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Resumen

En el presente trabajo se discute el mecanismo de deteccién del hidrégeno por medio de
un sensor fabricado a base de nanoalambres de tridxido de tungsteno (WOs). Los
nanoalambres de tridxido de tungsteno se obtuvieron mediante dos simples procesos;
primero se obtuvieron nanoalambres de 6xido sub-estequiométrico mediante la técnica de
transporte de la fase vapor a corta distancia, seguido de un tratamiento térmico (oxidacion
térmica) en aire a presién atmosférica para obtener WOs. Los resultados de las
caracterizaciones morfoldgicas y estructurales mostraron que los nanoalambres de WO3
poseen una alta calidad cristalina con razones de aspecto de hasta 600. Después de la
fabricacion de sensor se realizaron caracterizaciones mediante la conductancia transitoria
en funcién de la concentracién de hidrégeno y a temperaturas moderadas (150-400C). Es a
partir de la medicion de la conductancia transitoria que se modelaron los tiempos de
respuesta y recuperacién empleando dos isotermas de Langmuir. El tiempo de respuesta
asociado a los procesos de adsorcién-desorcidn rapidos, se encontraron en el rango de
tiempo de 662 a 146,232 a 44,164 a62,174a 46,99 a 41y 84 a 53 en segundos, mientras
que el caso para los tiempos de recuperacion rapidos se encontré en el rango de tiempo de
7a135,29a90,35a77,16a79,13a66y19a 118 segundos. Se estimaron las energias de
activacion para los tiempos rapidos y se encontrd una dependencia que varia inversamente
con el incremento de la concentracion de hidrégeno. Finalmente, se mostré que los tiempos
de respuesta y recuperacion para los procesos lentos se encontraron en los intervalos de
314 a 297 y 498 a 367 segundos y 1952 a 1447, 1068 a 1375, 2209 a 2220, 2095 a 2846,
2367 a 2648 y 2596 a 2039 segundos, respectivamente. Se plantea el mecanismo de
sensado de la capa activa al hidrégeno en funcién de los procesos superficiales de las
especies de oxigeno adsorbidas (constantes de tiempo rapidas), asi como los procesos de
difusién y generacion de vacancias de oxigeno (constancias de tiempo lentas).
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Obijetivo general

Estudiar el mecanismo de sensado de nanoalambres de tridéxido de tungsteno al hidrégeno
obtenidos por la técnica de transporte de la fase vapor a corta distancia, mediante la
medicion de la conductancia transitoria.

Obijetivos especificos

e Sintetizar capas nanoestructuradas de triéxido de tungsteno por la técnica de
transporte de la fase vapor en espacio cercano.

e Explicar el mecanismo de crecimiento de nanoalambres de tridéxido de tungsteno.

e Caracterizacién morfoldgica por las técnicas microscopia electrdnica de barrido,
Microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion, Difraccion de rayos X y
espectroscopia Raman.

e Fabricar un sensor empleando los nanoalambres de triéxido de tungsteno y
caracterizar su rendimiento en la deteccién de Hidrogeno mediante la conductancia
transitoria; variando la temperatura de operacidn y la concentracion de hidrogeno.

e Explicar el mecanismo de sensado de la capa a base de nanoalambres de tridéxido de
tungsteno al hidrégeno en base al modelo de Langmuir.

Justificacion

A pesar de la importancia de mejorar el rendimiento de sensor a base de nanoestructuras
de WOs3, en la literatura no hay suficiente informacion respecto a la interpretacion de la
forma de conductancia transitoria con los procesos quimicos que ocurren en la superficie
del nanomaterial que funge como capa activa del dispositivo con el hidrégeno, a fin de
identificar cual es el proceso dominante en el mecanismo de sensado. En este trabajo se
plantea dilucidar el mecanismo de sensado mediante la determinacidn de las energias de
activacion, para un amplio intervalo de temperaturas de operacién y concentracidon de
hidrégeno, asociados a procesos superficiales y volumétricos.

Como en el trabajo de Junghwan Huh y su equipo quienes trabajaron con éxido de
zinc nanoestructurado en nanorods con altamente sensible a la deteccién de hidrégeno,
utilizando solucion auto catalitica asistido por el método litografico. Obteniendo su energia
de activacién calculado por la ecuacion de Arrhenius obteniendo el valor de 0.32 eV para el
oxido de zinc. 9°

Y también por G. Mineo quien trabajé con nanorods para la deteccidn de hidrégeno
con sensores de efecto quimico resistivo, llegando a obtener nanoestructuras de
dimensiones de 400 nm y 50 nm de largo y ancho respectivamente, obtenidas por el metro
hidrotermal. Y calculando con la ecuacién de Arrhenius la energia de activacién de 0.46 eV
para el triéxido de tungsteno.®
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Capitulo 1.- Introduccion

1.1 Introduccién

Los sensores de gas son una de las multiples aplicaciones que tiene la nanotecnologia,
ademas de que su impacto en los sectores tales como el medio ambiente, salud y seguridad
esto es debido al desarrollo de los dispositivos conocidos como sensores. Un sensor es un
dispositivo analitico capaz de detectar determinadas especies quimicas de manera continua
y reversible,! el cual consta de un transductor o electrodo (suelen ser metales conductores)
acoplado a una capa activa que es quimicamente selectiva, la informacidon quimica
adquirida se transforma en energia medible por el transductor. Este dispositivo es capaz de
transformar la energia que lleva la informacién quimica de la muestra en una sefial analitica
esa es la estructura basica del funcionamiento de un sensor.? Considerando el origen de la
informacién quimica que se genera en la capa del sensor vy las caracteristicas del transductor
gue lo conforman.

En este trabajo se expone el usé de peliculas a base de nanoalambres de tridxido de
tungsteno (WQOs3) como capa activa en sensores de tercera generacién para la deteccion del
hidrogeno. El material nanoestructurado fue sintetizado por la técnica de crecimiento
conocida como transporte en la fase vapor a corta distancia o CSVT por sus siglas en inglés
de close spaced vapor transport. Esta ruta ha mostrado ser simple y de bajo costo para la
obtencion de diferentes o6xidos metalicos nanoestructurados con propiedades que
permiten su uso en aplicacién de sensores de gas. Asi mismo, este trabajo se enfoca en
hacer un estudio de las propiedades de deteccion al hidrégeno mediante el modelado de la
conductancia transitoria por medio de un sensor, empleando el modelo de Langmuir, con
el propdsito de dilucidar el mecanismo de sensado de los nanoalambres de WOs con el
hidrégeno.

1.2 Importancia de los sensores de gas

La contaminacion del aire es un tema que ha tomado mayor importancia en este siglo y no
solo eso, sino que es un tema de discusién en todo el mundo, el cual abarca desde la fuente
del problema hasta su manejd. El aire estd contaminado por algunos gases los que han
llegado a ser un riesgo para la salud de los seres vivos, ademas de empeorar la calidad del
aire que se respira, estos gases llegan a ser toxicos y hasta inflamables/explosivos debido a
sus propiedades quimicas.?

Segun el boletin de gases de efecto invernadero de la Organizacion Meteoroldgica
Mundial (OMM). La concentracion de didxido de carbono (CO;) en la atmosfera, el gas de
efecto invernadero mds importante, alcanzd las 413.2 partes por millén (ppm) en 2020y los
niveles preindustriales alcanzan el 149%, en la tabla 1 se muestran los datos de los niveles
que alcanzaron los gases en el afio 2020.% El metano (CH4) se ha incrementado 262% vy el
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oxido nitroso (N20) en 123% estos niveles se toman en cuenta desde el afio 1750 cuando
las actividades humanas comenzaron a alterar el equilibrio natural de la tierra. Las unidades
de fracciones molares en el aire seco y el limite de incertidumbre son de confianza en un
68%. El método para determinar el promedid se describe en el informe Global Atmospher
Watch (GAW) No. 184.5

Tabla 1. Principales gases de efecto invernadero liberados anualmente (2020), observacién por la red de
GAW de la Greenhouse Gas.®

CO; CH. N,O
Liberacién anual de gases de efecto 413.2+0.2 ppm | 1889+ 2 ppb | 33.2+0.1ppb
invernadero (2020)
Incremento de gases de efecto invernadero del 149 % 262 % 123 %
ano 1750 a 2020
Incremento total 2019-20 2.5 ppm 11 ppb 1.2 ppb
Aumento relativo 2019-20 0.61 % 0.59 % 0.36 %
Aumento total anual en los tltimos 10 afios 2.4 ppm/afio 8 ppb/afio 0.99 ppb/afio

El desarrolld de los sensores para la monitorizacion de gases toxicos podria ser una
forma para regular la contaminacion del aire. Varios gases contaminantes que son dafiinos
para los humanos, tales como son el 6xido de nitrégeno (NOx), mondxido de carbono (CO),
diéxido de azufré (SO,), acido sulfhidrico (H»S), acetona, hidrégeno (Hz), amoniaco y los
compuestos organicos voldtiles (COV).% Estos ultimos se pueden formar como resultado de
los residuos de la reaccion quimica en las industrias, también se pueden producir con
productos caseros, incluso algunos otros se forman naturalmente sin intervencion
humana.”®

Algunos de los sensores de gas basados en Oxidos metdlicos han sido
comercializados durante afos, pero todavia hay que resolver muchos problemas para
mejorar la sensibilidad, selectividad y estabilidad. Se selecciond al hidrégeno como gas a
estudiar, debido a que es un gas que ha tomado mayor importancia en la actualidad, pero
también es un gas peligroso que actia como un agente reductor para muchos elementos,
ademas de tener una alta permeabilidad a muchos materiales lo que exige precauciones
especiales. Debido a que el hidrégeno es un gas inflamable, incoloro, inodoro e insipido y
no puede ser detectado por los sentidos humanos. Es por ello por lo que se requieren otros
medios para detectar su presencia y cuantificar su concentracion.

1.3 Oxidos metdlicos nanoestructurados usados en sensores

Es sabido que los sensores fabricados a base de 6xidos metdlicos (MOx) son materiales
usados en la deteccion agentes quimicos. Se ha reportado que entre los éxidos metalicos
existen diferencias en sus propiedades eléctricas (semiconductoras), las cuales los separan
en 2 categorias como tipo ny p.
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Para el caso de los tipo-n, los éxidos tales como: Zn0O,° Sn0,,*° WO3,? In,03,12 y
Fe,03,3 exhiben un gran rendimiento en la deteccidon tanto de gases reductores como
oxidantes. Esto es debido a que los portadores mayoritarios de carga son los electrones,
mientras que los portadores de carga minoritarios serian los huecos, en otras palabras, la
densidad de los electrones es mucho mayor que la densidad de los huecos. Aqui tenemos
que el nivel del donante se encuentra mas cerca de la banda de conduccion. En comparacion
con los sensores basados en Oxidos tipo-p, tales como, NiO,** Cu0,*® y C0304,%® sus
propiedades de deteccién son limitadas debido a la muy baja sensibilidad a los gases. Esto
se debe a que los portadores mayoritarios de carga son los huecos y los portadores
minoritarios de cargas son los electrones.

Las morfologias empleadas en sensores se categorizan a partir de diferentes
dimensiones, tales como los ejemplos en la figura 1.

Figura 1. Diferentes dimensiones (-D) de nanoestructuras: a) estructuras 0-D, b) estructuras 1-D,
c) estructuras 2-D, d) estructuras 3-D.%?

e Nanoparticulas 0-D son diferentes tamafios de particulas.!®
e Estructuras 1-D (varillas,'® alambres,? correas,? tubos??).

e Estructuras 2-D (Idminas,? discos,?* escamas?®).

e Estructuras 3-D (flores,?® cubos,? jaulas,?® erizos?).

Nanoestructuras 0-D: los materiales nanoestructurados en 0-D se refieren a los materiales
con todas las dimensiones dentro de la escala nanométrica, incluidos principalmente los
MOx, metales nobles y puntos cuanticos (PQ).3° La mayoria de los materiales 0-D se anclan
selectivamente en las superficies de otros nanomateriales de dimensiones 1-D, 2-D y 3-D
para proporcionar una funcionalidad especial.
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Nanoestructuras 1-D: los nanomateriales en 1-D son los que tienen 2 de sus dimensiones
dentro de la escala de longitud nanométrica.3° Los materiales de deteccion que se han
reportado adquieren morfologias que pueden variar entre varillas, alambres, correas,
tubos, etc.

Nanoestructuras 2-D: los 2-D han emergido como nanomateriales funcionales avanzados,
en los Ultimos afios debido a sus excelentes propiedades quimicas, fisicas y eléctricas.3?
Tanto en el rendimiento de deteccion como en la compatibilidad en la integracién en
dispositivos, la aplicacion de varios materiales en 2-D, incluidos MOy, grafeno,
dicalcogenuros metalicos, MXenes, g-C3Na.

Nanoestructuras 3-D: en el caso de las nanoestructuras en 3-D se ensambla a partir de
nanoparticulas, nanoplacas, nanovarillas y nanoldminas para formar estructuras
jeradrquicas, que generalmente aparecen como microesferas, microflores, erizos, y otras
formas irregulares.3® Debido a la gran relacién de superficie volumen, alta porosidad y
morfologias complejas que pueden formar, se ha informado que estas logran altas
propiedades de deteccidn para varios tipos de gases.

También se han desarrollado estructuras aun mas complejas, conocidas como
multicapa, nucleo-capa, compuestos y deposicion de metales nobles, las cuales proporciona
un area de superficie grande y mas sitios quimicamente activos; cuestiones de gran
importancia en el desarrollo de sensores de gas altamente eficientes.3! A continuacion en
la figura 2 se muestran los tipos de éxidos metalicos modificados y diferentes compuestos,
los méritos a destacar de estos arreglos es la alta sensibilidad y velocidad de respuesta
rapida.

UV light stimulation

Zn0, $n0,, In,0,,
Ti0,, Fe,0; ...

_Noble metal’ J
2

Py Metal 4

: modified

1

~ Metal ion

By

2
WL

Figura 2. Nanoestructuras a base de 6xidos metalicos.3?
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Sin embargo, la temperatura de operacion para este tipo de materiales tipicamente
se sitla en el intervalo de 150 a 500 °C, en consecuencia, lo que se busca con estos
elementos adicionales es precisamente disminuir la temperatura de operacién, ya que el
manejo a altas temperaturas pueden causar inestabilidad en su sensibilidad, exceso en el
consumo de energia y dificultades para la compatibilidad con la tecnologia
microelectrénica, las cuales son caracteristicas poco deseadas en un sensor de gas de

estado sdlido.

1.4 Revision de tipos de sensores

Es importante entender que los sensores son dispositivos conformados por materiales
sensibles, que al interactuar con un gas modifican sus propiedades eléctricas, quimicas u
Opticas. De acuerdo con el tipo de respuesta o tecnologia aplicada, los sensores se pueden
clasificar en 5 categorias conocidas como conductimétricos, O6pticos, cataliticos,
electroquimicos o termo conductivos. Para una descripcién mas detallada contamos con la

informacién de la tabla 2.33

Tabla 2. Tipos de sensores de gas, funcionamiento, ventajas y desventajas.33

Tipo de sensor Principio de

funcionamiento

Ventajas Desventajas Ejemplo

Susceptible a
contaminacién y cambios
debido a condiciones
ambientales.

Cambio de conductividad
eléctrica

Tiempos de respuesta cortos. Deteccion de H,S

Conductimétrico

Cambio en los indices de Facil de operar en ausencia de Afectado por la Deteccion de

éptico refraccion y coeficientes oxigeno, no es afectado por interferencia de luz que se | benceno, tolueno
de absorcion. interferencias electromagnéticas, presente en el ambiente. y xileno
areas de monitoreo muy amplias.
Cambios de temperatura Impurezas en el gas
o derivados de la reaccién Tecnologia de bajo costo ueden reducir Deteccion de H
Catalitico s ) ’ P 2

de un gas combustible
con oxigeno.

medicién de gases inflamables.

drasticamente las
actividades cataliticas.

Electroquimico

Medicion en la
concentracién de iones y
especies neutras.

Mide gases toxicos en
concentraciones bajas, amplio
rango de gases detectados.

Las fallas no son reveladas
a menos que se use una
técnica avanzada de
monitoreo

Deteccion de H,

Termo
conductivo

Cambios de temperatura
en reacciones
exotérmicas o
endotérmicas.

Robusto, pero de construccion
simple, facil de operar en
ausencia de oxigeno, rango de
medicién muy amplio.

Preciso, selectividad y
sensibilidad.

Deteccion de H,

Para este caso se trabajé con los sensores de tipo conductimétrico, con el propésito

de la deteccién de hidrégeno por medio de una pelicula nanoestructurada de éxido de
tungsteno (WOy), el cual tienen buena compatibilidad para la construccion de sensores, alta
sensibilidad y tiempos cortos tanto para la respuesta como la recuperacién.3*
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1.4.1 Sensores conductimétricos

Los sensores conductimétricos estan basados en materiales conductores o
semiconductores, los cuales tienen un aumento o disminucion en su resistencia eléctrica
debido a una interaccidn con alguna especie quimica. Existen diversos métodos para
depositar los electrodos sobre la capa activa que generalmente son MOx y algin metal
conductor, el arregld que se suele usar es el de forma de peiné como se representa en la

Electrodos
LW W W]

siguiente figura 3.

Gas
Material de
sensado
O Material de O
sensado
Substrato aislante
| Material de sensado
— — mar— Electrodos
a) b) I Electrodos aislante

Figura 3. Sensor conductimétrico: a) concepto basico
y b) electrodos interdigitales(transductor).3®

La interaccion de este tipo de sensores funciona con la capa activa que se encarga
de detectar al analito (gas de interés), los electrodos (transductor) se colocan por diferentes
métodos, pero una vez estén en contactd con la capa activa sera posible medir la resistencia
del dispositivo (sensor). La configuracion mostrada en el inciso b) tienen su mayor uso en
sensores de gas.?®

1.5 Sensores de gas a base de nanoalambres de triéxido de tungsteno
En los ultimos afos los éxidos metdlicos pertenecientes al grupo de semiconductores del
tipo-n, entre ellos se incluyen los sub-6xidos del tungsteno y en particular la estequiometria
del triéxido de tungsteno (WOs), se han convertido en objeto de investigacidn por ser un
material para fabricar sensores.3® Entre todos los 6xidos metélicos, el WOs3 es de los mas
estudiados, esto se debe a que el material es altamente sensible en entornos de altas
temperaturas.?” Debido a las caracteristicas que posee tales como, alta sensibilidad,
respuesta rapida y estabilidad diferentes compuestos quimicos.3® Lo que lo vuelven un
material prometedor, para aplicaciones de sensado como han reportado otros autores.
Adib et al. informd que la morfologia similar a un nanocono de WOs;, tiene las
caracteristicas de un alto nivel de vacancia de oxigeno, lo que facilita el proceso de
adsorcion y la reaccién de las moléculas de gas como el etano en la superficie de WO3.3?
Shendage y sus colegas informaron que las nanoplacas bidimensionales de WOs3,
poseen abundantes poros y gran drea de superficie efectiva que sirve como punto de
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absorcién para el oxigeno, lo que reduce la concentracién de electrones cerca de la
superficie y las nanoplacas, aumenta la resistencia del material.*® Para fabricar WOs, que es
confiable para detectar gases tdxicos, se deben considerar varios factores, como su
estructura polimdrfica, porque hay la posibilidad que en procesé sufra de modificaciones.*!

Empezando una tendencia de publicaciones con la palabra clave de sensor de gas
basado en WOs3, basada en Web of Science de 2000 a 2021,*? tiende a aumentar afo tras
ano, como se ve en la figura 4.

Numero de publicaciones por afio desde el 2000-2021
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Figura 4. Numero de publicaciones vs. afios, en el campo de sensores de gas a base de W03.%?
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Desde 1967 el trabajo de Shaver presentd por primera vez el potencial de WOs como
sensor de gas, en la que su investigacion mostré que la capacidad de quimisorcién del WO3
contra el hidrégeno afectaba su conductividad, posteriormente, se realizaron varios
estudios con otros diferentes gases como NO,, CO, NH3 y acetona. Asimismo, el estudio de
Shaver encontré que la conductividad de WOs tiene una relacidon lineal con las
concentraciones de H».** Desde entonces, los investigadores se han centrado en la
influencia de las concentraciones del gas en sus propiedades de conductividad. A medida
gue avanzaba la investigacion, resultd que esta propiedad estaba muy influenciada por la
reaccidn superficial entre el WO3 y las moléculas de gas bajo prueba.?*

Los nanoalambres de WOs son candidatos para ser empleados como capa activa en
sensores, ya que sin la necesidad de funcionalizar lo con nanoparticulas metalicas a
mostrando que posee buenas propiedades de deteccién hacia una variedad de gases, asi
como una fabricacién simple, bajo costo de produccién, portable, ecolégico y de alto
rendimiento.
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Capitulo 2.- Marco tedrico

2.1 Propiedades del 6xido de tungsteno

Una de las propiedades del 6xido de tungsteno (WOx), es la fuerte dependencia de su
conductividad eléctrica con relacién a su estado de oxidacidn, la cual puede corresponder
desde un semiconductor de banda prohibida indirecta como es el caso del triéxido de
tungsteno (WOs3) hasta un conductor como es el didéxido de tungsteno (WO3). Ademas, entre
estas dos fases existen otras a las que se les conoce como sub-6xidos, donde el valor de x
puede encontrase entre 2 y 3. Estos 6xidos difieren no solo en su composicidn sino también
en su estructura cristalografica, esta a su vez, a la morfologia del material que definen al
WOx. Uno de los sub-6xidos de tungsteno mas reportados es el W1sOag y en la figura 5 se
muestra su una representacion de su estructura cristalografica.?® Las esferas rojas
representan dtomos de oxigeno y las esferas negras a los atomos de tungsteno.

Proyeccién de celda 3D Wi1g0ss Vista en la direccién [010]

Figura 5. Estructura cristalina de la fase W130us, |a direccién cristalografica [0 1 0].%

Los sub-6xidos se presentan en fases condensadas que se pueden obtener a partir
de un proceso de reduccién del WOs o bien por un proceso de oxidaciéon de tungsteno (W),
el cual puede ser reversible de acuerdo con el siguiente modelo:

W0, SW0,, S W0,, S WO, S W

Pero desde el punto de vista electrénico, una vacancia de oxigeno incrementa la
densidad electrénica en los cationes metalicos adyacentes, es lo que genera la formacion
de estados donadores situados por debajo de la banda de conducciéon del éxido de
tungsteno, el cual adquiere y presenta propiedades de semiconductor tipo-n.*¢ Una guia
general para la identificaciéon de algunos sub-6xidos de WOx es por su coloracién, se ha
sugerido una escala de coloracién con respecto a los sub-6éxidos tal y como se muestra en
la Tabla 3.47
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Tabla 3. Sub-6xidos de tungsteno mas comunes de obtener en procesos de oxidacion.?
Férmula estequiometria Razén O/W Color del material

WO; 3.00 Amarillo
Azul-violeta

Violeta-rojizo
WO, 2.00 Marrén

2.1.1 Tridxido de tungsteno (WQOs;)

El tungsteno tiene una relaciéon particular con el oxigeno, ya que forma distintos sub-oxidos
como son WOs3, WO, WO3272, 0 WO,. De ellos, el WO3 corresponde a la especie mas
estable, ademds de ser un 6xido metdlico de transicion con aplicaciones muy amplias.
Recientemente los intereses en su investigacién se han visto renovados por el
descubrimiento de su efecto electrocrémico.*® Ademas de ser un semiconductor tipo-n con
una banda prohibida de 2.5 a 3.2 eV, posee propiedades ferroeléctricas, fotoeléctricas y
electrocrémicas,*>%® que han permitido su aplicacion en el desarrollo de diversos
dispositivos electrénicos,’'*? ventanas inteligentes,*? fotocatalizadores,** celdas solares® y
algunas aplicaciones biomédicas,’® representados en la figura 6.

i Aplicaciones
l de oxido de
" Tungsteno

Original  UR-vis

gotocromism,,
O./.I.I/ UQ’ ap epa\eg

Figura 6. Aplicaciones del dxido de tungsteno
para dispositivos electrénicos y descomposicidn de gases.>?

Las nanoestructuras de WOs3 pueden mejorar el desempefio al proporcionar
propiedades que no existen en su forma en bulto entre las cualidades del WOs;

nanoestructurado se encuentran:
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e Proporcion de darea superficial: se incrementa la relacion superficie-volumen lo cual le
proporciona mas area para interacciones fisicas y quimicas.

e Modificacion de las energias en la superficie: lo cual permite afinar las propiedades del
material, los &tomos en la superficie presentaran un diferente enlace de aquellos que estan
dentro del volumen.

e Confinamiento cuantico: debido al pequeiio tamafio de los materiales nanoestructurados, los
cuales tienen una influencia importante en el transporte de carga, estructura de bandas y
propiedades oOpticas.

La Tabla 4 muestran las diferentes estructuras del WOs, sus gases reactivos y
temperatura de formacion.

Tabla 4. Estructuras, temperatura de estabilidad y sensibilidad a gases.*

Estructura Temperatura de estabilidad (°C) Gas
Tetragonal (a-WOs) >740 H,S
Ortorréombica (B-WOs) 320-750 NO
Monoclinica (y-WOs) 17-320 03, SO,, CO, CHy4, H,
Triclinica (6-WOs) -42-17 NHs, NO3, Alcohol
Monoclinica (e-WO0Os3) <-43 Acetona

Las estructuras del triéxido de tungsteno que se presentan en la tabla 4 son las que
tienen mas posibilidad de ser obtenidas por las diferentes técnicas de sintesis, ademas se
busca cudles son los factores que puedan mejorar el rendimiento para poder realizar
mediciones a temperaturas por debajo de los 100 °C.>® La estructura que suele usarse en la
deteccidn de gases es la resaltada en la tabla 4, ya que tiene diversidad de gases que puede
detectar a continuacion una representa tridimensional de la estructura monoclinica del y-
WO:s en la figura 7.

Proveccion de celda 3D

Figura 7. Vistas frontal y superior del y-W03.%3
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2.2 Componentes de los sensores conductimétricos

La funcion de deteccion en un sensor conductimétrico se capta al entrar en contacto el
analito (moléculas de gas) con la superficie del sensor (capa activa), la cual causa una seial
eléctrica que se detecta e interpreta por un voltimetro que lo representa en forma de
grafica, como se muestra en la figura 8.

Analito c)
(moléculas de gas)

o

: 1
AT [ o ( Fat l
1 1l & L ~ |
do - W & oid JUUUA
®
T d
a) B
Elemento 8 0
receptor
Tiempo ( min )
b)  Transductor (electrodos) Sefial analogica

Figura 8. Componentes de un sensor de gas.33

Los componentes se describen a continuacién:
a) Elemento receptor: es la capa activa a base de algin 6xido metalico que interactta con las
moléculas de gas.
b) Transductor: tiene la funcién de transformar el estimulo ambiental en sefiales eléctricas que
se usan para generar una sefial digital.
c) Seiial digital: se representa en forma de grafica y nos indica los cambios de conductividad.

Los sensores conductimétricos basan su funcionamiento en el cambié de la
conductividad eléctrica, esto es debido a que los 6xidos metdlicos que tienen propiedades
de semiconductores interactian con las moléculas del gas (analito), este cambio depende
de la naturaleza del semiconductor (pueda ser de tipo-n/p), pudiendo aumentar o disminuir
la conductividad eléctrica, al interactuar con algunas especies de gases ya sean oxidantes o
reductores.

De acuerdo con algunos estudios, se ha observado que a medida que se reduce el
espesor de la capa del transductor (electrodo) puede aumentar la respuesta del sensor.5°
Los metales mas utilizados para el depdsito del electrodo son oro (Au), plata (Ag), aluminio
(Al), platino (Pt) y paladio (Pd) debido a su alta conductividad. Algunas de las ventajas del
usé de estos metales es que, los procesos de deposicidon son de bajo costo, facil
manipulacion, amplia gama en la ionizacién de gases lo que suele mejorando los tiempos
de respuesta/recuperacién y buena resistencia a gases corrosivos.’® En la figura 9 se
muestra un esquema de la construccion de un sensor conductimétrico.
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Electrodos
Sustrato

Capa activa

Figura 9. Estructura para un sensor conductimétrico.

e Sustrato: es un soporte en el cual se depositan los electrodos o la capa activa, estos por lo
general son materiales aislantemente eléctricos con el fin de evitar interferencias de algun
tipo durante la conduccidn eléctrica de los electrodos y la capa activa, ademas de soportar
temperaturas elevadas durante los procesos a los que sea sometido el sensor.®°

e Electrodos: permiten medir los cambios eléctricos de la capa activa provocados por el analito
por ello deben ser quimica y mecdnicamente estables. La eficiencia de la configuracién de los
electrodos ha derivado en la generacion de diferentes arreglos para su colocacién como son:
cilindricos, disco, placas paralelas e interdigitados.®*

e (Capa activa: es el material utilizado para la deteccidn del analito, se suelen utilizar éxidos
metdlicos debido a sus caracteristicas semiconductoras y reaccién con el oxigeno.®?

2.3 Propiedades del gas de hidrégeno (H2)
El hidrégeno es un gas incoloro e incoloro y es sumamente explosivo, esto ocurre cuando
su volumen de concentracion se encuentra por encima del 4% en aire, (40000 ppm) por lo
gue debe ser monitoreado constantemente, en procesos donde puede ser expedido tales,
como en reactores nucleares, procesos metallrgicos y en plantas generadoras de energia.53
En los ultimos afos se ha considerado al Hz, como una de las fuentes de energia mas
prometedoras porque esta considerada como una energia limpia, por lo que se hace
necesario contar con mecanismos que aseguren el transporte y almacenaje de este gas.
Ademas, el mismo posee una serie de propiedades inusuales en comparacién con otros
gases y vapores combustibles (metano, propano o vapor de gasolina). Sus propiedades
fisicas incluyen una densidad muy baja (0.0899 kg/m3), un punto de ebullicidon también bajo
(-252.76 °C) y combinados con un alto coeficiente de difusion (0.61 cm?/s en el aire). En
cuanto a sus caracteristicas de combustién, tiene una energia de ignicion baja (0.017 ml),
un alto calor de combustidn (142 kl/g) y un amplio rango de inflamabilidad (4 a 75%), asi
como una alta velocidad de combustidn, sensibilidad de detonacion y una temperatura de
ignicion de 560 °C.%3
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2.4 Deteccidn de los 6xidos metalicos a gases

Para los sensores del tipo conductimétrico, la deteccién del analito implica cambios en sus
propiedades eléctricas, este proceso estd estrechamente relacionado con la interacciéon
entre las especies de oxigeno y algun gas (ya sea oxidante o reductor) adsorbidas en la
superficie de la capa activa. En el aire, se encuentran una gran cantidad de moléculas de
oxigeno las cuales, son adsorbidos en la superficie de los MOx y al introducir un gas
reductor, como lo es el hidrégeno, captura los electrones de la superficie de la capa activa
como se representa en la figura 10.

Adsorcion de Reduccion
oxigeno H-

Figura 10. Interaccién del O, e H, en superficies de MOx.54

Las diferentes especies de oxigeno se ionizan a diferentes temperaturas tal como el
0, a temperaturas menores de 150 °C, O~ a temperaturas de entre 150 a 400 °Cy O*" a
temperaturas mayores de 400 °C.%> Por lo tanto, los sensores de gas basados en MOx
generalmente requieren una temperatura de funcionamiento relativamente alta debido a
gue estas ligadas las diferentes especies de oxigeno. La transferencia de electrones (e’) en
la banda de conduccion de los MOx, se presenta al absorber las especies de oxigeno del
ambiente, dando como resultado una disminucion en la concentracion de electrones, en
consecuencia, un aumento en la resistencia del material.®® Los mecanismos de deteccidn
para un gas reductor se pueden explicar a partir de las siguientes reacciones:

R(analito) + O(_ads) - RO(des) + e (1)
2— —
R(analito) + O(ads) - RO(des) + 2Ze (2)
En donde Ranalito) corresponde al gas reductor y cuando la pelicula é6xido metdlica se
expone a un gas reductor como lo es el Hy, este reacciona con las especies de O (adsorbidas) €N

su superficie, inyectando e de regreso a la banda de conduccién del material causando un
cambio en su conduccidn como se representa en la figura 11. Este cambio ocasiona que la
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resistencia aumente o disminuya cuando los sensores estén expuestos al analito esto es
determinado principalmente por los siguientes factores:

e Por el portador de carga mayoritario ya sea electrén o hueco (tipo n/p).
e Elgas que interactue con la capa activa ya sea gas oxidante o reductor.

Gas Gas
Absorcion Objetivo. apsorcion ion de objetivo
ion de oxigeno . oxigeno ) .
. L ‘ »
e % e
( i S o ' IS
Banda de ¢ e : e
conduccion i :
I 3 ” ;
hY O h~
Banda de : g ®
valencia : :
En gas Ambiente
© Qe
k] oxigeno
o =
g §
s 7]
2 @
5 L]
P Ambiente (14
14 de oxigeno ! Engas
[
o
Oxido semiconductor tipo-n Oxido semiconductor tipo-p

Figura 11. Cambio de la resistencia del sensor tras la exposicidon
al gas objetivo en los casos de sensores MOXx tipo-n y tipo-p.%’

Al exponerse oxidos metalicos de tipo-n a gases reductores como lo son el
hidrogeno, acetona, etanol, formaldehido, etc., se inyectaran electrones dando lugar a
disminucién de su resistencia eléctrica, en cambio, los sensores de tipo-p aumentara. Por el
contrario, el comportamiento en la resistencia cambiard de manera inversa en gases
oxidantes como son Os, NOy, SO», etc.

2.4.1 Conductividad del tridoxido de Tungsteno en funcidn de la temperatura

El mecanismo de deteccién del WOs se esta estrechamente relacionado con la presencia de
electrones en la banda de conduccién.®® La energia requerida por los electrones para saltar
desde la banda de valencia hasta la banda de conduccién se asocia con la energia de
activacion, es decir, los e requieren una minima energia que para casos de sensores
conductimétricos dicha energia es proporcionada por la temperatura, asi pudiendo superar
la barrera energética.®® En si lo que causa el aumento de la temperatura de operacion (Toper)
es el aumento en la conductancia (disminucion de la resistencia), de esta manera pudiendo
trasladar los electrones de la banda de valencia hacia la banda de conduccion, esto se
representa en la figura 12.
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Figura 12. Comportamiento de los electrones de un éxido metdlico a temperatura ambiente (Ta) y
temperatura de operacidn (T).4?

En la figura 12 se explica como: a) transferencia de e de la banda de valencia hacia
la banda de conduccién y b) comportamiento de la resistencia en funcidn de la temperatura.

2.4.2 Respuesta de un sensor conductimétrico

Los compuestos al entrar en contacto con la superficie de la capa activa pueden llegar a
interactuar de diferentes formas: difusion, adsorcion, catalisis o reacciones quimicas. Pero
lo que ve reflejado en esa interaccion se muestra en la figura 13, cuando el analito toca la
superficie del sensor, se produce una modificacion de la resistencia que es medida a través
de la variacion del voltaje y produce una intensidad determinada de corriente eléctrica la
cual es monitorizada y transformada en una medicidn representada en una grafica de como
variara su resistencia durante una aprueba de sensado, resaltando los siguientes puntos
importantes, tales como, la resistencia del aire (Rair), el tiempo de respuesta (Tres) el que
calcula a partir de que se introduce el gas analito, hasta que el cambio de resistencia (Rgas)
el cual abarca casi el 90% del cambio total y el tiempo de recuperacion (trec), que se calcula
a partir del cierre del flujo de gas hasta que el valor de la resistencia se recupera en un 90%
del cambio total.

Tes = 2.8 min
_/

14 v
R air @*M“N‘ri ‘ Trec =20 min o
! “ e

P
P i

f Flujo cerrado

Resistencia (MQ)

@ s 0 15 20 25 30 35 40 45 0 35 60
Tiempo (min)

Figura 13. Respuesta dindmica de un sensor conductimétrico.33
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La caracterizacion de un sensor se basa en la evaluacién de los siguientes
pardmetros:

e Tiempo de vida: el periodo de un dispositivo puede trabajar continuamente.

e Estabilidad: la capacidad de un sensor para mantener una senal de respuesta fija
independientemente del tiempo.

e Limite de deteccidn: cantidad gas que un sensor puede detectar.

e Rango dindmico: intervalo de concentracién de gas que el sensor puede detectar.

e Repetibilidad: capacidad del sensor de repetir las mediciones en condiciones ambientales
similares.

e Reversibilidad: capacidad del sensor para regresar a su estado inicial.

e Ruido: son las sefiales que afectan la respuesta del sensor.

e Selectividad: capacidad del sensor para detectar un determinado gas en una mezcla de
gases.

e Sensibilidad: es la capacidad del sensor para detectar un gas.

e Tiempo de respuesta: tiempo que requiere el sensor para detectar la presencia de un gas.

e Tiempo de recuperacion: tiempo requerido para que un sensor regrese a su estado inicial
después de haber sido expuesto a un gas determinado.

e Temperatura de operacién: rango de temperatura donde el sensor muestra una mejor
sefial de respuesta.

De los parametros anteriores la sensibilidad (S) es el indicativo de un cambio en la
capa activa en presencia de algun analito. Y se determina con la resistencia del sensor en
una atmoésfera controlada, donde Ry y Ra son la resistencia del sensor al analito y el aire,
respectivamente.”’® Con la relacidn de resistencia se describe como:

S == (3)

Esta relacidn se usa para gases oxidante. En cambio, para medir la conductancia de

se usa una relacién similar donde R es remplazado por G quien seria la conductancia:
G
s === (4)
Ga
Y se usa para el caso de gases reductores.

Para este trabajo se usé la ecuacién de sensibilidad la cual se define como una
relacién de cambio de la resistencia de gas y el aire Rg-Ro (AR), cuando se expone a los gases
objetivos y la resistencia de referencia (Ro) es el aire,” como se plantea en la ecuacién (Ec.)
(5):

AR
=R (5)

La sensibilidad de los sensores se ve significativamente afectada por la porosidad del

S

material, temperatura de operacion y presencia de dopantes.”? En consecuencia, los
sensores de gas suelen funcionar en una atmdsfera muy compleja, donde coexisten
abundantes moléculas de diferentes gases que interfieren. Se espera que un sensor posea
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alta sensibilidad, gran selectividad, velocidad de respuesta/recuperacion rapida vy
estabilidad a largo plazo.

2.5 Modelo de Langmuir para la adsorcién y desorcién

La derivacion de los procesos de adsorcién en ciertas moléculas de gas sobre la superficie
del sélido se puede explicar por el método de Langmuir desde 1918. En la literatura se han
reportado resultados similares a los de Langmuir, con relacién a la forma de la conductancia
del sensor depende directamente de las diferentes interacciones quimicas que tienen lugar
en la superficie. Cada reaccion tiene su caracteristica temporal y el proceso dominante se
puede estimar experimentalmente sobre el ajuste de las curvas transitorias. La cual se
describe a continuacién para el rango de desorcion y de adsorcién. Esto esta basado en
conceptos simples los cuales podemos supones como caracteristicas de la capa activa:

e lasuperficie tiene un nimero especifico de sitios donde cada uno puede adsorber una molécula
y cuando estos sitios estan todos ocupados, no es posible adsorber mas moléculas.

e Todos los sitios son equivalentes y la energia de una molécula adsorbida es independiente de la
presencia de otras moléculas.

En general, el rango de adsorcion depende del rango de colisién con la superficie
(@), el area superficial ocupada por una simple particula adsorbida (S), una cierta funcién
f(6) de la cubierta fraccional 8. La fraccién de moléculas que poseen la energia de activacion
para la adsorcion Ea, dada por el factor de Boltzmann:

exp (i_?) (6)

Y el coeficiente de condensacidn ko (la fracciéon de esas moléculas con energia mayor
gue Ea serdn adsorbidas). La teoria cinética de los gases ideales da el valor para el rango de

colisién ¢ a la presion P.
PN
b=—"-+ (7)
(2TMRT)2
donde:

e No: es el nimero de Avogadro
e M: la masa molar del gas
e R:laconstante de los gases.

Por otro lado, el rango de desorcidon es dependiente del rango especifico constante
para desorcién v (frecuencia de la oscilacién de las particulas absorbidas), algunas otras
funciones de la fraccion de cubierta g(6), y la fraccion de moléculas que poseen la energia
de activacién para la desorcién Ep, en el caso mas simple de adsorcién molecular no
disociativa f(0), es la fraccion de sitios vacantes, aunque g(8) es la fraccidon de sitios
ocupados "3 en la ecuacion (8):
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f(6) =(1-0), g(6) =0 (8)
Entonces el proceso neto de adsorcidn es la diferencia entre el rango de adsorcion
y el rango de desorcion:

d0 PN, _ Ea) _ _Ep
dat \/21TM—RTS(1 Ko exp (RT) vBexp ( RT) (3)

Si el gas reductor cubre la monocapa en la superficie del WO3 se adsorbe con
especies de oxigeno (0O/0;) se asume una constante temperatura, después asumiendo la
cinética de adsorcion de Langmuir’® se puede escribir:

de
< = Ka(1 - 0)Py, — K40 (10)

Donde ka y kq son las constantes de adsorcidn y desorcién y Py, es la presién parcial
del hidrégeno. Integrando la ecuacidn (10) con la condicién de fronterat =0, 6 = 0.

0 = () {1 — exp[ (ko + ko)) (11)

kaPH2+kd

La ecuacion se puede simplificarse como:

6= () {1 - exp[-(K: D1} (12)
donde:
Ky = K Py, + kg (13)

El coeficiente de adsorcion k, puede ser definido como:

SNoK
ky = T (14)
(2mMRT)2 exp(ﬁ)

Donde S es el drea superficial del gas adsorbido, Ko es el coeficiente de

condensacion, Ea es la energia de activacion para la adsorcion, No es el nUmero de Avogadro
y R es la constante universal de los gases. El coeficiente de desorcién (kq) esta dado por:

kq = vexp (%) (15)

Donde v es la frecuencia de oscilacion de la molécula de gas adsorbida y Ep es la
energia de activacién para la desorcién. Usando la relacién (14) y (15), sustituyéndola en la
ecuacion (13) puede escribirse como:

Py, (S NoKop)

Ky = (16)

(ZHMRT)%exp (_lf—TD) +vexp (_RE—,IP)

Definiendo (S No Ko) / (2nMRT)Y2 = v / bo, note que b y bp tienen dimensiones de
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presion y Ki tiene dimensiones de (tiempo™) donde:
b = byexp (g) (17)

Q=Ep—E4 (18)

Q es quien representa al calor de adsorcion. Sustituyendo los valores en la ecuacidn
(16) obtenemos:

Py
K,=v T 19
1 [(—)(—)] "
Ahora una simplificacién usando las ecuaciones (17) y (18), la ecuacién (12) se puede
reescribir:
0 = (722:) (1 - expl—(K,O1} (20)
PH2+b 1
De la ecuacién (20) cuando t = oo, obtenemos
— — Pu,

0= 6y = [ (21)

Y definiendo K1 ~1/ T1, © se puede escribir a continuacion:
-t
6 =10 [1—exp (;)] (22)

Como se describid anteriormente, asumiendo la dependencia funcional lineal entre
O(t) y G(t) el comportamiento de respuesta de la conductancia del WO3 como sensor
siguiendo el modelo de Langmuir (asumiendo un Unico sito de adsorcion) se puede escribir
de la siguiente manera:

G(Ores = Go + Gy [1 - exp( — )] (23)

T1ires

Donde Go es la base de la resistencia del material de sensado. Para la cinética de
recuperacion, Pu2 = 0y de la ecuacién (10) se puede escribir:

e _
O kg0 (24)

Integrando la ecuacién (20) con la condicidn de frontera t=0, 6=1 se obtiene:
0 = 0yexp(—kgt) (25)

En consecuencia, la conductancia para el proceso de recuperacién estara dada por
la ecuacion:

G(t)rec = G,0 + Gllexp( — ) (26)

Tirec
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Asi como lo reporto Mukherjee et al., el cual realizo un estudio de la conductancia
transitoria de los sensores de gas basados en ferrita de zinc con este modelo.”® Por otro
lado, Berger et al., utilizo este estudio con el fin de interpretar las caracteristicas dindmicas
de un sensor de gas a base de WOs3, el modelo se basé en procesos de adsorcién/desorcion
superficial junto con la difusion en el material.”®

2.6 La ecuacién de Arrhenius

La ecuacion de Arrhenius relaciona la contante de velocidad de reaccién con la temperatura
para una determinada reaccién quimica.”” Para el caso de determinar las energias de
activacion se usa una versiéon modificada de la ecuacidn de Arrhenius que toma la forma de
una ecuacion lineal:

-Eq

T = (Ae kT (27)
—Ea
Int==1In (Ae kT ) (28)
_Ea

Int==mA+Ilnexr (29)

Eg\ (1
Int = (— 7) (;) + InA (30)

donde:

e A:eslafrecuencia con la que se producen las colisiones (mismas unidades que T).
e E.: energia de activacidn (kJ/mol), es |la energia cinética minima de la colisién.

e T:temperatura en Kelvin.

e K:cte. de los gases ideales (8,314 J/mol/K).

e T:constante de velocidad.

2.7 La ecuacion de ley de potencias

Teniendo en cuenta el drea finita de los sitios disponibles para la deteccidn de gas en la
superficie del material, el proceso de equilibrio relacionard la reaccion quimica del
hidrégeno con el nimero de centros de reaccién disponibles en la superficie. Esto puede
demostrarse correlacionando la sensibilidad con la concentracién de hidrégeno gaseoso.”®
La respuesta de reaccién del sensor de gas para los oxidos metalicos se expresa
empiricamente mediante la siguiente ecuacion:

Sgas = Agas(Pgas)ﬁ (31)

donde:

e  Sg.: eslarelacion relativa de la variacion (sensibilidad) de la conductancia para el gas reductor
o el cambio de resistencia para el analito.

®  Pg.: la presion parcial del gas objetivo.

e [:el exponente caracteristico de la dependencia de la concentracion.
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Pgas €s proporcional a la concentracidn del analito y los valores de Agasy B se obtienen
empiricamente. Generalmente se sabe que el valor de B es 0.5 o 1 en un entorno de
hidrogeno. Los valores de B no dependen del area de deteccidn o de la distancia del canal
entre los electrodos.”

2.8 Métodos de sintesis para nanoparticulas

Los métodos utilizados para sintetizar estructuras de tamafo nanométrico se pueden
clasificar en 2 enfoques, se denominan arriba-abajo y abajo-arriba o conocidas en inglés
como Top-Down y Bottom-up respectivamente. Estos métodos son usados en la sintesis de
nanoparticulas. A continuacién, un diagrama esquematico de ambos métodos y sus
diferentes procesos de fragmentacion y aglomeramiento para la formacién de
nanoestructuras se muestra en la figura 14.
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/ Agrupamiento Atomos
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Figura 14. Métodos de arriba-abajo y de abajo-arriba para obtener nanoparticulas.”

Los métodos de arriba-abajo, en los que un material en bulto se descompone
fisicamente para formar moléculas mas pequefias incluyen, el fresado, la ablacién por laser
y la ablacién por chispa.”®

Los métodos de abajo-arriba se basa en la nucleacién de materiales de tamafio
atémico en las eventuales nanoparticulas. Si bien el método de sintesis exacto depende del
material que se genera, algunos métodos incluyen, método de Turkevich (reduccién de
citrato), sintesis en fase gaseosa, sintesis de copolimeros en bloque y sintesis microbiana.”®
En la tabla 5 se presentas diferentes métodos de sintesis de nanoestructuras enfocado a
sensores de WOs3 y algunos parametros de deteccidn.
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Tabla 5. Propiedades de deteccién de sensores basados en W03.5

Métodos de Material Estructura Sensibilidad Concentracién Temperatura Tiempo de Tiempo de Referencia
preparacion (ppm) de operacién respuesta (s) recuperacion (s)
Energizado Wo03 Nano 8.9 100 RT 60 150 lJeevithay
por gota particulas Mangalaraj,
(2019)
DC sputtering W03 Nano alambre 9.7 1500 250 7 8 Van hieu et al.
(2011)
Electro hilado WO03 Nano fibra 5.5 100 200 1 5 Leng et al
(2011)
Hidrotermal W03 Nano varilla 4.64 5 250 24 32 Punethay
Pandey, (2019)
Hidrotermal W03 Nano varilla 192 250 50 10 min 2 min Nguyen et al.
(2016)
Deposito al W03 Pelicula 9.8 100 400 6 40 Ramgir et al.
vacio delgada (2012)
Hidrotermal WO3: Pt Nanoparticulas 28.2 1000 175 39 300 Liet al. (2021)
Nano fundido| WO3: Pt Meso poroso 13.6 200 125 43 272 Wang et al.
(2016)
Vapor quimico| ~ WO3: Ni Nano agujas 4.2 10 150 - - Vilicy Llobet
(2016)
Hidrotermal WO03: Ag Nano varillas 300 100 450 100 45 Zhenyu Yuan
etal. (2018)
Hidrotermal | WO03:rGO Nano 4.35 10 RT 13 20 Punethay
Compdsito Pandey (2019)
Polimerizaciéon WO03: Nano flor 20.1 100 RT 13 49 Li et al. (2018)
Polialinila
Reactivaciéon | WO3-SnO Por laser 7.1 250 300 12 58 Toan etal.
por sputtering (2017)
Sol-gel WO3: Pani Hibrido 83% 100 RT 36 386 Kulkarni et al.
(2019)
Solidificacién WO03: Poroso 14.5 100 RT 18 24 Jeevitha et al.
ultrasodnica Go(rGo) (2019)

Ya mencionados los métodos de obtencién cabe aclarar que también se pueden

separar por métodos de sintesis fisicos o quimicos, los cuales varia mucho en sus métodos
para descomponer o agrupar el material (6xidos metalicos). Ademas, que la tabla 5 nos
permite comparar las variaciones en las propiedades en el tiempo de respuesta/

recuperacion, temperatura de operacion y sensibilidad del material.
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2.8.1 Rutas quimicas

En el procesamiento quimico se utilizan soluciones precursoras y solventes en forma liquida
0 gaseosa para producir nanoparticulas como se muestra en la figura 15. La sintesis quimica
permite la manipulacion de la materia a nivel molecular, lo que permite una buena
homogeneidad quimica. La versatilidad en el disefo y la sintesis de nuevos materiales, que
se pueden procesar y fabricar en diferentes productos. Algunos de estos procesos son:
método coloidal, Reduccion fotoquimica y radioquimica, Irradiacién con microondas,
Sintesis solvotermal, Método sol-gel, etc.8?

Proceso
fisico-quimico

Fase liquida
Proceso de aerosol
Proceso de Ejemplo:
precipitacion Hidrolisis por llama
Hidrolisis por
Proceso sol-gel pulverizacion
Procesos

hidrotermales

Aglomerados, o
cristales 0 um

Nanoparticula Q OO nm

Atomos,
moléculas o
@

Figura 15. Métodos de sintesis de nanoparticulas por las vias Gas/Liquido.8!

¢ Método sol-gel: este método se utiliza principalmente para la fabricacién de nanomateriales.
Los precursores tipicos del proceso sol-gel son los alcoxidos y los cloruros metalicos, que
sufren varias reacciones de hidrdlisis y poli condensacidn para formar una dispersion coloidal,
que luego de una polimerizacién lenta forma un gel.®

e Reduccién fotoquimica y radioquimica: la reduccion fotoquimica (fotdlisis) y la radicacion
guimica (radidlisis), difieren en el nivel de energia utilizado. La sintesis de nanoparticulas
metdlicas modifica el sistema quimico por medio de altas energias se asocia con la generacion
de reductores fuertes altamente activos como electrones, radicales y especies excitadas.

e Irradiacién con microondas: la técnica de irradiacion con microondas produce nanoparticulas
con una muy baja dispersién de tamafio. Las microondas actian como campos eléctricos de
alta frecuencia, capaces de calentar cualquier material conteniendo cargas eléctricas como las
moléculas polares en un disolvente o iones conductores en un sdlido. Los solventes polares se
calientan y sus componentes moleculares se ven obligados a girar con el campo y pierden
energia en colisiones.®

e Sintesis solvotermal: la técnica consiste en un precursor metdlico disuelto en un liquido, en
un recipiente cerrado, es calentado por encima de su punto de ebullicidn, lo que genera una
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presion superior a la atmosférica (normalmente moderada). Cada vez se van utilizando con
mayor frecuencia otros medios liquidos: disolventes orgdnicos, amoniaco liquido, hidracina,
etc., y tenemos entonces la sintesis solvotermal.®®

2.8.2 Rutas fisicas

El procesamiento fisico implica hacer pequefias estructuras a partir del material en bulto
mediante un proceso de grabado. Los métodos fisicos comprenden algunas técnicas
comunes representadas en la figura 16, tales como la pulverizacién y la evaporacién, u otros
métodos menos comunes, la deposicién asistida por laser vy la litografia.8®

_ o , . Sistema de
Sputering Evaporacion  Litografia da Ll inyeccion

Substrato laser
A

0000 000@@ Capa

A
FuenI; f ii_Gas i/ ﬁ Pla be\é"b
\g

Substrato

poder inerte Siha :

Objeto F”amemo Substrato Objeto Substrato
Figura 16. Procesos fisicos para la obtencidn de nanoestructuras.®

A
(=

2.9 Técnicas de caracterizacion

La razén de caracterizar una muestra mediante distintos métodos tiene la finalidad de
conocer propiedades, su constitucion tanto a granel, superficial y qué transformaciones
sufre como consecuencia de un tratamiento. La caracterizacion de una muestra nos
proporciona algun tipo de informacion que podrian ser composiciéon quimica, estructural,
textura, propiedades mecanicas o selectividad catalitica.

2.9.1 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

El microscopio electréonico fue disefiado para estudiar directamente las superficies de
objetos sélidos, el cual emplea un haz de electrones (e”) enfocados de energia relativamente
baja como una sonda que escanea de manera regular sobre una muestra. La fuente de e'y
las lentes electromagnéticas que generan y enfocan el haz de electrones. La accién del haz
estimula la emision de los e retro dispersados de alta energia y los e secundarios de baja
energia desde la superficie de la muestra y con ayuda del colector procesa esa informacién
visualizando una imagen que llega a alcanzar hasta 2 pm.%’
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2.9.2 Microscopio electrénico de transmision de alta resoluciéon (HR-TEM)

Es una técnica que tiene un principio similar a la técnica SEM, pero esta permite la
formacion de imagenes con una mayor resolucién, ademds de poder observar la estructura
cristalogréfica de una muestra a una escala atdomica. Debido a su alta resolucién es una
valiosa herramienta muy utilizada para el estudio de nanoestructuras de materiales
cristalinos como los semiconductores y los metales. En la actualidad, se alcanza una
resolucién de 0.8 A (0.08 nm). A estas escalas tan pequefias se pueden obtener imagenes,
de atomos individuales y defectos cristalinos.®8 Como se muestra en la figura 17 se ve
representado un esquema del funcionamiento de un equipo TEM, teniendo principios

similares a HR-TEM el cual tienen mayor potencia de resolucion.

o
Fuente de i
electrones
Rayodee” . _
\; > Anodo
g . \_ _,,,7 - ===
Lente magnética - ft ~ LI <J\
1
Detector de e retro L
dispersados =
S &3 . Detector de e
.L " | secundarios

Objetivo *-x‘\iﬁz\ah—\i;i/// Platina

Figura 17. Esquema del microscopio HR-TEM y enfoque del haz de e” por lentes magnificadoras.®

o Fuente de electrones: produce el haz de e y el sistema condensador, que enfoca el haz en el
objetivo.

e El sistema produce imagenes: consiste en lo enfocado por el objetivo de la lente, la etapa de
muestra mavil, las lentes intermedias y de proyector, que enfocan los electrones que pasan a
través de la muestra para formar una imagen real, altamente magnificada.

e El sistema de grabacion de imagenes: convierte la imagen electréonica en alguna forma
perceptible para el ojo humano.

2.9.3 Difraccidn de rayos X

Las técnicas que permite obtener la mayor informacion estructural, incluyendo el orden
periddico, son las técnicas difracto métricas. La técnica mas comun que permite determinar
las distancias y angulos de enlace es la DRX. El analisis consiste en producir rayos X lo cual

32|Pagina 2022


https://www.britannica.com/dictionary/beam
https://www.britannica.com/science/human-eye

se logra acelerando e  desde un catodo por medio de alto voltaje y hacerlos incidir sobre un
anodo. Los electrones acelerados que poseen suficiente energia chocan con los atomos del
metal utilizado como blanco removiendo electrones de los niveles internos, ocasionando
gue los e de los niveles superiores cubran los lugares vacantes, emitiendo fotones de rayos
X. Lo que muestra la presencia de planos cristalograficos con los que choca y planos con los
gue no. Cada vez que la radiacidn choca con una familia de planos en el angulo 8 apropiado
se produce una interferencia constructiva (ondas en fase), el detector la lee para después
generar un grafico con picos conocido como difractograma o patrén de difraccion de rayos
X. Los difractogramas son Unicos para cada tipo de sustancia son una huella dactilar, asi que
te permiten identificar la fase que tienes presente en la muestra, este fendmeno se resume
en la Ley de Bragg representado en la figura 18.

Plano de
incidencia
de la onda

Interferencia
constructiva
cuando:

nA=2dsin 6

Ley de Bragg

Figura 18. Representacion grafica de la ley de Bragg.*®
La informacidn que se puede extraer de este patrdn es la siguiente:

e Laposicidn de los picos: expresa de manera general en valores de 26 o de distancia
interplanar (d), proporciona informacién de los planos cristalografico (h k 1), los cuales se
difractan.

¢ Laintensidad de los picos: denota la cantidad de atomos y el tipo de &tomos que
conforma la muestra, por esta razdn es que se observan picos de diferentes intensidades.

e Laforma del pico: cuando la muestra es completamente cristalina los picos son cerrados,
esto indica que el habito cristalino es homogéneo en el caso contrario si no hay
homogeneidad en el habito cristalino se observaran picos anchos.

2.9.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es un método de caracterizacidn dptico no invasivo ni destructivo,
el que se basa en la interaccién ineldstica entre la luz o fotones y la materia, dando como
resultado informacién directa sobre las propiedades vibracionales de las moléculas que se
analiza.%! El espectro vibracional de cualquier muestra ya sea gaseosa, liquida o sélida es
Unico, y cualquier alteracién molecular se ve reflejado en este. El fendmeno de interaccién
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radiacién materia que da lugar a la espectroscopia Raman se muestra en la figura 19 con los

siguientes puntos.

a)

b)

) Muestra L,S,G, Organicas,
u 5 iInorganicas oelectronicas

Sustrato a \

a) o ‘:. . 7
[QQQ'

Luz laser

Estados moleculares:
Vibracionales y electronicos

‘ 1. Transicién 6ptica
© - 2. Dispersion elastica (Rayleigh)
Detector = 1 2.1 2
o s
< 2. Dispersion inelastica
— (Raman) Stokes
—ﬂ ¢ n"

Figura 19. Esquema del proceso de interaccién Raman.%!

Una muestra tiene un estado energético inicial conocido como el estado base (puede ser
gaseosa, liquida o sdlida).

La muestra se estimula con el haz de laser el cual pasa por un filtro monocromatico que deja
pasar solamente aquella luz del laser cuya energia que difiere a la de excitacién. Y asi
estimulando la muestra que puede inducir una transicién dptica, la que decae provocando
dispersién de la luz Idser con energia igual (Rayleigh), menor (Stokes) o mayor (anti-Stokes)
qgue la energia inicial del laser. La luz filtrada es la que guarda informacion sobre las
propiedades moleculares.®?

Como se explica la espectroscopia Raman esta formado por dispersién de Rayleigh

y dos series de bandas secundarias correspondientes a las bandas Stokes y anti-Stokes,
situadas simétricamente a ambos lados de la banda Rayleigh. Se distingue que la muestra
al retornar a su estado inicial tendria estados vibracionales modificados energéticamente.

34|Pagina 2022



Capitulo 3.- Metodoldgico

3.1 Técnica de transporte quimico en fase vapor en espacio cercano

Como se menciond anteriormente se han obtenido materiales nanoestructurados mediante
el uso de diferentes técnicas ademas de variedad de morfologias para el WO3 (ver seccion
2.7), mostrando asi que es un material ideal no solo para el usé de sensores de gas, sino
gue también para fotocatalisis, celdas solares y la factibilidad de poder obtener
crecimientos sobre diversos sustratos. Entre las técnicas mencionadas para el depdsito de
peliculas nanoestructuradas que involucran el trasporte quimico por vapor (conocido por
sus siglas en ingles Chemical vapor of transport o CVT), se encuentra la llamada transporte
quimico en fase vapor en espacio cercano (CSVT).?? Lo que caracteriza a esta técnica es la
determinacién de cortas distancias entre lo que seria la fuente de dxido y el sustrato,
ademas de eso posee ventajas como son el uso de fuentes sélidas, requieren tiempos cortos
de deposito y es variado en el uso de dxidos metalicos nanoestructurados ejemplos de ello
son fosfuro de galio (GaP), 6xido de molibdeno (Mo0O3) y dxido de tungsteno (WO;.72).93

3.2 Descripcién del sistema CSVT

Como se ha mencionado en el capitulo 2.7 existen diferentes métodos de sintesis para
obtener capas nanoestructuradas de WOs. A continuacién se describe el sistema usado en
este trabajo para realizar los procesos de oxidacion y depdsitos, es decir los crecimientos
de las nanoestructuras. El equipo consiste en un sistema con lineas (tuberias) de acero
inoxidable de didametros de 1/4 de pulgada, de todo el sistema para la conduccion de gases
en la entrada-salida del reactor, ademds de vélvulas de paso de acero inoxidable con
didmetros de 1/4 de pulgada, las tuberias y valvulas son marca Swagelock. En la figura 20
podremos observar un diagrama del sistema CSVT y sus componentes principales se
describen a continuacion:

Reactor: dentro del reactor de cuarzo se encuentran 3 componentes importantes:

e Lampara halégena.
e Cubo de grafito maquinado para alojar a la lampara y la fuente.
e Calefactor/controlador.

Burbujeador: un depésito de liquidos al cual se le puede afiadir diversos reactivos en forma
liquida que funcionan como precursores en las reacciones.

Control de temperatura: la temperatura del calefactor se monitorea y controla por un
termopar tipo K, un controlador de temperatura con precisién de +1 °C (marca: OMEGA,
modelo CN740).

Bomba mecanica: se encarga de extraer todo el aire en el interior del reactor de cuarzo.
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Cilindro de nitrégeno: se usa un gas inerte para remplazar el aire dentro del reactor de
cuarzo, en este caso fue nitrégeno de ultra alta pureza adquirido de la marca INFRA y cuenta
con una pureza de 99.999%.

Regulador de presidn: ajustan el drea de apertura para el flujo de nitrégeno y asi asegurar
que la presién de salida se mantenga a nivel constante.

Medidor de Flujo de gas: es un dispositivo con el objeto de medir el caudal o gasto
volumétrico de un fluido o gasto masico a la salida del reactor.

— )
Salida de gases
o - Flujdmetro
xfl‘w u_.u:u —= = ‘[‘]
Regulador J - I —
de presion :.l
\ . &Y Medde
SR * §
presin
U Entrads
% “l:;::c Burbujeador e a‘ . —
H Sali
!r 2 alida
e = - G )
Reactor
U a0
__{—.':2:- ou | Control de
QO 2 = aD temperatura
iy - v vw 120V
-
 w— ]__ Fuente de
valtaje
Usvede o%g 1ol
N purga
b L
Cilindro de nitrdgeno Somba mecanica

Figura 20. Diagrama del sistema de crecimiento CSVT.

Hay que tener en cuenta que los procesos de limpieza, tanto como para el interior
de reactor, el soporte de grafito, asi como para cualquier instrumento o componente
externo que interactle o se incorpore dentro del reactor, de haber contaminantes en el
interior del reactor estos pueden causar interferencias en los procesos de oxidacién térmica
y depdsitos. Por esto se deben usar guantes de latex al limpiar los instrumentos y emplear
nitrégeno de alta pureza (99.995%) para asistir en el secado de los instrumentos vy
componentes (el gas usado es marca INFRA).
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3.3 Oxidacion térmica de la lamina de tungsteno

Para la preparacion de la fuente se requirié una lamina de Tungsteno marca ALDRICH, la
cual posee una pureza > 99.9%, esta se cortd en tiras de 10 x 50 milimetros y luego en
secciones de 10 x 10 milimetros, se requirid despuntar sus orillas para colocar la en el
soporte de grafito dentro del reactor, el cual se describe como un tubo de 12 cm de
diametro y 30 cm de largo, con una tapa en uno de sus extremos por la cual se abre para
permitir la introduccién de las muestras, ademads de permitir la colocacidon de pasa muros
eléctricos, termopar y lineas de entrada-salida de gases. A continuacidn, se describe una
serie de pasos para llevar a cabo la oxidacion térmica dentro del reactor de la figura 21.

.

Figura 21. Reactor de cuarzo para realiza la oxidacion térmica.

1. Seaplandlaldminade W para evitar el movimiento o vibraciones durante la oxidacién térmica.

2. Se limpié la superficie en ambas caras de la ldamina esto se realizd con guantes de latex
propanol y un hisopo nuevo.

3. Usando un vaso de precipitado se lavé 3 veces en bafio ultrasénico, durante 5 minutos con
una solucién diferente en cada limpieza, las cuales fueron:

e Xileno: se utiliza como agente de limpieza para disolver la suciedad
e Acetona: para limpiar los restos del xileno
e Propanol: para eliminar cualquier resto de acetona.

4. Se utilizaron pinzas de punta para extraer la lamina del vaso, procediendo inmediatamente a
secarla con flujo de gas de nitrégeno de alta pureza.

5. Acontinuacion, se abrié el reactor para colocar en la ranura del soporte de grafito y se procuré
colocar el termopar lo mas cerca de la ranura para después cerrar el reactor.

6. Usando una bomba mecanica para extraer el aire del interior de reactor hasta a 60 torr,
durante 10 minutos.

7. Para ajustar la atmosfera dentro del reactor se hizo circular gas de nitréogeno (N;) de ultra alta
pureza (99.999%) durante 2 minutos.

8. Una vez lleno el reactor se cambid la circulacién de gas de N, seco haciendo lo pasar por el
burbujeador el cual cuenta con agua desionizada, para hacer arrastre de vapor durante 2
minutos.

9. Finalmente se encendié laldmpara halégena hasta alcanzar una temperatura alrededor de 700
°C, dejando la por 30 minutos durante el cual se lleva a cabo la oxidacidn térmica de la ldmina
de tungsteno.
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El proceso de CSVT se debe realizar dentro de un tubo de cuarzo (marca fused quartz
de Quartz Scientific Inc.) mostrado en la figura 21 de esta manera evitando interferencia
de agentes externos, la [ldmina de tungsteno se oxido por medio de la interaccién del vapor
de agua a alta temperatura y la superficie de la [dmina de tungsteno conociendo se este
proceso como oxidacion térmica, esta temperatura se logra con la asistencia de una
lampara de halégeno de 500 Watts con la cual se alcanza una temperatura aproximada de
1000 °C, pero debido a que era necesario que se tuviera un control de la temperatura se
optd por un este arreglo presentado debido a que era complicado controlar y mantener la
temperatura ideal de la oxidacién térmica (700 °C) en la fuente, ideando este arreglo el cual
consiste en un cubo de grafito maquinado que cuenta con una ranura la parte superior y
una perforacién que lo atraviesa a lo largo la cual aloja la ldmpara haldgena. El grafito no
solo le proporciona estabilidad a la fuente sino también al termopar al colocarse lo mas
cerca posible de la ranura, ademads de que evita la perdida de calor lo que estabiliza la
temperatura ayudando al control de esta. La oxidacidon térmica ocurre gracias a la alta
temperatura y el agua desionizada que cabe aclarar que debe de encontrarse a temperatura
ambiente (21 °C) la cual llaga a la fuente por el arrastre de vapor que se introduce desde el
burbujeador por la linea hasta el reactor.

3.3.1 Fuente de éxido de tungsteno
La oxidacién de la ldamina ocurre en la mayor parte de su superficie como se muestra en la

figura 22. Aunque se diga que el proceso de oxidacion requiera una temperatura de 700 °C,
es durante el incremento gradual de la temperatura que ocurre la oxidacion térmica, es
entre las temperaturas de 380 a 480 °C en la atmosfera oxidante (agua desionizada a 21 °C),
es decir que en los primeros 4 minutos. Pero es a partir del punto que se alcanzan los 700
°C que se toma el tiempo para dejar el proceso por 30 minutos para que se lleve a cabo la
oxidacion homogénea en toda la superficie. Y para finalizar este proceso se dejé enfriar el
sistema hasta que alcanzar la temperatura del ambiente, el producto obtenido se diferencia
por el color adquirido como se muestra en la figura 22 a) que es morado oscuro y en
comparacion con su estado b).

a) b)

X/

Figura 22. Comparacién de laminas de tungsteno.
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3.4 Preparacion y limpieza del sustrato de cuarzo

El material que se usa como sustrato son laminas delgadas de a-cuarzo (amorfo) sobre las
cuales se realizaron los depésitos por el método CSVT, cuyas nanoestructuras son crecidas
conrespecto a la fuente que se desee ocupar. Para la limpieza de la I1dmina de cuarzo amorfo
se siguieron los pasos del lavado usados en la seccién 3.3.

Se cortaron obleas de cuarzo con area de 10 x 10 mm y espesor de 1 milimetro.

2. Usando un vaso de precipitado se realizaron 3 lavados con ultrasénico por 5 minutos con 1
solucion diferente en cada limpieza y estas fueron: xileno, acetona y propanol.

3. Extrayendo la ldmina con pinzas de punta para secar la con flujo de gas de nitrégeno de alta
pureza.

3.5 Depésito de nanoalambres por la técnica CSVT

Para realizar el depdsito del 6xido de tungsteno sobre la ldmina de cuarzo amorfo. El
procedimiento incluye la limpieza del sustrato (ver seccion 3.4) una vez limpio se procedio
a colocar lo dentro del reactor, justo sobre el soporte de grafito en el cual se encuentra la
fuente y un anillo de cuarzo de espesor aproximado de 6 y diametro de 9 milimetros, como
se muestra en la figura 23.

e lermopar —

Sustrato
’ de cuarzo

A

Anillo
separador

Fuente de
WOx

: - |
Figura 23. Arreglo CSVT sobre el calefactor de grafito: fuente oxidante, anillo de cuarzo
y sustrato de a-cuarzo.

Los pasos que se siguieron para el depdsito fueron similares a los usados en la
seccion 3.3 pero a partir del 5'° paso. Con esto se inicié el traslado del WOy de la fuente de
oxido al sustrato de cuarzo.

1. Se abrid el reactor para colocar en la ranura del soporte de grafito los 3 componentes y
colocando el termopar lo mas cerca de la ranura, para después cerrarlo.

2. Usando una bomba mecanica se extrajo el aire hasta 60 torr durante 10 minutos.

3. Para ajustar la atmosfera se hizo circular gas de N, de ultra alta pureza durante 2 minutos.
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4. Se cambio la circulacién del gas de N3 seco, hacia él burbujeador para arrastrar el vapor
de agua (desionizada) durante 2 minutos.

5. Se encendid la lampara de haldégena a hasta alcanzar una temperatura de 700 °C, dejando
el sistema a esa temperatura por 15 minutos.

6. Finalmente se apagd la lampara se dejé enfriar hasta temperatura ambiente.

Lo ocurrido en este proceso es el trasporte de material por medio de la circulaciéon
de gas de nitrégeno el cual lleva agua en forma de vapor de la fuente de 6xido al sustrato,
el transporte del WOy ocurre al interactuar las particulas de agua con la superficie de la
fuente que se encuentra a 700 °C, rompiendo los enlaces del 6xido de tungsteno y
trasportando se hacia el sustrato que se encuentra a menor temperatura con respecto a la
fuente, lo que causa la condensacion del vapor de agua depositando el WOy, formando
algun tipo de sub-6xido el cual posee un color azul-marino diferente al de la fuente.

Y finalmente se realizé la oxidacién térmica del sustrato para causar el
reordenamiento en la estructura cristalina del WO, para ello fue necesario someter a 500
°C durante 5 horas en un horno de oro a condiciones atmosféricas. Al extraer la muestra
del horno podemos notar un cambio visual en el material, su color era azul marino el cual
se ha reportado y apunta que se compone de algunos sub-6xido de WOy entre 2.72y 2.9,
el tono que adquirido es un tono blanquecino (cenizo), esto se debio al reordenamiento de
su estructura cristalina formando posiblemente WQOs3 segun lo reportado.

3.6 Caracteristicas del sensor conductimétrico

Para la fabricacion del sensor a base de WOs se requiere depositar una capa de oro sobre
el sustrato especificamente sobre el WOs la cual fungira como los electrodos del dispositivo
gue se conectaran al medidor de corriente. El procedimiento para depositar los electrodos
fue la evaporacion térmica y el proceso de armado del sensor fue de la siguiente manera.

Se limpid el sustrato de a-cuarzo (ver seccién 3.4).
Se depositaron nanoalambres de WOy sobre sustratos de a-cuarzo y posteriormente se 6xido
térmicamente en un horno (ver seccion 3.5).

3. Finalmente se colocaron los electrodos de oro mediante evaporacion térmica, con anchos
aproximados de 100 a 200 y espaciamientos de 40 a 200 micrémetros (um).

En la figura 24 se presenta la estructura que tiene el sensor, en el inciso a) se muestra
un esquema de las dimensiones de separacién y grosor de los electrodos y el inciso b) es el
dispositivo terminado, se pueden apreciar los electrodos de oro sobre la pelicula de WOs.
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Figura 24. Disefo de los electrodos de oro sobre nanoalambres de WOs.

3.7 Sistema de caracterizacion de sensor

La descripcion del sistema de sensado estd conformado de los componentes que pueden
apreciarse en la figura 25.

Camara de sensado: consiste en una campana de pyrex para aislar el sensor dentro de ella,
en su interior se dispone de un calefactor, un termopar y dos puntas de prueba (electrodos),
naturalmente, también cuenta con entrada y salida para el flujo de los gases.

Controladores de flujo: el sistema tiene la capacidad de controlar el flujo de 3 gases de
prueba con flujo de 0.2 a 10 centimetros cubicos estandar por minuto (sccm), ademas del
gas de arrastre con flujo de 0.2 a 52 sccm. Lo cual se logra usando 4 controladores de flujo
(marca MKS modelo 2179A).

Cilindros de gases: los sensores fueron probados en una mezcla de gases que consistio en
H, al 5% y 95% en N3 (los gases son marca INFRA).

Adquisicion de datos: al usar los sensores conductimétricos, la sefial de sensado provienen
de los cambios en resistividad del dispositivo, para medir dichas variaciones se usé un
multimetro KEITHLEY serie 2700, el cual junto con una computadora permite la recopilacion
de los datos, para ello se usé una tarjeta multiplexora 7700, un acoplador KUSB-477 y el
programa ExcelLINX.
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Figura 25. Diagrama del sistema de sensado y sus componentes.

Estas pruebas se llevaron a cabo en una cdmara hermética, en donde inicialmente
se colocé el dispositivo sobre un calefactor para controlar la temperatura de operacién del
sensor, colocando las puntas del sistema de prueba (electrodo) sobre los interdigitados de
oro del sensor para después cerrar la camara. El sistema cuenta con varios gases de prueba
los cuales cuentan con valvulas normalmente cerradas que salen de los cilindros de gas que
al abrir fluyen con una presion de 40 psi, a la vez estos son introducidos en la camara de
manera controlada por los controladores de flujo, Con la finalidad de que haya mayor
homogeneidad cuando los gases lleguen a la camara de prueba deben pasar por el
mezclador justo antes de la entrada de la cdmara. Con la ayuda de un multimetro se mide
la resistencia del sensor en mega ohm, estos datos son recolectados por el ordenador y
graficados por el mismo para facilitar el estudio del dispositivo. El sensor debe encontrarse
en condiciones eléctricamente estables antes de comenzar las mediciones, ya que de lo
contrario se puede obtener resultados que podrian no ser correctos.
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3.7.1 Protocolo de medicién de la conductancia transitoria
Para realizar las mediciones primero se debieron establecer 2 pardmetros los cuales son

importantes en la medicién la conductancia transitoria, que son temperaturas de operacién
(Toper) y concentraciones de H; (Cuz). Las temperaturas de operacién fueron establecidas de
acuerdo a lo establecido en la literatura, dedo que los éxidos metdlicos necesitan de un
estimulo externo para activar su conductividad superficial, para promover la interaccién de
las diferentes especies de gases circulantes al dispositivo, como lo son el oxigeno e
hidrogeno. Y como ya se ha revisado en secciones anteriores (seccidn 2.3) que las diferentes
especies de oxigeno reaccionan a diferentes temperaturas, de esta forma, en este trabajo
se planted la Toper de 150 hasta 400 °C incrementando la temperatura en 50°C las
condiciones experimentales se recopilan en la tabla 7. Por otro lado, la concentracion de
hidrégeno se establecié tomando en cuenta su inflamabilidad al mezclarse con el aire y en
base a los valores tipicos publicados recientemente (tabla 5), cabe mencionar que la
concentracion usada del gas de prueba no es hidrogeno al 100% sino una mezcla de 99%
aire seco y 1% hidrdogeno. Por lo que fue necesario realizar algunos calculos para ajustar las
concentraciones y el flujo que se debe introducir a la cdmara, con la ayuda del controlador
de flujo mdsico. Las concentraciones del gas analito son manejadas en partes por millon
(ppm) en volumen y se calculan conociendo los flujos del gas de arrastre, gas contaminante
y el balance de este en N; y aire mediante la Ec. (32):

Fanalito*Chal
Canalito — analito alance (32)
Farr+Fgnalito

e Cinaiito: CONcentracion del gas analito en ppm (Hz).

e  Fa: flujo del gas de arrastre en sccm (aire seco o Na).

®  Cpalance: CONcentracion del analito en balance de aire seco oN; en ppm.
®  Fanaiito: flujo del gas balanceado en sccm.

Una vez calculado se colocd juntd a las temperaturas de operacién estableciendo los valores
de la tabla 7.

Tabla 7. Se muestran los valores de las Toper ¥ 1as Chz

95 95
191 191
150 381 200 381
757 757
1492 1492
95 95
191 191
250 381 300 381
757 757
1492 1492
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95 95
191 191
350 381 400 381
757 757
1492 1492

Una vez establecidos los pardmetros, se procede a colocar el sensor dentro de la
camara principalmente sobre el calefactor y posicionando los electrodos del equipo sobre
los del dispositivo (sensor) como se muestra en la figura 26.

Electrodos

Termopar \_

Flujo de entrada

del gas ‘ Salida del flujo
i de gas

1. o o

Figura 26. Diagrama de la cdmara de sensado de gases.

Se cerrd la camara y se procedid a calentar el dispositivo a la vez que se establecid
una atmosfera de aire seco o N; con la ayuda de un controlador de flujo masico. Una vez
alcanzado las condiciones de gas estacionario de la resistencia en aire seco (linea de base)
se deja fluir el hidrégeno en pulsos, el proceso de medicidn de la conductancia transitoria
se puede resumir en los siguientes pasos:

Colocar el sensor en la camara de gas.
Fijar la temperatura de operacion deseada.

3. Estabilizar dispositivo dejando fluir N, o aire sintético hasta obtener condiciones de estado
estacionarias (la variacién de la resistencia no debe ser mayor al 5%).

4. Fijar los flujos de H, para obtener concentraciones en el rango de 90 a 1500 ppm.

5. Introducir pulsos temporales con la concentracion de interés por un tiempo promedio de
15 minutos.

6. Captura de los datos registrados de a conductividad del dispositivo a los pulsos temporales
del gas analito mediante el ordenador.

7. Procesamiento de los datos capturados para su posterior interpretacién.

Esta ultima fase del trabajo consiste en el analisis de su componente eléctrico en
funcién de la deteccién de la sensibilidad y los tiempos de respuesta y recuperacién (se
definen a partir de este momento como Tres Y Trec).
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Capitulo 4.- Resultados y discusion

4.1 Andlisis morfoldgico y estructural de la fuente de oxido de

tungsteno

En esta seccidn se discutio la caracterizacion morfoldgica y estructural de la fuente de éxido
de tungsteno obtenida por oxidacion térmica (ver seccion 3.3), con el apoyo de 2 técnicas
de caracterizacién; microscopia electrénica de barrido (SEM) y difraccién de rayos X (DRX).
La morfologia obtenida en la superficie de la fuente de éxido de tungsteno (ldmina de

tungsteno), se muestran en la figura 27 a).

10 20 30 40 50 60 70 80
b)_ T T T T T T T T T T T T T T ]
1 — Fuente WOX
1 |*wo,.,, JCcPDs 98-002-4731 ]
.1 |+wW  JCPDS 96-900-6498 +
5 |
s | |° wo, JCPDs 98-003-6168 ]

10 20 30 0 50 60 70 80
' bbb 20
Figura 27. a) Imagen de SEM de la fuente de WO, 7, y b) patrén de DRX.

Los resultados de SEM muestran que la oxidacién de la lamina da lugar a la obtencién
de micro y nano varillas, cuyas dimensiones transversales tiene entre 50 a 500 nm y hasta
3 micras de longitud. Estas estructuras se encuentran distribuidas de forma aleatoria por
toda la superficie de la ldmina de tungsteno, las cuales emergen con un cierto grado de
inclinacién con respecto a la superficie.

En el inciso b) se observé que el patrén de difraccidn de rayos X de la fuente de éxido
de tungsteno en el intervalo de 26 que va desde 5 a 80°. Esta informacidon permitié
identificar las fases en la fuente de 6xido de tungsteno, dado que fue posible indexar los
picos de difraccion situados en 26 igual a 24 y 25° al sub-6xido de tungsteno WO2.7; en su
fase monoclinica de acuerdo con la ficha JCPDS 98-002-4731, asi mismo, los picos de menor
intensidad situados en 22.8 y 27° en 26 correspondieron al WO3 en su fase monoclinica de
acuerdo con la referencia JCPDS 96-003-6168. Finalmente, los picos con mayor intensidad
en 56 a 74° que corresponden al tungsteno en su estado puro por el registro de JCPDS 96-
900-6498.
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4.1.1 Propuesta del mecanismo de crecimiento sobre la fuente de éxido

El crecimiento de la capa sobre la superficie de la lamina de tungsteno constituido por micro
y nanovarillas a consecuencia de su exposicidon a un ambiente oxidante y a temperatura de
700 °C. %* Se puede entender en un inicio con la formacion de la capa WO; sobre la superficie
como se representa en la secuencia de la figura 28.

Modelo de Crecimiento
a) b) C) d)
Aguja lider W1sO4s  Segunda aguja Cristal lider Nanovarilla
\ W1eQuas W1eQuao
Capa WO: Capa WO: Capa WO: Capa WO:
W w w w

Figura 28. Modelo de crecimiento.%

a) Formacién de capa didxido de tungsteno (WO,) y aguja lider.

b) Crecimiento de la aguja secundaria paralelo a la aguja lider.

c) Crecimiento selectivo de agujas.

d) Formacién de nanovarillas por crecimiento continuo de agujas secundarias en la misma direccion.

A medida que el vapor de agua reacciona con las capas de WO; rompiendo las
cadenas W-0O-W propiciando el crecimiento de estas, formando el sub-éxidos WO;7, a
partir de la capa de WO,, sobre la que nuclean y crecen a lo largo de alguna direccidon que
puede ser orientada por la direccién (0 1 0).°> El mecanismo de crecimiento de los
nanoalambres de 6xido de tungsteno, para este tipo de caso se basa en la relacién Vapor-
Solido (V-S). Las principales reacciones quimicas que ocurren durante el crecimiento estan
regidas principalmente por las siguientes reacciones:

5 o
Wisory + H20(vapy — WOx * nH; 00y (33)
700 °C
WOX * nI_Izo(sol) - WOX (sol) + rlI_IZO(Vap) (34)

La presencia del acido tungstico (WO;*nH,0), en la fase gaseosa facilita el
crecimiento de agujas subsiguientes que estan en paralelo con la aguja lider.%
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4.2 Técnicas de caracterizacion mediante SEM, DRX, RAMAN y HR-TEM

de los nanoalambres de éxido de tungsteno por CSVT

Es importante mencionar que los resultados de las caracterizaciones que se presentan a
continuacién, corresponden a las muestras de los nanoalambres obtenidos por la técnica
CSVT (ver seccidén 3.5), sobre un sustrato de silicio. Pero en la fabricacidn del sensor en el
cual se emplearon las mismas condiciones experimentales anteriores solo que fueron sobre
un sustrato de cuarzo amorfo.

4.2.1 Andlisis e interpretacion de microscopia electrdnica de barrido (SEM)

En el siguiente conjunto de imagenes de SEM que corresponde a la figura 29 con los indices
a), c) y e) corresponden a la muestra crecida por CSVT sobre silicio. En la micrografia del
inciso a) se observa que la capa nanoestructurada estd conformada por nanoalambres
cuyos didmetros y longitudes oscilan entre 50 a 200 nm y de 5 micras, respectivamente.
Ademads, que los nanoalambres se encuentran distribuidas en forma aleatoria en toda la
superficie del sustrato, dando lugar a una pelicula en forma de red. En la micrografia c)
muestra la mayor amplificacion de la imagen previa en la que se puede notar que los
nanoalambres tienen una superficie homogénea y que sus secciones transversales son
circulares. Finalmente, en la micrografia e) se muestra una seccion transversal de la pelicula
a base de nanoalambres. Este resultado muestra que los nanoalambres emergen de una
capa delgada la cual les sirve como punto de nucleacién a las nanoestructuras durante el
proceso de crecimiento.
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Figura 29. Micrografias SEM de nanoalambres crecidos a), c)y e) y

después del tratamiento térmico corresponden a b), d) y f).

Por otro lado, las imagenes de SEM etiquetadas con los incisos b), d) y f)
corresponden a las muestras anteriores, pero ahora después del procero de re-oxidacion a
condiciones atmosféricas fijando una temperatura de 500 °C durante 5 horas. Es importante
mencionar que, las mediciones de SEM se realizaron en la misma zona antes y después del
recocido, con el objetivo de realizar un monitoreo preciso de los cambios morfoldgicos que
pudiera inducir la re-oxidacién de los nanoalambres de éxido de tungsteno. De estas
imagenes se puede apreciar que no hubo cambios morfolégicos significativos después del
recosido, dado que no se observd coalescencias de las nanoestructuras, ni cambios en sus
dimensiones fisicas iniciales en comparacion con las originales (a, c y e). Finalmente, en los
incisos e) y f) se muestran sus respectivas secciones transversales, en las que se observa
gue la Unica diferencia notable entre ambas es el encorvamiento de los nanoalambres mas
largos y delgados a consecuencia del tratamiento térmico en aire.

4.2.2 Mecanismo de crecimiento de los nanoalambres de 6xido de tungsteno
Con base a lo reportado, el mecanismo de crecimiento de los nanoalambres de 6xido de
tungsteno en fase vapor consiste basicamente en el transporte del material precursor, cuyo
proceso se lleva a cabo con la ayuda del vapor de agua a temperaturas de 700 °C.%
Partiendo de la fuente de 6xido de tungsteno, el vapor de agua es quien rompe los enlaces
de WO,7, y se transportan en forma de dcido tungstico volatil, hacia un sustrato que se
encuentra a una temperatura mds baja en comparacién con la fuente de éxido lo que causa;
la condensacién del vapor, dando lugar a la nucleacién y finalmente al crecimiento de los
nanoalambres. El mecanismo descrito anteriormente se puede establecer mediante las
siguientes reacciones.®’

700 °C

W02.72 (sol) + nHZO (vap) — WOx * TLH20 (vap) (35)
condensa

WOx * nHZO (vap) + HZ gas W02.72 (sol) + HZO (vap) (36)

En suma, se piensa que la reaccidn ocurre de manera espontdnea al introducir el
vapor de agua, el cual aumenta la tasa de evaporacidn mediante el acido tungstico
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(WOx*nH,0),%® al grado de sobresaturacion que facilita su transporte debido a la alta
volatilidad y nucleando al llegar al sustrato liberando el agua en forma de vapor para
finalmente formar WO,.7; en forma sélida en otras palabras creciendo nanoalambres.®?

4.2.3 Analisis e interpretacion de difraccidn de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccién que se presentan en la figura 30 son de los nanoalambres
depositados sobre un sustrato de silicio antes y después de la oxidacion térmica, los cuales
corresponden a una linea roja y azul, respectivamente.

S8
OC\] Si

002

120
-+ 020

112

Intensidad (a. u.)

20 30 40 50 60
206 (grados)

Figura 30. Patrones de difraccién de rayos X de los nanoalambres de WO.

La linea roja presente en el patréon de difraccién de la muestra que se obtuvo por
CSVT, que 2 de ellos corresponden a los planos (0 1 0) y (0 2 0) de la fase monoclinica del
WO,.72 de acuerdo con las cartas JCPDS 73-2177 (por sus siglas en inglés: Joint Committee
on Powder Diffraction Standards), y el pico mas intenso se atribuye al sustrato de silicio
(ficha JCPDS 71-1426). En cambio, el espectro de la linea azul muestra la presencia de 3
nuevos picos intensos los cuales fueron indexados satisfactoriamente a los planos (0 0 2),
(020),(200),(120),(112),(220)y (11 4)de lafase ortorrombica WOs3 segun la ficha
JCPDS 71-0131. Cabe mencionar que el pico alrededor de 33° marcado (*), al ser indexado
muestra el plano (0 2 2) el cual pertenece a la fase ortorrombico WQOs, curiosamente
superponiéndose a la sefial del sustrato de silicio también en la posiciéon 26 = 33.075° y
33.045°, respectivamente. Y a partir de los resultados de DRX podemos concluir que,
después de la oxidacién térmica los nanoalambres experimentan una transicidn de la fase
monoclinica WO3.7;, a la fase ortorrombica WOs3, sin la evidente presencia de algun pico
asociado a algun otro sub-éxido de tungsteno, lo que nos podria indicar una oxidacién
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completa de nanoalambres de WO3 obtenidos por CSVT.

4.2.4 Analisis e interpretacion de Raman

La figura 31 muestra solamente el espectro de micro-Raman capa re-oxidacién en el
intervalo de 100 a 1000 cm™. La medicidén se realizd a temperatura ambiente empleando
un laser He-Ne a una longitud de onda de 632.8 nandmetros.

805

Intensidad (a. u.)

v I v I v I v I v I v I v I v I
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Corrimiento Raman (cm)

Figura 31. Espectro de Raman.

A partir del espectro es posible determinar los diferentes estados de vibracionales
Unicas (huellas moleculares) para cada material. De acuerdo con la informacion disponible
en la literatura; los picos localizados alrededor de 130 y 188 cm™ son atribuidos a los modos
de vibraciéon de los enlaces W-O-W, mientras que los picos detectados alrededor de 272 y
327 cm? correspondieron a los enlaces O-W-O. En cambio, para las vibraciones que
estuvieron localizadas en 716 a 805 cm™ se pueden asignar a los modos de estiramiento de
los enlaces W-0.% Finalmente, podemos comentar que los picos intensos presentan anchos
completos a mitad de la altura relativamente angosta, lo cual es un indicativo de que el
material es cristalino y que el pequefio corrimiento de los modos de estiramiento de W-O
hacia nimeros de ondas menores corresponden al WO3 estequiométricos se puede atribuir
a la deficiencia de oxigeno en los nanoalambres.1%
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4.2.5 Andlisis e interpretacion de microscopia electrénica de transmision de alta
resolucién (HR-TEM)

En esta seccidn se presentan los estudios comparativos de los nanoalambres como fueron
obtenidos de CSVT y recocidos en aire mediante la microscopia electrénica de alta
resolucion. En la figura 32 se muestra las micrografias de HR-TEM de los nanoalambres de
la fase WO, 72.

Figura 32. Conjunto de imagenes de HR-TEM, a) imagen de HR-TEM a escala de 5 nm,
b) imagen de baja resolucién de un ramillete de nanoalambre a 100 nm y
c) transformada de Fourier, imagen de alta resolucion.

La micrografia etiquetada con el inciso a) corresponde a una imagen de HR-TEM a
alta resolucion que muestra claramente que el nanoalambre de WO,7; es cristalino y
concuerda con los resultados de DRX obtenidos anteriormente. En el inciso b) se muestra
una imagen TEM en modo de campo claro que permitié determinar que los
diametros de los nanoalambres de W0, 7, van de 50 a 300 nanédmetros, ademas de
que los nanoalambres son solidos y cilindricos. El inciso ¢) muestra la transformada de
Fourier de la primera imagen; informacion que nos permite calcular la distancias
interplanares de los nanoalambres de WO, 72 mediante el programa Digital Micrograph
(GATAM). El resultado después del procesamiento de la imagen correspondié a
identificacion del plano (0 1 0) caracteristico del WO,.72 cuyo valor fue de 0.378 nm.
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En la figura 33 se muestra la micrografia HR-TEM de la muestra recocida en aire.

Figura 33. Conjunto de imagenes de HR-TEM, a) imagen de HR-TEM a escala de 5 nm,
b) imagen de baja resolucién de un solo nanoalambre, la escala es 1 umy
c) transformada de Fourier, imagen de alta resolucion.

De la misma forma que en caso anterior, las imagenes de HRTEM etiquetadas con
los incisos a) y b) muestran que el nanoalambre de WO3 es cristalino y sélido con altos
valores en relacién de aspecto, que de acuerdo con estos resultados van de 12 a 600 que
los hace ideales para su aplicacién en el sensado de gases. Finalmente, el inciso c) muestra
la transformada de Fourier de la imagen en alta resolucién para calcular la distancia
interplanar mediante el programa GATAN, obteniendo un valor de 0.37 nm perteneciente
a los planos cristalinos en la direccién (2 0 0) del WOs3 en base al cédigo de referencia para
HR-TEM de No. JD01-071-0131.

4.3 Fabricacidn del sensor conductimétrico

El proceso de fabricacidon del sensor conductimétrico se puede resumir de la siguiente
manera; inicialmente los nanoalambres fueron sintetizados por la técnica CSVT sobre
sustratos de a-cuarzo, después fueron re-oxidados empleando las condiciones
experimentales discutidas anteriormente (seccién 3.5), finalmente, sobre la capa
nanoestructurada de WOs se depositéd los electrodos interdigitados de oro mediante
evaporaciéon térmica.
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El drea del dispositivo se determiné que debia ser aproximado de 1 cm?, en la figura
34 se muestran un conjunto de imagenes de SEM dividido en incisos. Iniciando con él a)
imagen de SEM en la regidn de la frontera del contacto de oro y los nanoalambres de WO,
Sin embargo, el espesor de la capa tiende a disminuir a medida que los vapores de oro se
introducen a mayor profundidad de la capa porosa de la nanoestructura. En el b) imagen de
SEM de la regién electrodo-nanoalambres de WOs3, en la que se pudo observar que los
nanoalambres se recubren conformalmente con el oro. En la figura se observar que el
depdsito de oro no es continuo sobre la capa de nanoalambres, lo que indica que durante
la formacion del electrodo todo el vapor practicamente se difunde en el volumen de la capa
nanoestructurada.

1"0/

s e BN

~Electrodos

25 pm

Vista transversal

Figura 34. Conjunto de imagenes de SEM del depésito de electrodos de oro a) vista superior, b)
recubrimiento de oro, c) vista transversal y d) representacion del sensor finalizado.

En el c) imagen muestra la vista de la seccidn transversal del dispositivo, en la que
se muestra claramente las regiones que componen su estructura que corresponden, al
electrodo (regién mas clara en la imagen de SEM) y la capa activa. Es muy evidente la
difusién en el oro en el dispositivo, lo cual es un resultado importante porque garantiza una
mayor coleccién de portadores y, por ende, la variacidn de la resistencia durante el proceso
de sensado. Finalmente, en el d) se muestra un esquema que resume la estructura del
sensor conductimétrico.
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4.4 Mediciones de la conductancia transitoria del sensor a base de

nanoalambres de WOs3

En la figura 35 se muestra los resultados de las mediciones de la conductancia transitoria
del sensor a base de nanoalambre de WO3 con electrodos de oro, estas mediciones se
obtuvieron en funcién de los tiempos de respuesta y recuperacién a diferentes
concentraciones de hidrégeno (Ch2) y a diferentes temperaturas de operacion (Toper), €n los
intervalos de 95 a 1495 ppm y 150 a 400 °C, respectivamente.

1492 ppm

: 757 ppm —— T=150°C

0.065 - 381 ppm —— T=200°C

0.060 191 ppm T=250°C

1 95 ppm —— T=300°C

00557 T=350°C

. 0.050 — —— T=400°C
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Figura 35. Conductancia transitoria del sensor de nanoalambres de WO; a diferentes Toper Y Ch2.

Se observa que la conductancia del sensor responde a los cambios de temperatura
y la concentracién de hidrégeno, lo anterior ocurrié debido a que al exponer los
nanoalambres de WOs a un gas reductor como lo es el hidrégeno, ocasioné que la
conductancia del sensor aumente de forma proporcional al incremento de la concentracién
de hidrégeno. En la figura 35 se comprendidé que las Toper mayores a 250 °Cy la conductancia
muestra un cambio notable en su respuesta, es decir a medida que se incrementa la Toper
disminuyen los tiempos de respuesta y se incrementan los de recuperacién, lo que permite
suponer que los mecanismos quimicos que ocurren durante la respuesta y la recuperacion
del sensor son diferentes. Y para poder entender él comporta miento en los mecanismos
de reaccidon que ocurren durante el proceso de sensado, se optd por modelar la
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conductancia transitoria del sensor empleando el modelo de Langmuir explicado en la
seccién 2.5. Pero se debe mencionar que en la primera fase se realizé el ajuste de los datos
experimentales con las Ec. (19) y (22) que representan la respuesta y recuperacién
respectivamente, los resultados que se obtuvieron muestran que los ajustes en el caso de
la respuesta presentan un factor de correlacién (R?) mayor que 0.99 en otras palabras,
mientras el valor del RZ sea més cercano a 1 reproduce los datos experimentales de manera

aceptable.
G(Dres = Go + Gy [1 + exp (T:S)] (23)
G(Drec = Go + Gy [exp (T:etc)] (26)

En cambio, para el caso del tiempo de recuperacion el uso de una sola exponencial
parece no ser aceptable, ya que su factor de correlacién tiende a estar por debajo de 0.79.
Esta situacion nos obligd a ajustar la formula con 2 constantes de tiempo, para el caso de la
recuperacion del sensor, es decir las expresiones mencionadas anteriormente se
reformularon obteniéndose las (37) y (38):

G()es = Gy + G4 [1 + exp (Tr_e;)] + G, [1 + exp (Tr_etsz)] (37)
G()rec = Go + Gy [exp (Tr:l)] + G, [exp (Tr_e;)] (38)

Ahora que se tienen 2 constantes de tiempo donde Tres1 €5 la constante de tiempo
gue representa la respuesta rdpida y Tres2 representa los componentes lentos, de la misma
manera para Trec1 Y Trec2 COrresponden a las constantes de tiempo de recuperacién. De igual
manera Gop, G1, G2 son las contribuciones a la conductancia transitoria en condiciones
estacionarias estables en un entorno de aire extra seco.

En la figura 37 se muestran los 5 ajustes que se realizaron a las Cy mds altas de 1492
ppm. Debemos hacer notar que para el caso de las respuestas que se encuentran en el
intervalo de las temperaturas de operacion de 150 a 300°C se ajustaron de mejor manera
empleando solo una constante de tiempo. Pero para el caso de las temperaturas por encima
de 300 °C fue necesario considerar dos constantes de tiempo para obtener un factor de
correlacién por encima de 0.99.
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Figura 36. Ajuste de la conductancia transitoria para la respuesta y recuperacion
del sensor de WOs3, para la Cz a 1492 ppm a diferentes Toper.

Se obtuvo informacioén correspondiente a el mecanismo de deteccidn con solo justar
las curvas del modelo de Langmuir, por el cual podemos considerar dos sitios
energéticamente diferentes los cuales son asociados a 2 regiones en la superficie de los
nanoalambres, con relacion de acuerdo con la porosidad en la superficie de los
nanoalambres. Siendo los de tamafio macroporoso los que definieron como los tiempos
rapidos (t1), en cambio las que representan procesos superficiales serian las regiones
mesoporosas que se definieron por los tiempos lentos (t2), las cuales representa procesos
de difusidn volumétrica. Finalmente, los valores obtenidos por los ajustes al modelo de
Langmuir se presentan en la tabla 8.

Tabla 8. Parametros ajustados para los tiempos de respuesta y recuperacién en funcion de la
concentracion de H; en el rango de temperatura de operacién de 150 a 400 °C.

Tiempo de Tiempo de
Temperatura | Concentracion respuesta recuperacion
Hz (ppm) T1(seg.) | T2(seg.) | T1(seg.) T2 (seg.)
95 662.26 - - -
191 600.01 - - 1952
387 519.87 - 7.38 1367
757 232.71 - 91.31 1351
1492 146.27 - 135.0 1447
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95 230.87 - - 1068
191 168.69 - 29.67 1145.30
381 97.96 - 62.83 1161.96
757 71.21 - 85.69 1354.7
1492 44.10 - 90.04 1375.65

95 164.88 - - 2209
191 169.40 - 35.42 2246
381 136.54 - 54.74 2253
757 84.71 - 76.19 2306.35

1492 62.62 - 77.15 2220.51

95 147.51 - - 2095
191 143.65 - 15.76 2526.20
381 112.52 - 48.996 2484.97
757 73.78 - 64.3 2732.29

1492 46.92 - 78.94 2846.212
95 99.71 314.85 - 2367
191 102.61 301.14 13.524 2470.32
350°C 381 76.93 324.26 39.67 2674.61
757 47.44 293.62 54.72 2812.16
1492 41.09 297.33 65.17 2648.88

95 84.02 498.40 - 2596
191 94.41 475.90 18.81 2661.02
381 72.57 392.01 40.63 2675.74
757 74.5 217.70 100.98 2116.63

1492 53.26 397.69 118.07 2039.53

4.4.1 Analisis de la dependencia del tiempo de respuesta y recuperacion en
funcion de las temperaturas de operacion

En la figura 37 se muestran los resultados obtenidos del ajuste al modelo de Langmuir en
funcién a la temperatura de operacion del sensor y teniendo como pardmetro la
concentraciéon de hidrégeno. Se interpretaron los resultados ajustando a las 2 constantes
de tiempo de respuesta rdpida (tres1) y lenta (tres2) que se representan en la figura 37 inciso
a) y b) respectivamente. Como se presenta en la grafica del inciso a) se muestra el Tres1 con
todas las condiciones de concentracién y temperatura. Los resultados en funcién de la
temperatura de operacion el Tres1 tiende a disminuir de manera muy abrupta en todas las
concentraciones de hidrogeno que van de 150 a 400 °C. Este resultado es esperado dado
que los procesos que ocurren en la superficie de los nanoalambres lo que indica que
procesos son térmicamente activados.
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Figura 37. Constantes de tiempo para la respuesta vs. Toper del sensor de WOs, a) tiempo de
respuesta rapida, b) tiempo de respuesta lenta.

En cambio, para el inciso b) se muestran los resultados de los ajustes para las
constantes de Tres2, pero Unicamente a 2 Toper que son 350 y 400 °C. Esto es debido a que
solamente se consideran las temperaturas de operacién por arriba de 300 °C, ya que solo
ellas obtuvieron factores de correlacidn (R?) por encima de 0.99 empleando solamente una
constante de tiempo. Los resultados revelan que el Tres2 para las Chz se encuentra alrededor
de 300 segundos. En contraparte a 400 °C se presenta una mayor dispersién de los Tres2 cOn
respecto a la Cyz, que va desde 500 hasta 200 segundos, este resultado puede ser un
indicativo de que mientras mayor sea la temperatura de operacidn, la interaccién del
hidrogeno con la superficie de los nanoalambres da lugar a condiciones no estacionarias, es
decir que es mas dificil que la razén de adsorcién sea igual a la desorcién de las moléculas
participantes en el proceso de adsorcion.

Para la figura 38 se presenta que la constante de Trec1 a diferentes Cyz que tiene la
tendencia de disminuir a medida que se incrementa la Toper, €Xcepto a las temperaturas de
150 y 400 °C, en donde se puede apreciar una dispersion mayor de los datos en las
concentraciones de los tiempos de recuperacidén rapidas en comparaciéon a los valores
restantes en el intervalo de temperaturas de 200 a 350 °C. La falta de la linea de la Cyz a2 95
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ppm se debe a que la temperatura de operacién de 150 °C dio valores muy pequefios que
eran comparables con las fluctuaciones de la resistencia establecida (linea base). Para el
caso de la temperatura de 400 °C se puede observar que a medida que aumenta la Cxz, los
tiempos de recuperacion rapida se incrementan. Este resultado puede ser esperado dado
gue a mayor concentracidn y temperatura se promueve una mayor concentracién de iones
de hidrégeno que alcanzan la superficie de los nanoalambres de WOs. Lo que promueve
una mayor longitud de difusién de estas especies en la capa activa, lo que provoca que
durante el proceso de recuperacién deshidrogenacidon (abandono de las moléculas de
hidrogeno de los nanoalambres) lo que hace que consuman mas tiempo para abandonar la

superficie.
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Figura 38. Constantes de tiempo para la recuperacién vs. Toper del sensor de WOs3,
a) tiempo de recuperacioén rapida, b) tiempo de recuperacion lenta.

Finalmente, en el inciso b) se presenta la constante de T2 en la que se pudo
observar que no hay una tendencia clara entre la Cxz y 1a Toper. Sin embargo, las Chz a
temperaturas por encima de 200 °C se observd un comportamiento similar a los tiempos
rapidos, es decir en el intervalo de 200 a 300 °C el trec2 Se incrementa por la temperatura,
pero por encima de este intervalo el tiempo tiende a establecerse alrededor de 2400
segundos. Este comportamiento se puede explicar por la consistencia con los resultados
previos de SEM donde se mostrd que los didmetros de los nanoalambres se encuentran en
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un intervalo de 100 a 500 nandmetros, implicando que el proceso de deshidrogenacidn sera
mas lento para los nanoalambres de mayor tamano.

4.4.1.2 Obtencidn de la energia de activacidn de los nanoalambres de WO;

La férmula de Arrhenius se uso para el ajuste de las constantes de Tres1 Y Trec1, a partir de la
expresion (27) de la seccién 2.7 con la que calculé la dependencia de la temperatura con las
velocidades de reaccidn. Por lo tanto, los valores ajustados para las constantes de Tres1 Y Trect
debe seguir la siguiente dependencia de la temperatura:

T, = Aexp (%) (27)

Pero antes se ajusté la ecuacion de Arrhenius para relacionar la con la energia de

activacion, en algunos casos se usa una version modificada de la ecuacion de Arrhenius
(desarrollo seccién 2.7) que toma la forma (30) de una ecuacién lineal:

Int = (— EATD) (%) + InA (30)

Teniendo en cuenta los resultados de la tabla 8 podemos considerar que los
componentes rdpidos estan vinculados con procesos superficiales, entonces la respuesta
del sensor hacia el gas reductor en el ambiente de hidrégeno estaria controlada por el
proceso de adsorcidon/desorcion de las especies de oxigeno con el gas de hidrogeno. En
ambos casos se observo que las energias de activacion dependen de la concentracion de
hidrogeno, es decir a medida que aumenta la concentracion de hidrogeno disminuye la
energia de activacion como se muestra en la figura 39, esta situacion significa que la
molécula de hidrégeno se disociard en la superficie y cada atomo de hidrégeno contribuira
con una carga libre a la capa activa de nanoalambres de WOs.
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Figura 39. Ajuste de Arrhenius para calcular la energia de activacién en funcién de las
concentraciones de H,.

Los bajos valores de las energias de activacion indican que se incrementd el nimero
de electrones inyectados a la banda de conduccién de los nanoalambres de WOs dando
como resultado que las reacciones quimicas que involucran 10s Tres1 Y Trec1 S€aN Mas rapidas.
Las energias de activacion obtenidas se resumen en la tabla 9.

Tabla 9. Energias de activacidon extraidas de la conductancia del sensor
para el proceso rapido en funcién de la concentracién de H,.

Tresi Treci
95 0.37578 -
191 0.32044 0.21218
381 0.31924 0.13215
757 0.21656 0.03798
1492 0.17551 0.06124

4.4.2 Analisis de la dependencia del tiempo de respuesta y recuperaciéon en
funcién de la concentracién de H,

En la figura 40, se muestran las constantes de tiempo rapida (tres1) y lenta (tres2) para la
respuesta del sensor en funcién de la concentracion de hidrégeno (Chz2) en el rango de 91 a
1492 ppm a diferentes temperaturas de operacion (Toper).

Los resultados mostrados en el inciso a) que para todas las Toper la dependencia del
tiempo de respuesta de la componente rapida va disminuyendo gradualmente a medida se
incrementa la concentracién de hidrégeno. Y que los tiempos mas lentos corresponden a la
temperatura de operacion de 150 °C, lo cual es consistente como se ha mencionado
anteriormente que para acelerar las reacciones en la superficie de los nanoalambres se
requiere incrementar la temperatura de operacién. Por otro lado, vimos que cuando se
incrementa la temperatura de operacidn por arriba de 200 °C, el Tres1 que se encuentra en
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el rango 200 a 50 segundos, mostrando que la dispersidén de los datos es menor para las
mas altas concentracion de hidrégeno.
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Figura 40. Constantes de tiempo para la respuesta del sensor de WOs3 vs. la Cyz
a diferentes Toper, @) tiempo de respuesta rapida, b) tiempo de respuesta lenta.

En cambio, en el inciso b) los resultados registraron que solamente se midieron las
constantes de Tres2 @ 2 Toper, empezando por la linea de 400 °C (simbolo triangular color
magenta) y 350 °C (simbolo romboédrico color agua marina). Para la mas alta temperatura
se puede observar de forma general que el Tres2 presenta una ligera disminucion a medida
que se incrementa Cy, pasando de 500 a 400 segundos exceptuando la concentracién 757
ppm. Esta situacién se puede asociar al hecho de que a temperaturas altas los procesos de
difusién comienzan a tener mas peso en este proceso. Finalmente, para el casé 350 °C se
observé que el Tres2, practicamente es independiente de la Cuz y que el tiempo caracteristico
se encuentra en un promedio de 300 segundos.

La figura 41 muestra la dependencia de los trec tanto rapida como lente en funcion
de la Cxz en el rango de 91 a 1492 ppm, teniendo como pardmetro las Toper. Para el inciso a)
los resultados mostraron un comportamiento creciente en los Trec1, ademds que la
dispersion en el tiempo no parece crecer mientras se incrementé la Cyp, solo el tiempo de
recuperacion se ve afectado por ello. Este comportamiento se atribuye al hecho de que al
aumentar la concentracion de hidrégeno la superficie de los nanoalambres de WOs3
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interactien con los iones de hidrégeno haciendo que se difunda en capas mas profundas
de los nanoalambres dando como resultado que se requirieron tiempos prolongados para
regresar a su estado inicial.

a) T=150°C
100 4 1 f T=200°C
] . v 3 T=250°C
6p < v T=300°C
3 + T=350°C
E b4 < T=400°C
e 10 4
] [ ]
T T T T T T T T | T 1
100 1000
b)
2800 - v
2600 - 4 4 v
2400 - A
2200 - p
= 2000- . «
o 1800 £
[7,] El
= 16004
S 1400 . - H
1200 . -
E T T T T T T T T | T 1
100 1000

Concentracion de H2 {ppm)

Figura 41. Constantes de tiempo de recuperacion del sensor de WO3 vs. la Cy,
a diferentes Toper, @) tiempo de recuperacion rapida, b) tiempo de recuperacion lenta.

En cambio, los comportamientos del inciso b) mostraron que los Trec2 tiene una
dispersion muy grande, algunos de ellos compartieron incrementos o disminuciones en sus
tiempos de recuperacion, pero el comportamiento parece ser independiente en cada una
de las temperaturas de operacion. El comportamiento de los Trec2 que presentaron las Toper
en 200, 300 y 350 °C tuvieron un leve incremento, en 250 °C permanecieron sin cambios
notorios en su tiempo de recuperacion. Finalmente, en las temperaturas de 150 y 400 °C
decae el tiempo de recuperacién, aunque en 150 °C se tuvo el mayor cambid que fue casi
de 2000 a 1400 segundos mientras que en el otro decae de 2600 a 2100 segundos.

63|Pagina 2022



4.4.3 Sensibilidad del sensor en funcidn de las Ci2 Y Toper-

La sensibilidad del sensor fue calculada por medio de la expresion (5) del capitulo 2.4.2. En
la figura 42 se muestran los resultados obtenidos y se presentan como una grafica
logaritmica usando como variable independiente la concentracion de H; para cada Toper.
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Figura 42. Sensibilidad vs. concentracién de H,.

Los datos obtenidos muestran claramente que los valores de la sensibilidad del
sensor dependen directamente tanto del incremento de la C4z como de la Toper. Se puede
concluir de la gréfica que, a temperaturas de operacién por encima de 200 °C, la sensibilidad
depende linealmente de la concentracidn de H», salvo a la temperatura de operacién de
150 °C, en donde se obtiene una tendencia no lineal principalmente a la mas baja
concentracién de H,. Sin embargo, esto ultimo nos muestra que aun a bajas
concentraciones y temperaturas, la sensibilidad tiene un cambio significativo sin la
necesidad de dopar o funcionalizar la capa activa, haciendo factible su operacién en
ambientes altamente inflamables. Por otra parte, la dependencia lineal mostrada en la
figura 42 es un claro indicativo de que la sensibilidad vs H; sigue la ley de potencia.’® En
consecuencia, los datos experimentales se ajustaron a la ecuacion (31) dada en la secciéon
2.7 (linea roja), estableciendo como parametros libres a A y B para todas las condiciones
de temperatura y concentracidon de H,, encontrando que los valores se situaron en los
intervalos de 0.001443 a 0.25655 y de 0.73374 a 0.26005, respectivamente.

De acuerdo con lo reportado por otros autores, el valor de B para gases reductores
sitiados en el intervalo de 0.5 a 1 se debe principalmente a que la adsorcidn es superficial,
en cambio, si el valor es préximo a 0.5 o menor los procesos son mas de caracter difusivo
en el material activo. Es evidente que a partir de estos valores de B obtenidos en este
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trabajo, se puede deducir que los procesos ocurridos en sensado de H, sobre la capa
nanoestructurada a base de nanoalambres de WO3 son una combinacidn de procesos de
adsorcidn superficial y difusivo.10t

En la figura 43 se presenta la grafica de la sensibilidad en funcién de la temperatura,
pero esta vez teniendo como pardmetro a la concentracidn de H,. Los resultados muestran
gue los valores mayores de la sensibilidad se obtienen a mayor temperatura de operacion
y a altas concentraciones. Es importante mencionar que, para todas las condiciones
experimentales se observd un incremento progresivo de la sensibilidad en funcion de la
temperatura sin indicios de saturacion o disminucién de sus valores, como es usualmente
es reportado en la literatura concerniente a los sensores basados en 6xidos metalicos.
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Figura 43. Sensibilidad vs. temperatura de operacion.

Este comportamiento atipico en la sensibilidad esto puede deberse al entrar en
contacto con los iones de hidrégeno y las especies de oxigeno adsorbida en la superficie de
la capa activa, la cual reacciona a partir de las temperaturas de 150 °C, el hidrégeno forma
vapor de agua liberando electrones hacia la capa de WO3 como se propone en el siguiente

modelo.192

H; (gas) + Olatrap) = H20 + 2€Gnye0 (39)

Ademas, el H; al interactia con la capa activa del WOs3 a través de un proceso masivo
(difusivo) que involucra a los atomos de oxigeno unidos a los de W de la capa activa,
arrancandolos y reduciendo de la capa. Esta interaccién puede conducir a que los tiempos
de respuesta lentos en la fase de respuesta produzcan una molécula de agua dejando una

vacante de oxigeno (Vd), de la siguiente manera.10?
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HZ (gas) + Oconf - HZO(gas) + Vo + Ze(_myec) (40)

Durante la fase de respuesta, tanto los tiempos de respuesta lentos como rapidos
producen una disminucién de resistencia segln datos experimentales.

Un escenario diferente ocurre en la fase de recuperacién, donde la interaccién que
tienen mayor probabilidad de ocurrir es entre el O, presente en el aire sintético secoy la
superficie del WOs. El tiempo de recuperacién rapida puede surgir de la interaccion con el
oxigeno adsorbido en las superficies del WOs;, dependiendo de la temperatura de
operaciéon. En cambio, el tiempo de recuperaciéon lenta se puede describir como la
interaccion entre el O; y las vacantes de oxigeno, lo que lleva a una recombinacion por
defectos como se muestra a continuacion.0?

0, (gas) +Vo + 2e(_inyec) - Oconf (41)

Los procesos que ocurren en la fase de recuperacién permiten que aumente la
resistencia del WQOs, segun datos experimentales. En la figura 44 se muestra una
representaciéon esquematica del modelo propuesto para las fases de respuesta y
recuperacion (area denotada por los colores rosa y amarillo, respectivamente), donde la
distincion entre el proceso superficial o difusivo.

Respuesta Recuperacion
e 4
. & s® e Y
Proceso 1
- . - ” . ®
Proceso 2 b .
[ airen, [ Air
pe ® o o 4 "
. 0 - ¥

Figura 44. Modelo de los procesos superficiales y los procesos difusivos involucrados durante las fases de respuesta y
de recuperacién.10?

El H, interactla con el oxigeno adsorbido para el caso de proceso 1 o el oxigeno
confinado para el proceso 2, esta interaccidn produce moléculas de agua durante la fase de
respuesta, mientras tanto en la fase de recuperacién las especies de oxigeno que llegan a
la superficie de la capa o se introduce dentro en la misma ocupando las vacantes de oxigeno
gue se generaron durante la fase de respuesta, restaurar la condicién inicial de la capa de
WO:s.
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Capitulo 5.- Conclusiones
5.1 Conclusiones

En resumen, se ha demostrado que la técnica CSVT es simple y novedosa para la obtencién
de capas a base de nanoalambres de WO3 de manera localizada y reproducible.

La sintesis de los nanoalambres de WOs se sintetizé satisfactoriamente mediante
dos pasos simples; inicialmente mediante la obtencién de nanoalambres por CSVT con
estequiometria WO,.7, y postratamiento térmico en aire a 500 °C por 5 horas sin la
afectacion de sus caracteristicas fisicas.

Se fabricd y se caracterizo en sensor usando como capa activa los nanoalambres de
WO;s y empleando gas de hidréogeno como analito, los resultados mostraron alta
sensibilidad en el rango de temperaturas de operacion 150-400 °C.

Por medio de los analisis de la conductancia transitoria del sensor se identificaron
gue los tiempos de respuesta y recuperacion estan asociados a procesos volumeétricos y
superficiales. En el Ultimo caso, se descubrid que la respuesta del sensor en un entorno de
gas reductor esta controlada por la adsorcién/desorcion del oxigeno iono sorbido y sigue el
modelo de Langmuir y que la energia de activacion depende de la concentracion de
hidrégeno.

Finalmente, se encontré que las constantes de tiempo para los procesos
volumétricos dependen marcadamente de la temperatura de operaciéon, pero son
practicamente independientes de la concentraciéon de hidrégeno, lo que indica que el
proceso de recuperacién largos es consecuencia de las caracteristicas fisicas de los
nanoalambres y de varios procesos que involucran la difusién de los iones de hidrégeno

hacia la superficie del material en presencia de aire.
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