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ABSTRACT

Pure, indium, and titanium doped tin oxide nanoparticles (SnO2, SnOz: In, SnO2: Ti) were
synthesized using wet chemical synthesis method. Corresponding pure and doped SnO;
thick films were deposited using Doctor-Blade technique with 5 and 9 layers for each
sample. Structural properties of films such as preferential orientation, crystalline size,
lattice parameters were calculated from XRD data. Additional properties like valance band
energy location, dopant confirmation, vibrational modes, and oxidation states were
obtained by XPS and Raman analysis. Surface morphology and gran size were determined
by SEM analysis and reported in this work. The effect of dopant and thickness of the films
on the morphological, structural, chemical characterizations were studied in detail. Lastly,
a total of six samples with the different characteristics mentioned above were utilized for
CO> detection.

Films deposited with lower thickness (5 layers) presented relatively higher sensing
responses around 92%, whereas films with higher thickness (9 layers) presented
sensitivities around 79 %. Indium doping has increased the sensing responses from 80 to
92 % and the doping with titanium reduced the sensing responses from 80 up to 50 %.
Also, the fastest response time and recovery time obtained were around 60 and 100 s
respectively. Based on the characterization results, detailed sensing mechanisms for each

sample were discussed and reported in this thesis.



RESUMEN

Se sintetizaron nanoparticulas de 6xido de estafio puras, dopadas con indio y titanio (SnO2,
SnOz: In, SnO2: Ti) mediante el método de sintesis quimica himeda. Las peliculas gruesas
de SnO- puro y dopado se depositaron utilizando la técnica Doctor-Blade con 5y 9 capas
para cada muestra. Las propiedades estructurales de las peliculas, como la orientacion
preferencial, el tamafio cristalino y los pardmetros de red, se obtuvieron mediante analisis
XRD. A través de andlisis XPS y Raman se obtuvieron propiedades adicionales como la
ubicacion de la energia de la banda de valencia, la evidencia de la presencia de los
dopantes, los modos de vibracion y los estados de oxidaciéon. La morfologia de la
superficie y el tamafio de granulado también se obtuvieron mediante analisis SEM y se
reportaron en este trabajo. Se estudio en detalle el efecto del dopante y el espesor de las
peliculas sobre las caracterizaciones morfoldgicas, estructurales y quimicas. Por altimo,
para la deteccion de CO> se utilizaron un total de seis muestras con las caracteristicas

mencionadas anteriormente.

Las peliculas depositadas con menor espesor (5 capas) presentaron respuestas de
deteccion relativamente mas altas, alrededor del 92 %, mientras que las peliculas con
mayor espesor (9 capas) presentaron sensibilidades alrededor del 79 %. El dopaje con
indio aumento las respuestas de deteccion entre un 80 y un 92 % y el dopaje con titanio
redujo las respuestas de deteccion entre un 80 y un 50 %. Ademas, el tiempo de respuesta
y el tiempo de recuperacion mas rapidos obtenidos fueron alrededor de 60 y 100 s
respectivamente. Con base en los resultados de caracterizacion obtenidos, en este trabajo

se discutieron y reportaron mecanismos de deteccion detallados para cada muestra.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION



1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Debido al aumento de poblacion nacional en la ultima década y a la accion del hombre, a
sus sistemas de produccion y de consumo de energia a partir de la Revolucién Industrial,
la concentracion de Didxido de carbono (CO>) esta creciendo de forma constante. Y, a
mas concentracion de este gas, mas calor se queda atrapado dentro de la atmdsfera
terrestre, siendo este factor el mayor impulsor del calentamiento global. Hoy en dia han
surgido nuevos procesos de produccion en las diferentes industrias basados en nuevas
tecnologias que generan residuos, los cuales directa o indirectamente liberan CO; al
ambiente, los factores antes mencionados estan dejado una huella de carbén en nuestro

entorno.

En los ultimos 800 afios las concentraciones de COzen la atmosfera nunca habian
alcanzado las 300 partes por millon. Pero esa cifra se superd por primera vez en 1950 y
no ha parado de incrementarse desde entonces. En abril de 2020, la concentracion
promedio de CO> en la atmdsfera fue de 416.21 partes por millon (ppm), la més alta desde

gue comenzaron las mediciones en Hawai en 1958 [1].

Para la mejora del ambiente de los indices antes mencionados es necesario cuantificar las
concentraciones de CO2 que existen hoy en dia, dicha informacion servira para la toma de
decisiones y de este modo lograr un cambio radical que tenga un gran impacto en nuestro

mundo para efectos de nuestra salud.

Existen diferentes sensores en nuestra actualidad como lo son los sensores infrarrojos no
dispersivos (NDIR), sensores semiconductores de oxido metalico (MOS) y sensores
electroquimicos, sin embargo presentan algunos problemas de selectividad, precision y
costo haciendo este Gltimo un gran problema para su adquisicion para las personas de la
zona Tula-Tepeji, la cual es un area que tiene grandes problemas de medio ambiente y

seria una gran area de oportunidad implementar estaciones que midan la calidad del aire.



En la actualidad existe gran cantidad de informacion acerca del uso del SnO2 (Oxido de
estafio) y dopado con diferentes metales nobles como el Cu (Cobre), Pd (Paladio) y el Pt
(Platino) por mencionar algunos [2], por lo que en este trabajo se estudiaran las
propiedades de deteccion de gases en atmasferas controladas de COo, a partir de la sintesis
de SnO2 puro y nanoparticulas de SnO, dopadas con In (Indio) y Ti (Titanio), para
determinar si esta sintesis con estos dos elementos tiene mejores propiedades de deteccion
de CO2 en comparacion con los estudios presentes hoy en dia por diversas instituciones

que trabajan en este tema.

Por lo tanto, este presente trabajo estd enfocado en generar nuevos sensores basados en
semiconductores de dxidos metalicos (MOS), con las propiedades optimas como lo son la
sensibilidad, respuesta de sensor, tiempo de respuesta, selectividad, repetibilidad y con
costos accesibles al publico en general, ademéas de mantener consumos de energia bajos.

1.2 JUSTIFICACION

La nanotecnologia en la actualidad tiene gran uso por parte de la humanidad, beneficiando
a la misma en diferentes contextos como lo son las energias renovables, electronica,

medicina, textil, alimentacion y en el medio ambiente por mencionar algunos.

Sin embargo, hoy en dia se desconocen todos los usos que esta rama tecnoldgica pueda
proporcionar para ayudar a controlar uno de los méas grandes problemas que sufre el
planeta como son las emisiones descontroladas de CO- a la atmosfera, ya sea proveniente
de las industrias, automaviles o desde nuestro hogar; e incluso la deteccion de este gas en
los lugares cerrados como lo son hospitales, areas de trabajo y escuelas para el cuidado de

la salud.

Actualmente el desarrollo de sensores de deteccion de gas representa una necesidad de
sistemas de vigilancia y control que puedan detectar y cuantificar de forma rapiday fiable
las fuentes de CO: dentro del intervalo de valores estandar, tanto para el medio ambiente

como para la salud humana. A pesar de que los 6xidos metalicos son los materiales méas
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usados como sensores de gas a nivel investigacién, comercialmente han alcanzado una
considerable participacion, en gran medida por la alta sensibilidad que presentan en
comparacién con otros tipos de sensores de este tipo [2]. EI 6xido de estafio puro es un
semiconductor tipo n debido a la presencia de vacantes de oxigeno, que actlan como
donantes de electrones. Por lo que se refiere a su sensibilidad quimica, ésta puede
considerarse debida a dos partes: la funcién receptora, que reconoce o identifica una
sustancia quimica y la funcidn transductora, que traduce la sefial quimica en una sefial de
salida, el estudio de SnO2 como material sensor de gases viene dado porque presenta unas
propiedades quimicofisicas adecuadas, pero también es debido a que tiene un bajo coste
comparado con los materiales que se usan actualmente con este fin. Ademas, este material
presenta dos principales retos: estabilidad a largo plazoy empleo en aplicaciones en donde
se muestre un rendimiento adecuado. Las propiedades que presenta han permitido que sea
uno de los mas utilizados comercialmente, de tal forma que, en la Ultima década una gran

parte de sensores de gas han sido fabricados con 6xidos metalicos semiconductores [3].

Por otra parte, desde hace al menos una década se han asociado en reportes, tasas de
ventilacion (VRs, ventilation rates) mas bajas con tasas mas altas de enfermedades en los
espacios de trabajo: oficinas, laboratorios, aulas, etcétera, se ha reportado una relacion
entre una deteccion de concentraciones de CO. y espacios de trabajo, en donde la medicion
de concentraciones altas de CO> se relaciona con infecciones respiratorias [4]. A finales
del 2019 surge un virus de nombre coronavirus de tipo 2 causante del sindrome
respiratorio agudo severo (SARS-CoV-2) por sus siglas en inglés severe acute respiratory
syndrome coronavirus (Instituto Nacional del Cancer, 2022), el cual es un virus que causa
una enfermedad respiratoria llamada enfermedad por coronavirus de 2019 (COVID-19)
que provoco la pandemia de COVID-19 [5], eso llevo a proponer nuevas formas de
realizar nuestras labores ya que jovenes y adultos pasan cada vez mas tiempo en espacios

cerrados o poco ventilados.
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El virus se transmite de una persona a otra en las gotitas que se dispersan cuando la persona
infectada tose, estornuda o habla. Es posible que también se transmita por tocar una
superficie con el virus y luego llevarse las manos a la boca, la nariz o los 0jos, aunque esto
es menos frecuente [6], en resumen, la transmision de este virus es mediante aerosoles y
por ello la importancia de una ventilacion de aire fresco en espacios de trabajo que junto con
un monitoreo de concentraciones de CO> que se relaciona directamente con la cantidad de
personas respirando en un mismo espacio, ya que la distancia es muy corta entre ellas. Los
altimos trabajos reportados en este sentido, indican que monitorear la distribucion local de
CO2 en espacios de trabajo puede ser muy Util para estimar la calidad y el rendimiento del
sistema de ventilacion, pero ademas es una medida indirecta para reducir el riesgo de

respirar aire que ya ha sido exhalado de otra persona que emite aerosoles infecciosos [7].

En este trabajo se espera que en base al estudio de sus propiedades de este 6xido metalico
en su forma pura y dopada con In y Ti permita sentar bases para el desarrollo de sensores
mas eficientes, ofreciendo la posibilidad del desarrollo de sistemas de monitoreo del
medio ambiente en la regién Tula-Tepeji, ya que en esta zona se encuentra una
termoeléctrica y una refineria, cuyos humos negros se posan en la capital del pais,
considerada una de las ciudades mas contaminadas del mundo, ante este escenario
distintas organizaciones ambientalistas han solicitado al Gobierno mexicano que deje de
guemar combustoleo y utilice gas para la generacién eléctrica. EI combustéleo produce
cerca de 800 kilogramo de CO por mega watt/hora generados, mientras que el gas natural

produce unos 350, los agentes anteriores hacen que México acelere el cambio climético

[8].

Por otra parte es importante el monitoreo de espacios de trabajo 6ptimos para reducir el
riesgo de contagio durante la pandemia y la deteccion de biomarcadores relacionados al
virus SARS-CoV-2 con tiempos de respuesta mas rapidos comparados con los que existen
en la actualidad, por ejemplo los monitores de CO2 Wifi de la marca SensorGo como el
que se muestra en la Figura 1, el cual es un monitor que permite medir con precision los
niveles de diéxido de carbono en una habitacién, también podemos encontrar en el
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mercado el medidor de CO. Aranet 4 Home (ver Figura 2), el cual monitorea con
precision la calidad del aire en interiores, realmente mide el nivel de CO., temperatura,
humedad relativa y presién atmosférica en tiempo real; existe mas gama sobre estos
sensores para este gas en el mercado compartiendo caracteristicas similares con precios
que oscilan entre los 30 y 150 euros siendo ésta una desventaja para personas de bajos
recursos, de igual manera otra desventaja que presentan estos dispositivos es que la
medicion puede verse afectada por la humedad y la temperatura, también con el tiempo
el sensor puede perder precision y reemplazarlo resulta algo costoso, en general los
medidores de CO; por semiconductor oxido-metal (MOS) presentan un disefio sencillo y
se fabricacion es muy sencilla en comparacion con los medidores electroquimicos y los
NDIR.

Figura 1. Monitor de CO, con deteccion de concentracién en partes por millon (ppm) [9].
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Figura 2. Sensor de calidad de aire mediante la deteccion de CO: (Aranet 4 Home). [10].

1.3 HIPOTESIS

Para corregir el problema de sensibilidad, respuesta de sensor, tiempo de respuesta,
selectividad, repetibilidad y costos que presentan los sensores comerciales se utilizara el
SnO; dopado con Iny Ti, quitando de la red cristalina del SnO; al estafio y agregando In
o Ti, con estas incorporaciones se desea generar una rugosidad (defectos) y de esta forma
tener mas vacancias de oxigeno para la posterior absorcion de CO2, y por consiguiente se
buscara mejorar estas propiedades de deteccion, con lo cual se pretende tener una mayor
area superficial y lograr una deteccion de CO2 en espacios abiertos y cerrados de una

manera eficiente en la region Tula-Tepeji.
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1.4 OBJETIVO GENERAL

Estudiar y evaluar el rendimiento de sensores de dioxido de carbono (CO2) basados en

nanoparticulas de dioxido de estafio (SnO2) puras y dopadas con indio y titanio.

1.4.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Establecer un protocolo para la obtencién de nanoparticulas de SnO2 puras y
dopadas con In y Ti mediante precipitacion homogénea.

e Obtencion de peliculas delgadas de 5y 9 capas de SnO> puras y dopadas con In'y
Ti mediante la técnica de Doctor Blade.

e Estudiar el efecto del método de dopaje, el tipo de dopante, propiedades
morfoldgicas, dpticas y de deteccion de gases.

e Establecer mecanismo de sensado de las tres muestras.

e Comparar los resultados de los tres oxidos (SnO2 puro, SnOz:In y SnO2:Ti)

mediante pardmetros de evaluacion de rendimiento de sensores quimicos.
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1.5 NOVEDAD

El proceso de dopado de SnO:» ha demostrado que puede modificar las propiedades
electronicas, dpticas y estructurales de nanocristales. Los nanocristales de SnO, dopados
con iones metélicos son candidatos potenciales para dispositivos de deteccion de gases
debido a su alta superficie especifica y alta porosidad. Este trabajo ofrece la posibilidad
de estudiar y analizar las propiedades estructurales, morfoldgicas y composicionales de
SnO; dopado con titanio y con indio, que permitirdn mejorar la deteccion de CO:
comparando las caracteristicas dinamicas de los sensores fabricados a partir de estos

materiales.

Estos estudios buscan allanar el camino para el desarrollo de nuevos dispositivos para su
aplicacion en la industria de los sensores de gas, pero ademas también en aplicaciones
como la de las celdas solares, materiales catalizadores y electrodos. La importancia de
esta investigacion va més alla de la ciencia basica del dopaje de nanocristales de SnO» y

espera una repercusion mayor en diversas aplicaciones.

Si bien el SnO; ha sido utilizado durante al menos cinco décadas en la industria de los
sensores quimicos, su uso como material dopado, se encuentra en una etapa embrionaria
que requiere la suma de investigaciones que permitan pasar a una etapa en la que puedan
ser utilizados comercialmente. Por lo tanto, este trabajo pretende aportar con un grano de
arena con el estudio de los cambios en las propiedades estructurales, épticas, morfoldgicas
y de deteccion de gases por efecto del dopado con indio y titanio, que permitiran proponer

una propuesta de mecanismo de deteccién de didxido de carbono.
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CAPITULO 2
ANTECEDENTES



2.1 IMPORTANCIA PARA DETECTAR DIOXIDO DE CARBONO

Como se sabe el COz es un compuesto que no es inflamable, tampoco es toxico para el ser
humano, ademas de que es un gas abundante en el planeta y dadas sus propiedades fisicas
y quimicas es de gran importancia para la naturaleza como lo es en la absorcién de didxido
de carbono por parte de las plantas para realizar la fotosintesis, también tiene muchos usos
en la industria alimentaria, tratamientos de aguas potables y residuales, en la construccion
de polimeros, etc. Sin embargo, existen razones importantes por las cuales detectar CO>
respecto a las emisiones que se estan generando en exceso en nuestra actualidad, derivado
de estas altas concentraciones atmosféricas surgen problemas que aquejan hoy a la
humanidad como lo es el cambio climético, contaminacion, efecto invernadero, impacto
a los océanos y contagio del virus SARS-CoV-2 que provoca la enfermedad del COVID
19.

Los espacios cerradosy mal ventilados son lugares propicios para contagiarse
de COVID-19, pues las particulas del virus causante de esta enfermedad pueden
permanecer circulando méas tiempo por altas concentraciones en lugares cerrados como lo

son las empresas, escuelas, medios de transporte, etcétera [11].

2.1.1 CONCENTRACIONES DEL CO2 EN ESPACIOS CERRADOS

Es importante tener en México un control de las concentraciones de CO2 que puedan
existir en diferentes espacios cerrados, actualmente nuestro pais tiene escasos registros
acerca de los niveles maximos permisibles de concentraciones de este gas que se deben
de tener en estos lugares, como lo son las escuelas, hospitales y diversos espacios cerrados
que contengan aforo de personas; por lo que con este trabajo también se pretende crear
esos registros de niveles de PPM aceptables que no perjudiquen nuestra salud en las

diferentes regiones del pais.
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2.1.1.1 CONCENTRACIONES DE HIDALGO

El 2 de julio de 2021, Julio Cesar Ramirez Argiiello, Secretario de Salud del Poder
Ejecutivo del Estado de Querétaro, en ejercicio de las facultades conferidas por las
fracciones I, X1X y XXII del articulo 28 de la Ley Organica del Poder Ejecutivo del Estado
de Querétaro; 19, fraccién | de la Ley de Salud del Estado de Querétaro; articulos 5y 6,
fracciones | y 1l del Reglamento Interior de la Secretaria de Salud, sefial6 que los niveles
que estan permitidos y establecidos del aire exterior son de 400 a 450 ppm de CO2, un
valor entre 500 y 700 ppm en interiores se considera aceptable. Sin embargo, en caso de
llegar a los 800 ppm es obligatorio ventilar la habitacion para renovar el aire, y si la
concentracion de CO> en una habitacion, sobrepasa las 1,000 ppm, esto indicaria que se
ha realizado una ventilacion inadecuada, por lo que las medidas a tomar son: la ventilacion

lo antes posible y al maximo.

Comparando estos niveles maximos permisibles en nuestro pais con las categorias de
calidad del aire interior en funcién del uso del edificio, estableciendo, para cada caso, los
niveles de COz en el ambiente interior frente al nivel exterior en Madrid Espafia podemos

observar los siguientes resultados.

En funcion del uso del edificio o local, la categoria de calidad del aire interior (IDA) que

se deberéa alcanzar sera, como minimo, la siguiente:

v IDA 1 (aire de dptima calidad): hospitales, clinicas, laboratorios y guarderias.

v IDA 2 (aire de buena calidad): oficinas, residencias (locales comunes de hoteles y
similares, residencias de ancianos y de estudiantes), salas de lectura, museos, salas
de tribunales, aulas de ensefianza y asimilables y piscinas.

v IDA 3 (aire de calidad media): edificios comerciales, cines, teatros, salones de
actos, habitaciones de hoteles y similares, restaurantes, cafeterias, bares, salas de
fiestas, gimnasios, locales para el deporte (salvo piscinas) y salas de ordenadores.

v IDA 4 (aire de calidad baja) (Salud, 2020).
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Tabla 1. Concentracion de CO; en locales.

Categoria ppm (*) ‘
IDA 1 350
IDA 2 500
IDA 3 800
IDA 4 1200

(*) Concentracion de CO:z (en partes por millon en volumen) por

encima de la concentracién en el aire exterior

Nota: Esta tabla muestra las concentraciones de CO; en locales y edificios sobre las diferentes calidades de
aire optimas que requiere el ser humano para no contagiarse de COVID 19 [11].

Es por esto, que la medida de los niveles de COzen interior y su relacidn con los niveles
de CO2 en el ambiente exterior, nos facilita poder determinar si la ventilacion de un
espacio interior es la adecuada o no, y de esta forma evitar todos los efectos en la salud
que se mencionan en la seccion 2.1.3; por lo que hoy en dia es indispensable contar con
las herramientas (Sensores de gases) necesarias para contar con estos niveles éptimos.

2.1.2 FUENTES DE GENERACION DE CO:

Segun el Inventario Nacional de Emisiones de Gases y Compuestos de Efecto
Invernadero, que contiene la estimacion de las emisiones antropogénicas de gases y
compuestos de efecto invernadero y de la absorcion por los sumideros en México, el gas
mas relevante que emite nuestro pais es el dioxido de carbono con 71% de las emisiones,

seguido del metano (CH4) con 21 %.

Del total de las emisiones, 64 % correspondieron al consumo de combustibles fésiles; 10
% se originaron por los sistemas de produccidn pecuaria; 8 % provinieron de los procesos

industriales; 7 % se emitieron por el manejo de residuos; 6 % por las emisiones fugitivas
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por extraccion de petréleo, gas y minerias y 5 % se generaron por actividades agricolas
((Semarnat), 2108).

A continuacion, se describen a fondo estas fuentes de emision de CO..

2.1.2.1 PETROLEO Y GAS

En el sector de petréleo y gas se reportan las emisiones por la produccion, transporte,
distribucion, procesamiento y uso de hidrocarburos en el pais. Los datos de actividad
derivan de informacion de Petréleos Mexicanos (Pemex) y del Sistema de Informacion
Energética (SIE). Se estimaron las emisiones de CO2 y CHa por la quema de combustibles
que emplean distintos equipos de combustion; se incluye también un estimado de las fugas
de CO2 y CH4 provenientes de los procesos de produccién, quema, venteo y distribucion

de hidrocarburos.

2.1.2.2 GENERACION ELECTRICA

En el sector de generacidn eléctrica se reportan las emisiones por el uso de combustibles
fosiles en las centrales eléctricas operadas por la Comision Federal de Electricidad (CFE)
y los Productores Independientes de Energia (PIE), quienes proveen de energia eléctrica
para el servicio publico. Los gases reportados para este sector son CO2, CHs y éxido

nitroso (N20) por consumo de combustible.

2.1.2.3 RESIDENCIAL Y COMERCIAL

Para los sectores residencial y comercial se reportan las emisiones de CO,, CHas y N2O

por el consumo de gas natural, gas licuado de petroleo, queroseno, diésel y lefia.

21



2.1.2.4 INDUSTRIA

En el sector industria se reportan las emisiones por el uso de combustibles fosiles, las
emisiones de GEI de algunos procesos industriales que las generan, a partir de la
transformacion de materias primas mediante procesos quimicos y fisicos, y emisiones
fugitivas por el minado y manejo de carbon (mineria). Entre los subsectores que generan
mas emisiones en el sector industria se encuentran los del cemento, siderdrgica y
quimica. Se estiman las emisiones de CO2, CHs y N2O por la quema de combustibles en
las diferentes industrias, y las de COz, CHs y N20, hidrofluorocarbonos (HFC's) y

hexafluoruro de azufre (SFe) por procesos industriales.

2.1.2.5 FUENTES MOVILES DE AUTOTRANSPORTE Y NO CARRETERAS

En el sector autotransporte y no carreteros se reportan las emisiones generadas por la
combustion interna de los automotores con motor ciclo Otto y diésel, asi como por la
combustion interna de los vehiculos correspondientes a los sectores de aviacion,

ferroviario, maritimo, de la construccion y agricola.

2.1.2.6 RESIDUQOS

Este sector incluye las emisiones de residuo sélido urbano (RSU) y peligrosos, asi como

del tratamiento y eliminacion de aguas residuales municipales e industriales [12].

2.1.2.7 SOLIDOS URBANOS Y PELIGROSOS

En este subsector, se reportan las emisiones de CO,, CHs y N2O de la quema a cielo abierto

e incineracion de residuos peligrosos; y CHasy N2O del tratamiento biologico.
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2.1.2.8 AGROPECUARIO

En el sector agropecuario se reportan las emisiones de CO2 CHs y N2O por el uso de

combustibles con fines energéticos, utilizados principalmente en sistemas de riego.

2.1.2.9 USO DEL SUELO, CAMBIO DE USO DEL SUELO Y SILVICULTURA

En el sector de Uso de Suelo, Cambio de Uso de Suelo y Silvicultura (USCUSS) se
reportan las emisiones y absorciones por los cambios de los siguientes usos del suelo:
tierras forestales, pastizales, tierras agricolas, asentamientos (parcialmente) y otras tierras;
ademas de las absorciones por las permanencias de tierras forestales, pastizales y tierras
agricolas. Los depositos cuantificados son la biomasa viva (aérea y raices) y suelos
minerales, asi como las emisiones por incendios en tierras forestales y pastizales. Se
presentan las emisiones y absorciones de CO> como consecuencia de los cambios y

permanencias; asi como las emisiones de CO2, CHa y N20O por incendios forestales [12].

2.1.3 EFECTO SALUD Y AMBIENTAL

2.1.3.1 EFECTOS EN EL MEDIO AMBIENTE
La contaminacién es uno de los mayores problemas a nivel mundial. La creciente

urbanizacion, la industria, la agricultura con desmesurado uso de pesticidas y fertilizantes,
la deforestacion, la produccién de energia y los habitos de consumo han generado la
presencia de sustancias que contaminan el agua, el suelo, la vegetacion y el aire. En
especial, la contaminacion atmosférica es un grave problema de salud publica que
enfrentamos todos los dias y que tiende a aumentar aceleradamente tanto a escala global
como regional. Por esto es fundamental buscar alternativas tecnoldgicas que ayuden a

mejorar el problema ambiental [13].

El cambio climatico consiste principalmente en el calentamiento del planeta, que tiene
como consecuencia el llamado efecto invernadero. Ese efecto lo ocasionan determinados

gases, entre los que destaca el anhidrido carbonico (CO.) [14].
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Para comprender por qué las emisiones de CO> repercuten en el cambio climético, se
puede visualizar la Figura 3 donde se muestra como se ha alterado el ciclo del carbono en

estas Ultimas décadas.

La concentracion atmosférica de CO> ha sufrido un considerable aumento en el siglo XX,
antes del comienzo de la revolucion industrial la concentracion de CO- en la atmdsfera
era de unas 310 partes por millén (0.031 %) y a principios del siglo XXI alcanza los 370
ppm (0.037 %), por otra parte, la concentracion promedio de CO;en la atmosfera

actualmente supera las 430 ppm.

Las fuentes naturales de CO: incluyen la descomposicion organica, la liberacion del
océano y la respiracion. Las fuentes antropogénicas de CO; se derivan de actividades
como la fabricacion de cemento, la deforestacion, la quema de combustibles fosiles como
carbon, petréleo y gas natural, etc. Sorprendentemente, el 24 % de las emisiones directas
de CO2 provienen de la agricultura, la silvicultura y otros usos de la tierra, y el 76 %

proviene de la industria [15].

Tendencia en la concentracion de CO2 atmosférico

fe—

Figura 3. El grafico representa la tendencia en las Gltimas décadas de la concentracion de CO; que
hubo en la atmosfera hasta el afio 2020 [1].
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El calentamiento de la Tierra que caracteriza al cambio climéatico ocurre globalmente,
tanto en los continentes como en los mares, y se esta produciendo de un modo continuado
y progresivo desde hace varias décadas. Ese aumento de la temperatura esta ocasionando
el deshielo del Antartico y de los glaciares. Como consecuencia, el nivel del mar ha
ascendido entre 10 y 20 cm durante las Gltimas décadas, y las distintas proyecciones
realizadas indican que puede aumentar entre 200 cm [14].

2.1.3.2 EFECTOS EN LA SALUD

Asi como la Tierra debe de mantener un balance adecuado de COo, el ser humano también

lo debe de hacer.

Como ya se menciono en la seccion 2.1 el dioxido de carbono no es un gas tdxico para las
personas a concentraciones ambientales normales, pero si estos indices maximos
permisibles mencionados en la subseccion 2.1.1 rebasan, este gas se puede convertir en

nocivo para el ser humano.

El efecto principal que ocasiona rebasar estos limites de CO; es la asfixia que se produce
por desplazamiento del oxigeno, la cual se genera por concentraciones muy altas capaces

de desplazar el oxigeno y reducir su concentracion por debajo del 20 %.

Respirar altas concentraciones de diéxido de carbono de manera prolongada puede
conducir a cuadros como hipercapnia, el envenenamiento por CO3, sintomas como alta
presion sanguinea, enrojecimiento de la piel, espasmos musculares y respiratorios, dolores

de cabeza, y mas.

Respirar mayores concentraciones de CO» también puede conducir a efectos nocivos para
el corazon, reduciendo su fuerza de contraccion, produciendo sintomas cardiovasculares
como taquicardias, arritmias e isquemias. Al mismo tiempo, es un vasodilatador que afecta

arterias y venas; es el dilatador cerebrovascular mas potente que se conoce, y también
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afecta al sistema respiratorio: puede ocasionar hiperventilacion, cianosis y edemas

pulmonares en las personas.

De forma numérica, la concentracién letal mas baja para los seres humanos es de 100,000
ppm por minuto. Factores muy importantes a tener en consideracion es tanto el nivel de
concentracion como los minutos de exposicion. Por ejemplo, concentraciones de 20 a 30
% pueden provocar convulsiones y estado de coma dentro del minuto; concentraciones
del 12 % durante 8 a 23 minutos pueden provocar la inconsciencia; y la inhalacion mas
prolongada de 6 a 10 % puede causar disnea (dificultad respiratoria), dolores de cabeza,

mareos, sudores e inquietud [16].

2.1.3.3 RELACION CO, Y COVID-19

La ventilacion correcta de ambientes interiores o cerrados es fundamental para controlar
posibles exposiciones a virus respiratorios, entre ellos, el causante de la pandemia por el
COVID-19. Pero ¢como asegurar que los ambientes que ocupamos estan correctamente

ventilados o mantienen sistemas de circulacion y purificacion de aire que nos protegen?

Al ser producido de manera natural por las personas, los ambientes cerrados o pobremente
ventilados contaran siempre con mayores concentraciones de particulas y gases, como el
CO, que aquellos con flujos adecuados de aire. Y en ambientes con poca ventilacion en
los que los efectos de una mala calidad de aire, ademas de un posible foco de contagio, se
encuentran. Dado que el CO> es el gas que se produce con mayor abundancia por el
proceso respiratorio, los medidores de concentracion de gases y particulas se han
convertido en una herramienta fundamental para el cuidado de la salud. Se utilizan como
monitores para evaluar la calidad de aire y su saturacion, en conjunto con sistemas de

ventilacion y purificacion.
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Estos monitores de calidad de aire toman una muestra del aire en ambientes para brindar
certeza sobre los valores en ppm de didxido de carbono y otras particulas que se
encuentran en ellos. Al tomar en cuenta el aforo y la diferencia contrastada con la
referencia base de 420.86 ppm de CO2 segun los registros encontrada en la atmosfera en
espacios al aire libre el dia 23 de junio del 2022, los monitores de calidad de aire permiten
comprender de manera exacta si un espacio es seguro y sano, o no lo es [16].

2.2 SENSORES QUIMICOS DE GAS

Vivimos en un mundo rodeado de sensores quimicos. Sin embargo, la necesidad de
desarrollar mejores prototipos es cada vez mayor debido a los avances de la cienciay la

tecnologia, asi como por las frecuentemente actualizadas leyes medioambientales.

2.2.1 ¢ QUE ES UN SENSOR QUIMICO?

Un sensor quimico es un dispositivo que permite obtener una respuesta o informacion en
tiempo real al recibir un estimulo de naturaleza quimica. De manera general, permite la
traduccion directa de la concentracion de una entidad quimica en fase gaseosa o liquida a
una sefal fisica. Basicamente, sus elementos constituyentes son: a) una membrana
sensible o receptora del estimulo; b) un transductor que lo convierte en una sefial fisica,
evaluable, generalmente eléctrica u Optica; y c¢) un sistema de adquisicion y

acondicionamiento para su lectura [17].

Otra definicion encontrada en la literatura concuerda con Parra, la cual menciona que un
sensor es un dispositivo analitico capaz de detectar determinadas especies quimicas de

manera continua y reversible, el cual consta de un transductor acoplado a una fase de
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reconocimiento o quimicamente selectiva. En la zona de reconocimiento del sensor, la
informacion quimica se transforma en una forma de energia medible por el transductor.
Este dispositivo es capaz de transformar la energia que lleva la informacion quimica de la

muestra en una sefial analitica utilizable [18].

2.2.2 PARAMETROS DE UN SENSOR IDEAL

Un buen sensor quimico debe satisfacer ademas una serie de cualidades basicas.
Enumeremos las mas importantes: 1) Sensibilidad, generalmente asociada al alcance de
bajos limites de deteccion y a la variacion de sus propiedades en funcion de la
concentracion de la especie; 2) Selectividad, es decir, la capacidad de detectar y/o
cuantificar una determinada especie en presencia de otras potencialmente interferentes; 3)
Estabilidad, en términos de reproducibilidad de respuesta a medio-largo plazo; y 4)
Reversibilidad, en lo que se refiere al tiempo de recuperacion del estado inicial del sensor

después de interaccionar con el analito.

A estas cualidades basicas hemos de afiadir un tiempo de respuesta corto y una apreciable
robustez frente a la variacion de factores de influencia ambientales. Estos requisitos, de
naturaleza intrinseca, pueden ser complementados por otros asociados a su aplicacion
directa e incluso comercializacién, como su portabilidad, bajo consumo de energia, y, a

ser posible, un bajo coste econémico [17].
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2.2.3 SENSORES QUE EXISTEN EN LA ACTUALIDAD

Los sensores de gas son dispositivos de seguridad indispensables, pues nos permiten
detectar la presencia de diferentes tipos de gases en el ambiente, asi cuando existen fugas

o los niveles de gas son anormales podemos tomar las medidas pertinentes.

Estos dispositivos nos permiten detectar combustibles, gases flamables, gases tdxicos u
otros gases, como pueden ser el metano, sulfuro de hidrégeno, monoéxido de carbono,

diéxido de carbono, deficiencias de oxigeno, entre otros.

2231 SENSORES ELECTROQUIMICOS (MAS COMUNES)

Se usan en la determinacion de la concentracién de oxigeno (O2) y para gases tdxicos
como el monoéxido de carbono (CO), sulfuro de hidrogeno (HzS), cloro (Cl2), 6xidos de
nitrégeno (NO, NO2 6 NOx), entre otros. Funcionan a través de sefiales eléctricas cuando
se detecta un gas. En general, estos tipos de detectores son muy sensibles y emiten sefiales

de advertencia a través de corrientes eléctricas.

2.2.3.2 LOS SEMICONDUCTORES DE OXIDO METALICO (MOS)

Se utilizan para detectar gases toxicos. Y funcionan a traves de una pelicula sensible al
gas que esta compuesta de Oxidos de estafio o tungsteno. La pelicula sensible reacciona
con los gases, activando el dispositivo cuando hay niveles toxicos presentes; esta
compuesta principalmente por cristales de éxido-metal del tipo n — normalmente es
dioxido de estafio (SnO2), oxido de indio (InOz), 6xido de wolframio (WO3), entre otros.
Estos sensores son muy eficientes ya que pueden operar en un rango amplio de ambientes
hdmedos. La reaccion quimica ocurre cuando el gas hace contacto con el sensor

provocando que la resistencia eléctrica en el sensor decrezca. En los sensores que usan el
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dioxido de estafio, la sensibilidad para diferentes gases varia con la temperatura, por lo
que hay un filamento que se calienta por medio de una corriente eléctrica. Ofrecen menor

precision y repetibilidad que los electroquimicos.

2.2.3.3 SENSORES INFRARROJOS (IR)

Funcionan con emisores y receptores de luz infrarroja. Si un gas se encuentra en el

ambiente, éste interfiere con la potencia de transmision entre el emisor y el receptor.

El funcionamiento de estos sensores se basa en el principio de que el gas absorbe energia
de la emision a una determinada longitud de onda -normalmente en el rango de los
infrarrojos. Los gases que puede detectar este tipo de sensor son aquellos que contengan
mas de un tipo de &tomo, como diéxido de carbono o0 metano ya que absorben la radiacion
infrarroja (sin embargo, esta disefiado para poder captar todos los gases explosivos).

2.2.3.4 SENSORES ULTRASONICOS

Estos usan emisiones ultrasénicas para detectar cambios en el ruido de fondo del ambiente
en donde se encuentren, principalmente para detectar fugas en tuberias.

2.2.3.5 SENSORES CATALITICOS

A estos sensores también suelen llamarlos pellistores, palabra formada por la combinacion
de las palabras en inglés pellet y resistor. Su funcionamiento es por la oxidacion del gas
via catalitica. Dado que estos son los sensores de gas mas asequibles para el pablico en

general, se ahondara un poco mas en su configuracion y en su funcionamiento.
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2.2.3.6 SENSORES PID (DETECTORES DE FOTOIONIZACION)

Utilizado principalmente para la deteccion de Compuestos Organicos Volatiles (VOCs).

Miden a partir de mil millones de partes por millén (ppb) hasta 15000 partes por millon

(Ppm).

Son los detectores mas eficientes y asequibles. Resolucion en ppm o ppb 0 mg/m? o pg/m?.

Detector de iones que utiliza fotones de alta energia, por medio de una lampara ultravioleta
(UV), para romper las moléculas de los compuestos en forma de iones cargados
positivamente cuando llegan al detector. La luz UV excita las moléculas, dando como
resultado la pérdida temporal de electrones y la formacion de iones con carga positiva. El
gas adquiere carga eléctrica y los iones producen una corriente eléctrica, que es la sefial
de salida del detector.
Cuanto mayor sea la concentracion del componente, mas iones se produciran, y mayor

serd la corriente [19].

2.2.4 MECANISMO DE SENSADO

Los sensores de gas basados en semiconductores utilizan cambios en su resistencia o
conductancia para detectar un gas objetivo que se origina en las interacciones electronicas

entre los materiales del sensor semiconductor y el gas objetivo.

Cuando el gas objetivo es un gas inflamable y el sensor funciona en aire a temperaturas
elevadas, el cambio de resistencia surge principalmente del consumo de adsorcion de
oxigeno con carga negativa en la superficie del material del sensor por la reaccion con el
gas inflamable. Es decir, cuando los granos de SnO2 semiconductores de tipo n se utilizan
como material sensor en el aire, la superficie de los granos de SnO; ya se ha cubierto con
adsorbatos de oxigeno cargados negativamente, como O en el rango de temperatura de
300 — 400 °C en el aire [20].
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La formacion de tales adsorbatos de oxigeno extrae electrones de la masa de SnO; de
acuerdo con la Ecuacion 1, lo que lleva a la formacion de la region de carga espacial en la
superficie de los granos de SnO2 y una barrera potencial en los limites de los granos

(Figura 4). Entonces el sensor tiene un alto nivel de resistencia en el aire [20].

1
S02(9) +2e” 2207 (D)

Grano
Sn0O;

-

Regién de carga
espacial en el aire

\ En gas oxidante

En el aire

En gas inflamable

Limite del grano
Cambio en la altura de la barrera potencial

Figura 4. Modelo de control de limite de grano para deteccién de gas.

Cuando el sensor se expone a una cierta concentracion de H; en el aire a temperatura
elevada, por ejemplo, los adsorbatos de oxigeno se consumen por la reaccion con Hz y se
logra una nueva, pero menor, cobertura de superficie de adsorbatos de oxigeno con una
concentracion diferente. Por esta reaccion, un cierto numero de electrones atrapados por
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los adsorbatos de oxigeno regresan a la masa de SnOz, lo que conduce a una disminucién

de la barrera potencial y luego a un nivel de resistencia mas bajo (Figura 5).

Grano
Sno: > >

Region de carga espacial
en el gas inflamable

Figura 5. Modelo de control de limite de grano para deteccién de gas (Regién de carga espacial en el gas

flamable).

Con el aumento de la concentracion del gas objetivo, la cobertura superficial de adsorbatos
de oxigeno disminuye y la resistencia del sensor también disminuye. Por lo tanto, este
cambio de resistencia en funcion de la concentracion del gas objetivo puede usarse para
detectar la existencia del gas objetivo. El tipo de adsorbato de oxigeno que va a reaccionar
con el gas inflamable depende de la temperatura de funcionamiento de los sensores: Oz~
(en un rango de temperatura bajo inferior a 150 °C), O~ (en un rango de temperatura medio
inferior a 400 °C 0 500 °C), y O% (en el rango de alta temperatura superior a 400 °C 0 500
°C). Por otro lado, en el caso de un gas oxidante, su quimisorcion como especie cargada
negativamente hace que la barrera potencial sea més alta, lo que lleva a un nivel de
resistencia méas alto en comparacion con el nivel original del aire como se muestra en la
Figura 6 [20].
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Region de carga espacial
en el gas oxidante

Figura 6. Gas oxidante y su quimisorcion con una barrera potencial alta.

El mecanismo de deteccion de gas se basa principalmente en el cambio de resistencia
debido a la adsorcion o desorcién del oxigeno atmosférico y su posterior reaccion con el
gas objetivo en la superficie del material, sin embargo, en la practica el gas objetivo suele
interactuar con el 6xido metalico, dando lugar a fendbmenos como la irreversibilidad del
sensor, lo que provoca que el sensor se sature continuamente del gas objetivo y
transcurrido el tiempo, el cambio de resistencia en funcién de la exposicion del gas al
sensor sea tan pequefio generando una falla en su funcionando. La reaccion del gas
objetivo con las diferentes especies de oxigeno adsorbidas da como resultado el cambio
de la resistencia de la superficie, que generalmente se registra COmo una respuesta de
deteccion de gas [21]. Para gases oxidantes como el COy, la resistencia del sensor aumenta
después de su interaccién con un semiconductor de tipo n como es el caso de SnO, ZnO
y WO3[22].
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2.3 IMPORTANCIA DE UTILIZAR OXIDOS METALICOS
(SEMICONDUCTORES)

Durante las Gltimas décadas, los materiales semiconductores han sido considerados como
una buena alternativa para sensores de gas. Han tenido impacto significativo
principalmente por sus propiedades eléctricas, que les permiten detectar cambios en la

composicion de la atmésfera cercana [13].

Los Oxidos metalicos son combinaciones de un metal con el oxigeno, son abundantes en
el planeta Tierra y con cierta facilidad de obtencidn. Los sensores de gases basados en
Oxidos metélicos se utilizan frecuentemente en atmdsferas de aire para detectar la
presencia de pequefias concentraciones de gases inflamables o tdxicos, por lo que la
superficie siempre esta expuesta a una presion parcial de oxigeno constante, con una
magnitud del orden de 0.2 atm. Constituyen una diversa clase de materiales cuyas
propiedades abarcan un amplio intervalo que va desde comportarse como metales,
aislantes y semiconductores. Analizando este ultimo grupo, los Oxidos metélicos
semiconductores (SnO2, TiO2, WO3z, por mencionar algunos) tienen la caracteristica de
modificar su resistencia eléctrica superficial cuando la composicion quimica de la
atmosfera que los rodea es alterada. Este comportamiento es provocado por la interaccion

de la superficie del 6xido metélico con los gases presentes en la atmdsfera.

Conforme a la teoria electronica del estado solido, dicho comportamiento se debe a que
los niveles de energia discretos, introducidos por la adsorcién de oxigeno, dentro de la
banda de energia prohibida en la region cercana a la superficie, absorben electrones desde
la banda de conduccién, generandose una zona de desercion (agotamiento) y
consecuentemente una barrera de potencial electrostatico en la superficie del 6xido
semiconductor. La creacion de esta region tiene una accion determinante sobre las
propiedades eléctricas del material, principalmente si éste es delgado o poroso. Cuando
estos materiales se ponen en contacto con un gas reductor, éste reacciona con el oxigeno,

fisisorbido o quimisorbido, presente en la superficie. La reaccion que se produce de la
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interaccion entre el adsorbato y la superficie del adsorbente provoca una disminucién en
la altura de la barrera de potencial y se reduce la resistencia superficial del material.
Sustentados en este fendmeno se han desarrollado dispositivos detectores de gases y

vapores.

Un sensor quimico de gases es un dispositivo que presenta una respuesta medible de
naturaleza eléctrica, magnética, Optica, térmica, etc., cuando la composicién quimica de

la atmasfera que lo rodea es alterada [2].

Los sensores de gases semiconductores, ya sean de peliculas gruesas, peliculas delgadas
de metal-6xido-semiconductor (MOS -metal oxide semiconductor- por sus siglas en
inglés), micro-maquinado, entre otros, requieren ser calefactados de manera localizada y
uniforme entre 200 y 450 °C (para mantenerlo a una temperatura 6ptima para la deteccién
de gas). Debido a que su sensibilidad depende fuertemente de la temperatura de operacion,
es necesario controlar cuidadosamente dicha temperatura. Los sensores, pueden detectar
una gran gama de gases en rangos de ppm o combustibles. Se pueden conseguir diferentes
caracteristicas de respuesta variando los materiales, las técnicas del proceso y la
temperatura de trabajo. Su simplicidad de construccién resulta en una vida de 10 a 25 afios
libre de problemas. Son robustos, aguantan choques y vibraciones siendo valido para

servicio antiexplosion [2].

2.3.1 DIOXIDO DE ESTANO (Sn0Oy)

En la revisién bibliogréafica realizada, se consultaron trabajos reportados a base de SnO..
El 6xido de estafio es uno de los dxidos metalicos mas estudiados y que mas interés
despierta en la comunidad cientifica debido a su gran ndmero de propiedades
aprovechables, posee un amplio band gap de 3.64 eV, es un semiconductor tipo n'y puede

presentar una elevada transparencia en el rango visible de hasta un 80 %. EI SnO; en fase
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cristalina presenta una estructura tetragonal tipo rutilo, puede sintetizarse en diversas

formas y tamafios utilizando diferentes técnicas de sintesis de bajo coste [23].

Dentro de las caracteristicas que lo hacen un excelente candidato para mdaltiples
aplicaciones, se encuentran que dispone de una buena densidad de portadores de carga,
promueve la formacion de vacancias de oxigeno y una alta porosidad, lo que responderia
a los buenos resultados que presenta como detector de gases [24]. La celda unitaria tiene

6 atomos, 2 de Sn'y 4 de O como se puede observar en la Figura 7.

b - / &Estaﬁo

‘ Oxigeno

Figura 7. Estructura cristalina y poliedro de coordinacion del SnO; [2].

El diéxido de estafio es uno de los semiconductores que presenta mas interés tecnoldgico
como material activo en sensores de gases. Las propiedades de sensado del SnO;
(sensibilidad, selectividad y reproducibilidad) dependen de varios factores, siendo los méas
relevantes el tamafio de particula, distribucion de tamafio de particula y area superficial
especifica. La utilizacién de SnO2 nanocristalino beneficia sustancialmente el sensado de
gases, debido a la magnificacion de los efectos superficiales. Los sensores quimicos de
gases requieren la utilizacién de materiales dieléctricos, que tienen la propiedad de

reaccionar eléctricamente con la atmdsfera que los rodea. El uso de los sensores quimicos
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de gases se ha incrementado, y se ha observado un gran avance en la ciencia de los

materiales.

El agregado de contaminantes en oxidos metalicos semiconductores permite alterar sus
caracteristicas eléctricas. Mediante la deteccion de las variaciones de conductividad
eléctrica en las peliculas sélidas delgadas de SnO; por el fenédmeno de adsorcion, se
detectan las particulas de gas presentes en el ambiente ante la presencia de un gas, el 6xido
del metal hace que el gas se disocie en iones cargados con el resultado de una transferencia
de electrones. Un par de electrodos parcialmente embebidos en el 6xido del metal mide el
cambio de conductividad del sensor. Este cambio es proporcional a la concentracién del
gas [25].

La deteccion de mezclas combustibles o toxicas gas-aire permite prevenir accidentes de

bienes y personas, tanto en ambientes industriales, escolares, asi como los domésticos.

2.3.2 DOPANTES: INDIO (In) Y TITANIO (Ti)

Los catalizadores-aditivos brindan otra direccion prometedora en el desarrollo de sensores
de gas debido a la posibilidad de procesar materiales con propiedades fisico-quimicas
Unicas, es por ello que se recurre al dopaje de semiconductores con diversos aditivos, es
uno de los principales métodos para mejorar la sensibilidad y selectividad del gas, reducir
la temperatura de funcionamiento, mejorar la tasa de respuesta, etc. Factores relacionados
con la superficie, como propiedades o&pticas, electrdnicas, cataliticas, mecanicas y
quimicas son los méas importantes y facilmente influenciables por el dopaje en
aplicaciones de sensores de gas. El dopaje se puede realizar utilizando diferentes

impurezas, como metales, no metales y metaloides [26].

Cuando un semiconductor se dopa con metales nobles o con metales de transicion, segln
el método de dopaje, los metales se ubicaran en la masa o en la superficie. Un método que
causa dopaje masivo (Db) es el método de precipitacion. En el caso del Db,
independientemente de los metales de transicion o nobles, los dopantes se agregan durante
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la sintesis del MOS, en la que se considera que los dopantes estdn ubicados en las
posiciones de sustitucion o intersticiales del semiconductor. Las impurezas y la
deformacion producidos debido a los cambios estructurales aumentaran la adsorcién de

oxigeno, lo que a su vez aumenta la sensibilidad al gas [27].

Una vez conocidos los beneficios que se obtienen al dopar los semiconductores se tiene
que conocer los criterios para elegir estos metales nobles (Pd, Pt, Au, Ag, Rh, etc.) y los
metales de transicion (Fe, Co, Cu, etc.) En general los metales nobles sirven como
"catalizadores”, mientras que los metales de transicion sirven como "aceleradores” de

varios procesos [28].

Los efectos mas importantes de la adicion de metales nobles son el aumento de
sensibilidad de deteccion de gases. Para efectos de esta investigacion se utilizaron dos
semiconductores, indio (In) y titanio (Ti). Cabe sefalar que el efecto de cada material
dopante es complejo y a pesar de haber sido estudiado, existe una necesidad de profundizar
en aspectos como la correlacion de las propiedades estructurales y morfoldgicas en los
resultados de las pruebas como sensores de gas. Este trabajo pretende ser un marco de
referencia para futuras investigaciones relacionadas con el dopado de Iny Ti en SnO2con

propositos de deteccion de gases.

Los dopantes fueron seleccionados ya que los iones In®" y Ti** en comparacion con el ion
Sn**, presentan diferencias en electronegatividad, carga nuclear efectiva y radio idnico en
donde se preserva una diferencia positiva en el caso del indio y negativa con titanio [29].
Ademas, con la incorporacion de estos dopantes es posible contribuir en la generacion de

vacancias de oxigeno [30].
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2.3.2.1 PROPIEDADES DEL INDIO

El indio (In) se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza, casi siempre en
combinacién con minerales de zinc (esfalerita, marmatita, cristophita), su fuente principal
desde el punto de vista comercial. También puede encontrarse en minerales de estafio,
manganeso, tungsteno, cobre, hierro, plomo, cobalto y bismuto, pero generalmente en
proporciones inferiores al 0.1 % [31].

El indio se suele utilizar en la industria para la proteccion de superficies o en aleaciones.
Un fino revestimiento de indio aumenta considerablemente la resistencia de los metales a
la corrosion y el desgaste. En los cojinetes, prolonga la vida de las partes moviles y, en
consecuencia, se utiliza en la industria aeronautica y automovilistica. También se utiliza
en aleaciones dentarias y su “mojabilidad” lo hace ideal para azogar espejos. Debido a su
resistencia a la corrosion, se utiliza mucho para la fabricacion de pantallas
cinematogréficas, osciloscopios de rayos catddicos y espejos. Aleado con antimonio y
germanio, tiene un amplio uso en la fabricacion de transistores y otros componentes
electronicos. Los radioisétopos del indio en compuestos como el tricloruro de indio y el
hidroxido de indio coloidal se utilizan para la exploracion organica y el tratamiento de
tumores. Ademas del metal, los compuestos de indio mas utilizados en la industria son: el
tricloruro, en el galvanizado; el sesquioxido, en la fabricacion de vidrio; el sulfato; y el

arseniuro, como material para semiconductores [32].

Propiedades fisicas

a) Su punto de fusion se alcanza a los 157 °C y su punto de ebullicion a los
2072 °C.

b) Organolépticamente, es un metal blando, inodoro, de color plateado muy

claro y al ser doblado produce un chillido muy aguado.
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¢) En condiciones ambientales promedio se encuentra en estado solido.

d) Tiene una densidad igual a 7310 kg/m3.

e) Tiene una dureza en la escala de Mohs igual a 1.2.

fy Es un material diamagnético. Los compuestos arseniuro, antimoniuro y
fosfuro de indio son semiconductores con propiedades especiales.

g) Sistema cristalino: tetragonal.

Propiedades quimicas

o Los iones pueden ser toxicos para el higado, una vez se encuentren en el
torrente sanguineo. Los compuestos de indio provocan dafiados a los
pulmones y al sistema inmunitario. Existe una enfermedad pulmonar
Ilamada pulmones de indio.

e Sus estados de oxidacién son -5, -2, -1 y +1, +2 y +3. Comunmente

transfiere los electrones del nivel energético mayor para llegar al estado +3.
o Elindio no es un fuerte agente de oxidacion.

o Los compuestos de indio en estado de oxidacion +1 son poderosos agentes

de reduccion.

o Elindio puro no reacciona con el agua.
e EIl indio puro es oxidado por fuertes agentes de oxidacion como los

halégenos, formando compuesto de iridio en estado de oxidacién +3.

e Su estructura atdmica esta formada por 49 electrones, 66 neutrones y 49

protones.

e Su nube de electrones oscila en 5 niveles energéticos.
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Para mejorar la selectividad y la respuesta del sensor en la deteccion de CO2 se suele
adicionar diferentes dopantes con la red de SnO». Se busca que estos modifiquen su
microestructura y mejoren la quimica general. El indio es uno de esos elementos, que
actlia como una impureza de tipo aceptor [33]. Muchos investigadores han informado que
los sensores de gas dopados con indio son candidatos prometedores para la deteccion de
bajas concentraciones de gases oxidantes como es el caso del diéxido de carbono [34],
[35]. Se ha reportado anteriormente que la estructura de los sensores cambia a medida que
aumenta la concentracién de dopaje [36] y cuando el tamafio de particula se vuelve
comparable o inferior al de la longitud de Debye (D <2.p), hay un aumento abrupto en la
respuesta del sensor [37]. A pesar de lo que ya se ha reportado en relacion a sensores de
SnO; dopados con indio, el estudio del efecto sobre las propiedades de deteccidn de gases

es alin poco comun en la literatura.

2.3.2.2 PROPIEDADES DEL TITANIO

El titanio es un metal de transicion de nimero atémico 22, peso atdbmico 47.88 g/mol y
cuya configuracion electronica es [Ar] 3d%4s2. La capa d incompleta hace del titanio un
elemento muy reactivo, que puede adoptar las valencias +2, +3 y +4 y, ademas, formar
soluciones sélidas con muchos elementos sustitucionales. Este metal ocupa el noveno
lugar entre los elementos mas abundantes en la corteza terrestre (su concentracion es del
0.8 % en peso del total) y el cuarto entre los metales mas empleados habitualmente, a
continuacién del Al, Fe y Mg. El titanio se encuentra muy diseminado en la Tierra en
forma de dioxido de titanio y diversas clases de titanatos en minerales como la ilmenita,
la anosovita, el rutilo y la pseudobrookita. Las minas que contienen minerales de titanio
estan ampliamente distribuidas y son muchos los paises que poseen depdsitos explotables.
Los minerales principales, la ilmenita (FeO-TiO2) y el rutilo (TiO,) se encuentran en rocas

y en ciertas arenas de playa [38].
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El titanio en estado metélico es un material alotrépico, es decir, puede existir en mas de
una forma cristalogréafica. A temperatura ambiente presenta una estructura hexagonal
compacta (fase o) cuya densidad es de 4.5 g/cm®. Sin embargo, a temperaturas superiores
a 885 °C sufre una transformacion reversible a la estructura cubica centrada en el cuerpo

(fase B) con una densidad de 4.4 g/cm® como se puede observar en la Figura 8.

Fase o
(hep)

a=295A
c=4.68 A

Fase [3:

(bee)

a=329A
(a 900 °C)

Figura 8. Estructuras cristalinas del titanio (fases a-Tiy p-Ti).

En estado puro, el titanio presenta una resistividad eléctrica en el rango 0.4 - 0.6 pQm, un
valor bajo comparado con el de otros metales. En cuanto a sus propiedades térmicas, el
calor especifico a presion constante es de 0.528 J/g °C, la conductividad térmica es de 17
W/m°C, el calor latente de fusion es de 435.4 J/g, la temperatura de fusion, de 1670 °Cy,
por ultimo, la de ebullicion, de 3260 °C. El titanio puro es un material rigido y ductil, que
presenta un gran modulo de elasticidad (108 GPa) y una elevada resistencia a la traccion
(103 MPa), ademas de ser muy tenaz. Sin embargo, adolece de una baja resistencia al
desgaste debido al bajo valor de la relacion de los pardmetros de red c/a (1.59) tipico de
las estructuras hcp. Por este motivo, el titanio comercialmente puro (cp) consiste en titanio
del 98.635-99.500 % de pureza al que se le afladen impurezas intersticiales de C, H, O, N,
Fe y otras que disminuyen su reactividad y, ademas, incrementan la relacion c/a,

mejorando asi sus propiedades mecanicas [39].
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El titanio se ha elegido con la intencidn de aprovechar sus propiedades en la incorporacién
como dopante en la red de SnO>. Algunos de los aspectos mas relevantes en este sentido
tienen que ver con que tiene un maximo de electrones de valencia de Ti** y un radio i6nico
de 0.61 A, mientras que Sn** es de 0.69 A [40]. Debido a las ligeras diferencias en los
radios ionicos, los iones Ti* pueden sustituir facilmente a los iones Sn*™* en las redes
cristalinas de SnOz, como resultado, los iones Ti** pueden gobernar las propiedades

eléctricas y Opticas de la muestra dopada [30].

2.4 IMPORTANCIA DE METODOS FiSICOS Y QUIMICOS PARA SINTESIS
DE OXIDOS METALICOS

2.4.1 PRECIPITACION HOMOGENEA

Se reportan diferentes métodos de sintesis para la preparacion de polvos de SnO3, por
ejemplo, flame spray, sol-gel, radiacién de microondas y precipitacion homogénea
convencional, entre otros.

La técnica de precipitacion homogénea es un método convencional del tipo quimica suave
“Soft Chemistry”, denominacion utilizada para rutas de sintesis donde la temperatura no
es muy elevada, tipicamente < 500 °C, establecida en el afio de 1970 por los quimicos
Jacques Livage y Jean Rouxel. Podria ser considerada como un proceso de cristalizacién
rapida determinada por la sobresaturacion a la que ocurre, donde la relacion de la
concentracion inicial de los reactivos y la solubilidad del precipitado determinan
principalmente las caracteristicas de las particulas formadas, las cuales son dependientes
de las condiciones experimentales, la concentracion de los reactivos, el pH del sistema, la
intensidad i6nica y la temperatura entre otros, influyen en la velocidad y crecimiento de

la nucleacion [41].

La sobresaturacion es un parametro muy importante que representa una barrera de energia

que al ser superada se forma un nucleo estable de fase sélida; adicionalmente, determina
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la velocidad de los diferentes procesos por estar relacionada con la diferencia del potencial
quimico entre la disolucion sobresaturada y la saturada estable. Los valores altos de
sobresaturacion son el resultado de compuestos relativamente insolubles, permitiendo una
velocidad de nucleacion rapida, obteniendo una gran cantidad de cristales de crecimiento
limitado que podrian ocasionar un nimero pequefio de cristales afectados por el
envejecimiento, la aglomeracion entre otros procesos secundarios que ocasionan una
distribucion de tamafio de particula amplia. Sin embargo, se desconocen completamente

los mecanismos de formacion de cristales [42].

El precipitado formado a partir de una fase aparentemente homogénea que involucra el
uso de sales como precursores disueltos en agua u otro solvente formando una fase liquida,
solucion acuosa que favorece la difusidn de las especies idnicas 0 moleculares obteniendo
una mezcla homogénea de los precursores. La adicion de una solucion basica forma una
fase sélido-liquido.

Este método se considera de cristalizacion rapida, dicha rapidez esta determinada por la
sobresaturacion a la que se lleva a cabo el proceso. Razén por la que la concentracion, el
pH, la temperatura y la velocidad de mezclado son algunos parametros importantes que
deben ser controlados de forma cuidadosa, tal como se menciona en el método de co-

precipitacion.

El precipitado es separado generalmente mediante un proceso de centrifugacion de la
solucion; con esto, el componente liquido separado después del centrifugado puede ser
desechado, quedando la fase sélida, la cual es posteriormente secada o calcinada para
obtener el 6xido como producto final. La dificultad para controlar el tamafio y la
distribucion de particula es una desventaja de este método, debido a que es una
precipitacion rapida sin control. El uso de otras sustancias o de la asistencia de otras
técnicas son alternativas en la optimizacion de las caracteristicas morfoldgicas de los

polvos obtenido [41].
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2.4.2 TECNICA DE RECUBRIMIENTO DE PELICULAS MEDIANTE DOCTOR
BLADE

La técnica doctor blading, también conocido como blade coating o deposicién por

cuchilla, es una técnica que se utiliza para la fabricacion de peliculas o capas con una gran

I

Pelicula delgada
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. Revestimiento
Preparacion de la

superficie
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]

Paso 1

&

Paso 3

superficie sobre substratos rigidos o flexibles con espesores bien definidos; el espesor de
la capa va a ser definido por el hueco o distancia existente entre la cuchilla y la superficie.
La técnica funciona colocando una cuchilla afilada a una distancia fija de la superficie que
debe cubrirse. Luego se coloca la solucién de recubrimiento delante de la cuchilla y esta
se mueve en horizontalmente sobre la superficie creando una pelicula humeda. La capa a
depositar, siempre en estado liquido, se situa justo delante de la hoja por la cual debe pasar
el substrato, tal y como se muestra en la Figura 9. La distancia entre la cuchillay el sustrato

es ajustable, asi que sera posible lograr el espesor de capa que deseemos.

Figura 9. llustracion esquematica de la técnica Doctor Blade. Grafico de elaboracion propia.

Las pastas utilizadas en estos procesos suelen requerir grandes cantidades de aglutinantes
y espesantes para producir altas viscosidades para la produccion reproducible y fiable de

peliculas. Sin embargo, algunos oxidos metalicos son capaces de formar una solucion
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capaz de ser usada en esta técnica mezclando el polvo con metanol y agua desionizada, lo
que reduce considerablemente el uso de aglutinantes.

El método de doctor Blade permite el ahorro de material, ya que el fluido que da lugar a
las capas es utilizado por completo, la técnica presenta idealmente pérdidas de solucion
de aproximadamente el 5 %; sin embargo, en la practica, se necesita tiempo para optimizar

las condiciones ideales.

Ademas, se trata de una técnica muy adecuada para la produccion en masa. No obstante,
la optimizacion de las condiciones de deposicion debe ser méas elaboradas, haciendo al

doctor Blade una técnica algo impopular en los laboratorios [43].

Algunos de los principales parametros que pueden afectar la deposicion de la pelicula son
el aglutinante y el agente dispersante, la concentracion de la pasta, la viscosidad de la
pasta, el tipo de sustrato utilizado para la deposicion, la velocidad de recubrimiento y el

angulo de la rasqueta [27].

Las principales ventajas de la técnica de la cuchilla doctora son las siguientes:

\4

Habilidad para depositar estructuras predeterminadas variando las condiciones
experimentales

Homogeneidad

Preparacion a baja temperatura

Bajo costo de produccion

Produccion de gran superficie

vV V V V V

Sin desperdicio de material en comparacién con el recubrimiento por

rotacion
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2.4.2.1 MODOS DE CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS

El crecimiento de las peliculas puede ocurrir por tres mecanismos, en la deposicion de

peliculas delgadas como se puede observar en la Figura 10.

Isla Capas de pelicula uniforme Capas de pélicula uniforme  |g|a

X\
18180000

Sustrato Sustrato Sustrato

Tipo Volmer-Weber Tipo Frank-Van Der Merwe Tipo Stranski-Krastanov

Figura 10. Mecanismos de crecimiento [44].

a. Crecimiento de islas en 3D (Volmer-Webwer).
b. Crecimiento en 2D (capa por capa o Frank VVan der Merwe) o caso
intermedio.

c. Crecimiento Stranski-Krastanov

En el crecimiento VVolmer-Weber resulta cuando los &tomos incidentes son fuertemente
atraidos entre si, mas que por los d&tomos del sustrato. Los 4&tomos adsorbidos difunden
facilmente a lo largo del sustrato e interactan con otros atomos, formando islas, o se
reevaporan. Las islas crecen en ancho y espesor, eventualmente coalescen con otras islas
cercanas. Los huecos en las peliculas sirven como centros de nucleacion secundarios, y
son rellenados para formar una pelicula continua. Este tipo de crecimiento es caracteristico

en un sistema conductor (metal) sobre un aislante [45].

En la forma de crecimiento Frank- Van der Merwe, los atomos de la pelicula son mas

fuertemente atraidos al sustrato que entre 4tomos incidentes. Este tipo de crecimiento
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ocurre cuando se tiene bajas densidades de defectos interfaciales. Existe un buen
acoplamiento atomico en la interfase sustrato-pelicula que con lleva a una fuerte afinidad
entre los atomos de la pelicula y el sustrato. Este crecimiento se lleva a cabo en sistemas

metal-metal o cuando la pelicula crece sobre un sustrato limpio del mismo material [46].

La tercera forma ocurre como una combinacion de los modos de crecimiento previamente
mencionados. En el modo Stranski-Krastanov, se forma una monocapa continua mediante
crecimiento epitaxial que es precedida y seguida por islas. Una anomalia en la energia de
la pelicula y el sustrato, posiblemente debido a un aumento de esfuerzos, da como
resultado un desajuste de las redes cristalinas. Se cree que es la causa que origina este tipo
de crecimiento. El aumento de esfuerzos origina defectos al formarse la pelicula, de tal
modo que actian como sitios de nucleacién heterogénea al formar dichas islas. Esta
manera de crecimiento es vista en sistema de metal-sobre-metal y metal-sobre-

semiconductor [47].

Los mecanismos de crecimiento de la pelicula afectan la morfologia final de la pelicula
(microestructura). La morfologia es importante debido a que esta relacionada a las
propiedades fisicas y quimicas del material. La morfologia y topografia superficial son
afectadas por la rugosidad superficial del material, temperatura del sustrato, presion de
deposicion, y bombardeo energético [48].

2.5 IMPORTANCIA DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION PARA
ANALISIS DE RESULTADOS

Las técnicas instrumentales utilizadas para la caracterizacion y el analisis de materiales

nos sirven para saber mas acerca de su estructura, composicion y comportamiento bajo

condiciones simuladas, o permitir el control de las sintesis y mejorar las propiedades de
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diferentes materiales para usos especificos, para nuestro caso en la fabricacion de sensores

de gases basados en los (MOS).

Estas son algunas de las técnicas de analisis de materiales mas comunes:

ESPECTROSCOPIA RAMAN: La Espectroscopia Raman es una técnica fotonica
de alta resolucién que proporciona en pocos segundos informacion quimica y
estructural de casi cualquier material o compuesto organico y/o inorganico
permitiendo asi su identificacion. El analisis mediante espectroscopia Raman se
basa en el examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz
de luz monocromatico. Una pequefia porcion de la luz es dispersada
inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia que son
caracteristicos del material analizado e independientes de la frecuencia de la luz
incidente. Se trata de una técnica de andlisis que se realiza directamente sobre el
material a analizar sin necesitar éste ningun tipo de preparacion especial y que no
conlleva ninguna alteracién de la superficie sobre la que se realiza el analisis, es

decir, es no-destructiva [49].

Difraccion de rayos X: La aplicacion de los rayos X en la materia consiste en la
incidencia de un haz de rayo X monocromatico en un cierto material, que en el
proceso de la salida del haz de rayos X del material sufre un cambio de direccién
sin cambiar su momento. El proceso anterior es conocido como la técnica de
difraccion de rayos X, en la cual se obtiene informacion detallada de la estructura
interna. Hoy en dia la técnica de difraccion de rayos X ha permitido identificar la
mayor parte de sustancias cristalina, asi también determinar su estructura atémica,

tamafio de particula, composicién quimica y entre otras caracteristicas [50].

Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X: XPS es una técnica de caracterizacion
quimica superficial, utilizada para cuantificar elementos y estados de oxidacion

con una sensibilidad de 1 &tomo en 1000. XPS es totalmente superficial ya que se
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obtiene informacién de los primeros 10 nanémetros, a diferencia de otros analisis
que realizan un estudio en el material en bulto que llega a ser del orden de micras.
Para realizar el analisis, un haz de fotones de rayos X con energia conocida incide
sobre el material excitando los electrones de los niveles mas profundos. La energia
incidente excede a la energia de enlace y los electrones salen liberados con una
energia cinética que es detectada y convertida en una sefial digital (espectro). La
energia cinética se traduce en energia de enlace a través de una sencilla relacion.
La energia de enlace nos dira qué elementos o estados quimicos se encuentran en
la muestra. Este tipo de técnica se utiliza para analizar materiales como ceramicos,
semiconductores, catalizadores, minerales, implantes médicos, entre muchos
otros, la idea alude a la necesidad que surge de modificar las caracteristicas de los
materiales para un mejor funcionamiento o simple innovacion, pero, para saber su
composiciony qué influye para que mantengan ciertas peculiaridades, es necesario

y muy acertado utilizar la técnica XPS [51].

MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO CON ANALIZADOR DE
ENERGIAS (SEM/FESEM-EDS): EI microscopio electrénico de barrido
(Scanning Electron Microscope, SEM) se basa en la obtencion de una imagen de
la muestra a partir del barrido de la misma con un haz de electrones, como
resultado de las interacciones entre los electrones incidentes y la muestra. El SEM
se compone de varios elementos basicos: un cafion de electrones con un filamento
emisor de electrones, lentes magnéticas que dirigen y focalizan el haz de electrones
sobre la muestra, sistema de barrido, portamuestras movil y con giro universal,
sistemas de obtencion de la imagen y de analisis. Para analizar una muestra en el
SEM se requieren generalmente condiciones estrictas de vacio en el interior del
microscopio, ya que de lo contrario los electrones pueden ser dispersados por las
moléculas de aire. Ademas, los mejores resultados se obtienen con muestras
conductoras o convertidas en conductoras mediante un recubrimiento pelicular con

un material conductor (generalmente, grafito; pueden emplearse también oro o
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aluminio). No obstante, actualmente existen microscopios electrénicos que no
precisan ni recubrimiento de la muestra ni alto vacio en la camara. Son los
denominados microscopios electrénicos ambientales [52]. Los microscopios
electronicos de barrido pueden incorporar un detector de rayos X del tipo
"dispersivo" en energia (Energy Dispersive Spectrometer, EDS) que permite
identificar cuéles son las energias de los rayos X emitidos por la muestra y, por lo
tanto, saber qué elementos quimicos existen en la muestra. De este modo, al
espectro continuo de rayos X, originado por la radiacién de frenado, se le
superpone una serie de picos que se corresponden con las radiaciones
caracteristicas de cada uno de los elementos presentes en la muestra. Este espectro
se genera en muy pocos segundos y la identificacion del elemento que genera cada
uno de los picos es inmediata, de modo que el analisis cualitativo de todos los
elementos quimicos (a partir del berilio) presentes en la muestra por encima del
limite de deteccion del método puede realizarse en escasos segundos. Por tanto,
este método es practico (en tiempo y costo) para realizar analisis cualitativos
puntuales [53].
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CAPITULO 3
METODOLOGIA



Como se ha mencionado en el Capitulo 1 de este trabajo, el estudio del SnO2 como
material sensor de gases se debe gracias a sus propiedades intrinsecas, pero también por
su bajo costo en comparacion con los materiales reales. Uno de los factores mas
importantes que afectan las propiedades de deteccidn es la presencia de metales en bajas
concentraciones en SnO». Por lo tanto, diferentes metales promueven mejores respuestas
a distintos gases y el estado quimico de los metales, junto con su dispersién en la superficie
de SnOz, son muy importantes para las propiedades de deteccion de gases. Este capitulo
muestra la descripcion de los diferentes procedimientos experimentales utilizados para
preparar los polvos de SnO; puro y una primera muestra de SnO> dopada con In y una
segunda de SnO; dopada con Ti. Asi, en la primera parte se explican los métodos de
sintesis de los polvos de SnO2 puro/sin dopar, posteriormente en la segunda parte, se
muestran diferentes métodos utilizados para el dopaje de los metales utilizados.

Finalmente se explica la preparacion de peliculas delgadas de SnO; puras y dopadas.

3.1 ENFOQUE

La presente investigacion es de tipo no estadistico porque estd basado en un disefio
experimental en el que se tiene el control de las variables independientes, utilizando como
principal técnica de observacion la investigacién de campo, misma que se realiza
directamente en el medio donde se presenta el fendmeno de estudio, la herramienta mas
utilizada en el metodo cientifico de investigacion es la experimentacion, la cual se puede
entender como la observacion dedicada y constante que se hace a un fenémeno objeto de
estudio, al que se le van adaptando o modificando sus variables conforme a un plan
predeterminado, con el proposito de analizar sus posibles cambios de conducta, dentro de

su propio ambiente o en otro ajeno, e inferir un conocimiento.
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3.2 REACTIVOS

Se utilizaron reactivos en el proceso de sintesis de nanoparticulas y obtencién de peliculas

SnO», puras y dopas con In'y Ti, los cuales se enlistan en la Tabla 2. Se verificaron los

grados de pureza y marca de origen de cada reactivo para garantizar el correcto proceso.

Todos los reactivos fueron utilizados sin purificacién adicional. Las soluciones acuosas

se prepararon utilizando agua desionizada (18.2 MQ ¢ cm).

Tabla 2. Reactivos utilizados en el proceso experimental

Reactivo Formula quimica Pureza, Marca Proceso para
% obtener:
Cloruro de estafio dihidratado SnCl2-2H20 99.0 Sigma Aldrich Nanoparticulas
Cloro de Indio InCl2:2H20 99.0 Galvanoquimica Nanoparticulas
Titanio IV (CsHgO2)2 TiO 99.0 Sigma Aldrich Nanoparticulas
Acido oxalico H2C204 99.0 Sigma Aldrich Nanoparticulas
Urea CHaN20 99.0 Sigma Aldrich Nanoparticulas
Acido clorhidrico HCI 36.5-38.0 J. T. Baker Nanoparticulas
Metanol CH30OH 99.90 Sigma Aldrich Peliculas
Acetona C3HeO 99.5 Sigma Aldrich Peliculas

3.3 PREPARACION DE POLVOS DE SnO:

3.3.1 SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE SnO:

La sintesis de SnO; se realiz6 mediante precipitacion homogénea, la consistié en una

mezcla del precursor de cloruro de estafio dihidrato (SnClz-2H,0) con urea y a su vez

dopada con indio para obtener el reactivo final de  SnO.:In y con titanio para dar como

resultado SnO2:Ti, ambas con una concentracion molar de 0.2 M y para la urea 0.4 M.

Los célculos se pueden observar en el apéndice A.1y A.2.
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A temperatura ambiente fueron mezclados 500 ml agua destilada con el precursor de SnO>
y urea en proporcion 1:2. La mezcla se mantuvo en agitacion durante 15 minutos.
Posteriormente se agregé en reactivo de cloruro de indio (InCl2-2H20) y nuevamente la
mezcla permanecié en agitacion con la ayuda de una parrilla por 1 h a una temperatura
de 90 °C.

A continuacion, la solucidn resultante se dejo reposar durante un dia en refrigeracion para
obtener la sedimentacion de los polvos, para luego ser centrifugados a 3500 RPM
durante 30 minutos. Despues se llevaron a una mufla para calcinarlos a una
temperatura de 800 °C durante 2 horas y se dejaron enfriar durante el resto del dia
para extraerlos, finalmente en el Gltimo paso los polvos son triturados en un mortero
de &gata para obtener una medida de grano uniforme. La Figura 11 muestra el
procedimiento de sintesis de precipitacion homogénea con las condiciones experimentales
utilizadas hasta la obtencion de los dos polvos, unos dopados con In y otros con Ti, dicho
método es el mismo para realizar la sintesis del precursor dopado con In que con Ti. Para
mas detalle del procedimiento exacto que se siguid durante estas sintesis se muestran en

la subseccion 3.3.2.

! |

Mezcla de $n0; e

y urea en Agitado y “E Precipitado de

proporcion 12 1 caleatado N = Sn0

15 min hasta 90 °C 2
1Hora g | | 24Hrs

RE iy o e Centrifugado de
C APRCPARNE 5 ‘
NI ”U»@SD@ $20; 23500 RPM
E Precursor 30 minutos
= SnCl,-2H,0 > -
: > E e Cra M)
= : IIN\2
- 4L J(” Calcinado de polvos

en mufla 2 Hrs

Polvos
Sn0, : In
Sn0, : Ti

Figura 11. Proceso de sintesis de precipitacion homogénea de SnO;,
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En la Tabla 3 se pueden apreciar algunas condiciones iniciales y finales importantes de la
sintesis como lo son el nombre de la muestra, precursor, el porcentaje de dopante, tiempo

de precipitacion, color de polvo e imagenes finales referentes a cada muestra obtenida.

Tabla 3. Tabla de condiciones de la sintesis de SnO, y dopado con Iny Ti.

Nombre de | Precursor % de Tiempo de Color de Iméagenes
la muestra dopante precipitacién polvo
SnO, SnCl;-2H,0 0 7 min Blanco
SnOy:In Iny SnO; 3 12 min Blanco A ’.I
3 :
SnOxTi | TiySnO, 3 15 min Amarillo gi‘f

3.3.2 ETAPAS DE PREPARACION DE POLVOS DE SnOz:In Y SnO:Ti

Los polvos de SnO dopados se prepararon usando el método de precipitacion homogénea,
utilizando como agente dopante al In, el calculo de la masa en gramos requerida de los
reactivos se da en el apéndice A.l. Para iniciar este proceso, se tiene que lavar y
desinfectar el material a ocupar durante toda la sintesis.
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A continuacion, se enlistan las etapas con sus pasos en cada una se requirieron para

preparar los polvos de SnO.: In.

Etapa 1: Preparacion de polvos de SnO: dopados con In mediante precipitacion

homogénea.

1) EIl primer paso a realizar en la sintesis es agregar 300 ml de agua destilada en un
vaso de precipitados de 500 ml y posteriormente agregar 7.2 g de urea, como se

muestra en la Figura 12.

Figura 12. Pesado de urea con la ayuda de una balanza granataria. Fotografia propia.

2) En el vaso de precipitados de 1000 ml agregar 500 ml de agua destilada,
posteriormente pesar 13.54 g de SnCl, (Solucién A) y agregarlos al vaso con agua
destilada, una vez que estén vertidos en el recipiente se procede a colocar el mismo
sobre el agitador magnético con parilla, colocarle un agitador y dejar agitando la
solucién con un nivel de 4, mientras se agita la solucion A se procede a pesar 0.80
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g de InCls (Solucion B), y se agrega al vaso que se encuentra agitando tal como se
muestra en la Figura 13.

Figura 13. Agitado de solucion A. Fotografia propia.

3) Se agrega el agua destilada con urea a las soluciones Ay By se dejan agitar los

reactivos durante 15 min, ver Figura 14.

59



Figura 14. Proceso de agitado de reactivos durante 15 minutos. Fotografia propia.

4) Después de los 15 min de agitacion, prender la parrilla hasta alcanzar una
temperatura de 90 °C, colocar el termémetro dentro de la solucion sujeto del
soporte de retencion de tal modo que no toque en fondo del vaso y tapar el mismo
con papel aluminio para evitar que se contamine la solucion final, tal como se
muestra en la Figura 15. Nota: Observar que la temperatura no baje de 90 °C y no
pase de 95 °C.
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Figura 15. Sintesis de precipitacién homogénea a 90 °C. Fotografia propia

5) Después de la hora de sintesis se tiene que dejar enfriar la solucion final, una vez
fria se procede a ingresarla un refrigerador durante 24 horas de tal manera que

durante este tiempo los polvos se sedimenten tal como se observa en las Figuras

16y 17.

Figura 16. Sedimentacion de polvos de solucién final SnO,. In antes de ser ingresados al refrigerador.
Fotografia propia.
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Polvos de SNO2:1n

Figura 17. Sedimentacion de polvos de solucion final SnO». In después de ser retirados del refrigerador.

Fotografia propia.

Etapa 2: Limpieza de tubos de ensayo
Esta etapa consta de la limpieza de los tubos de ensayo y matraz Erlenmeyer que seran
utilizados para colocar los polvos y el liquido que se encuentran en el vaso de la

solucion final.

» Como primer paso de deben de lavar 6 tubos de ensayo, dos matraces Erlenmeyer
225y 500 ml con jabon y agua, después con agua destilada y por ultimo con etanol
y dejar secar por unos minutos.

» Una vez que se encuentran limpios los tubos de ensayo se procede a colocarlos en
la tina de ultrasonido con la suficiente agua destilada durante 10 minutos tal como
se muestra en la Figura 18, después de ese tiempo retirarlos y colocarlos en un

lugar limpio para su posterior uso.
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Figura 18. Limpieza de tubos de ensayo y matraces Erlenmeyer en la tina de ultrasonido. Fotografia

propia.

Etapa 3: Centrifugado de polvos

En este proceso se tienen que tener los polvos libres de agua, para ello se siguen los

siguientes pasos.

a)

b)

Extraer con cuidado los polvos del refrigerador de tal manera que no se agiten, en
caso contrario colocarlos en una mesa y esperar de 30 a 60 min para que se vuelvan
a sedimentar.

Cos la ayuda de dos pipetas quitar aproximadamente 400 ml de la solucion final
de SnOz: In, colocarlos en el matraz grande y el vaso que contiene los polvos se
tiene gque dejar con aproximadamente 200 ml.

Mover la solucion del polvo y vaciarlos en 6 tubos de ensayo a un mismo nivel y
poner a centrifugar en la maquina centrifuga de laboratorio a una velocidad de
3500 RPM durante 30 minutos.
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d)

Después de 15 minutos revisar los tubos y si ya se encuentran pegados los polvos
al tubo de ensayo vaciar el liquido en uno de los dos matraces que se lavaron al
inicio; en caso de que aun no estén pegados los polvos al tubo, dejar que se cumpla

el tiempo estipulado como se puede observar en la Figura 19.

Figura 19. Colocacion de los 6 tubos en la maquina centrifuga de laboratorio. Fotografia propia.

€)

9)
h)

Una vez que ya se encuentran pegados los polvos a los tubos, vaciar el liquido de
cada uno de ellos en uno de los matraces y el polvo que de cada uno de los 6 tubos
proceder a colocar el polvo en un solo tubo con la ayuda de una espatula de metal
previamente lavada.

Repetir el paso d y e hasta retirar todos polvos que se encuentran sedimentados en
el vaso de la solucion final.

Guardar el liquido sobrante en el refrigerador.

Una vez que estén todos los polvos ponerlos en un crisol de porcelana para

llevarlos al siguiente proceso.
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Etapa 4: Calcinado de polvos

En esta etapa se procede a realizar el calcinado de los polvos que se encuentran
depositados den el crisol de porcelana, para llevar a cabo dicho proceso de tiene que
colocar el cerdmico dentro de la mufla de laboratorio, cerrarla y configurarla a una
temperatura de 800 °C ver Figura 20, posterior a esto se tiene que esperar el tiempo
necesario para alcanzar esta temperatura deseada, una vez alcanzados los 800 °C se tiene
que dejar calcinando los polvos durante 2 horas. Alcanzadas las 2 horas de calcinacion se
desconecta la mufla y se deja enfriar el tiempo necesario para proceder a retirar el crisol
que contiene los polvos ya calcinados y se guardan de tal manera que no se contaminen

hasta ser utilizados en el siguiente proceso.

Figura 20. Calcinado de polvos en muflas de laboratorio a 800 °C. Fotografia propia
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Etapa 5: Triturado de polvos

Para este proceso se requiere el uso de un mortero con mano con una capacidad de 300

ml y de una espatula de metal, ambos lavados previamente.

Como primer paso se deben de colocar los polvos del ceramico en el mortero con la ayuda
de una espatula de tal manera de no dejar residuos en el crisol, una vez efectuada esta
operacion con la ayuda del pistilo se procede a triturar los polvos previamente calcinados
hasta dejar todas las particulas del mismo tamafio, de no ser hace repetir la trituracion
hasta lograr el objetivo esperado como se puede observar en la Figura 21.

Figura 21. Imagen alusiva al proceso de trituracion de polvos con mortero de mano.
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3.3.2.1 PREPARACION DE POLVOS DE SnO_.Ti

Los polvos de SnO dopados se prepararon usando el método de precipitacion homogénea,
utilizando como agente dopante al Ti, el calculo de la masa en gramos requerida de los
reactivos se da en el apéndice A.2. El procedimiento a utilizar desde la sintesis hasta la
obtencion de polvos es basicamente el mismo que el de la preparacién del SnO2 dopado
con In, los cambios que presenta esta preparacion en es la cantidad de cada reactivo. Para
la urea se siguen utilizando 7.2 g del precursor A (SnCly), también se vuelve a utilizar la

misma cantidad de 13.54 g del precursor B (CsHgO2). TiO se utilizaron 1.348 g.

3.4 PROCESO DE FABRICACION Y LIMPIEZA DE LOS SUSTRATOS

3.4.1 PROCESO DE FABRICACION DE SUSTRATOS

Los vidrios utilizados fueron un tipo de portaobjetos comerciales con corte esmerilado
de dimensiones de 75 x 25 x 1 mm?, para preparar los sustratos que seran utilizados
para formar las peliculas delgadas se necesitan dimensiones menores de

aproximadamente 10 x 5 mm?2.

Con la ayuda de una regla y un cortador de vidro hacer los trazos necesarios para
obtener las medidas de los sustratos antes mencionados, posteriormente que se tengan
las marcas correspondientes con la ayuda del cortador de vidrio deslizarlo sobre los
trazos aplicando la fuerza necesaria para rayar el porta objetos y finalmente con la
ayuda de guantes de tela doblar el vidrio en los marcas hechas para obtener los
sustratos de dimensiones 10 x 15 mm? como se muestra en la Figura 22; repetir el
proceso el nimero de veces necesarias para obtener la cantidad de sustratos a utilizar

durante el proceso.
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Figura 22. Proceso de cortado de sustratos. Gréafico de elaboracion propio.

3.4.2 PROCESO DE LIMPIEZA DE SUSTRATOS

La limpieza del sustrato es esencial para asegurar el depdsito de materiales, ya que ayuda
en gran medida a la adhesion adecuada del material y al depdsito homogéneo del mismo
sobre la superficie del sustrato.

El procedimiento de limpieza de los sustratos se llevo a cabo de la siguiente manera:

1. Los sustratos se lavaron con jabon en polvo (neutro).

2. Se enjuagaron los sustratos con corriente de agua e inmediatamente con agua
desionizada.

3. Se limpiaron con acetona y etanol.

4. Se limpiaron los sustratos en ultrasonido con agua destilada durante 10 minutos
cada uno.

5. Se guardaron los sustratos en una caja Petri de tal forma que no se contaminen de

cualquier tipo de impurezas.
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3.4.3 DEPOSITO POR DOCTOR BLADE

Se agrego 1 g de cada muestra en un mortero de agata con 10 ml de alcohol etilico y 10
ml de agua destilada para obtener una solucién homogénea semi-viscosa. Luego, la
soluciénresultante se coloco capa a capa sobre un sustrato de vidrio de 1 cm de largo y
0.5 cm de ancho, usando un equipo doctor Blade casero como el que se muestra en la
Figura 23.

Figura 23. Maquina de Doctor Blade casera creada por el Ing. Luis Rey Ruiz Ramirez, y donada a la

Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo Escuela Superior de Tepeji.

Después de la dispersion de cada capa, se coloco el sustrato sobre una parrilla a 100 °C
para secar y se repitio el proceso de recubrimiento hasta obtener 5 capas y 9 capas como se

puede observar en la Figura 24.
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Figura 24. Proceso de secar las peliculas delgadas de 5 y 9 capas. Fuente de elaboracion propia.

Finalmente, se colocaron doscontactos de Plata (Ag) sobre la pelicula, se dejaron secar
a temperatura ambiente durante 2 h y guardaron las muestras en una caja Petri de
acuerdo a la distribuciéon de la Tabla 4. Este procedimiento se repitié para cada

muestra de SnO2, SnOz:In 'y SnO2:Ti.
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Tabla 4. Distribucion de las peliculas delgadas de 5 y 9 capas respecto a cada reactivo.

Numero de
Reactivo Numero de capas peliculas
obtenidas
SnO; 5 2
SnO: 9 2
SnO2:In 5 2
SnO2:In 9 2
SnO2:Ti 5 2
SnO2:Ti 9 2

En la Figura 25 se puede observar una pelicula con los contactos de plata la cual sera
utilizara para el sensado y otra pelicula sin ellos la cual sera utilizada para realizarle
pruebas futuras de caracterizacion que se mencionan en el Capitulo 4, en la Figura 26
podemos observar el resultado final del depdsito de las peliculas delgadas con
diferentes tapas. Este procedimiento se repitio para cada muestra de SnO2, SnOz:In 'y
SnO2:Ti.

Figura 25. Peliculas delgadas una con contactos de plata y otra sin ellos colocadas en caja

Petri para protegerlas de impurezas. Fotografia propia.
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Figura 26. Juego de peliculas delgadas terminadas de SnO; puras y dopadas con Iny Ti.
Fotografia propia.
En la Figura 27 se observa un esquema general del depdsito de los diferentes polvos en
cada uno de los sustratos, dicho procedimiento se realizo para cada uno de los reactivos
hasta obtener las 12 peliculas, 6 de ellas de 5 capas y el resto de 9 capas.

10ml Agua - /
10ml Etanol =
desionizada = s Oxido metalico — 100°C
e 4 { A% § 7
——»
' Deposito de Esparcimiento Secado

solucidon

Figura 27. Esquema general de método Doctor Blade para el depdsito de peliculas ShnO; purasy
dopadas con Iny Ti.
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3.5 PROCESO DE SENSADO

El sistema de medicion del gas CO- utilizado en este trabajo proporciona informacion de
las propiedades de las muestras medidas tales como: sensibilidad, respuesta de sensor,
tiempo de respuesta y tiempo de recuperacion. En el sistema de sensado de la Universidad
Autonoma del Estado de Hidalgo de la Escuela Superior Tepeji , la temperatura es
controlada por un calentador de CC, la extraccion del gas es de manera natural con la
ayuda de una manguera ya que no se cuenta con bomba de extraccion, se categoriza al
sistema como un sensor estatico y todas las caracteristicas se obtuvieron considerando
solo las reacciones que se presentaron en la superficie del semiconductor con el gas,
independientemente de los diferentes reactivos y el espesor de las peliculas.

A continuacion, se presentan los pasos a seguir para la deteccion del gas CO2:

I.  Encender el multimetro y la computadora.
Il.  Abrir el software Fluke View Forms.
1. Limpiar la camara de sensado para evitar contaminar las muestras.
IV. Colocar la muestra que tiene contactos con Ag en contacto con las
terminales del multimetro dentro de la camara de sensado con la ayuda de
unas pinzas metalicas y con unos guantes para evitar contaminar la muestra

como tal como se observa en la Figura 28.

Figura 28. Colocado de sustrato en la cdmara de sensado. Fotografia propia.

73



V. Cerrar la cdmara de sensado asegurandose que quede completamente

sellada para evitar la fuga del gas, asi como se puede observar en la Figura
29.

Figura 29. Sellado completo de la camara de sensado. Fotografia propia.

VI.  Conectar la fuente de la cAmara de sensado a la fuente de alimentacion.
VII.  Abrir la valvula por donde saldré el gas de forma natural.
VIII.  Dar clic en iniciar registro en el software Fluke View Forms.
IX.  Ajustar latemperatura a 300 °C y esperar 5 minutos de registro en pantalla.
X.  Después de este tiempo abrir la valvula del gas CO; para liberarlo a la
camara de sensado.

XI.  El primer registro se hace con una concentracion de 0.5 equivalente a 1
ppm, observando la pantalla cuando la resistencia se sature cerrar la valvula
del gas y esperar que se recupere a la resistencia inicial, despues de la
recuperacion se procede a abrir de nuevo la valvula de gas ahora a una
concentracion de 1 tal como se muestra en la Figura 30. Realizar varias
mediciones de gas hasta llegar a 200 ppm de acuerdo a la relacion de la

Tabla 5.
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Tabla 5. Relacion de equivalencias de concentraciones de CO, a ppm.

Concentraciones de

CO» Presion ppm
0.5 1
1 5
1.5 10
2 50
2.5 100
3 200

El software con la ayuda del multimetro registrara la resistencia de cada una de las

diferentes mediciones.

s

JEN S e 3
[ EEE Hl' J

Figura 30. Registros de resistencias a diferentes concentraciones en el software.
Fotografia propia
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XII.

XII.

XIV.

XV.

XVI.

Después de hacer los registros correspondientes dejar un minuto con la
misma temperatura, posterior a ello reducirla lentamente de 300 °C a 0 °C

y dejar que se enfrie y retirar con cuidado la muestra y guardarla.

Guardar los registros obtenidos del sensado en el equipo, con el nombre

que mejor describa a la muestra.

Abrir la valvula de liberacion de CO; para liberar la cAmara del gas.

Desconectar y apagar el equipo utilizado.

Repetir los pasos anteriores para el sensado de cada muestra de acuerdo

con la relacion de la Tabla 5.

Nota: Se recomienda hacer de 2 a 3 mediciones con los pasos anteriores por

muestra para tener una mejor interpretacion y seguridad de los datos.
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En la imagen (Figura 31) se puede observar el sistema completo de sensado con el que
cuenta la UAEH ESTe, dicho sistema fue desarrollado por el Dr. Tangirala Venkata
Krishna Karthik, mismo que se encuentra en el laboratorio de nanotecnologia de la

institucion educativa.

Soporte de sustrato

Aislante

Calentador

Muestra de

Controlador de flujo deteccién

masico

v i Entrada de gas
% 5 O &l = T 5
i #

Camara de deteccion

4~ de gases

Sistema de adquisicién
de datos
Sn0y:In
Controlador de !
temperatura ¥ ; 1M
Lo o

S
Multimetro

Figura 31. Diagrama esquematico del sistema de prueba de deteccion de gases casero.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y
DISCUSION



En este capitulo se presentan todos los resultados que se discuten en detalle del SnO2 sin
dopar y de los polvos de SnO; dopados con In'y Ti y sus propiedades de deteccion.
Ademas, se estudian las propiedades estructurales y morfologicas del SnO puro y dopado
con In y Ti. Ademas, se reportan los polvos sintetizados con urea como agente de
precipitacion. También se informo y analizd la deteccidn de gas en atmdsferas controladas

de CO; para todos los polvos de SnO2 puros y dopados.

El 6xido de estafio es el material mas utilizado en aplicaciones de sensado de gases, debido
a que son muy sensibles a varios gases en comparacion con otros materiales
semiconductores, debido a que presenta un bandgap directo, y por lo tanto, las transiciones
son mas rapidas, lo que lo dota de una alta movilidad de electrones, dando como resultado
en respuestas rapidas en pequefias concentraciones de gas. Ademas, su sintesis es facil y
se obtienen materiales con caracteristicas de granos finos. El rendimiento de este tipo de
sensores depende de la microestructura del material y del tipo de agente dopante con que
se sintetice, en consecuencia, se buscé estudiar las propiedades estructurales y

morfoldgicas para correlacionar con los resultados de las pruebas de sensado.

4.1. ANALISIS XRD

El método de difraccion de rayos X (DRX) facilitd la obtencion de informacion cristalina
con relacion a la estructura y fase de las muestras de SnO. La Figura 32 muestra los
patrones de difraccion de rayos de las nanoparticulas de SnO; puro, SnO; dopado con
titanio y SnO- dopado con indio. Los patrones revelan una cristalinidad con reflexiones
intensas y caracteristicas bien definidas. Los picos caracteristicos se encuentran en 26.6°,
33.9°, 38° y 51.8° de 20 y estan asociados con los indices (110), (101), (200) y (211),
respectivamente. Se confirmo la estructura tetragonal de rutilo del SnO2 y grupo espacial
136: P4>/mnm de acuerdo con los datos reportados en la ficha #00-210-4754 de la base de
datos COD Crystallography y consistente con lo reportado en la literatura con muestras

de SnO2, SnO2:Ti y SnO2:In como resultado de la sintesis por precipitacion homogénea
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[54]-[56]. No se observaron picos asociados al precursor de los dopantes (InClz y
TiO(AcAcacac).) lo que indica que tanto los iones de indio como los de titanio se

incorporaron a la red de 6xido de estafio.
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Figura 32. Patrones de difraccién de rayos X de las muestras SnOz, SnO2:Ti'y SnOz:In comparados con la
ficha cristalogréfica #00-210-4754.

La Figura 33 exhibe tres picos caracteristicos de las tres muestras en 26.6°, 33.9°y 51.8°
en 20 donde es posible apreciar un ligero desplazamiento en las posiciones de los picos de
difraccion con las muestras dopadas (SnO2:Tiy SnO2In). La sustitucion de In** y Ti** por
Sn** conduce a cambios en las constantes de red debido a la diferencia entre los radios
ionicos. In** y Ti* poseen un tamafio mayor y menor respectivamente que Sn**, lo que
provoca el desplazamiento de los picos de difraccion hacia angulos de difraccion mas
pequefios y mas grandes respectivamente [37], [57]. También se observa que el ancho
medio de pico (FWHM) se modifica con la incorporacion de los dopantes, que suele

asociarse con la introduccion de defectos en la red y que influencia directamente el
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rendimiento de estos materiales como sensores de gas, como ha sido reportado por
Dieguez A. et al [58].

(a)

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T
26.00 26.25 26.50 26.75 27.00 33.0 335 340 345 35.0

51.0 515 520 525 53.0

2 Theta (grados)

Figura 33. Principales picos de difraccién de SnO- puro, SnO, dopado con Ti'y SnO, dopado con In en (a)
26.6° (b) 33.9°y (c) 51.8° en 26.

4.2. ANALISIS RAMAN

En la Figura 34 se observan los espectros Raman que exhiben tanto la muestra puray las
dopadas, las cuales presentan cinco modos vibracionales principales tipicos del SnO2en
fase rutilo, situados en torno a 240 (Eu), 477 (Aa), 634 (Axg), 705 (Azy) y 776 cm™ (Bag)
gue estan asociados a estiramiento simétrico y asimétrico de los enlaces Sn-O [59]-[62].
Esto confirma la presencia de dioxido de estafio cristalino en el polimorfo tetragonal de
rutilo, que concuerda con los resultados de la difraccion de rayos X. La introduccion de

especies dopantes en la estructura cristalina del SnO: afecta a los modos vibracionales de
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la red (Figura 35), lo que puede dar lugar a un aumento del ancho de los picos y a un
desplazamiento de la posicion como ya ha sido reportado por Abdulsattar et al en el caso

del dopado con indio y por Letifi et al en el caso de la muestra dopada con titanio [54],

[63].
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Figura 34. Espectros Raman de muestras SnOz, SnO2:Ti'y SnOz:In
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Figura 35. Espectros Raman de muestras SnOz2, SnO2:Tiy SnO2:In en el modo Ayg.
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4.3. ANALISIS SEM-EDS

wo @ | W _— t mag | W —r1 1L
25000 x | 10.0 mm Sn02_| Y 00KV 4.5 5n02_Puro_9¢ (LTNAN-TPICYT)

1 um « ¢ : W . 1 um
$n02_In_3 (LINAN-IPICYT) ) 25 5 ) $n02_In_3_9¢ (LINAN-TPICYT)

1 pm

LFD 2500kV 4.5 5102-TH3-9¢  (LINAN-IPICYT)

Figura 36. Micrografias de (a-b) SnO;, (c-d) SnOz:In y (e-f) SnO,:Ti obtenidas mediante precipitacion
homogénea y (b) SnO; obtenido usando el método de precipitacion homogénea con amplificacion a 4um.
Insertos: histogramas asociados.
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La morfologia de las muestras SnO> fueron examinadas con microscopia electronica de
barrido (SEM). En las Figuras 36 a-b se observa una morfologia tipo esponjay con algunas
grietas profundas, caracteristica del SnO2 sintetizado por precipitacion homogénea. Es
posible apreciar una gran cantidad de particulas relativamente uniformes. El tamafio
promedio de las particulas fue de 110, 300 y 630 nm para SnO2, SnOz:In y SnO.:Ti
respectivamente en peliculas con 5 capas de depoésito. El tamafio promedio de las
particulas de las mismas muestras, pero con 9 capas de depdsito fue de 190, 315y 650,
respectivamente, como es posible apreciar en los histogramas de la Figura 36. La
diferencia en el tamafio promedio de las particulas por efecto del numero de capas podria
estar asociado a que las peliculas con una mayor cantidad de capas presentan una mejor
distribucién y homogenizacion [64]. La morfologia de la muestra SnO2 es congruente con

lo reportado en la literatura [65].

Se observa rugosidad caracteristica de esta morfologia, lo que podria beneficiar una mayor
sensibilidad en las pruebas de deteccion de gases [66]. Como se observa en las Figuras
36¢-f las muestras SnO2:In'y SnO2:Ti presentan un cambio en la morfologia y se formaron
aglomerados de mayor tamafio en comparacion con la muestra pura de SnO,. Los
elementos dopantes afectan estructuralmente a la red de SnO2 provocando un aumento en
la porosidad, aspecto que puede resultar en la mejoria de la sensibilidad de estos materiales

como sensores de gas como previamente ha reportado por Salehi y Gholizade [36].

La espectroscopia de energia dispersiva confirmé la presencia de Sn principalmente en la
muestra pura de SnO- (Fig. 37 a-b) y en el caso de las muestra SnOz:In se confirmé la
presencia de indio alrededor de 3.2 y 3.6 keV que se superpone con el pico mas intenso
de Sn alrededor de 3.4 keV. La Figura 37e-f asociada a la muestra dopada con titanio,

muestra la presencia de titanioen 4.6 y 5 keV.
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Figura 37. EDS de (a-b) SnOz, (c-d) SnOz:Iny (e-f) SnO2:Ti
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Figura 38. Espectros XPS de (a) SnO2, (b) SnO:Iny (c) SnO:Ti

El andlisis composicional se estudio también con XPS. Es importante mencionar que la
linea base es una curva de background tipo Shirley que permite separar el ruido de los
picos. La Fig. 38 muestra los espectros XPS completos de las muestras SnO2, SnO2:In'y
SnO2.Ti en donde se exhibe la existencia de C, O y Sn confirmando los resultados del

analisis EDS y consistente con lo reportado por los grupos e Michael A. et al y Barreca
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D. et al [67], [68]. A pesar de que en el espectro completo de XPS no es posible observar
una clara diferencia entre las tres muestras, en la Figura 39 se muestran los picos de las
especies Sn 3d que se ubican en 486.4 y 495.2 eV, los cuales se atribuyen a Sn 3ds. y Sn

3ds/2, respectivamente, lo que indica que el estado de valencia de Sn es +4.

En la Figura 39(a) se observan dos dobletes (par de picos) que podrian indicar que existen
dos estados de oxidacion del Sn y en consecuencia que se forman dos compuestos. Las
diferencias en los valores de energia de las uniones Sn 3ds;2 y Sn 3ds2 en las Figuras 39
(b-c) se puede atribuir a cambios en la deficiencia de oxigeno asociados con los estados
dopantes de indio y titanio respectivamente [69], [70]. La Figura 40 muestra los espectros
XPS de oxigeno. La forma del pico ancho y el hombro a la derecha indicaria que existen
varios estados de enlace quimico segun el valor de la energia de enlace. Estos estarian
relacionados con el enlace oxigeno-metal dopante y oxigeno-estafio en los enlaces Osn o,
Ori-o0, Oin-0, C-O y C=0, sin embargo, en este caso los estados relacionados a los enlaces
con los metales dopantes se eximen al comparar los espectros. Los picos centrados en
530.4 y 531.5 eV se deben al oxigeno en los enlaces C-O y C=0. El pico en 532.2 eV se
atribuye al agua adsorbida [57], [71].

En la Figura 41 es posible apreciar los picos en 21.9 y 24.8 eV asociados con Sn 4ds, y
Sn 4dsp. Finalmente, la Figura 42 muestra el espectro asociado a la incorporacion de
dopante de indio. La presencia de los picos se relaciona con el nucleo de indio que tiene
una Orbita dividida en 3ds/, y 3ds2, con el primer pico en 444 eV y el segundo en 452 eV
[57]. La presencia de estos picos en el espectro In 3d que el estado quimico de Inen la
muestra dopada es +3 [72], [73]. En la Figura 42(b) muestra el efecto de dopaje en el
espectro Ti2p. Se observa Ti 2psi2y Ti 2psi2 alrededor de 456 y 468 eV, lo que confirma el

dopaje con los iones Ti*".
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Figura 39. Espectros XPS de la Sn 3d en (a) SnO,, (b) SnO2:Iny (c) SNO2:Ti.

Un aspecto importante a notar es que las intensidades de todos los picos disminuyen en

las muestras dopadas. Este efecto se atribuye al aumento del tamafio del grano y, por tanto,

a la disminucién de la superficie especifica. Esto da como resultado una mayor

concentracion superficial del dopante para una concentracion de masa equivalente del

dopante como ya ha sido reportado por Kappler et al [74].
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Figura 40. Espectros XPS de la O 1s en (a) SnOa, (b) SnO2:Iny (c) SNO,:Ti
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Figura 42. Espectros XPS de (a) In 3d en la muestra SnO.:Iny (b)Ti 2p en la muestra SnO2:Ti

4.5. ANALISIS DE SENSADO DEL GAS

4.5.1. PROPIEDADES DE SENSADO

XPS intensity (a. u.)

(b) Ti2p
o
1 i [ i [
450 453 456

w

1 i 1 i 1

Binding Energy (eV)

468 471 474

En esta seccidn se analizaron las propiedades de deteccion de COz de las muestras de SnO»

puras y dopadas con Iny Ti, con el fin de aumentar ain mas la sensibilidad de los granulos

de SnO,, las razones del dopaje y los criterios correspondientes se explicaron en los

Capitulos 1y 2. Los métodos de dopaje y sus condiciones experimentales se enumeraron

en el Capitulo 3, ademas se muestran sus caracteristicas dindmicas. Se realizaron estas

pruebas a peliculas delgadas con 5y 9 capas con una temperatura de operacion de 300 °C.

Al igual que con otros semiconductores, el CO> forma carbonatos tras su adsorcion. Esta

formacidn de carbonatos hace que el SnO pierda movilidad de electrones, lo que provoca

un aumento de su resistencia superficial al momento de interactuar con el COa.
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4.5.2 RESPUESTA DINAMICA DE PELICULAS DELGADAS DE 5Y 9 CAPAS

La Figura 43 muestra que los cambios de resistencia tienen un comportamiento tipo
interruptor con respecto a las diferentes concentraciones de COz en una atmosfera
controlada. En la Tabla 6 podemos observar la resistencia superficial con 5y 9 capas ante
de laexposicional CO2 a 300 °C en el SnOzpuro y dopado con Iny Ti. La tasa de aumento
de la resistencia en relacién a las concentraciones de CO; para los diferentes dopantes y
capas de peliculas delgadas muestra un aumento exponencial esperado a causa de que
este material semiconductor es del tipo n debido a la presencia de vacantes de oxigeno,
que acttan como donantes de electrones, lo que propicia que la resistencia suba cuando el
semiconductor ya sea en su forma pura o dopada tenga contacto directo con el gas

oxidante, el cual toma electrones del semiconductor como se muestraenla Tabla 7.

Tabla 6. Resistencia superficial antes de la exposicién al CO; a 300 °C

5 capas 9 capas

SnO; 1.2 MQ 0.45 MQ
SnO2:In 9 MQ 31 MQ
SnO2.Ti 119 MQ 76 MQ

92



También se observd un cambio méaximo de resistencia a 6.3 MQ en el SnO, puro de 5
capas, 147 MQ en el SnO: :In de 9 capas y 355 MQ en el SnO,:Ti de 5 capas cuando se
expusieron a 500 ppm de CO,. Cabe mencionar que el equipo de sensado de la UAEH de
la ESTe, el multimetro utilizado cuenta con una resistencia maxima de deteccion de 550
MQ, propiciando que el SnO2 puro tenga mayor rango para aumentar su resistencia en

comparacién con los agentes dopantes.

Tabla 7. Resistencia de un semiconductor en presencia de gas flechas azules, conductividad flechas rojas.

Semiconductor

Tipo p Tipon

. Oxidante i T Tl
Reluctante T i l ?

La recuperacion de la resistencia es evidente tanto para el SnOz y el SnOz:In en las
diferentes capas, con una recuperacion completa de la resistencia, lo que hace a estos
materiales grandes candidatos en aplicaciones de deteccion de gases que requieran alta
precision en procesos de reproducibilidad, en cambio el SnO. :Ti muestra una
recuperacion mas lenta ya que su resistencia es mucho mas alta, cabe mencionar que para
esta muestra en ambas peliculas no se pudo obtener el primer registro del sensado

correspondiente a 1 ppm, debido al ruido que presenta dicha muestra.
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Figura 43. Caracteristicas dindmicas del sensor SnO,, peliculas de 5y 9 capas.

4.5.3 RESPUESTA DE SENSADO

En la Figuras 43 y 44 se puede observar la respuesta de deteccion, basandose en los
cambios de resistencia en respuesta a diferentes concentraciones de CO.. A partir de estas
Figuras, se hace evidente que la respuesta de deteccion aumenta gradualmente en las
peliculas delgadas de 5 capas y finalmente tiende a saturarse a concentraciones mas altas
de forma lineal con la concentracion de CO». Esta respuesta de deteccion esta asociada a
la saturacion de las vacancias de oxigeno en la superficie, de tal forma que ya no se
produce mas adsorcion de CO; independientemente de su concentracion. La mayor
respuesta de sensado fue del SnO-:In en sus 5 capas con un 92 % en 200 pm de COg, y de
igual forma con este compuesto se obtuvo la mayor respuesta de sensado con 9 capas

como se puede observar en la Figura 45.
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Figura 44. Respuesta de sensado del SnO, puro y dopado con In y Ti en peliculas de 5 capas.
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Figura 45. Respuesta de sensado del SnO; puro y dopado con In 'y Ti en peliculas de 9 capas.
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Tiempo de respuesta (seg)

4.5.4 TIEMPO DE RESPUESTA

Los tiempos de respuesta de las tres muestras que se obtuvieron se muestran en la Figura
35. La muestra SnO.:Ti para peliculas de 5 capas muestra mejores tiempos de respuesta,
pero estos son producidos debido a la baja sensibilidad en comparacion con las muestras

de SnO2:Iny SnO: puro.

Comparando los tiempos de respuesta de las muestras es evidente que la muestra
SnO2:In con peliculas de 9 capas tiene tiempos de respuesta més rapido en un intervalo
de 15-40 s. Para la misma muestra SnO2:In pero ahora en peliculas de 5 capas podemos
observar en la Figura 46 que fue la que tuvo los mayores tiempos de respuesta en un
intervalo de 48-70 s, pero no quiere decir que sea una mala muestra y se descarte ya que
posee excelentes caracteristicas dinamicas (sensibilidad), conforme aumentan las
concentraciones de CO> se sigue observando respuesta de deteccion como se puede

apreciar en las peliculas de 5 capas de la Figura 46.
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Figura 46. Tiempos de respuesta del SnO- puro y dopado con Iny Ti en peliculas de 5y 9

capas.
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4.5.5 TIEMPO DE RECUPERACION

Los tiempos de recuperacion de las diferentes muestras se muestran en la Figura 47. La
muestra de SnO; puro presenta tiempos de recuperacion aceptables en bajas
concentraciones de CO», estos tiempos de respuesta se encuentran en un intervalo de 36-
60 s en peliculas de 5 capas y 22-53 s en las de 9 capas. En este punto es posible entender
que los sensores de SnO, son ampliamente utilizados debido a la recuperacion total de su

resistencia, respuesta de sensado aceptable y facil sintesis.

Por otra parte tenemos los tiempos de recuperacion de las muestras dopadas con In y Ti,
podemos observar que la muestra de SnO2.Ti presenta mejores resultados respecto a la
muestra de SnOz:In, esta diferencia se debe gracias a que dicha muestra presento menor

sensibilidad en el sensado con las diferentes concentraciones de CO..

Comparando la Figura 46 y la Figura 47, la muestra con caracteristicas mas sobresalientes
es el SnOz:In con 9 capas, con una respuesta, recuperacion, deteccion aceptable y alta
sensibilidad, esta muestra es una opcion para aplicaciones que requieran tiempos de

respuesta y recuperacion mas rapidos comprometiendo la sensibilidad.
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Figura 47. Tiempos de recuperacion del SnO, puro y dopado con Iny Ti en peliculasde 5y 9

capas.
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4.5.6 MECANISMO DE SENSADO

El mecanismo de sensado de 6xidos metalicos puede ser descrito de varias formas, una de
ellas es a través de los limites de grano, la morfologia y la interaccién electroquimica que
involucra el oxido metalico y la capacidad de adsorcién de especies de oxigeno
atmosférico. En el caso de los sensores de SnOy, las especies de oxigeno adsorbidas juegan
un papel clave en la reactividad de la superficie. Primero la adsorcién y la disociacion
producen una region de carga espacial en la superficie de cada grano que esta en contacto
con otro grano vecino. Esta zona también es conocida como zona de agotamiento, donde
la concentracion de portadores es menor que su valor de equilibrio, desarrollandose cierta
disminucion de la conductividad eléctrica debido a la existencia de barreras potenciales
formadas en los contactos entre cada grano contactos [75].

El mecanismo de modelo de superficie ha sido ampliamente estudiado y aceptado para
Oxidos metalicos como el SnO2 que han sido sometidos a dopado y que, por lo tanto,
modifican considerablemente la interaccion grano-grano, que a su vez modifica la
capacidad de adsorcion de oxigeno atmosférico. En la Figura 48 es posible apreciar una
representacion de dicho mecanismo en funcion de los tres sensores reportados en este

trabajo.

La reaccion superficial llevada a cabo por los iones O% y el gas objetivo, potencia la
transferencia de electrones, provocando una disminucion en la conductividad eléctrica
para el caso de CO; al ser un gas oxidante, que a su vez genera un aumento en la region
de carga espacial y que la altura de la barrera localizada en la flexién de la banda aumente
[76]. Como resultado, es posible registrar los cambios de la resistencia superficial en
relacion a la interaccion mencionada lo que diagnostica la presencia del dioxido de

carbono.

98



La sensibilidad del sensor esta directamente influenciada por la profundidad o espesor de
la capa de carga espacial (L) en relacién con el didmetro del grano (D). Yamazoe et al
investigaron a profundidad lo mencionado en dispositivos basados con SnO: [77].
Ademas, es importante resaltar que la zona de contacto entre los granos, la forma de cada
grano y la superficie, modifican la capacidad de adsorcion de oxigeno lo que provoca que,
en este trabajo, la muestra dopada con indio concentre el mejor escenario, que da como

resultado una mayor sensibilidad del sensor.

b i 4
SnO; Sn0O-:In SnO,:Ti

Figura 48. Mecanismo de sensado a través del modelo de superficie de los sensores SnO,.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES



5.1 CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo de tesis se sintetizaron con éxito nanoparticulas de SnO2 puro, SnO;
dopado con indio y SnO dopado con titanio. Con esas nanoparticulas se fabricaron
peliculas gruesas con contactos de plata. Se registrd con éxito la eficiencia de las peliculas
en la deteccion de CO..

5.2 CONCLUSIONES PARTICULARES

e Se estudiaron y analizaron las propiedades estructurales, morfoldgicas, dpticas y
de deteccion de gases de las peliculas, lo que permitio el discernimiento entre las
caracteristicas que hicieron posible tener los mejores resultados en la deteccion de
CO..

e Se establecio una metodologia en la fabricacion de las peliculas conformado por
la sintesis por precipitacion homogénea con urea y el deposito de peliculas
mediante Doctor Blade con el rigor cientifico que garantizé reproducibilidad y
repetibilidad.

e Seestudid y analizo el procedimiento de dopado, concluyendo que la inclusion en
la sintesis facilita ampliamente el realizar pruebas de incorporacion de diversos
metales de tal forma que el procedimiento ya descrito puede ser utilizado
posteriormente con otros dopantes y garantizar la incorporacion de los iones en la
red cristalina de SnO. mejorando las propiedades de deteccion de CO..

e Se estudio y analizo el efecto de ambos dopantes en la red cristalina de SnO2,
confirmando los cambios en las propiedades del sensor relacionado con la
diferencia entre los radios i6nicos y la incorporacién de defectos en cada uno de
los iones dopantes.

e Seestablecio el mecanismo de sensado al identificar el rendimiento de los sensores
para la deteccién de CO,, evidenciando una clara diferencia entre los sensores

dopados y el sensor de SnO- puro, que alude a un aumento en la porosidad y
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cambios en la morfologia como se mostré en SEM, cambios sustanciales en las
muestras dopadas registrados en espectros XPS, con intensidades menores en la
mayoria de los espectros particulares.

e Se compararon los resultados de los tres sensores, confirmando los cambios
esperados con la incorporacion de los dopantes y se pudo establecer diferencias
considerables que puedan ser utilizadas en aplicaciones especificas para cada
Sensor.

La culminacion de este trabajo de tesis pretende demostrar una via de fabricacion de
sensores basados en 6xido de estafio puro y dopado con indio y titanio con rigor cientifico
con el proposito de entender el efecto de los dopantes en la red cristalina de SnOz, que es

un material ampliamente usado en la fabricacion comercial de sensores de gas.

5.3 TRABAJO A FUTURO

En general, la sensibilidad de los sensores basados en dxidos metalicos semiconductores
depende de muchos factores, algunos de ellos fueron considerados en este trabajo; sin

embargo, hay otros factores que no se consideraron, como es el caso de los siguientes:
1. Estudio y anélisis en la variabilidad de las vacancias de oxigeno.

2. Efecto de la concentracion de los dopantes en la morfologia y area superficial.

3. Repetibilidad y estabilidad de los sensores.

4.- Estudio en pelicula delgada.
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APENDICE A: DETALLES DEL PROCEDIMIENTO DE CALCULO

A.1. CALCULO DE SOLUCION DE MATERIA PRIMA DOPADA CON In

Solucién A: SnCl,.2H,0 Cloruro de estafio dihidratado
Solucién B: InCl; Cloruro de indio
Solucién C: CO(NH,),  Urea

Calculo del peso molecular de la solucion A
Sn=118.71

Cl=35.453x 2

H=1

O=16

PM (A) = 225.616

Célculo del peso molecular de la solucion B
Cl=35.453x 3

In=114.818

PM (B) = 221.117

Calculo del peso molecular de la solucion C
C=12.011

0=16

N=14.0067 x 2

H=1x4

PM (c) = 60.0244
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Calculo de porcentaje de Sn en solucion A

% Snend (X) = 871 100% = 52.61 %
225.616

Célculo de porcentaje de In en solucién B

%InenB (Y) = 114518 *100% = 50.89%
225.616

Célculo de W% de In en Sn

Y 50.89
W9% de In en Sn = —— * 100% = 100% = 49.169
%delnensdn =2+ 100% = o505 gg * 100% %

Calculo de la masa en gramos de los reactivos que se utilizaron para esta solucion:

La molaridad que se utiliz6 para esta solucién es de 0.2 M

02 mlol* 031+ 221.117m‘%l*3% B
InCl;(g) = Yy =080g
SncCl,(g) OZmOZ 0.31 * 225.616 g 13.54
nLiats l mol 9
mol
CO(NH2)2 (g) =04 l * 0.31 * 60.0244% =72g
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A.2. CALCULO DE SOLUCION DE MATERIA PRIMA DOPADA CON Ti

Solucion A: SnCl,.2H,0 Cloruro de estafio dihidratado

Solucién B:(CsHg0,), TiO  Titanio
Solucion C: CO(NH,), Urea

Caélculo del peso molecular de la solucion A
Sn=118.71

Cl=35.453x 2

H=1

0=16

PM (A) = 225.616

Calculo del peso molecular de la solucion B
C=12.011x10

H=1x16

O=16x5

Ti=47.867

PM (B) = 263.977

Célculo del peso molecular de la solucion C
C=12.011

0=16

N= 14.0067 x 2

H=1x4

PM (c) = 60.0244
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Calculo de porcentaje de Sn en solucion A

% Snend (X) = 871, 100% = 52.61 %
225.616

Calculo de porcentaje de In en solucion B

%InenB (Y) = 47867 *100% = 18.13%
263.977

Célculo de W% de In en Sn

18.13
*100% = * 100% = 25.62%

0, =
W delnenSn =~ 52.61 + 18.13

Caélculo de la masa en gramos de los reactivos que se utilizaron para esta solucion:

La molaridad que se utiliz6 para esta solucion es de 0.2 M

) 0.2 ml"l *0.31%263.977-L43%
Ti(g) = 25.62 % =185¢
mol g

SnCl,(g) = 0.2

* 0.31 x 225.616—— =13.54¢g
mol

mol g
* 031 % 60.0244—=72g
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