensiones debido a que el ancho de

los picos no permite determinar la posicion exacta del pico [8].

La tension homogénea o uniforme desplaza las posiciones de los picos
del diagrama de difraccion. De este corrimiento de las posiciones de los picos
se pueden calcular las variaciones de espaciado (variacion por la tension de las
constantes de red). Las tensiones inhomogéneas varian de cristalita en
cristalita o dentro de una sola cristalita, lo que causa un ensanchamiento de los
picos de difraccion que aumentan con el seno de ©. El ensanchamiento de los
picos es también causado por el tamafio nanométrico de las cristalitas aunque,
en este caso, es independiente del seno de ©. Cuando el tamario de cristalita y
la tension inhomogénea contribuyen juntos al ancho del pico, pueden ser
determinados separadamente mediante un analisis cuidadoso de las formas de
los picos. Si no hay tension inhomogénea, el tamafio de cristalita (Dscn) puede
ser determinado a partir del ancho del pico con la férmula de Scherrer [8] (ver
Anexo ii).
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kA

Do, =—00_
SR B cos 6

donde: A es la longitud de onda de los RX, S es el ancho total de la mitad de la
altura maxima del pico de difraccién, 8 g es el angulo de difracciébn y k es la

constante de Scherrer (del orden de 1 para los cristales mas simples).

La difusién en los films delgados difiere considerablemente de la de los
materiales masivos [8]. Existe todavia, actualmente, el problema de la difusion
en films delgados (FD) ya que aparece en éstos un estado de tension
complicado apenas se los prepara (debido al depdésito y el recocido). La
influencia de los bordes de grano, las dislocaciones, interfaces (o intercaras) y
otros defectos que pueden ser generados o modificados por las tensiones
deben ser cuidadosamente estudiados para conocer su efecto sobre los
procesos difusionales. El andlisis del efecto de las tensiones es importante
porque: a) el fino espesor de los FD puede generar un gradiente de fuertes
tensiones que actian como driving force de la difusion [8]. Considerando que
los bordes de grano (BG) que se encuentran en gran densidad en los FD v,
siendo éstos, responsables del transporte de masa a través de los mismos,
también conducen a un efecto mayor de las tensiones sobre el flujo total de la
difusién; b) Por otra parte, las tensiones influencian la difusion (como lo hace la

presion externa) ya que hacen variar la energia de activacion de la misma.

En la Figura 7.3, se esquematiza el sistema de FD (de este trabajo)
compuesto de seis capas depositadas sobre un sustrato (en este caso vidrio) y
se sefalan las estructuras y defectos que pueden tener efectos importantes

sobre la difusidn, responsables de la aceleracion de la misma.

En la primera capa (llamamos primera capa a la que esta en contacto
con el gas que difunde) se relaciona con la difusién superficial (con energia de

activacion del proceso en superficie Qs expresada en kcal.mol™?). Muy
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rapidamente, a partir de la superficie, la difusion por los bordes de grano de
baja desorientacién) [Qss en kcal.mol™] que constituyen verdaderos corto-
circuitos. Las cuatro laminas delgadas siguientes son iguales entre si y
presentan difusién interfacial [Qi en kcal.mol™] que puede producirse entre las
dos interfaces o intercaras en forma completa o parcial (si se presentan huecos
o si las laminas se curvan u ondulan). Es arriesgado considerar a priori un valor
para la Qi porque no se ha caracterizado todavia la estructura o el relieve de
las superficies de las interfaces, aunque puede aceptarse que Qi<Qv (siendo
Qv la energia de activacion de la difusion en volumen). Otro factor que
contribuye a acelerar el proceso difusional entre las laminas es la difusion por
dislocaciones (Qd en kcal.mol™®). Como la unién de las interfaces es mas
probable que sea no-epitaxial aparecen muchas dislocaciones en esas
superficies de contacto. Finalmente, en la ultima lamina delgada (que ha sido la
primera depositada sobre el sustrato amorfo) se produce también una
interdifusion entre interfaces muy diferentes. Sobre esta base se puede aceptar
qgue hay en el sistema contribuciones para acelerar el proceso difusional del
mismo y cuyas energias de activacion se pueden ordenar de menor a mayor:
Qd<Qpe<Qs<Qi<Qv que indicarian que el aumento de la difusién en los corto-
circuitos creados por las tensiones puede ser hasta tres veces mayor respecto
que el de la difusion en volumen. Se ha trabajado en este tema (que aun
contindia después del trabajo de tesis) y falta bastante méas aplicando el modelo
de los efectos de las tensiones sobre la difusion de Balandina et al. [9]. Este
analisis nos permitid explicar la alta sensibilidad obtenida en los sensores
desarrollados para este trabajo de tesis. Como se vio a lo largo de este
Capitulo, las caracteristicas particulares de nuestro sensor hacen que existan,
en las peliculas delgadas, una mayor densidad de defectos que aumentan la
difusién del gas a través del material y, por lo tanto, aumentan notablemente la
sensibilidad de los sensores, debido a que, por el proceso de difusion, el gas
(en este caso H,S) se encuentra en contacto con una mayor superficie de

material sensible (CuO-Sn0Oy,).
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El resultado méas relevante de este trabajo, es haber construido un
sensor de SnO;, nanocristalino, dopado con 5wt% de CuO, que detecta entre
(10-15) ppm de H,S (g) en aire, a una temperatura de operacion relativamente
baja (140°C). Estos sensores podran ser utilizados como dispositivos de
seguridad para personal que trabaja en una planta de cracking de petréleo (Y-
TEC) para prevenir intoxicaciones y problemas graves de salud por la
exposicion reiterada a concentraciones muy bajas aunque, muy toxicas del gas
H,S. Al consultar la bibliografia internacional sanitaria (por ej. NIOSH y OSHA
en EE.UU. y la legislacion argentina) confirmé los limites sanitarios aceptados
internacionalmente que contemplan la necesidad de medir concentraciones tan
bajas del gas toxico H,S como las solicitadas por la planta de cracking. Por otra
parte, los posibles graves efectos de la exposicidn reiterada del personal de la
planta a una atmésfera de unas decenas de ppm de H,S (g) en aire, puede
conducir a la probabilidad de adquirir cancer en un afio de trabajo con jornadas
laborales de 8 horas diarias. Los requerimientos solicitados, determinaron las
caracteristicas principales que debia reunir el sensor de gas H,S para

considerarlo confiable.

Por otra parte, se comprobd que el sensor construido, puede alcanzar
una sensibilidad, alin mas alta llegando a detectar 5 ppm de H,S (g) en aire, a
una muy baja temperatura de operacién. Este resultado ampliaria el rango de
aplicacion del sensor, pudiéndose utilizarlo como dispositivo de diagndstico
meédico para enfermedades hepaticas y estomacales ya que, en la halitosis que

se presenta en estas enfermedades, se han encontrado muy bajas
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concentraciones de H,S (g) en aliento. La probabilidad de construir un sensor
de este tipo se ha producido, recientemente, en nuestro laboratorio y si bien su
desarrollo no pertenece a este trabajo, lo informo como una continuacién
promisoria de esta Tesis. Este tipo de sensor requerira estudios
complementarios tales como el efecto de la humedad y otros gases presentes

en el aliento humano, sobre el mecanismo de sensado.

Continuando con el tema de esta Tesis, este trabajo no se refiere
solamente a la construccion del sensor, porque éste requiri6 de numerosos
estudios necesarios para: sintetizar y evaluar las propiedades de los materiales
nanocristalinos empleados, para disefiar el dispositivo, aumentar la sensibilidad
del sensor, considerar su funcionamiento y las variables que lo afectan. Se
mencionan numerosos trabajos que conformaron el aporte cientifico al
sensado, en tanto, que otros estudios, comprobaciones y experiencias
permitieron el desarrollo del sensor, entre ellos la sintesis del material sensible,
el dopado del mismo, la construccion del sistema electrénico de control,
calentamiento y conmutacion, entre otros. Y también han surgido, como se
puede observar en estas conclusiones, algunos temas y aplicaciones originales
que merecen ser patentados (y que se han sefialado como “patentes en

tramite” en el texto de esta tesis).

Me referiré a continuacion, a la sensibilidad del sensor y a los factores
que la afectan. El material sensible: SnO, microcristalino, fue reemplazado por
el mismo material aunque nanocristalino. Los nanomateriales muestran una
relacion superficie/volumen mayor que los materiales microcristalinos,
permitiendo este hecho, un mayor contacto superficial entre el material sensible
y el gas y, en consecuencia, generando un aumento de la sensibilidad. Por otra
parte, el modelo de Yamazoe (Ref. [1] del Capitulo IV de esta tesis) establece
gue existe una relacion inversamente proporcional entre la sensibilidad y el
tamafo de cristalita del film nanocristalino. Poniendo a punto las técnicas de
sintesis por sol-gel y de depdsito por dip-coating en las condiciones

especificadas de trabajo, se pudo reducir considerablemente el tamafio de
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cristalita hasta alcanzar un tamafio 6ptimo promedio de: (6,99 + 0,21) nm. Este
hecho contribuy6 también al aumento de la sensibilidad del material sensible.
Otro resultado importante que también contribuyé al aumento de la sensibilidad
del material del sensor, ha sido el dopado del SnO, con CuO, aplicando en este
caso, una técnica novedosa, de la cual no se encontr6 aporte alguno en la
bibliografia. La técnica desarrollada permitié6 obtener un material homogéneo,
nanocristalino, en el cual el dopante (CuO) se encuentra distribuido dentro de la
matriz cristalina del SnO,. Este material (denominado como tratamiento MCul
en el texto) presentd mayor sensibilidad frente a otro (denominado como
MCull) donde el dopante se encuentra aglomerado en la superficie, tal como
ocurre cuando se utilizan los métodos clasicos de dopado: coprecipitacion,
impregnacion de un polvo de SnO; con una solucion de sal de cobre o0 métodos
difusionales (tratamientos térmicos de discos de CuO o de cobre en contacto
directo con el material sensible). En estos casos, el dopante tiene una
distribucion no-homogénea del CuO (o del Cu) en la matriz de SnO,. Aqui debo
citar, una contribucion original de este trabajo (patente de invencion en tramite)
al conseguir con el tratamiento adecuado la distribucion homogénea del
dopante en la red del material sensible (que se describi6 comparativamente

mas arriba como el material MCul).

El material sensible fue estudiado cuidadosamente, empleando
diferentes técnicas de caracterizacion: Difraccion de Rayos (DRX) para
determinar la cristalinidad y calcular el diametro promedio de cristalita;
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) combinado con Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS) para analizar la morfologia superficial de las laminas
y realizar un analisis quimico del material con microsonda electronica de alta
resolucion; Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion
(HRTEM) para observar el SnO, dopado, obtener un patron de difracciéon y
calcular, también, el tamafio promedio de cristalita y Dispersién de Rayos X de
Bajo Angulo con Incidencia Rasante (GISAXS) para estudiar la porosidad de
las peliculas delgadas, determinar la forma y el tamafio promedio (y la

dispersién) de los poros de las peliculas.
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Completada la caracterizacion se construyo el prototipo del sensor y se
evaluo la sensibilidad del mismo para distintas concentraciones de H,S (Q)
alcanzando la sensibilidad solicitada para detectar (10 a 15) ppm de H,S en
aire, midiendo la resistividad eléctrica del sensor a diferentes temperaturas de
operacion. Se determind el rango de sensibilidad del dispositivo y su

temperatura Optima de operacion (T,).

Para la sintesis de las peliculas delgadas se implementaron las técnicas
de spray pyrolysis y sol-gel (seguida de dip-coating o spin-coating). De acuerdo
con los resultados obtenidos por la caracterizacion de los materiales y el criterio
de seleccion mencionado en el texto, se eligié la técnica de sol-gel con dip-
coating, para depositar un total de tres capas superpuestas para construir un
sistema multicapas, con un espesor promedio de (230+1) nm, que resultd
adecuado para las mediciones de resistencia eléctrica del sensor. También ha
sido necesario, conocer el estado de la superficie de las capas superpuestas ya
que, existen capas lisas y otras que presentan zonas lisas y zonas con poros o
aglomeraciones de defectos. Se realizaron estudios de la fisisorcion del
material (responsable de la formacion de poros). Si el material presenta
porosidad: se debe calcular el radio promedio de poro (1,5-2,5) nm porque los
poros favorecen los procesos difusionales del gas dentro del material,

contribuyendo a aumentar la sensibilidad del sensor.

Para estudiar la performance del sensor se determiné la temperatura
optima de operacion (T,) del mismo: el sensor present6 alta sensibilidad en el
rango de deteccion de (10-15) ppm de H,S (g) en aire, a una temperatura de

operacion de 140°C.

El trabajo desarrollado incluyé la construccion de un dispositivo de
medicion microcontrolado, modular y transportable, que utiliza una estructura
de doble meandro y doble propdsito: la estructura funciona, alternativamente,
como calefactor de temperatura controlable y como electrodos de contacto para

el sensor de pelicula delgada. Esto permite optimizar la temperatura de trabajo
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y los tiempos de conmutacién adecuados para cada tipo de medicion. El
microcalefactor fue disefiado y patentado junto con el Departamento de
Electrénica Aplicada de CITEDEF. Existen tareas actuales dedicadas a
perfeccionar la adaptacion de estos dispositivos, a la geometria del sensor de
H.S (g) y a disminuir su tamafio.

Finalmente, para completar el estudio del sensor y explicar la alta
sensibilidad del mismo, se analiz6 el proceso difusional del gas a través del
material sensible y los distintos factores que contribuyen a aumentar la difusiéon
del gas en las multicapas para mejorar la sensibilidad del sensor. Tomando
como modelo un sistema multicapas, formado por seis capas iguales,
superpuestas de SnO, dopado con CuO en una proporcion del 5%wt. El
modelo, que se traté en detalle en el Capitulo VII, es simple y geométrico y se
consideran en él una serie de defectos que contribuyen a la aceleracion de la
difusion del gas (estudiados por HRTEM). En primer lugar, la difusion ocurre en
la superficie de la primera capa del material que es la parte libre que se
encuentra en contacto con la atmoésfera y los gases presentes en ella. La
difusion en la superficie es rapida y se acelera a través de los defectos
presentes como dislocaciones, bordes de grano y clusters de vacancias, entre
otros. Por otra parte, la superficie del material fue caracterizada por SEM y
HRTEM y se observé en la misma una zona lisa aunque con alta densidad de
bordes de grano y, ademas una zona porosa, a través de la cual el gas penetra
en el material sensible por los poros (que tienen forma de elipsoide de
revolucién, cuyo tubo acelera la difusibn en forma semejante a la de una
dislocacion de borde). Dentro del material sensible, la difusién se acelera en las
interfaces o intercaras formadas entre capas adyacentes. La no-epitaxia entre
capas genera dislocaciones por donde la difusidon es mas rapida. Finalmente,
las tensiones presentes en las peliculas delgadas constituyen otro factor capaz

de acelerar la difusién en el sistema multicapas.

Comentée, al principio de esta seccidon, que este trabajo no se refiere

solamente a la construccion del sensor y los requerimientos estrictos para
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mejorar su sensibilidad, sino también, su desarrollo implicé un exhaustivo
estudio sobre los materiales nanocristalinos (sintetizarlos y conocer sus
propiedades), sobre los sensores y sus caracteristicas (que se construyen en el
grupo donde me inicié como profesional), sobre los equipos electrénicos (que
se disefian para medir propiedades y para controlar minuciosamente las
medidas del sensor), sobre los programas de computacion (para interpretar los
resultados de las experiencias y para planificar tareas); sobre el conocimiento

de las técnicas de caracterizacion y su aplicacion, entre otros.

Subsiguiente a este trabajo de tesis continuaré con el desarrollo de
sensores de alta sensibilidad, para detectar (2-5) ppm de H,S (g), en ambientes
hamedos, a una temperatura de operacion cercana a los 30°C. El fin de estos
sensores es utilizarlos como dispositivos de diagnéstico médico para
enfermedades hepéticas y estomacales, en las cuales se expele por el aliento,
H,S y otros gases.

Otro tema a abordar, consiste en disminuir la temperatura de operacién
de los sensores desarrollados, para poder utilizarlos como sensores de solapa,
para uso personal, y no como sensores ambientales. Para ello, tendré que
estudiar el agregado de aditivos o dopantes mixtos, que modifiquen las

propiedades de sensado del material, aumentando la sensibilidad.

Resulta interesante, también, estudiar el mecanismo por el cual el
dopante se distribuye homogéneamente en la red cristalina de SnO,, durante el
proceso de dopado y se deberan realizar mediciones precisas de las tensiones
presentes en la red cristalina, utilizando técnicas de caracterizacion con

luz Sincrotron, en las laminas delgadas.
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Anexo I.

Resultados relevantes de las caracterizaciones

del SnO, puro y dopado

A continuacion, se presenta un cuadro que resume los resultados mas

relevantes obtenidos en las distintas caracterizaciones realizadas sobre el

SnO; puro y el SnO, dopado con un 5 %en peso. de CuO.

Técnica Difraccion de Microscopia Microscopia Dispersion de
Rayos X Electronica de Electronicade | Rayos X de Bajo
Barrido Transmision de Angulo con
Alta Resolucion Incidencia
Rasante
Sigla DRX SEM-EDS HRTEM GISAXS

Utilidad » Reconocimiento |» Analisis del » Observacion en | » Andlisis de la
de la estructura estado de la detalle de la porosidad de

cristalina del
SnO;

» Calculo del
tamafo de
cristalita por

Scherrer.

superficie de
las peliculas
delgada

» Analisis
guimico
cualitativo (con
microsonda
electrénica)

» Célculo del

microestructura
de las cristalitas
de SnO,

» Célculo del
tamano
promedio de

cristalita.

las peliculas.
» Determinacion
de la forma de
los poros, su
dispersiéon y
relacion de

aspecto.
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dopado
espesor del
sistema
multicapas
» Estimacion del
tamafio de
cristalita para
muestras
depositadas
por spray
pyrolysis
Limitacion > No se detectan
concentraciones -- -- --
bajas (<5%wt.)
de dopante
Resultados > Se reconocid la | > Superficie lisa [» Presencia de » Poros con
obtenidos estructura y homogénea dislocaciones y forma de
para SnO, cristalina de para muestras de maclas. elipsoide de
puro y rutilo tetragonal depositadas Se observaron revolucion.
dopado del SnO, por spin- dislocaciones » Valor de radio
» Tamafo de coating y dip- de borde en medio de poro
cristalita coating. granos de baja (1,5-2,5) nm
calculado: » Espesores de desorientacion. |> Relacion de
dip-coating: los sistemas Tamafios aspecto
(5,42£0,15) nm multicapas: promedio de (altura/radio):
spin-coating: 231 nm (3 cristalita: (9+1) 4 capas: 2,34
(4,74+0,05) nm capas por dip- nm 2 capas: 1,98
Patron: coating) 6 capas: 2,74
(5,08£0,03) nm 337,1nm (6 » Dispersién de
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Dopado:
(6,99+0,21) nm

capas por spin-
coating)

199,2 nm (por
spray
pyrolysis)

radio (nm):

4 capas: 1,77
2 capas: 1,79
6 capas: 1,98

Diferencia en los
resultados de las
caracterizaciones
entre el SnO,

puro y dopado

No se
encontro
diferencia

significativa

No se encontré
diferencia

significativa

No se encontré
diferencia

significativa

No se encontré
diferencia

significativa
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Anexo ii.

Calculo del tamafio de cristalita por la ecuacion

de Scherrer

El método analitico mas utilizado para el analisis de materiales
nanocristalinos es el método de Scherrer (SCH). Dicho método se basa en el
andlisis microestructural a partir de la medida del ancho a media altura (FWHM)
de los picos de difraccion de rayos X, obtenidos en los difractogramas.

El método de Scherrer, considera que el ancho a media altura de los picos de

difraccion (B), varia inversamente con el tamario de cristalita (Dsch).

kA

Deop, = ———
Sch ™ B cos @

donde: k es una constante (usualmente tomada como 0.94), A es la longitud de
onda del haz de rayos X, 8 es el ancho total a la mitad de la altura méaxima
(FWHM) de un pico dado, (después de la eliminacién del ensanchamiento
instrumental), medido en radianes y 6 es el angulo difractado del pico (en
radianes).

Este método permite obtener un valor promedio de cristalita para valores

menores a 100 nm. Si bien los valores de Dsc, obtenidos son aproximados,

permite realizar un analisis de tipo relativo y comparar, por ejemplo, la
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influencia en el tamafo de cristalita, segun el método utilizado, como se realizé

en este trabajo.

Los diagramas de DRX obtenidos fueron procesados con el programa
OriginPro 9.0: se elimind el backgrown, se calcul6 el ancho a media altura de
los picos (FWHM) y se determind la posicion, en 26, de cada pico. Para el
calculo del FWHM se utilizé el modelo de Gauss para aproximar la forma de los
picos. Los resultados son dados en grados (°), para el calculo de D, Se
convirtieron a la unidad de radianes (rad) Ecuacion ii.1:

kA
FWHM (rad)cos(rad/2)

Dscn (nm) =

(ii.1)

Céalculos:

En las Tablas ii.1, ii.2, ii.3 y ii.4 se presentan los resultados obtenidos
de FWHM (°), la posicion de los picos (°), los valores correspondientes en
radianes (rad) y el valor de Dg, calculado para peliculas delgadas de SnO,
depositadas por dip-coating, spin-coating, el patron de SnO; y SnO, dopada
con un 5%wt. de CuO, respectivamente, junto con los graficos de ajuste
correspondientes, para el calculo del FWHM (Figuras ii.1 a ii.4). En la Tabla
ii.5 se presentan de forma comparativa, los valores de tamafio de cristalita

obtenidos en cada tipo de muestra.
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Peliculas delgadas de SnO, depositadas por “dip-coating”:

Intensidad (u.a.)

70

60

50

40

30

20

SnO, depositado por dip-coating

Intensidad
Fit Peak 1
Fit Peak 2
Fit Peak 3
Fit Peak 4
Fit Peak 5
Fit Peak 6
Fit Peak 7
Fit Peak 8
Cumulative Fit Peak

v MA/\A\VM AL

i

30 40

50 60

26 (grados)

70

Figura ii.1l: Ajuste de los picos de DRX de peliculas delgadas de SnO,

depositadas por dip-coating, para el calculo del FWHM.

Tabla ii.1: Valores obtenidos de FWHM (°), la posicion de cada pico (°) y

el valor calculado de Ds¢, para peliculas delgadas de SnO, depositadas por dip-

coating.

N° pico k A (nm) 26 (°) B (°) Dsch (nm)
1 0,94 0,15418 26,59491 1,81431 4,45067741+ 0,01148
2 0,94 0,15418 33,8907 1,43245 5,54094263 + 0,0146
3 0,94 0,15418 38,13836 1,49794 5,23522216 + 0,06927
4 0,94 0,15418 51,93453 1,74995 4,26280885 *+ 0,03325
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5 0,94 0,15418 54,43714 1,54047 4,78982764 + 0,12273
6 0,94 0,15418 58,04606 0,81528 8,89930397 + 0,53878
7 0,94 0,15418 61,92001 1,10111 6,46185605 + 0,23992
8 0,94 0,15418 65,45803 1,87053 3,73159167 + 0,16275

Dsch (dip-coating)= (5,42 + 0,15) nm

I. Peliculas de SnO, depositadas por “spin-coating”:

Intensidad
. . . Fit Peak 1
SnO, depositado por spin-coatin
2 P Porsp g Fit Peak 2
4000 f Fit Peak 3
( \ * Cumulative Fit Peak
[ ‘,‘\1‘
l 1
o \ |
c) | w‘
ko) ‘ ‘
< 2000 I |
S ‘ |
[2) | \“
< | A
g o [
= ﬂ: | / | L
“Um“‘l‘n“i»‘mv ‘w‘A W”I’M LA "‘V“ HM R Iﬁ*}ym'f')n’h Wl
0 yi T"‘Mv"ya"‘w%—‘“ﬂww " by
20 30 40 50
260 (grados)

Figura ii.2: Ajuste de los picos de DRX de peliculas delgadas de SnO,
depositadas por spin-coating, para el calculo del FWHM.
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Anexo ii: Calculo del tamafio de cristalita por la ecuacién de Scherrer

Tabla ii.2: Valores obtenidos de FWHM (°), la posicién de cada pico (°) y

el valor calculado de Dsc, para peliculas delgadas de SnO, depositadas por

spin-coating.

N° pico k

A (nm)

26 (°)

B(°)

Dsch (n m)

1 0,94

2 0,94

3 0,94

0,15418

0,15418

0,15418

26,59477

33,79113

38,06601

1,65787

1,61863

1,77047

4,87444766 + 0,01176

4,90872256 + 0,01424

4,43377651 £ 0,13344

Dsch (spin-coating)= (4,74 + 0,05) nm

. Patron de SnO, nanocristalino

Intensidad (u.a.)

2,0E4
1,8E4
1,6E4
1,4E4
1,2E4
1,0E4
8,0E3
6,0E3
4,0E3

2,0E3

Patron de SnO,

Intensidad
Fit Peak 1
Fit Peak 2
Fit Peak 3
Cumulative Fit Peak

-2,0E3

e
0 , 0 w.,(',,hwnk','\x&‘r"\"“

25

30 35 40 45

20(grados)

Figura ii.3: Ajuste de los picos de DRX de un patron de SnO, nanocristalino,

para el célculo del FWHM.
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Anexo ii: Calculo del tamafio de cristalita por la ecuacién de Scherrer

Tabla ii.3: Valores obtenidos de FWHM (°), la posicién de cada pico (°) y

el valor calculado de Dsch para un patron de SnO, nanocristalino.

NC. k A (nm) 26 (°) B () Dsch (M)
pico

1 0,94 0,15418 26,52746 1,68947 4,783939 + 0,0099

2 0,94 0,15418 33,79564 1,47299 5,394002 + 0,0111

3 0,94 0,15418 37,98089 1,55219 5,05858 + 0,05762

Dsch (patrén de SnO; nanocristalino)= (5,08 £ 0,03) nm

V. Peliculas delgadas de SnO,dopadas con 5%wt. de CuO

Intensidad SnO,-Cu0

1000 — FitPeak 1
SnO, dopado con 5% wt. de CuO Fit Peak 2 200

— FitPeak 3
Fit Peak 4 I
Cumulative Fit Peal f

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
26 (grados)

30 40
20 (grados)

Figura ii.4: Ajuste de los picos de DRX de las peliculas delgadas de SnO,
dopado en un 5%wt. con CuO, para el calculo del FWHM.
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Anexo ii: Calculo del tamafio de cristalita por la ecuacién de Scherrer

Tabla ii.4: Valores obtenidos de FWHM (°), la posicién de cada pico (°) y

el valor calculado de Dsc, para peliculas delgadas de SnO;, dopado en un 5%wit.

con CuO.
N°. pico k A (nm) 20 (°) B (© Dsch (NmM)
1 0,94 0,15418 26,59491 0,97647 8,26949 + 0,14231
2 0,94 0,15418 33,8907 1,13307 7,004972 + 0,23334
3 0,94 0,15418 37,20549 1,44423 5,445017 + 0,07394
4 0,94  0,15418  51,93453 1,02631 7,268469 + 0,39724

Dsch (SNO, dopado) = (6,99 + 0,21) nm
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Anexo ii: Calculo del tamafio de cristalita por la ecuacién de Scherrer

Tabla ii.5: Tabla comparativa de los valores de Dg, obtenidos en cada

tipo de muestra.

Tipo de muestra Dsch (NM)
Peliculas delgadas depositadas por 5,42 +0,15
dip-coating
Peliculas delgadas depositadas por 4,74 £0,05
spin-coating
Patrén de SnO, nanocristalino 5,08+£0,03
Peliculas delgadas de SnO, dopado 6,99 + 0,21

en un 5%wt. con CuO
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Anexo iil.
Analisis GISAXS de la porosidad de las peliculas
delgadas.

Se presenta un diagrama 2D tipico de GISAXS (Figura iii.l),
correspondiente a una muestra de SnO, depositado por dip-coating, donde se

toman diez cortes horizontales, a diferentes angulos de salida «, y para los

cuales se determinan los perfiles GISAXS 1D.

102

< 101

Qz[1/nm]

4100

-2 0 N - 4
Qy [t/om]

Figura iii.1: Diagrama tipico de GISAXS 2D, correspondiente a peliculas

delgadas de SnO, depositadas por dip-coating.
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Anexo iii: Analisis GISAXS de la porosidad de las peliculas delgadas

En la Figura iii.2 se muestran los perfiles de intensidad (curvas con

puntos de colores) como una funcién del modulo de la componente % sobre el

plano de la placa, del vector de dispersion, definido como [1]:

y = (27/ 2)|(cosa, cos20—cosa, ) +(cosa sin20) | (iii.1)

-1

0,811
0,750
0,690

0,629

Intensidad (u.a.)

0,568

0,508

Q,(nm’)

Figuraiii.2: Grafico de intensidad en funcion del médulo de la componente G,

Para realizar el andlisis, se propuso un modelo que consiste de
nanoporos espacialmente no correlacionados, con un perfil con forma de
elipsoide de revolucion, embebidos en una matriz nanocristalina homogénea de
Sn0O,. Se define como r el radio del nanoporo elipsoidal en la direccion paralela
a la superficie de la pelicula, mientras que h es la altura del elipsoide de

revolucion (Figura iii.3). Para nanoporos esféricos esta relacién toma valor 1.
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Anexo iii: Analisis GISAXS de la porosidad de las peliculas delgadas

r

Figuraiii.3: Modelo de poro con forma de elipsoide de revolucion.

Se consider6é una distribucién de radios N(R) con un anico valor del
parametro o de relacion de aspecto para todos los nanoporos. N(R) fue definida
como una funcion logNormal [1] para la cual se demostr6 previamente en otros

materiales nanoporosos que es una buena aproximacion [2] [3]:

2
E N _1[log(R/R,)
N(R)_x/Zﬂ'ng(GlRo) oXP Z(Iog(a/Ro)] (iii.2)

donde N es el namero total de nanoporos. El radio promedio <R> y la

desviacion estandar °r de la distribucion de radios fueron obtenidos de los
parametros Ro y 9 que define la funcion logNormal (Ecuacioén iii.2), los cuales

se relacionan mediante:
(iii.3)
o :<R>«/expia'2 )—1 (i 4)

con o=Lno
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Anexo iii: Analisis GISAXS de la porosidad de las peliculas delgadas

Se considerd que tal distribucion de radios es Unicamente vélida hasta
un maximo de radio R que surge de igualar el valor de vR a la mitad del

espesor de la pelicula.

La intensidad GISAXS (o e ex) producida por el conjunto de
nanoporos espacialmente no correlacionados, completos, elipsoidales, con la
misma relacion de aspecto v y una distribucién de tamafios dada por N(R) y

embebidos en la pelicula depositada sobre el sustrato, se puede escribir como

[1]:

| (@i @p) o [N(R)|®(ay ki k7 Rv)| R (iii.5)

donde: ® es el factor efectivo de dispersién que resulta de la interferencia

coherente entre cuatro ondas.

cp(q”,k;,sz,R,u)=T1(ai)T1(af)exp[—i(sz K)o }F(q”, -k, R.0)
+R1(a,)T1(af)exp[ i(kf +k 5}F ki K Ro0)
+Ty(an) Ry Yexp| i kS kL) | (a,—K; —KLR.)

n Rl(al)Rl(af)eXp[ (K 4K )5} F(ap K +kb,Row).

R(e ) Y Ti(a; ;) son las amplitudes de las ondas propagandose hacia

arriba y abajo, k/y k,' son la componente perpendicular de los vectores de

onda refractado y dispersado dentro de la peliculay ¢ es la profundidad media
en la que se encuentran embebidos los nanoporos. F es el factor de forma

asociado a un elipsoide de revolucion. La funcion T,(a;) da lugar a un maximo
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Anexo iii: Analisis GISAXS de la porosidad de las peliculas delgadas

de intensidad en el patron de dispersion en valores de ¢, cercanos al angulo

critico, conocido como pico de Yoneda [4].

[1]

[2]

[3]

[4]
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Anexo iv.

Mediciones eléctricas del sensor y calculos de

sensibilidad

Se presentan ahora todas las mediciones eléctricas efectuadas sobre las
distintas muestras preparadas junto con los calculos de sensibilidad
correspondientes.

Para el calculo de la sensibilidad (S) se utiliz6 a siguiente expresion:

— Rair/
5= Rair+gas

Para realizar una comparacion entre ambos tipos de sensores, se

calcul6 la sensibilidad relativa (Sr) a partir de la siguiente expresion:

Sr = (Rgir — Rair+gas)/Rair

donde R, es el valor de resistencia medido en aire y R4 445 €l valor de

resistencia medido en gas H,S.
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Anexo iv: Mediciones eléctricas del sensor y calculos de sensibilidad

iv.1 Sensibilidad (S) vs. Temperatura (°C)

Se determino la sensibilidad (S) del sensor, a partir de los cambios en la
resistencia eléctrica, cuando es expuesto a aire o H,S (g) en ciclos alternados,

a una determinada temperatura de operacion.
a. Sensor tipo MCul

En las Tablas iv.1, iv.2, iv.3, iv.4, iv.5 y iv.6, se presentan los valores
de resistencia eléctrica del sensor, medido en aire (R aire) y en una mezcla de
aire y gas H,S (R gas), en una concentracion de 400 ppm, a distintas
temperaturas de operacién (30°C, 50°C, 65°C, 75°C, 100°C y 150°C,
respectivamente) En las Figuras iv.1, iv.2, iv.3, iv.4, iv.5 y iv.6, se presentan
los gréficos de resistencia eléctrica en funcion del tiempo, en ciclos de aire-gas,
a diferentes temperaturas de operacion. Con dichas mediciones se pudo
calcular la temperatura Optima de operacion del sensor (T,) a la cual la

sensibilidad el maxima.

Tabla iv.1l: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 30°C.

Rgas  Raire  ponedioR  Promedio R Sensibilidad  Sensibilidad
Q) Q) gas (Q) aire (Q) (S) relativa (Sr)
132E+06 7,61E+06  2.12E+06 7.59E+06 3,57 0,72

1,60E+06 7,16E+06

2,04E+06 7,24E+06

2,58E+06 7,75E+06

3,08E+06 8,19E+06
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Anexo iv: Mediciones eléctricas del sensor y calculos de sensibilidad

9E6

MCul 30°C

| \/\/ |

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

8E6

7E6

6E6

5E6

4E6

Resistencia (QQ)

3E6

2E6

1E6

Tiempo (s)

Figura iv.1: Gréfico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en funcion

del tiempo, medido a 30°C.

Tabla iv.2: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 50°C.

Rgas Raire Promedio R gas Promedio R aire Sensibilidad Sensibilidad relativa
() () () () (S) (Sr)
5,84E+06 5,11E+07 9,79E+06 5,79E+07 591 0,83

8,13E+06 5,62E+07

9,75E+06 5,83E+07

1,18E+07 6,06E+07

1,34E+07 6,31E+07
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TE7

MCul 50°C
6E7
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3E7
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
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Figura iv.2: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en funcién
del tiempo, medido a 50°C.

Tabla iv.3: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 65°C.

Rgas Raire Promedio Rgas Promedio Raire Sensibilidad Sensibilidad relativa
Q) Q) Q) Q) (S) (Sr)
5,63E+06 6,72E+07 7,36E+06 7,16E+07 9,73 0,90

6,67E+06 7,32E+07

7,71E+06 7,34E+07

8,25E+06 7,21E+07

8,52E+06 7,19E+07
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Figura iv.3: Gréafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en funcion
del tiempo, medido a 65°C.

Tabla iv.4: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 75°C.

Rgas Raire Promedio Rgas Promedio Raire Sensibilidad Sensibilidad relativa
Q) Q) Q) Q) (S) (Sr)
3,52E+06 7,75E+07 4,16E+06 7,85E+07 18,88 0,95

4,48E+06 8,01E+07

4,48E+06 7,79E+07
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9E7
MCul 75°C
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Figura iv.4: Gréfico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en funcion
del tiempo, medido a 75°C.

Tabla iv.5: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 100°C.

Rgas Rar®  promedio Rgas Promedio Raire Sensibilidad Sensibilidad relativa
Q) (Q) () Q) (S) (Sr)
1,72E+06 6,07E+07  1,16E+06 4,69E+07 40,58 0,98

1,00E+06 4,37E+07

7,4A7TE+05 3,65E+07
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TE7
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
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Figura iv.5: Gréfico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en funcion

del tiempo, medido a 100°C.

Tabla iv.6: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 150°C.

Rgas Ra'®  promedio Rgas Promedio Raire Sensibilidad Sensibilidad relativa
Q) Q) Q) Q) (S) (Sr)
116E407 9,98E+08  911E+06 9,54E+08 104,77 0,99

4,10E+06 9,78E+08

1,16E+07 8,87E+08
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(o]
1,0E9 MCul . . 150°C
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
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Figura iv.6: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en funcién
del tiempo, medido a 150°C.
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Figura iv.7: Grafico de sensibilidad en funcién de la temperatura para el sensor

tipo MCul. Este grafico se presenta en el Capitulo V.
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Anexo iv: Mediciones eléctricas del sensor y calculos de sensibilidad

b. Sensor tipo MCull

En la Tabla iv.7, iv.8, iv.9, iv.10, iv.11, iv.12 y iv.13, se presentan los

valores de resistencia eléctrica del sensor, medidos en aire (R aire) y en una

mezcla de aire y gas H,S (R gas), en una concentracion de 400 ppm, a
distintas temperaturas de operacion (50°C, 60°C, 100°C, 120°C, 140°C, 160°C
y 200°C, respectivamente). En las Figuras iv.8, iv.9, iv.10, iv.11, iv.12, iv.13 y

iv.14, se presentan los graficos de resistencia eléctrica en funcién del tiempo,

en ciclos de aire-gas, a diferentes temperaturas de operacion. Con dichas

mediciones se pudo calcular la temperatura Optima de operacion del sensor

(To) a la cual la sensibilidad el maxima.

Tabla iv. 7: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 50°C.

R gas

Q)

R aire

Q)

Promedio R gas

(Q)

Promedio R aire

Q)

Sensibilidad
(S)

Sensibilidad relativa
(S

4,31E+04

4,31E+04

4,05E+04

3,85E+04

3,59E+04

1,09E+05

9,24E+04

8,58E+04

7,83E+04

7,37E+04

4,02E+04

8,78E+04

2,18

0,54

194



Anexo iv: Mediciones eléctricas del sensor y calculos de sensibilidad
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Figura iv.8: Gréfico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en funcion
del tiempo, medido a 50°C.

Tabla iv. 8: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 60°C.

R gas Ralre  pomedio Rgas Promedio Raire  Sensibilidad  Sensibilidad relativa
(Q) (Q) (Q) Q) (S) (Sn)

1,09E405 2,12E+05  1,64E+05 1,77E+05 1,08 0,07

1,73E+05 1,86E+05

1,58E+05 1,72E+05

1,48E+05 1,62E+05
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Resistencia (QQ)
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Figura iv.9: Gréfico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en funcion

del tiempo, medido a 60°C.

Tabla iv.9: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 100°C.

R gas R aire Promedio Rgas Promedio R aire  Sensibilidad Sensibilidad relativa
Q) Q) Q) Q) (S) (S
1,11E+05 1,41E+05 7,45E+04 9,76E+04 1,31 0,24
8,20E+04 1,08E+05
6,81E+04 8,95E+04
5,85E+04 7,87E+04
5,32E+04 7,14E+04
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MCull 100°C
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Figura iv.10: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en
funcién del tiempo, medido a 100°C.

Tabla iv.10:; Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 120°C.

Rgas Ralre  pomedioRgas Promedio Raire  Sensibilidad  Sensibilidad relativa
(Q) (Q) (Q) Q) (S) (Sn)
9,08E+04 1,41E+05  512E+04 8,50E+04 1,66 0,40

5,58E+04 9,27E+04

4,27E+04 7,26E+04

3,58E+04 6,20E+04

3,08E+04 5,64E+04
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Resistncia (Q2)
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Figura iv.11: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en
funcion del tiempo, medido a 120°C.

Tabla iv.11: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 140°C.

Rgas R aire Promedio R gas Promedio R aire  Sensibilidad Sensibilidad relativa
Q) Q) Q) Q) (S) (Sn)
2,41E+04 1,09E+05 1,98E+04 1,00E+05 5,05 0,80
2,00E+04 1,01E+05
1,89E+04 9,83E+04
1,89E+04 9,65E+04
1,72E+04 9,65E+04
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Resistencia ()

1,5E5
MCull 140°C
1,0E5
5,0E4
0,0
2000 4000 6000 8000 10000 12000
Tiempo (s)

Figura iv.12: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en

funcion del tiempo, medido a 140°C.

Tabla iv.12: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 160°C.

R gas

R aire

Promedio Rgas Promedio R aire  Sensibilidad Sensibilidad relativa
Q) Q) Q) Q) (S) (S
2,10E+04 8,22E+04 2,06E+04 8,37E+04 4,07 0,75
2,03E+04 8,19E+04
2,03E+04 8,22E+04
2,06E+04 8,49E+04
2,06E+04 8,72E+04
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Resistencia (Q)

1,0E5
MCull 160°C
5,0E4
0,0
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Figura iv.13: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en
funcién del tiempo, medido a 160°C.

Tabla iv.13: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 200°C.

R gas Raire b omedio Rgas Promedio Raire  Sensibilidad  Sensibilidad relativa
(Q) Q) Q) (Q) (S) (S

431E+04 1,09E+05  4,02E+04 8,78E+04 2,18 0,54

431E+04 9,24E+04

4,05E+04 8,58E+04

3,85E+04 7,83E+04

3,50E+04 7,37E+04
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- MCull 200°C
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Figura iv.14: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en
funcién del tiempo, medido a 200°C.
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Figura iv.15: Gréfico de sensibilidad en funcion de la temperatura para el

sensor tipo MCull. Este grafico se presenta en el Capitulo V.
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Sensibilidad (S)

140

120

100

80

60

40

20

0

—=&— MCul
—@®— MCull

® o o o o—

20

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (°C)

Figura iv.16: Gréfico de sensibilidad en funcion de la temperatura para el

sensor tipo MCul y tipo MCull. Este gréfico se presenta en el Capitulo V.
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Figura iv.17: Grafico de sensibilidad relativa (Sr) en funcion de la temperatura

para el sensor tipo MCul y tipo MCull. Este grafico se presenta en el

CapituloV.

202



Anexo iv: Mediciones eléctricas del sensor y calculos de sensibilidad

iv.2 Sensibilidad (S) vs. Concentracién de H,S (g) en aire (ppm)

Se calcul6 la sensibilidad relativa (Sr) de ambos tipos de sensores (MCul

y MCull) a diferentes concentraciones de H,S (g) en aire. Las mediciones

eléctricas se efectuaron a una temperatura de operacion (T,) de 140°C,

sometiendo al sensor a ciclos alternados de aire/gas.

a. Sensor tipo MCul

En la Tabla iv.14, iv.15, iv.16, iv.17, iv.18, iv.19, iv.20 y iv.21 se

presentan los valores de resistencia eléctrica del sensor, medido en aire (R

aire) y en una mezcla de aire y gas H,S (R gas) en diferentes concentraciones

(5ppm, 10ppm, 20ppm, 30ppm, 40ppm, 60ppm, 80ppm y 100ppm) a una

temperatura de operacién de 140°C .En las Figuras iv.18, iv.19, iv.20, iv.21,

iv.22, iv.23, iv.24 y iv.25, se presentan los gréaficos de resistencia eléctrica en

funcién del tiempo, en ciclos de aire-gas, a diferentes concentraciones de gas.

Con dichas mediciones se pudo calcular la maxima sensibilidad alcanzada por

el sensor a 140°C.

Tabla iv.14: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 140°C,

para 5ppm de H,S (g) en aire.

R gas Raire  pomedioRgas Promedio Raire  Sensibilidad  Sensibilidad relativa
(Q) (Q) Q) Q) (S) (S

534E+13 7,70E+13  6,65E+13 8,48E+13 1,28 0,22

6,80E+13 8,80E+13

7,30E+13 8,90E+13

7,14E+13 8,50E+13
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Resistencia (QQ)
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Figura iv.18: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en

funcion del tiempo para 5ppm de H,S (g) en aire.

para 10ppm de H,S (g) en aire.

Tabla iv.15: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 140°C,

Rgas R aire Promedio R gas Promedio R aire  Sensibilidad Sensibilidad relativa
() (©) () () () (s
1,83E+07 2,73E+07 2,42E+07 3,48E+07 1,44 0,30
2,36E+07 3,36E+07
2,56E+07 3,54E+07
2,67E+07 3,87E+07
2, 71E+07 3,91E+07
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Resistencia (QQ)

5,0E7

MCul
4 5E7

4,0E7

3,5E7

3,0E7

2,5E7

2,0E7

1,5E7

10ppm de H,S (9)

2000

4000 6000

Tiempo (s)

8000 10000

12000

Figura iv.19: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en

funcién del tiempo para 10ppm de H,S (g) en aire.

para 40ppm de H,S (g) en aire.

Tabla iv.16: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 140°C,

R gas R aire Promedio Rgas Promedio R aire  Sensibilidad Sensibilidad relativa
Q) Q) Q) Q) (S) (Sn
447E+07 6,74E+07 4,01E+07 6,35E+07 1,58 0,37
4,49E+07 7,21E+07
4,18E+07 6,74E+07
3,70E+07 5,91E+07
3,21E+07 5,12E+07
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Resistencia (QQ)
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Figura iv.20: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en

funcién del tiempo para 40ppm de H,S (g) en aire.

para 60ppm de H,S (g) en aire.

Tabla iv.17: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 140°C,

R gas

Q)

R aire

Q)

Promedio R gas

(Q)

Promedio R aire

Q)

Sensibilidad
(S)

Sensibilidad relativa
(S

1,23E+07

1,00E+07

8,70E+06

7,54E+06

7,00E+06

1,80E+07

1,69E+07

1,52E+07

1,38E+07

1,25E+07

9,11E+06

1,53E+07

1,67

0,40
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Resistencia (QQ)
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Figura iv.21: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en

funcién del tiempo para 60ppm de H,S (g) en aire.

Tabla iv.18: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 140°C,

para 80ppm de H,S (g) en aire.

R gas

R aire

Promedio Rgas Promedio R aire  Sensibilidad  Sensibilidad relativa
Q) Q) (Q) Q) (S) (S
1,03E+07 1,97E+07 6,20E+06 1,42E+07 2,29 0,56
6,95E+06 1,60E+07
557E+06 1,33E+07
4,40E+06 1,15E+07
3,83E+06 1,04E+07

207



Anexo iv: Mediciones eléctricas del sensor y calculos de sensibilidad

Resistencia (Q)
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Figura iv.22: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en

funcion del tiempo para 80ppm de H,S (g) en aire

para 400ppm de H,S (g) en aire.

Tabla iv.19: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 140°C,

R gas R aire Promedio Rgas Promedio R aire  Sensibilidad Sensibilidad relativa
(@) (@) () () (S) (s
5,17E+05 3,53E+06 4,04E+05 3,03E+06 7,49 0,87
4,51E+05 3,49E+06
3,86E+05 3,08E+06
3,47E+05 2,66E+06
3,20E+05 2,37E+06
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4,0E6

MCul 400ppm de H_S (g)
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Figura iv.23: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en

funcién del tiempo para 400ppm de H,S (g) en aire.
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Figura iv.24: Gréfico de sensibilidad (S) en funcién de la concentracion de H,S
(g9) (ppm) en aire, a una T,= 140°C, para el sensor tipo MCul. Este gréfico se

presenta en el Capitulo V.
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b. Sensor tipo MCull

En la Tabla iv.20, iv.21, iv.22 y iv.23, se presentan los valores de

resistencia eléctrica del sensor, medido en aire (R aire) y en una mezcla de aire

y gas H,S (R gas) en diferentes concentraciones (20ppm, 40ppm, 200ppm y

400ppm) a una temperatura de operacion de 140°C. En las Figuras iv.25,

iv.26, iv.27 y iv.28, se presentan los graficos de resistencia eléctrica en funcion

del tiempo, en ciclos de aire-gas, a diferentes concentraciones de gas. Con

dichas mediciones se pudo calcular la maxima sensibilidad alcanzada por el

sensor a 140°C.

para 20ppm de H,S (g) en aire.

Tabla iv.20: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 140°C,

Rgas R aire Promedio Rgas Promedio R aire  Sensibilidad Sensibilidad relativa
Q) Q) (Q) (Q) (S) (Sn)
7,72E+05 9,37E+05 6,37E+05 7,56E+05 1,19 0,16
6,98E+05 8,13E+05
5,82E+05 6,85E+05
4,95E+05 5,90E+05
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Resistencia ()
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Figura iv.25: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en

funcién del tiempo para 20ppm de H,S (g) en aire.

para 40ppm de H,S (g) en aire.

Tabla iv.21: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 140°C,

R gas R aire Promedio Rgas Promedio R aire  Sensibilidad Sensibilidad relativa
Q) Q) Q) Q) (S) (S
5,37E+04 7,79E+04 4,49E+04 7,00E+04 1,56 0,36
4,53E+04 7,06E+04
4,14E+04 6,67E+04
3,90E+04 6,48E+04
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Resistencia (Q)

3,0E5

1,5E5

1,0E5

40ppm de H,S (g) en aire

: /\/WW

2000

4000 6000

Tiempo (s)

8000 10000

12000

Figura iv.26: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en

funcién del tiempo para 40ppm de H,S (g) en aire.

para 200ppm de H,S (g) en aire.

Tabla iv.22: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 140°C,

R gas
(Q)

R aire

(Q)

Promedio R gas

(Q)

Promedio R aire
Q)

Sensibilidad
(S)

Sensibilidad relativa
(Sr)

1,73E+05

1,65E+05

1,63E+05

1,59E+05

1,54E+05

2,76E+05

2,72E+05

2,67E+05

2,61E+05

2,55E+05

1,63E+05

2,66E+05

1,63

0,39
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Resistencia (Q)
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Figura iv.27: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en

funcion del tiempo para 200ppm de H,S (g) en aire.

para 400ppm de H,S (g) en aire.

Tabla iv.23: Valores de resistencia eléctrica del sensor medido a 140°C,

R gas R aire Promedio Rgas Promedio R aire  Sensibilidad Sensibilidad relativa
(@) (@) () () (S) (s
2,40E+04 1,09E+05 1,95E+04 1,01E+05 5,16 0,81
2,06E+04 1,01E+05
1,86E+04 9,92E+04
1,77E+04 9,72E+04
1,67E+04 9,67E+04
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1,4E5 MCull 400ppm de H_S (g) en aire
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Figura iv.28: Grafico del cambio en la resistencia eléctrica del sensor en

funcion del tiempo para 400ppm de H,S (g) en aire.
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Figura iv.29: Gréfico de sensibilidad (S) en funcién de la concentracion de H,S
(9) (ppm) en aire, a una T,= 140°C, para el sensor tipo MCull. Este grafico se

presenta en el Capitulo V.
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Figura iv.30: Grafico de sensibilidad

—®— MCu
—&— MCull

100

200 300 400

Concentracion de H_S (g) en aire (ppm)

relativa (Sr) en funcién de

la

concentracion de H,S (g) (ppm) en aire, a la To,= 140°C, para el sensor tipo

MCul y MCull. Este gréafico se presenta en el Capitulo V.
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