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Area en Estudio: Sensores de gases

Proposito y Método del Estudio: En los altimos afios ha aumentado la inversion en
investigacion para nuevos materiales para aplicarlos especificamente en sensores de
gases. Sin embargo; todavia se necesita saber mas de los procesos de produccion de
estos materiales, asi como los mecanismos que regulan la sensibilidad a los gases, a fin

de orientar correctamente la investigacion de materiales novedosos y predisefiados.

Por otro lado la calidad de la atmosfera es un factor que afecta directamente la salud.
Cerca de puntos donde existen compuestos organicos volatiles (COVs), la calidad del
aire puede verse alterada negativamente para los seres vivos que lo respiran. Por otra
parte, actualmente la posibilidad de detectar enfermedades a tiempo o antes de que
causen otro tipo de alteraciones por medio del aire exhalado por el individuo, tiene un
amplio interés tecnologico. Monitorizar la concentracion de estos contaminantes
organicos es vital para mantener la salubridad y salud de las personas. Es ahi donde los

sensores de gases juegan un papel primordial.




Contribuciones y Conclusiones: En este proyecto de investigacion se ha llegado a la
obtencion de peliculas de Sm;.xCaxFeo 7C00303 (x=0, 0.1, 0.2 y 0.3) mediante la técnica
de spin-coating con polivinilpirrolidona (PVP) como aditivo de sintesis. Las peliculas
obtenidas se caracterizaron por difraccion de rayos-X (DRX), microscopia de fuerza
atdbmica (MFA), microscopia electronica de barrido (MEB), también se realizaron
pruebas eléctricas frente a CO y propano. Los resultados de esta investigacion dieron
como resultado que las peliculas sintetizadas presentan propiedades adecuadas para su

posible aplicacidn en sensores de dichos gases.
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1 INTRODUCCION

1.1 Problemas ambientales

En los ultimos veinte afios la comunidad cientifica ha hecho énfasis en la importancia de
la conservacion del medio ambiente y ha sido clara la tendencia creciente por la
utilizacion de tecnologias verdes que contribuyan al desarrollo sustentable de los paises.
Es esta una de las causas que ha convertido a los sensores de gases en un atractivo
campo de investigacion para control de emision de gases en el sector automotriz, sector
de seguridad industrial (deteccién de gases combustibles como el propano, metano,
hidrégeno, etc.), uso doméstico (alarmas de CO en hogares, vehiculos recreativos),
deteccion de olores, deteccion de fugas (gases toxicos), control ambiental (monitoreo de
la calidad del aire, ozono, etc.), detectores de humo y en general en numerosas

tecnologias que requieren de la deteccion de gases en la atmdsfera.

Los detectores de gases tdxicos son importantes debido a que pueden prevenir una
variedad de problemas de salud causados por diferentes gases. Es de vital importancia
detectarlos ya que muchos de los gases son incoloros y no emiten un olor perceptible por
el ser humano. Esto es particularmente relevante en el caso de exposicién a largo plazo,

que puede causar dafos cerebrales, inconsciencia o incluso la muerte [1].




1.1.1 Clasificacion de los contaminantes atmosféricos

La contaminacion atmosférica es la introduccion, directa o indirecta, en la atmdsfera de
sustancias o formas de energia (vibracion, calor, ruido) debido a la actividad humana.
Estas pueden tener efectos perjudiciales en la salud humana, la calidad del medio

ambiente o los bienes materiales.

Las sustancias contaminantes no son siempre de origen antropogénico; algunas acciones
naturales como erupciones volcanicas y tormentas de arena, entre otras también pueden
provocar episodios de contaminacion atmosferica. Aln asi, cuando se habla de

contaminacion atmosférica se hace referencia a acciones de origen antropogénico.

Los contaminantes atmosféricos se pueden clasificar en funcion de distintos criterios

como se muestra en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Clasificacion de los contaminantes atmosféricos.

Bioldgicos Polen, acaros, pequefios insectos, etc.
Fisicos Ruido, variaciones de temperatura, radiacion y vibraciones.
Naturaleza
Quimicos Organicos e inorganicos.
Estado de Homogéneos Se encuentran en la misma fase que el aire.
agregacion Heterogéneos Poseen un estado de agregacion distinto que el aire.
Primarios Se emiten directamente a la atmdsfera.
Se forman como consecuencia de la reaccion que sufren los
Fuente Secundarios
contaminantes primarios en la atmésfera.




A continuacién se analizardn las caracteristicas, propiedades y origen de los

contaminantes mas importantes atendiendo a su clasificacion en funcion de la fuente de

origen; ya que ésta, la fuente de origen, es el criterio mas habitual para su clasificacion.

1.1.2 Contaminantes primarios

Los contaminantes primarios son aquellos que se vierten directamente a la atmosfera y

proceden directamente de su fuente de emisidn, en la Tabla 1.2, se describen algunos de

los efectos segln el origen de algunos de estos contaminantes.

Tabla 1.2. Origen y efectos de contaminantes primarios

Compuesto Origen Efectos
-Combustion de carburantes fosiles. -Lluvia &cida
-Afecciones respiratorias
-Procesos industriales
SOx en humanos
-Afecta a musgos,
-Erupciones volcéanicas.
liquenes y coniferas
-Combinado con
-Industria quimica
humedad produce acidos
NOx -Se relaciona con la

-Procesos de combustion en motores

fibrosis pulmonar quistica

-Incendios

-Causa dafio a las




plantas

-Combustibles fosiles

- Degradacion de materia organica

-Puede producir muerte
dulce, al sustituir el

oxigeno en el torrente

COx
sanguineo
-Aumento del efecto
-Procesos industriales
invernadero
- Vehiculos o fuentes que emplean
-Precursor de smog
gasolina, etc.
fotoquimico
- Quemas agricolas
-Industrias quimicas
COVs - Se puede asociar al

- Fabricacion de pinturas, barnices y

resinas

cancer de piel

-Industria automovilistica

-Enfermedades

respiratorias

Entre los contaminantes mas frecuentes que pueden causar algun tipo de alteracién en la

atmosfera se encuentran:

o Monoxido de carbono, CO.

o Compuestos organicos volatiles, COVs.
. Oxidos de azufre, SOy

o Dioxido de carbono CO;.




. Oxidos de nitrogeno, NOy.
o Aerosoles

. Otros compuestos

En este proyecto se enfocara en los primeros dos contaminantes de la lista anterior, que
son el CO y un COV que es el Propano, por lo cual se describirdn mas a detalle cada uno

de ellos.

1.1.3 Monodxido de carbono

Este compuesto es el contaminante presente en el aire mas abundante en la capa inferior
de la atmdsfera, es muy peligroso en pequefias concentraciones y dificil de detectar

como Se mencionara a continuacion.

Se produce por la combustion incompleta de compuestos de carbono, por ejemplo, en
calderas, trafico, hornos, sin embargo, estas fuentes facilitan su dispersiéon por la alta
temperatura a la que se emiten. Durante estas combustiones, el oxigeno se encuentra en
una cantidad inferior a la necesaria para generar CO,. EI CO es un gas inestable que

tiende a oxidarse en la atmdsfera para generar CO..

Alrededor del 70% de todo el CO procede de fuentes moviles, haciendo aun mas dificil
su deteccion. Este es un gas invisible, inodoro, incoloro, insipido, inflamable y altamente
toxico, que se desprende cuando se queman materiales combustibles de forma

incompleta o con poco aporte de oxigeno. Procede de la combustion incompleta de




materiales como madera, carbon de lefia, carbdn mineral, tabaco, gas natural, gasoil,
queroseno, gasolina, butano y propano. Sus caracteristicas le hacen imposible de
detectar con los sentidos del ser humano, siendo los primeros sintomas de advertencia y
mas frecuentes que indican la presencia de CO en el aire: dolores de cabeza, mareos,
nauseas, vomitos y debilidad muscular. El peligro radica en que si una persona no
advierte que lo esta inhalando, entrara en un estado de somnolencia hasta quedarse
dormida y su posterior muerte. Este gas puede incluso causar el fallecimiento de un ser
vivo cuando se respira incluso en cantidades moderadas, por envenenamiento en pocos
minutos, ya que sustituye al oxigeno en la hemoglobina de la sangre. Es decir, bloquea
la capacidad de la sangre para transportar oxigeno y da lugar a una grave lesion del

pulmén y el cerebro, Ilegando incluso a causar la muerte.

El monoxido de carbono genera graves problemas de salud, ya que se introduce a través
del aparato respiratorio y se incorpora al torrente sanguineo. Su toxicidad se debe a la
elevada afinidad del CO por la hemoglobina, que es mayor a la del oxigeno. La falta de
oxigeno en determinadas zonas del cuerpo, debido a la presencia de CO, provoca graves
trastornos en érganos. Su tratamiento adecuado requiere una buena ventilacion en los

procesos de combustion y un control adecuado de la temperatura [2].

1.1.4 Compuestos organicos volatiles

Los compuestos organicos volatiles (COVs) son todos aquellos hidrocarburos que se

presentan en estado gaseoso a la temperatura ambiente normal o que son muy volatiles a




dicha temperatura. Se puede considerar como COV aquel compuesto organico que a
20°C tenga una presion de vapor de 0.01 kPa 0 mas, o una volatilidad equivalente en las

condiciones particulares de uso.

Los contaminantes organicos volatiles son fundamentalmente hidrocarburos y otros
compuestos como dioxinas, furanos y bifenilos policlorados (PCBs). Muchos de ellos
son reactivos en el aire y provocan efectos de considerable importancia en la salud

humana y el medio ambiente.

Las fuentes mas importantes de emision son los vehiculos para transporte terrestre, los

disolventes, pinturas, vertederos y la produccién de energia.

Las emisiones de hidrocarburos estan asociadas a la mala combustién de derivados de

petroleo.

Los COVs suelen presentar una cadena con un nimero de carbonos inferior a doce y
contienen otros elementos como oxigeno, fldor, cloro, bromo, azufre o nitrégeno. Su
namero supera el millar, pero los més abundantes en el aire son metano, tolueno, n-

butano, i-pentano, etano, benceno, n-pentano, propano y etileno.

Tienen origen natural (biogénicos) como los que provienen de la emision de gases de los
volcanes y de las emisiones naturales emitidas por plantas y microorganismos y también
origen de las actividades humanas (antropogénico) debido a la evaporacion de

disolventes organicos, a la quema de combustibles, al transporte, etc.

Contribuyen junto a los NOy y la luz UV a la contaminacion fotoquimica y al efecto

invernadero.




En especifico en este proyecto se realizaron pruebas eléctricas frente al gas propano que

es clasificado como uno de los COVs [3].

1.1.5 Propano

El propano es uno de los componentes principales del gas licuado del petréleo (GLP), el
GLP es una mezcla de hidrocarburos gaseosos, principalmente propano y butano,

derivados durante la extraccion y refinado de petréleo y gas natural.

En condiciones ambientales, el propano es un gas y el butano puede ser un gas o un

liquido. EI GLP se licua con facilidad a una presion relativamente baja [4-6].

El propano es un gas reductor ampliamente usado como combustible, gas refrigerante y
gas propulsor en aerosoles. En el medio, es un gas muy difundido como fuente de
energia en cocinas y calentadores. En la industria quimica es uno de los productos de
partida en la sintesis del propeno y su control es muy importante desde el punto de vista
de la seguridad industrial. Una forma adecuada de efectuar dicho control es mediante el
monitoreo del gas, utilizando sensores, ya que estos permiten el control ambiental de un
determinado gas, asi como su deteccidn para controlar la calidad de los alimentos y del

aire en un ambiente cerrado [7].




1.2 Sensores de gases

Un sensor es un dispositivo capaz de convertir, de forma continua un parametro quimico
(concentracion de una especie quimica) o fisico (temperatura, presion, fuerza, etc.) en
una sefial, normalmente eléctrica u dptica. El principio general en que se basan los
sensores quimicos para gases es en la interaccion quimica de las especies de interés con
el material activo (sensor), resultando un cambio en algun parametro fisico tal como
corriente eléctrica, potencial, conductividad, resistencia eléctrica, intensidad de luz,
masa, temperatura, presion, entre otros. Por la medida de la variacion de algunos de
estos parametros fisicos, puede determinarse la concentracion de las especies quimicas
[8]. Los sensores de gases, a veces llamados narices electrénicas, son capaces de
capturar y procesar sefiales generadas mediante procesos de interaccion reproducibles y
especificos con moléculas de gas, en una 0o mas capas incorporadas sensibles. El
desarrollo de este tipo de dispositivos s6lo ha sido posible por la produccion sistematica
y caracterizacion de nuevos materiales de deteccion, la disponibilidad de sistemas de
medicion répidos y sensibles electronicamente asi como el rdpido crecimiento del
conocimiento de la teoria de la informacion para analizar datos multidimensionales

complejos [9].

1.2.1 Aplicaciones de los sensores de gases

En la dltima década la demanda especifica para la deteccion y monitoreo de gas ha

surgido sobre todo porque la conciencia de la necesidad de proteger el medio ambiente




ha crecido. Los sensores de gas encuentran aplicaciones en numerosos campos. Dos
grupos importantes de aplicaciones son la deteccion de gases individuales (NOy, NHg,
O3, CO, CHy, Hy, SO,, etc.) y la discriminacion de olores o en general la monitorizacién
de los cambios de las concentraciones de dichos gases en el ambiente. Los sensores de
gas pueden, por ejemplo, ser utilizados como detectores de incendios, detectores de
fuga, los controladores de la ventilacion en los automdviles y aviones; asi, cuando se
sobrepasan los valores normales del gas a detectar, los dispositivos se encuentran
disefiados para proporcionar una advertencia, como por ejemplo una alarma que se

encuentra integrada al equipo.

El gran interés del mundo industrial y cientifico sobre los sensores de gas tipo
semiconductor proviene de sus numerosas ventajas, como pequefios tamafios, alta
sensibilidad en la deteccion para concentraciones muy bajas (ppm, ppb) de una amplia
gama de compuestos quimicos gaseosos Yy bajo costo. En la Tabla 1.3 se presentan

ejemplos de aplicacion de sensores de gases mas comdnmente utilizados.

Tabla 1.3. Aplicaciones de los sensores de gases en diferentes areas.

APLICACIONES

Sensor de oxigeno

Control de filtros
Automoviles

Deteccion de vapor de gasolina

Pruebas de alcoholemia
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Seguridad

Deteccion de incendios

Deteccion de fugas

Detectores toxicos o/e inflamables

Control de calderas

Monitoreo personal de gases

Purificadores de aire

Calidad del aire interior

Control de la ventilacion

Estaciones meteoroldgicas

Control ambiental

Vigilancia de la contaminacion

El control de calidad

Alimentos

Control de procesos

Control de calidad de empaquetado ( malos olores )

Control de fermentacion

Produccioén industrial

Control de procesos

Andlisis de aliento

Medicina

Deteccion de Enfermedades

Varios efectos fisicos se utilizan para lograr la deteccidn de gases en los sensores de gas
de estado sdélido. En contraste con los procesos Opticos, que emplean la absorcién de los
gases por infrarrojo, los procesos quimicos detectan el gas por medio de una reaccién

qguimica en la cual el gas interactia quimicamente con la superficie de un material

semiconductor.
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Una caracteristica de los sensores de gas tipo semiconductor es la interaccion reversible
del gas con la superficie de un material de estado sélido. Ademas del cambio de
conductividad del material, la deteccion de esta reaccion se puede realizar midiendo el
cambio de capacitancia, funcion de trabajo, masa, caracteristicas dpticas o de la energia

liberada por la reaccion de interaccion entre gas/solido [10].

1.2.2 Sensor de gas tipo semiconductor

Los sensores de gases semiconductores (SGS), conocidos también como sensores de gas
quimiresistivos, normalmente se basan en 6xidos metalicos por ejemplo, SnO,, TiO,
In,O3, WO3, NIiO, etc. En el ambito de este tipo de sensores de gas, estudios y
comunicados recientes han mostrado algunas tendencias significativas sobre las
nanotecnologias que se emplean para sensibilizar los materiales para detectar dichos
gases con el objetivo de producir materiales de bajo costo, bajo consumo energético,
inteligentes, dispositivos miniaturizados; una ventaja adicional es la posibilidad de

utilizar substratos de silicio para soportar las peliculas sensibles [11-12].

A alta temperatura, la conductividad superficial de algunos 6xidos varia en funcién de la
concentracion de oxigeno del ambiente en el que estan situados. Esto se debe a la
existencia de defectos en la estructura cristalina, que producen un déficit de &tomos de
oxigeno. Debido a ello, a dicha temperatura, el O, absorbido se disocia, sus electrones

neutralizan el exceso de metal y cambia la conductividad [13].
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1.2.3 Principio de funcionamiento de los sensores de gases basados en

oxidos metalicos

Un modelo que explica la interaccion de gases con el 6xido metélico tipo
semiconductor, radica en la posibilidad de estos gases en extraer un grupo de oxigenos
del éxido, dejando vacancias que actian como portadores de carga [14]. El oxigeno del
aire tiende a re-oxidar el 6xido metélico, eliminando las vacancias. De esta forma hay
una competencia entre el oxigeno y el gas contaminante. Este es el mecanismo en
materiales cuya conductividad esta dominada por el volumen. Dichos materiales suelen
trabajar a temperaturas méas elevadas que los dominados por conductividad en la
superficie. La densidad de portadores de carga (y por ende la resistencia del material)
depende Unicamente de la concentracion del gas contaminante, porque la presion de

oxigeno es constante (cuando se trabaja en el ambiente).

Desde 1962 se ha sabido que la absorcién o desorcién de un gas en la superficie de un
Oxido de metal cambia la conductividad del material. Seiyama, T, et al. observaron por

primera vez el fendmeno utilizando pelicula delgada de 6xido de zinc [15].

Es altamente deseable que los sensores de semiconductor de éxido metalico tengan una
gran area superficial, con el fin de absorber la mayor cantidad de analito como sea
posible en la superficie, dando una respuesta mas fuerte y mas medible (especialmente a

bajas concentraciones).

Los avances en los métodos de fabricacion han permitido la produccién de sensores de

bajo costo con la mejora de la sensibilidad y fiabilidad. Los costos de produccion se
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mantienen bajos debido a la simplicidad de los dispositivos de sensores semiconductores

de 6xidos metalicos.

El gas objetivo interactia con la superficie de la pelicula de Oxido metélico
(generalmente a través de los iones de oxigeno adsorbidos en la superficie), lo que
resulta en un cambio en la concentracion de portadores de carga del material. Este
cambio en la concentracidn de portadores de carga sirve para alterar la conductividad (y

por ende la resistividad) del material.

En un semiconductor de tipo-n, los principales portadores de carga son los electrones y
en la interaccién con un gas reductor se produce un aumento de la conductividad. A la
inversa, un gas oxidante sirve para agotar la capa de deteccién de electrones portadores

de carga, lo que resulta en una disminucion de la conductividad.

Un semiconductor de tipo-p es un material en el cual los principales portadores de carga
son los huecos (considerados como carga positiva), por lo que los efectos opuestos se
observan con el material y que muestra un aumento de la conductividad en la presencia
de un gas oxidante (donde el gas ha incrementado el nimero de huecos positivos). Se
observa un aumento de la resistencia con un gas reductor, donde la carga negativa
introducida en el material reduce la concentracion de portadores de carga positiva

(agujero).
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Un modelo sencillo para demostrar la respuesta de un sensor de tipo-p se indica por las
Ecuaciones 1.1 y 1.2 que muestran la adsorcién de un atomo de oxigeno a la superficie
del material, causando la ionizacion del atomo y produciendo un hueco positivo (p*),
demostrado por (ec. 1.1). Posteriormente el hueco positivo y el ion, pueden reaccionar
con un gas reductor tal como mondxido de carbono, formando dioxido de carbono (k) o
ser eliminado a través de la interaccion con los demas (k.1) (ec. 1.2); la diferencia en la
concentracion de portadores de carga (en este caso el hueco positivo) se manifiesta en un
cambio de resistencia entre los electrodos, que es leido por el circuito de medicion del

sensor [16]:

K

5 O, ki O+p @1
-1
Ko (1.2)

p’+O+CO — CO,

El modelo de respuesta, tal como el que describe Naisbitt et al. [17], incluye la
influencia de la microestructura del sensor y se supone que las especies absorbidas en la
superficie del 6xido metalico son especies de O ; una especie poco probable que exista
ya que se encuentra energéticamente desfavorecida (ec. 1.3). Describe una relacién en la
que el cambio en la resistencia es proporcional a la concentracion del gas (en este
ejemplo, mondxido de carbono, CO) y un pardmetro de sensibilidad A (el parametro de
sensibilidad es constante para un material en particular a una temperatura dada) en la
que R es la resistencia después de la exposicion al gas analito y la resistencia Ry es la

linea de base (ec. 1.4):
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7202 —L O +2P" 14

(1.4)
R/R,= 1 +A [CO]

Naisbitt et al. proponen que es mas probable que ocurra lo que describe la ecuacion
(1.1), pero para dar cuenta de las respuestas no lineales, debe haber otros factores que
influyen en la respuesta. En primer lugar, se hace la suposicion de que las Unicas partes
del material que presentan una respuesta al gas objetivo, son las &reas donde el gas
puede residir e interactuar en la superficie. EI modelo asume que la sensibilidad de gas

del de superficie y el limite de las particulas es lo mismo.

Superficie
Limite de .
particulas

Bulk

Superficie

Figura 1.1 Demostracion de la estructura de los materiales, las posiciones de la superficie,
el volumen y el limite de la particula.




Por lo tanto, el material se divide en tres regiones (Figura 1.1): la superficie, el bulk que
es la parte con mayor volumen (inaccesible para el gas objetivo), y el limite de la
particula (por debajo de este limite, el material ya no se define como una superficie). La
distancia entre la superficie y el limite de particulas se Ilama la longitud de Debye; esto

es, la distancia a la que puede producirse separacion de cargas.

La respuesta en este modelo se encuentra por medio de la ecuacién (1.5):

S=yPB (1+ A [CO]) + 1/ [(1/yg) + (1/4S (1+ A [CO]) (1.5)

Donde S es la respuesta (S=R+1/Rt7), Rt es la resistencia total, y la Rt es la resistencia
de la linea base, yx= R4 1/Rt (X denota el limite de particula PB, la parte de bulk B, o la
superficie S. Por lo tanto, es la relacion de la linea base de x para la linea base total de la

resistencia del sensor.
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1.3 Materiales con estructura tipo perovskita

Las perovskitas (6xido de titanio y de calcio, CaTiO3) deben su nombre al mineralogista
ruso L.A. Perovski que las identificd por primera vez y cristalizan en el sistema
ortorrombico. Las perovskitas son Oxidos mixtos con estequiometria ABOj3; cuya
caracteristica distintiva respecto de otras familias de Oxidos es la gran variedad de
sustituciones que puede aceptar su estructura cristalografica. El Ba, el K y los lantanidos
son ejemplos de los aproximadamente 25 elementos que pueden ocupar la posicion A.
Por otra parte, se conocen casi 50 elementos diferentes (mas de la mitad de los
elementos estables de la tabla periddica) capaces de ocupar el sitio B, en consecuencia es
una estructura muy versatil y facil de obtener.

Las perovskitas no son necesariamente Oxidos, con lo que los fluoruros, cloruros,
carburos, nitruros, hidruros y sulfuros pueden constituir perovskitas. En la estructura
tipica ABOgs, A es generalmente un cation alcalino, alcalinotérreo o un metal de tierras
raras de elevado tamafio, mientras que B es un metal de transicion o de tierras raras. La
estructura perovskita ideal presenta un empaquetamiento de tipo cubico. Las posiciones
de los cationes A y B poseen indices de coordinacion de 12 y 6 respectivamente. La
carga total de Ay B es +6.

Sin embargo, aunque suelen presentar estructura cubica a altas temperaturas, los
compuestos ABOj3 sufren transiciones estructurales que reducen su simetria por debajo
de una cierta temperatura critica. En general, en las perovskitas ABO3 aparecen tres

distorsiones fundamentales (Figura 1.2) [18]:
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-Desplazamientos de los cationes de su posicidn de equilibrio.

-Distorsion de los octaedros BOg debido a la presencia por ejemplo de un ion tipo Jahn
Teller.

-Giro cooperativo de los octaedros BOg debido a un tamafio demasiado pequefio del

cation A.

Esta ultima distorsion debida al giro de los octaedros es la de mayor importancia a la
hora de determinar el grupo espacial de simetria al que pertenece la perovskita. Cuando
uno de los octaedros de la perovskita gira, causa el giro de los octaedros vecinos, que
puede expresarse como una combinacion de giros alrededor de los ejes del octaedro
(para angulos de giro pequefios, estos se expresan respecto a los ejes pseudocubicos
anteriores al giro). Todas las combinaciones de giros posibles dan lugar a una gran

variedad de grupos espaciales [19].

\
\

B Fey,Cop3

V) o]

Figura 1.2 Distorsion ortorrémbica resultante del giro de los octaedros. a) perovskita
cubica b) distorsidon tetragonal y c) distorsién ortorrémbica.
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1.3.1 Factor de tolerancia

La estabilidad de la estructura de la perovskita depende de los tamafios relativos de los

elementos en A 'y B, asi como de la condicion electronica de los iones.

Atendiendo a consideraciones puramente geomeétricas, el llamado factor de tolerancia
nos indica si un conjunto dado de iones puede acomodarse de tal manera que se forme

una perovskita con estructura cubica ideal [20].

Un requisito indispensable para que se pueda formar la estructura perovskita es que el
catiobn B pueda soportar una coordinacion octaédrica y el cation A una coordinacion
dodecaédrica. Goldschmidt caracterizd los limites de tolerancia de la estructura al

tamafio de los cationes a través de la siguiente ecuacion (ec. 1.6):

t— ath  >0.09 nm 6
f[ +1; ] r >0.051nm (1.8)
B

Donde t es el “factor de tolerancia”, y ra, I's Y ro son los radios de los respectivos iones.
La estructura cubica ideal presenta un valor de t=1. El valor del factor de tolerancia < 1
produce una compresion de los enlaces B-O, a la vez que los enlaces A-O se alejan, el
valor de t que puede tolerar la estructura de la perovskita es 0.75>1, los ionesen Ay B
deben ser estables en sus coordinaciones, 12 y 6 respectivamente; en los oxidos esto

limita sus radios a ra>0.09 nmy rg > 0.051 nm [21-22].
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Para realizar los célculos del factor de tolerancia de la estructura Smy.,CayFeo7C00 303,
se utilizaron los radios i6nicos tomando como base los calculados por R.D. Shannon
[23] que se muestran en la siguiente tabla 1. 4, para sustituir en la ecuacion el valor de
los radios compuestos por los cationes se multiplica la fraccién que corresponde a cada

uno de los cationes (A y B) que comprenden las composiciones en los 6xidos mixtos

sintetizados.

Tabla 1.4. Radios ionicos de los elementos dependiendo del nimero de
coordinacion.

No. de Radio
Elemento

Coord. ionico (A)
Sm** 12 1.24
Ca* 12 1.34
Fe™* 6 0.645
Fe™ 6 0.585
Co™* 6 0.61
o 6 1.35

Utilizando la ecuacién 1.6, se calculo t para Smy.«CaxFeo7C00303 (x= 0, 0.1, 0.2 y 0.3),
obteniendose valores se encuentran dentro del intervalo de tolerancia para que ocurra la

estructura tipo perovskita segun la teoria de Goldschmidit.
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Tabla 1.5. Factor de tolerancia para Sm;.xCayFey7C00303 (x=0, 0.1, 0.2 y 0.3).

X t

0 0.931
0.1 0.929
0.2 0.936
0.3 0.942

En la Tabla 1.5 se puede observar que al aumentar el contenido de calcio en la estructura
el factor de tolerancia tiende a 1, lo que favorece la formacidn de la estructura cubica de

la perovskita.

1.4 Meétodo sol-gel

En la actualidad el proceso sol-gel es una técnica muy Util para la preparacion de
materiales a partir de liquidos o suspensiones, ya que se obtienen los precursores
adecuados, una vez que se han eliminado los solventes que se han utilizado. El control
de los parametros relacionados con los primeros pasos del proceso seran puntos clave en
los resultados del substrato sélido obtenido. Asi la microestructura y propiedades de un
recubrimiento dependeran del tamafio y estructura de las especies contenidas en la
primera etapa del proceso sol-gel o sol, de la capilaridad del liquido durante el secado y
de las rapideces relativas de la condensacion y secado; por lo tanto, dependiendo del

proceso elegido se podran obtener recubrimientos con caracteristicas diferentes.
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El método sol-gel o su variante, el método Pechini, ejemplificado en la Figura 1.3,
involucra un proceso combinado de formacion de complejos metélicos y una
polimerizacion in situ de las especies organicas, formando una red organica-inorganica.
Para esto, la incorporacion de acidos a-hidroxicarboxilicos (acido citrico o tartarico) se
encargan de la formacion de complejos con los metales de los precursores y un alcohol
polihidrico se encarga del proceso de poliesterificacion para la formacién de la resina

[24].
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Figura 1.3 Esquema del proceso de sintesis sol-gel via citrato.
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1.5 Técnicas para la preparacion de peliculas

Basicamente, las tecnologias de deposicion de peliculas delgadas se pueden clasificar
conforme al estado de agregacion, en tres distintas técnicas que son: en soélido
(Deposicion de particulas, ablacion laser), en liquido (spin-coating, dip-coating, spray
pyrolysis y capa por capa) y en gas (deposito fisico en fase de vapor PVD y depdsito

quimico en fase de vapor CVD). Estas se pueden observar en la Figura 1.4 [25].

Solido Liguido Gaseoso

Deposicidn Spin-coating
de particulas

Dip-coating

Ablacion
laser Spray

pyrolysis

Figura 1.4 Técnicas de deposicion.

En este proyecto se trabajo con la técnica de deposicidn spin-coating ya que el proceso

es sencillo, tiene bajo costo y es facil manipular el equipo. Otra importante ventaja es
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que se requiere un volumen muy pequefio del material preparado (1mL) para obtener un

recubrimiento de 10 cm? aproximadamente.

1.5.1 Peliculas delgadas a partir del método sol-gel

En 1939 la industria Schott™ patenté el método de fabricacion de capas delgadas, en la
que se utiliza el proceso sol-gel. Los distintos métodos de deposicidn de recubrimientos
via sol-gel estdn basados principalmente en las siguientes dos técnicas: dip-coating
(inmersion) y spin-coating (centrifugacion), ambas son una alternativa muy versatil para
la preparacion de recubrimientos de O6xidos mixtos de diferente naturaleza, la
representacion de la formacion de peliculas a partir del gel se muestra en la figura 1.5.
Cada método utilizado requiere un tratamiento diferente que dependera de las

caracteristicas del sol y de la naturaleza del producto requerido [26].

Pelicula

Metal en solucidn Gel Gel sobre el sustrato

ADSestes > LA

Figura 1.5 Representacion de formacién de peliculas a partir del gel.
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1.5.2 Spin-coating

La técnica spin-coating ha sido ampliamente utilizada para la sintesis de peliculas
delgadas con un espesor homogéneo utilizando diferentes disoluciones de polimeros
para hacer recubrimientos de 6xidos metalicos con aplicaciones electronicas.

La técnica spin-coating est4 fundamentada en la centrifugacion y consiste en someter un
sustrato o soporte sélido a un proceso de rotacion, posteriormente se deposita sobre la
superficie un material disuelto en un solvente volatil. Debido accion centripeta, el
solvente se evapora y después de un cierto tiempo de giro, se genera una pelicula del
material de interés cubriendo al sustrato.

De manera general, el proceso de spin-coating esta dividido en cuatro etapas:

1. Spin up: El sustrato gira de una manera acelerada hasta alcanzar la velocidad
deseada (3000 o 5000 rpm) en un tiempo aproximado de 5 minutos para que el equipo se

estabilice (figura 1.6).

U

VP FIEeda

Figura 1.6 Spin up.

2. Deposito: Una vez que la velocidad de rotacion deseada ha sido alcanzada, se

hace la inyeccion de un exceso de la muestra (liquido) que se dispersa rapidamente sobre
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la superficie del sustrato con una duracion aproximada de 60 s. Solo el 2% de la solucion
es necesaria para poder formar la pelicula, el resto fluye hacia el perimetro exterior y

abandona el sustrato como gotas (figura 1.7).

b

Vol el

Figura 1.7 Deposito.

3. Spin off: La etapa inicia cuando se ha realizado el depdsito y se desacelera
uniformemente en un tiempo aproximado de 60 segundos. Esta etapa termina cuando el

sustrato se detiene y se mantiene en reposo (figura 1.8).

f.'
\

Figura 1.8 Spin off.

4. Evaporacion: En ésta etapa el disolvente se evapora lentamente para evitar la
formacion de burbujas o imperfecciones en el recubrimiento de interés, la etapa de

evaporacion se realiza en un horno (figura 1.9).
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Figura 1.9 Evaporacion.

Algunas de las ventajas que tiene la técnica spin-coating sobre la de dip-coating son el
uso de cantidades pequefas del sol, para la preparacion de las peliculas y la posibilidad
de hacer multicapas de forma rapida y sencilla. La limitacién que presenta dicha técnica
es respecto al tamafo del sustrato, ya que los equipos no estan capacitados para soportar

sustratos de grandes tamafios [27-29].
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2 ANTECEDENTES

En el afio 2004, Tomoda M., et al. [30] combinaron dos materiales (SmFeO3 y SnOy),
para poder detectar COVs en presencia de NO,. Concluyeron que utilizando ambos
materiales es posible detectar los compuestos de interés selectivamente con una alta
sensibilidad para COVs y NO,. Para el 2008, Liu X. et al. [31], dopando en el sitio B
con Mg*? la perovskita SmFeOs, comprobaron que el compuesto SmFegsMgo103
presentd una fuerte sensibilidad ante 300 ppm de acetona a 260 °C y en el 2009
prepararon perovskitas de LnFey9Mgo103; (Ln = Nd, Sm, Gd y Dy) y probaron las
caracteristicas de deteccion de etanol, con la finalidad de demostrar cual de los
diferentes lantanidos mostraba mejor respuesta como sensor. Encontraron que la
perovskita que contiene Sm en el sitio A presenta mejores capacidades para sensar

etanol (1000 ppm) [32].

Un afio mas tarde en el 2010 Zhang R. et al. [33] probaron el SmFe; xCoxO3 (x =0 - 0.3)
con el objetivo de estudiar la sensibilidad del material para sensar CO a 500 ppm,
concluyeron que la mayor sefial ocurria cuando se dopaba con x=0.3 de Co®* en la
estructura. Un afio mas tarde, Troung H. et al. [34], sintetizaron LnFeO3; (Ln = La, Nd
and Sm), investigaron las caracteristicas de deteccion de gases (Metano, Propano y n-
hexano), SmFeO;3 fue la que obtuvo una méxima respuesta a 200 °C frente a cada uno
de los gases a diferentes concentraciones (100-400 ppm). Para el 2012, Zhao M. et al.
[35], dopando con Ca®*, en el sistema La;,CaxFeOs investigaron y llegaron a la
conclusion de que cuando x= 0.2, se obtuvo una mayor respuesta para sensar CO en 200

ppm. En ese mismo afio Mori M., et al. [36] probaron la sensibilidad del material frente
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a diferentes gases y el producto de la investigacion concluyo en que la sustitucion
parcial de Co?* result6 en un aumento de la conductancia del material en presencia de

aire.

Recientemente en el 2014 Shi C., et al. investigaron sobre el transporte eléctrico y las
caracteristicas de deteccion de CO utilizando como material semiconductor polvos de
La; . xCaxFeOs. Encontraron que la méxima respuesta del sensor fue de 35 % frente a

200 ppm de CO a una temperatura de 180 °C [37].

Se ha demostrado que las caracteristicas de un material que puede ser utilizado como
sensor de diferentes gases han aumentado debido a la presencia de dopantes en la
estructura del mismo. La perovskita SmFeO3 presenta sensibilidad para detectar CO,
propano y otros gases. En este tipo de 6xidos se han utilizado diferentes metales para
dopar el sitio B (Fe) en la estructura, como por ejemplo el Mg o Co. Actualmente se ha
visto que existe una tendencia es utilizar Co para sustituir al Fe en pequefias cantidades
en la estructura, por otra parte, se han sintetizado 6xidos similares pero en lugar de
sustituir el sitio B han sustituido el sitio A en el cual se encuentra el Sm, por elementos
del grupo 2 de la tabla periddica. En esta investigacion se plantea utilizar Ca, ya que en
estudios mas recientes proponen dopar una tierra rara (Sm) para probar la sensibilidad de
la misma frente a CO y propano. Se ha demostrado que las peliculas de este tipo de
materiales presentan excelentes propiedades para poder ser utilizadas como sensores de
gases ya que una forma de disminuir costos es la preparacion de peliculas de un material
de alto interés tecnoldgico como en este caso el material semiconductor, sobre substratos

econémicos.
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2.2 Hipotesis

Las peliculas de perovskita Sm;.xCaxFeo7C00303 (x= 0, 0.1, 0.2 y 0.3), obtenidas por

sipn-coating poseen propiedades eléctricas apropiadas para sensar CO y propano.

2.3 Objetivo general

Depositar, caracterizar y estudiar las propiedades eléctricas frente a gases de CO y
propano de peliculas de Smy.xCaxFey7C00303 (x= 0, 0.1, 0.2 y 0.3) obtenidas por spin-

coating para uso en sensores de gases.

2.4 Objetivos especificos

Depositar por spin-coating peliculas de Sm;.xCaxFep7C00303 (x=0, 0.1, 0.2 y 0.3).
Caracterizar la peliculas obtenidas mediante, difraccion de rayos-X (DRX), microscopia
electronica de barrido (MEB) y microscopia de fuerza atdbmica (MFA).

Determinar la dependencia de la sensibilidad con respecto al contenido de calcio y

temperatura de operacion para cada composicion.

2.5 Metas cientificas

Obtener compuestos que presenten propiedades con potencial uso en sensores de gases.
Capacitarse en el estado del arte en la preparacion de peliculas de O6xidos

semiconductores.

2.6 Metas académicas
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Obtener el Grado de Maestro en Ciencias con orientacion en Quimica de los Materiales.
Colaborar dentro de la vision UANL 2020 para permanecer en una institucion
reconocida nacional e internacionalmente como un centro de desarrollo cientifico,
humanistico, cultural y tecnoldgico, por sus contribuciones relevantes al desarrollo del

conocimiento, la cultura y la tecnologia, entre otros.
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3 METODOLOGIA

3.1 Preparacion de peliculas de la perovskita (x= 0, 0.1, 0.2 y 0.3) por la

técnica spin-coating

Los reactivos utilizados para llevar a cabo la deposicion de la perovskita Sm;.

xCaxFep 7C0p 303 sintetizada via sol-gel fueron:

Tabla 3.1. Reactivos

Reactivo Marca Pureza
SM(NO3)3 * 6H,0 Sigma-Aldrich 99.9%
Ca(NOs),* 4H,0 CTR Scientific 99.88%
Fe(NOg3)s * 9H,0 Sigma-Aldrich 99.99%
Co(NO3)3 * 6H,O Sigma-Aldrich 99.9%

Etilenglicol C¢HgOy Jalmek 99%
Acido citrico CgHgO7 « H,O J. T. Baker 99.6%
PVP Aldrich Chemical Company 98%
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3.1.1 Preparacion de la solucion precursora por el método sol-gel

El material depositado fue el sol obtenido via sol-gel, ya que es necesario que esté en
solucion para que con la técnica spin-coating pueda dispersarse sobre el sustrato de

forma homogénea.

Se prepara una solucion de 10% de PVP, posteriormente se pesaron cantidades
estequiométricas de nitrato de Samario, Sm(NO3); * 6H,0 nitrato de calcio, Ca(NOs), *
4H,0, nitrato de hierro Fe(NOgz)3 * 9H,0 Yy nitrato de cobalto Co(NO3s)3 « 6H,0, acido
citrico y etilenglicol. Estos precursores se disolvieron en 20 mL de PVP al 10 %, se
agitd constantemente para homogenizar la solucion, posteriormente se colocaron en un

bafio de arena a 70 °C durante 48 h.

Para obtener las condiciones en las cuales se obtuvieron peliculas con mejor
homogeneidad y adherencia fue necesario hacer un disefio de experimentos previo 2
con k=3. Los factores que se variaron fueron, el tiempo de envejecimiento de la solucion
(72 y 48 h), la cantidad de solucion a depositar (1 y 0.5 mL) y el tiempo de sintesis a 650
°C (1 y 2 h). A continuacién se muestran los resultados que se obtuvieron en la Tabla

3.1.
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Tabla 3.2 Disefio de experimentos

Tiempode

Numerode | envejecimiento Cmﬁdadde.su lucién Tiempo de sintesis . .
= Experimento | de solucién a depositar ) Homogeneidad Adherencia
®) (mL)
1 72 1 2 Mala Buena
2 72 0.5 2 Mala Buena
3 72 1 1 Mala Mala
0 4 72 0.5 1 Neutral Buena
(i) 48 0.5 2 Mala Buena
7 48 1 1 Mala Mala
2 48 0.5 1 Buena Mala
9 72 1 2 Mala Buena
10 72 0.5 2 Mala Buena
11 12 1 1 Mala Mala
o1 12 72 0.5 1 Neutral Buena
S T s v T 2 | Buena | Buema |
14 48 0.5 2 Mala Buena
15 48 1 1 Buena Mala
16 48 0.5 1 Buena Mala
17 72 1 2 Mala Buena
18 72 0.5 2 Mala Buena
19 72 1 1 Mala Mala
02 20 72 0.5 1 Neutral Buena
T2 T e [ 1 ]2 [ Buema [ Buema |
22 48 0.5 2 Mala Buena
23 48 1 1 Buena Mala
24 48 0.5 1 Buena Mala

El disefio de experimentos se realizo para las composiciones cuando x=0, 0.1 y 0.2 como
se puede observar en la tabla 3.2, debido a que la composicion x=0.3 se decidi6 agregar
después, se utilizaron las condiciones en la cuales se obtuvieron mejores resultados de
homogeneidad y adherencia para sintetizar dicha composicién, que corresponde a

Smg.7Cap 3Fe 7C00 30s.
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PVP 10 %

Sm (NO3)3 * 6H20

Ca(NOs)2 * 4H20 ,

Fe (NO3)3 + 9H20 Acido citrico
Co(NQ3) « 6H20 Etilenglicol

Figura 3.1 Procedimiento para la preparacién de la solucién precursora.

3.1.2 Deposicion de las peliculas por la técnica spin-coating

Previamente a la deposicion fue necesario que el sustrato estuviera lavado, sin restos de
grasa o0 polvo y totalmente seco, para este caso el sustrato se seco con aire (Figura 3.2),
ya que esto puede influir en la deposicion y afectar directamente en la obtencion de la
pelicula homogénea. Se coloco el sustrato con mucho cuidado sin tocarlo directamente,
sobre el plato del spin-coater. Se inici6 la etapa de spin up y al alcanzar la velocidad
deseada (3000 rpm), se agregd 1 mL del sol, por dltimo se desacelerd (spin off)
uniformemente en un tiempo aproximado de 60 s, posteriormente se retird el substrato

con el material depositado en forma de pelicula como se muestra en la Figura 3.3.




n_—aL}"v.\

Lavado

Ensamblado

Secado

Figura 3.2 Diagrama de procedimiento previo a la deposicion.

.l

Asegura el drea Spin up Depésito

\ 4

Retira los tensores Spin off

Figura 3.3 Diagrama de procedimiento durante el proceso de deposicion.
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3.1.3 Tratamiento térmico

A las peliculas obtenidas se les realiz6 un tratamiento térmico desde temperatura
ambiente hasta 120 °C durante 40 min, en una estufa de secado de conveccion mecanica
QL 20AF. Posteriormente las peliculas se introdujeron en una mufla marca Thermo
Scientific precalentada a 120 °C y se eleva la temperatura de 200 en 200 °C hasta llegar
a la temperatura deseada (600 — 625 y 650 °C) y permanece a esa temperatura durante 2
h. Al transcurrir el tiempo indicado se bajo la temperatura hasta la temperatura ambiente.
Es importante no abrir la mufla hasta llegar a la temperatura ambiente, ya que las

peliculas se pueden agrietar y el termopar de la mufla puede llegar a dafiarse.

A 120 °CX10min. A 650°CX2h.

SR —=_
“

Figura 3.4 Diagrama de procedimiento del tratamiento térmico de las peliculas.




3.2 Caracterizacién de los compuestos obtenidos

3.2.1 Analisis térmico diferencial y andlisis termogravimétrico

A los geles obtenidos se les realizd el ATD/ATG en presencia de aire, desde la
temperatura ambiente hasta 1000 °C con una rapidez de calentamiento de 5 °C/min, en
un equipo TA Instruments SDT 2960, con el fin de poder describir el comportamiento
del material al momento de realizarle un tratamiento térmico a las peliculas asi mismo
para obtener la temperatura de formacion de los 6xidos y determinar la estabilidad de los

mMismos.

3.2.2 Difraccion de rayos-X

La estructura cristalina de las peliculas Sm;.xCaxFep7C00303 se determind a través de la
técnica DRX de polvos. Inicialmente se utilizé un equipo marca PAnalytical modelo X-
Pert Pro que utiliza un generador de 45 KV y 40 mA. Posteriormente se utilizd un
equipo de angulo bajo marca Rigaku D-Max 2000 el cual es mas adecuado para el
analisis de peliculas delgadas ya que el haz incide superficialmente la muestra y evita la
sefialas interferentes provenientes del substrato de vidrio. Los difractogramas obtenidos

para este ultimo caso fueron en un intervalo de barrido 26 de 20 a 80°, con un angulo de
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paso de 0.5°, se utiliz6 la técnica de 260, y la radiacion de Cu-K,; (A = 0.15406 nm) en

ambos casos.

3.2.3 Microscopia de fuerza atomica

La topografia y la rugosidad de las peliculas obtenidas se analizaron utilizando un
equipo de MFA marca Scanning Probe Microscope AA 3000 con dos escaneres, en el
cual se obtuvieron imagenes de 5000 nm? de area y 15 perfiles para el analisis de la

rugosidad para cada composicion.

3.2.4 Microscopia electrénica de barrido

La morfologia superficial y los espesores se analizaron utilizando un equipo de MEB de
emision de campo, marca JEOL JSM-6701F, con las condiciones de andlisis de 9 mm de
distancia de la muestra a un voltaje de 3 kV y valores de magnificacion de 10000X,

50000X y 100000X para cada una de las muestras.

3.3 Medicion de propiedades eléctricas

Las propiedades de deteccion de gases de las peliculas se probaron en una atmdsfera de

CO vy propano a diferentes temperaturas de operacion. Las mediciones de deteccion
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consistieron en monitorear la resistencia eléctrica superficial de las peliculas con un
multimetro digital de alta resistencia, Keithley 2001. Los sensores se calentaron
mediante una resistencia eléctrica colocada en el interior de una placa de cobre. Este
arreglo se encuentra dentro de una cdmara de vacio, donde se controla electronicamente
la concentracidn de gas a sensar, y la temperatura de operacion de los sensores como se
muestra en la figura 3.5, dicho equipo se encuentra ubicado en CINVESTAV-IPN,

México D.F.
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a)

Pelicula

semiconductora

Multimetro

Medidor
de vacio

Vacio

Sonda
Electrodos

Calentador

Termopar

Valvulas
de gases

Controlador de
Temperatura

Figura 3.5 Equipo utilizado para la medicion de las propiedades eléctricas:

a) esquema representativo b) fotografia del equipo.
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El % de sensibilidad de las peliculas se calcula utilizando la siguiente expresion

R, —R
%S =-°_ 9 (100)
Rg

(3.1)

Donde Ro y Rg son las resistencias de la pelicula medidas en una atmosfera de

referencia (aire) y el gas a sensar, respectivamente.
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3.4 Disposicion de residuos

Los residuos se dispusieron conforme al Procedimiento para la Recoleccion de Residuos
Peligrosos en laboratorios de la Facultad de Ciencias Quimicas de la UANL, segun el
tipo de residuo se dispuso en el contenedor correspondiente como lo muestra la Tabla

3.2

Tabla 3.3 Disposicion de residuos

Residuo Contenedor
Oxidos metilicos B
Residuos organicos solidos G
Sales metalicas B
Soluciones de metales (N)=2E
Residuos organicos liquidos N)2>A
Mezcla de polvos organicos y metalicos G
Vidrio impregnado con sustancias
v
peligrosas
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Analisis térmico diferencial y analisis termogravimétrico

Para obtener la estructura perovskita es necesario realizar un tratamiento térmico a las
peliculas obtenidas por spin-coating, para eliminar la materia organica y en el material
inorganico se produciran transformaciones de las fases y finalmente se producira el
material de interés. A fin de establecer la temperatura de sintesis del material de intereés,
se llevo a cabo un analisis térmico de los compuestos mediante termogravimetria en
conjunto con el analisis térmico diferencial. El analisis se realizd en atmdsfera de aire
desde la temperatura ambiente hasta 1000 °C con una velocidad de calentamiento de 5
°C/min. En la Figura 4.1 se muestra el termograma representativo de la resina obtenida
por el método sol-gel que se utilizd para la obtencion de las peliculas, en el cual se
observan principalmente cuatro eventos térmicos hasta llegar a la temperatura de

formacion del compuesto.

46

——
| —



100

12
\ 3 °
o= 10
80 |
5a [
3
60 L §
I ¢ o
o I =
g 2
£ [}
s g
= Fa 2
40 8
(]
Q.
§
§ 4° L5 &
204 \,\_\ |
ke s
0 T T T T v T T T T v ¥ T : T ¥ T T T T -2
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.2E TA Instrumel
Figura 4.1 Termograma representativo de la resina precursora del sistema Smy.

Ca,Fep7C00304 (X=0, 0.1,0.2 Yy 03)

En el termograma se pueden apreciar los procesos caracteristicos de la sintesis sol-gel:
deshidratacidn, liberacion de gases NOy y COy y cristalizacion del compuesto. EI primer
evento del termograma, es un evento endotérmico debido a la deshidratacién con una
pérdida de peso. La siguiente pérdida de peso en donde se elimina una cantidad
considerable de materia organica y la formacion de algunos gases como el COx y NOy;
posteriormente alrededor de los 475 ° C, ocurre una reaccion exotérmica ya que €s en
esta parte donde se eliminan por completo todos los gases, NOx y COx y ocurre una
combustion de la materia orgénica restante proveniente principalmente del PVP. Por
ultimo se puede corroborar que a una temperatura de 600 °C es posible la obtencién de

la fase de interés. En la Tabla 4.1 se muestran los eventos mas destacados del

47

——
| —



ATD/ATG. En base a este analisis se decidio establecer la temperatura de sintesis de los

compuestos de Sm;.xCaxFep 7C00303 a 650 ° C asegurando la obtencion de los mismos.

Tabla 4.1 Eventos térmicos sobresalientes en el termograma

Intervalo de % Pérdida
Evento Representa
temperatura (C°) de peso

1° 40 - 160 8.75% Deshidratacion

Descomposicion de materia organica

2° 161 - 475 75.65%
(PVP), formacion de CO;, y NO;
30
475 e Combustion de residuos organicos
(Exo0.)
4° 650 0 Sin pérdida de masa.
Total 84.4%
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4.2 Difraccion de rayos-X

Para confirmar la obtencion de los compuestos de interés se llevd a cabo la sintesis de
las peliculas de las cuatro composiciones a 3 diferentes temperaturas, 600, 625 y 650 °C.
Se realizo el anélisis de DRX utilizando la técnica de polvos como se presenta en las
Figuras 4.2-4.5, en las cuales se muestran los difractogramas obtenidos comparandolos
con las fichas del Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).
Posteriormente se analizaron utilizando la técnica de angulo bajo solamente para las
muestras sintetizadas a 650 °C, como se muestra en la Figura 4.6, en la cual se indexan
los picos con la ficha JCPDS 74-1474, que corresponde con la perovskita madre

SmFeQOs, de la que parten todas las otras composiciones.
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Figura 4.2 Difractogramas para las peliculas de SmFe(7Co00303 a diferentes
temperaturas de sintesis.

En la Figura 4.2 se muestra el analisis de DRX de las peliculas de SmFey7C00303
obtenidas a diferentes temperaturas. Se observa que a 600 °C se obtiene un material
completamente amorfo, a 625 °C empieza a cristalizar el material, sin embargo, no se
observan todos los picos esperados, por lo que a 650 °C se pueden indexar los picos con

mayor intensidad con el patron No. 741474, que corresponde a la perovskita madre sin
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dopar (SmFeO3). Hay que recordar que en estos resultados se utilizé un equipo disefiado
para muestras en polvos y lo que en este caso se tienen son peliculas, por lo que se
atribuye el ruido de fondo y la curva entre 20° y 30° en 26 debido a que el haz penetra y
traspasa la muestra hasta llegar al vidrio, que es el que se encuentra como material de

soporte o substrato.

En la Figura 4.3 se presentan los resultados de DRX para la muestra
SmpoCap1Fep7C00303 a diferentes temperaturas. Se puede observar que a 600 °C se
encuentra un pico de mayor intensidad en aproximadamente 28° en 26 con que
corresponde a (222), que corresponde a la fase Sm,03, por lo que se optd por aumentar
la temperatura de sintesis para obtener la fase deseada, a 625 y 650°C los picos recaen

con el patron No. 49-0815, que corresponde a la perovskita Smg¢Cag 1FeOs.
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Figura 4.3 Difractogramas para las peliculas de Smq¢Cayg1Feq7C0303 a diferentes
temperaturas de sintesis.

En la Figura 4.4 se pueden observar indicios de la fase a partir de los 600 °C, sin
embargo a 650 °C se obtuvo una mayor definicion en el pico de méas intensidad que
corresponde al plano (112) a aproximadamente 32° en 26, los picos se comparan con el

patrén No. 49-0816, que corresponde a la perovskita SmggCag 2FeOs.
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Sin embargo cuando x=0.3 (Figura 4.5), se puede apreciar que, a 650 °C, la intensidad
de los picos mas caracteristicos disminuye, los picos se contrastan con el patron No. 49-
0817, que corresponde a la perovskita Smg;CagsFeOs;, se eligio analizar cada
composicion diferente utilizando la técnica de DRX de angulo bajo para poder tener

mayor definicion de los picos. Los resultados del analisis se muestran en la Figura 4.6

G
2 650 °C
ge)
®
9
7
c
£ 625 °C
£
600 °C
I | : |||I T [ —L .||~_IJCPDS_4?9-0319

20

Figura 4.4 Difractogramas para las peliculas de SmogCag,Feq7C0,30; a diferentes
temperaturas de sintesis.
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Figura 4.5 Difractogramas para las peliculas de Smq;Cag3Feq7C0,30; a diferentes
temperaturas de sintesis.
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Intensidad (u.a.)

JCPDS 74-1474

20 30 40 50 60 70

Figura 4.6 Difractogramas para las peliculas del sistema Sm;_,Ca,Fe,7C00:0; (x=0, 0.1,0.2
y 0.3) sintetizadas a 650 °C.

Los patrones de DRX de angulo bajo de peliculas de Sm;.xCaxFey7C0p303 (x = 0 - 0.3)
sintetizadas a 650 °C se muestran en la fig. 4.6. Se puede observar que todos los picos de
mayor intensidad son indexados comparandolo con el compuesto madre SmFeO;
(JCPDS No. 74-1474) que cristaliza en un sistema ortorrombico con grupo puntual
Pbnm y corresponde a una estructura perovskita. Se puede observar que dichos picos son

anchos y se pudiera pensar que es debido a que el tamafio se encuentra en el orden de los
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nanometros, por lo que se determind el tamafo tedrico de los cristalitos utilizando la
anchura media del pico de mayor intensidad, que se encuentra alrededor de los 32° en 26

para este caso en particular.

El tamafio medio de cristalito se calcul6 mediante la ecuacion de Debye Scherer. (4.1)

como se muestra a continuacion

0.9A
b= BcosO (“1)

Donde D es el tamarfio del cristal, A es la longitud de onda de la radiacion (0.15406 nm),
B es la mitad de ancho total del pico de mayor intensidad, 6 es el angulo de difraccion y

0.9 la constante Scherer. [38]

El factor de tolerancia de Goldschmidt (t) [39] se utilizé para evaluar la distorsién de la
red cristalina ABOs, tal como se define en la ecuacién 1.6. Donde ra es el radio idnico
de A, rg es el radio i6nico de B, y ro es el radio idnico del oxigeno, utilizando radios
i6nicos de Shannon. Los factores de tolerancia de los 6xidos se obtuvieron mediante la
sustitucion de los valores de los radios i6nicos de Sm*®* (1.24 A), Ca?* (1.34 A), Fe**
(0.645 A), Fe** (0.585 A), Co® * (0.545 A) y 0*(1.4 A) en la ecuacién (4.2). Los
tamarfios de los cristalitos y los factores de tolerancia de los éxidos Sm;.CaxFeq7C00303

se enumeran en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2 Factor de tolerancia y tamafio del cristalito para los sistemas de

Smy.xCayFeq7C00303,
Muestra Factor de Tamaiio del
tolerancia (t) cristalito (nm)
=0 0.931 30.52
x=0.1 0.929 25.02
x=0.2 0.936 26.63
x=0.3 0.942 17.88

La sustitucion de Ca divalente por el Sm trivalente en la perovskita Sm;.
xCaxFe 7C00303, puede resultar en la variacion de la estructura electronica del Fe o la

deficiencia de oxigeno en la red.

Los resultados muestran que la distorsion estructural de los 6xidos disminuye con la
adicion parcial de Ca®*, lo que puede limitar el crecimiento de los cristales, causando la
disminucion del tamafio como Li J. lo indicé [40]. Cuando x = 0.3 el compuesto tiene un
tamafo de cristal mas pequefio, lo cual es una ventaja para la aplicacion del sensor de
gas. Asimismo, al analizar cada uno de los picos de difraccion, se pudo observar que
cuando x=0.1, el patrén se corre aproximadamente 0.07° hacia la izquierda, cuando x >
0.1, los picos se corren hacia la derecha. Utilizando el pico de méxima intensidad, se
grafico el comportamiento que se observa en todos los picos de difraccion de las
peliculas sintetizadas el cual se muestra en la figura 4.7, esto es evidencia que ocurre una
distorsion estructural al momento de dopar la estructura con calcio, de la misma manera,

se observa un comportamiento semejante al realizar el calculo del factor de tolerancia.

57

——
| —



a) b)
0.3 0.3
0.2 0.2
" "

0.1 0.1
0 0
32.85 32.9 32.95 33 33.05 0.927 0.932 0.937 0.942
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Figura 4.7 Comportamiento de representativo de a) picos de difraccion y b) factor de
tolerancia para cada una de las composiciones.




4.3 Microscopia de fuerza atomica

A continuacion se muestran en las figuras 4.8 a 4.11, los resultados de las topografias

obtenidas por MFA.

..ACSPMOS2.csm
TiteDO

Topography

Pixels = (1024,1024)
Size = (S000nm,S000nm)

Figura 4.8 Topografia de las peliculas de SmFe,,Co0,303 en a) 2D y b) 3D.

50.000m
40.00nm b)
30.00mm
20.00nm

5061
10.00nm nm
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..\CSPMO64.csm
TitleDO

Topography

Pixels = (1024,1024)
Size = (S000nm,5000nm)

Figura 4.9 Topografia de las peliculas de SmgyCag:Fey7C00305 en a) 2D y b) 3D.
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Figura 4.11 Topografia de las peliculas de Sm;Cag3Fe;C0,30z€en a) 2D y b) 3D.
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La rugosidad raiz cuadrada media (RMS) se determind en la superficie de la pelicula de
5000nm X 5000nm por MFA (Figuras 4.7 - 4.10). Se midieron 15 perfiles de rugosidad

para cada muestra con diferente cantidad de Ca*".

Debido a que el proceso de deposicion de las peliculas se llevo a cabo en las mismas
condiciones, la rugosidad no vario significativamente. La muestra de x=0.2 manifestd la
mas alta rugosidad, que muestra un valor de RMS méaximo de 7.89 nm y un valor medio
de 6.76 nm. Las otras muestras exponen menor rugosidad que los valores RMS. Todos

los resultados se encuentran detalladamente en la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Valores de RMS de las muestras analizadas por MFA

RMS
Muestra c Méaximo Minimo
Promedio
x=0 4.26 0.83 5.47 2.58
x=0.1 4.42 0.64 5.45 3.52
x=0.2 6.76 0.7 7.89 5.27
x=0.3 4.22 0.32 473 3.69

A continuacion se muestran los perfiles de maxima rugosidad para cada una de las

diferentes muestras (Figuras 4.11 a 4.14).
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Figura 4.13 Perfil de alturas de maxima RMS para la pelicula de Smy4Cag1Feq7C00303,
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Figura 4.14 Perfil de alturas de maxima RMS para la pelicula de SmggCag,Feq7C00303
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Figura 4.15 Perfil de alturas de maxima RMS para la pelicula de Sm,CagsFe7C0303

Estos resultados muestran que la rugosidad no varia de manera significativa entre una
muestra y otra, debido a que las muestras fueron preparadas de la misma manera y se les
realizd el mismo tratamiento térmico para evitar diferencias superficiales relacionadas

con el crecimiento de los cristales debido a la temperatura.
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4.4 Microscopia electronica de barrido

En las Figuras 4.15 a 4.18, se muestran las imagenes obtenidas mediante la técnica de
caracterizacion de MEB a diferentes magnificaciones (10000X, 50000X y 100000X)
con el fin de observar la superficie. Se puede observar que las peliculas de cada una de
las composiciones son homogéneas y se componen de particulas aglomeradas formando

islas.

20KV X100,000 WD 86mm  100nm

Figura 4.16 Imagenes de MEB de la pelicula de SmFe;;C0,3:0; a diferentes
magnificaciones, a) 10000X, b) 50000X y c) 100000X.
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20KV X100,000 WD 9.0mm  100nm

Figura 4.17 Iméagenes de MEB de la pelicula de SmggCay1Feq;C0,303a diferentes
magnificaciones, a) 10000X, b) 50000X y c) 100000X.

V. X100,000 WD 9.0mm  100nm

Figura 4.18 Imégenes de MEB de la pelicula de SmggCay,Feq,C0,303a diferentes
magnificaciones, a) 10000X, b) 50000X y c) 100000X.




Imm 1um S 2.0kV 50000 WD89mm  100nm = LACI A S 20KV X100,000 WD89mm  100nm

Figura 4.19 Iméagenes de MEB de la pelicula de Smg;Ca,sFeq;C0,303a diferentes
magnificaciones, a) 10000X, b) 50000X y c) 100000X.

Figura 4.20 Iméagenes de MEB de la superficie y vista en la seccion transversal de peliculas
de Smy_,CayFe,7C0,305 cuando a) x= 0, b) x=0.1, ¢) x=0.2 y d) x=0.3.




Las morfologias de superficie de las diversas peliculas se muestran en la figura. 4.20,
estos resultados indican la presencia de particulas aglomeradas distribuidas de manera
uniforme para cubrir toda la superficie del sustrato de vidrio, asimismo el espesor de
cada una de ellas se encuentran alrededor de 315, 355, 290 y 250 cuando x =0, 0.1, 0.2

y 0.3, respectivamente.

Los resultados de MEB y MFA confirman la preparacion de recubrimientos
homogéneos, sin embargo se obtienen mayores irregularidades en la superficie cuando
se dopa con x = 0.2 de Ca?*, por lo que es una buena cualidad para su aplicacion en

sensores de gases.
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4.5 Sensibilidad en presencia de CO

Es bien sabido que la sensibilidad de un sensor de gas tipo semiconductor depende de la
temperatura de funcionamiento [41]. Por lo tanto, la sensibilidad de los sensores basados
en Smy.xCaxFe7C00303 (X=0-0.3) se investigaron a diferentes concentraciones de CO a
diferentes temperaturas de funcionamiento, utilizando la ecuacion 3.1 del apartado 3 de
este trabajo. En las Figuras 4.21 a 4.24 se muestran las respuestas en diferentes
concentraciones de CO con respecto a distintas temperaturas de funcionamiento del

Sensor.
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Figura 4.21 Respuesta del sensor de SmFe,;C0,:05 a diferentes concentraciones de CO y

temperaturas de operacion.
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Figura 4.22 Respuesta del sensor de Smg¢Caq;Feq,C0303 a diferentes concentraciones de

CO y temperaturas de operacion.
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Figura 4.23 Respuesta del sensor de SmggCag,Feq7C0, 305 a diferentes concentraciones de
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Figura 4.24 Respuesta del sensor de Smg;CaqsFeq 7C0,303 a diferentes concentraciones de

CO y temperaturas de operacion.
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Para cada composicion, la sensibilidad de todos los materiales aumenta con la
temperatura, para las muestras cuando x=0 y x=0.1 a 200 ° C, la respuesta es menor que
20 % para cada una de las concentraciones, a diferencia de las muestras cuando x=0.2 y
x=0.3 las respuestas incrementan y se alcanzaron valores del 30 y 40 9%,
respectivamente, pero a 300 ° C, las respuestas a cada una de las concentraciones de CO

aumenta en todas las muestras.

Los materiales SmggCap2Fep7C00303 Y Smg7CagsFeo7C00303 presentan el limite de
sensibilidad de 5 ppm de CO a 200 °C, a diferencia de los otros dos materiales, la
perovskita que no contiene Ca?* no funciona como sensor de gas a 200 °C y la que

apenas contiene 10% de Ca?* a esta misma temperatura tiene el limite de deteccién de 50

ppm.

Sin embargo a 300 °C las respuestas maximas parax =0, 0.1, 0.2 y 0.3 en aire son de
21 %, 21 %, 50 % y 60 % respectivamente, mientras que a 200 ppm de CO dichas
sefiales aumentan significativamente las cuales resultaron en 91 %, 95 %, 100 % y 100
% respectivamente. Se puede observar un gran aumento tanto en la respuesta del sensor
cuando x = 0.2 y 0.3, la misma respuesta en la sefial se obtiene cuando x = 0,2y 0,3 a
300 °C y 200 ppm de CO. Esto se puede atribuir a que existe una influencia mayor a la
temperatura de funcionamiento y menor a la concentracién de Ca®* que se encuentra en

la estructura.
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4.6 Sensibilidad en presencia de CsHg

Se probaron diferentes concentraciones de CzHg a diferentes temperaturas de

funcionamiento utilizando la ecuacion 3.1 del apartado 3 de este trabajo, para los
sensores basados en Smj.CaxFeo7C00303 (x=0-0.3). En las Figuras 4.25 a 4.28 se
muestran las respuestas en diferentes concentraciones del gas con respecto a distintas

temperaturas de funcionamiento del sensor.

100 - (a) x=0 1

/
4 500 ppm C3He f
804 A 200 ppm C3Hs / .
> ® 50 ppm C3Hs / /
D B 5ppm CsHs / ;
o 60 ¢ Oppm 1! i
© . /f
g vl
= /
Q 40 7 ///
- , -
- i
O
7p]

Temperatura (°C)

Figura 4.25 Respuesta del sensor de SmFe,;C0, 303 a diferentes concentraciones de CsHg y
temperaturas de operacion.
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Figura 4.26 Respuesta del sensor de Smg 4Cag1Feq7C0, 305 a diferentes concentraciones de
CsHg y temperaturas de operacion.
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Figura 4.27 Respuesta del sensor de SmggCag,Feq7C0, 305 a diferentes concentraciones de
CsHg y temperaturas de operacion.
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Figura 4.28 Respuesta del sensor de Smg,Cag3Feq7C0, 305 a diferentes concentraciones de
CsHg y temperaturas de operacion.
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El limite de sensibilidad en todos los sensores frente al C3Hg a 200 °C es de 200 ppm ya
que a concentraciones menores del gas, el material reacciona de igual manera que en aire
y no hay diferencias importantes en las respuestas. En contraste a la temperatura de
operacion de 300 °C el sensor es mas sensible y si hay diferencia entre las respuestas del

mismo, por lo que se podria utilizar a dicha temperatura de trabajo.

En este caso se puede ver desfavorecida la sensibilidad del sensor a 300 °C con la
adiccion de Ca** en la misma estructura. En la Figura 4.25 se puede ver la diferencia en
las sefiales para las concentraciones de 0 y 5 ppm del gas, en contraste con los materiales

que contienen el dopante ya que no se encuentran dichas diferencias.

Sin embargo, se puede observar en la Figura 4.26 que con la adicién de 0.1 de Ca®*, las
sefiales a concentraciones mayores que 5 ppm del propano son mas disimiles y se
encuentran bien apartadas una de la otra, por lo que es algo favorable para un sensor de

gases, que las sefiales no se acoplen o se confundan una con otra.

En las Figuras 4.27 y 4.28 que corresponden a x=0.2 y x=0.3 respectivamente, se puede
observar la poca influencia del dopaje frente a las respuestas de dichos sensores ya que

no presentan diferencias considerables una con otra.

Se puede explicar el mecanismo de deteccidn de cada uno de los gases con términos de
conductancia, ya sea por adsorcion de oxigeno atmosférico en la superficie y/o por
reaccion directa del oxigeno intersticial con los gases de prueba. En el caso del oxigeno
formado, el oxigeno atmosférico se adsorbe en la superficie mediante la extraccion de un
electron de la banda de conduccién, en forma de super- 0xidos o peroxidos, que son

principalmente responsables de la deteccion de los gases de prueba. A mayor
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temperatura el oxigeno adsorbido captura electrones de la banda de conductividad como

se muestran en las siguientes ecuaciones (4.3 y 4.4):

O2¢iry> O2(ads) (4.3)

O2(ads) + € > Opads) (4.4)

Con un calentamiento adicional y la captura del electron, el Oyags) Se convierte en

20(gs) COmMoO se indica en la ecuacion 4.5:

Oz@ads) +€ > 20ds) (4.5)

A continuacién en la Tabla 4.4 se muestran los diferentes procesos que se pueden

presentar en la superficie de las peliculas.

Tabla 4.4 Procesos presentes en la superficie de las peliculas.

Temperatura Procesos

<100 °C La cinética de la reaccion entre las especies de oxigeno adsorbidos
en la superficie y el gas de prueba es demasiado baja para mostrar

un cambio de resistividad.

100- 150 °C Oxigeno quimiadsorbido es en la forma de O, que es menos

reactivo en comparacion con otras especies.
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150- 400 °C Oxigeno adsorbido se presenta en forma de Oy O,

> 400°C Todas las especies de oxigeno adsorbidos se han desorbido.

La superficie estd cubierta por los compuestos residuales
procedentes de la combustion del gas de prueba, dando como

resultado una contribucion de la disminucion de la sensibilidad.

El comportamiento de la sensibilidad de la pelicula puede ser explicado por el hecho de
gue a temperaturas mas bajas la energia térmica de las moléculas de gas es insuficiente
para interactuar con las especies de O, adsorbido haciendo que la posibilidad de
quimisorcién sea insignificante, por lo tanto, la respuesta es inferior a la temperatura de
funcionamiento mas baja. La respuesta del gas disminuye a temperatura de operacion
mayor a 400 ° C, ya que existe la posibilidad de desorcion de oxigeno de la superficie

del sensor.

En la exposicion del gas objetivo, el gas se oxida, los electrones seran liberados y el
material mostraria menor resistencia, esto se traduciria en mayor respuesta del gas. La
reaccion que se produce se muestra en las siguientes ecuaciones para el CO (4.6) y para

el propano (4.7- 4.8).

CO + O (ads) — CO, +& (4.6)

CnHans2 + 20, — CpH2p: O + HO + 2 (4.7)

80

——
| —




A temperaturas entre 200 y 400 °C las especies de O, se convierten en Oy la reaccion

de deteccion se puede expresar como:

CaHon: O+ O — CO, + H,0 + & (4.8)

Aqui, CyHan+, representa CH4, CsHg, C4Hio, etc., mientras que C,Ha,: O representa

intermedios parcialmente oxidados en la superficie del dxido.

Por lo tanto, durante la oxidacién de los gases (CO y C3Hg) se liberan electrones en la
banda de conduccion, disminuyendo la resistencia de la pelicula, dicha explicacion se
muestra en la figura 4.29. En éste caso en particular, la temperatura de funcionamiento

Optimo es de 300 °C a la que la respuesta del sensor alcanza su valor maximo.
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5. CONCLUSIONES

o Se lograron generar peliculas homogéneas con estructura perovskita, la cual
cristaliza en un sistema ortorrombico (Pbnm) de aproximadamente 300 nm de espesor,
mediante el depdsito de 1 ml de la solucidn precursora obtenida por el método sol-gel a
3000 rpm de velocidad de giro, utilizando la técnica de spin-coating y posteriormente

calcinadas a 650 °C durante 2 h.

o Mediante la técnica de ATD/ATG se determind la temperatura en la cual el
material no sufria ninguna pérdida de peso y se mantiene estable térmicamente la cual

fue 650°C.

o De acuerdo con los resultados obtenidos por DRX de cada muestra se confirma
la formacion de las fases Smy.xCayFep 7C00303 (x =0, 0.1, 0.2 y 0.3), de las cuales no se

obtuvieron fases secundarias.

o Debido a que las peliculas se prepararon con las mismas condiciones de sintesis,

la rugosidad no varia significativamente entre las muestras.

o Todas las muestras presentaron sensibilidad para los gases de CO y propano.
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o El aumento de la respuesta es explicado por la distorsion de la estructura de
perovskita, que se estabiliza mediante el aumento de la cantidad de calcio, también el
tamafo de los cristalitos disminuye, por lo que se obtienen materiales de tamafio de

particula mas pequefios y con mayor area superficial.

. Las muestras SmqgCap2Fep7C00303 Yy Smg 7CagsFeo7C00 303 frente a CO fueron

activas a 200 °C con valores de respuesta alrededor de 50%.

o Los valores méximos de sensibilidad fueron obtenidos para las peliculas con
mayor cantidad de calcio a 300 °C llegaron hasta el 100% de respuesta, estos resultados
muestran que las propiedades sensoras de las peliculas frente al CO y propano son

mejoradas al dopar con Ca®* en el sitio del Sm*®".
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NOTA IMPORTANTE:

Los resultados de esta investigacion indican que las peliculas obtenidas por una ruta
sencilla y versatil como lo es la técnica spin-coating, posee muy buenos resultados y
comparables con investigaciones recientes, en trabajos similares han obtenido
sensibilidades por debajo del 100% a =200 °C para sensar CO utilizando los materiales
en forma de polvo [33, 37, 42], Es I6gico pensar que hacer las pruebas en materiales en
forma de polvo favorece la sensibilidad ya que, estos poseen mayor area superficial que
las peliculas y por lo tanto es posible que no necesiten llegar hasta los 300 °C para
alcanzar dichas respuestas. Conforme a los resultados frente a 500 ppm de propano,
estos son mejores comparados con peliculas de SnO, y SnO2:Ru, dichas peliculas
alcanzaron 45 y 75% de sensibilidad a 300°C [43] y en este proyecto se alcanzo llegar al

100%.

Una ventaja que se tiene al preparar el material semiconductor directamente en forma de
pelicula es que, para poder emplearlo como sensor de gas comercial es necesario que se
encuentre de esta forma, para asegurar la miniaturizacion del sistema y a su vez
disminuir la energia necesaria para alcanzar la temperatura de operacion Optima, a

diferencia de los polvos que necesitan mas energia para alcanzar dicha temperatura.
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