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RESUMEN

El cambio climatico y la pandemia de COVID-19 representan dos de los méas grandes retos que
ha enfrentado la humanidad. La suma de esfuerzos de todos los actores de la sociedad se hace
cada vez mas crucial y necesaria. Uno de estos actores es la ciencia, que tiene un rol de suma
importancia como facilitador de soluciones practicas, eficientes y que ademas deben responden
a una llamada imperiosa a causa de la urgencia que vivimos. La deteccion y monitorizacion del
CO:2 se presenta como una estrategia clave para mitigar los efectos de estos retos mencionados.
Los semiconductores de dxidos metalicos, dentro de los que destacan el WO3, ZnO'y SnOz, son
materiales prometedores con la posibilidad de uso como sensores de gas debido a sus evidentes
propiedades estructurales, morfologicas, Opticas y eléctricas, qué hacen de estos tres
compuestos los mas utilizados en aplicaciones de deteccion de gases. En este trabajo se
sintetizaron nanoparticulas de WO3z, ZnO y SnO2 mediante las técnicas de quimica himeda y
precipitacion homogénea acopladas a radiacion ultrasonica. Los analisis de XRD revelaron las
estructuras cristalinas caracteristicas de cada 6xido, asi como una relacién entre los parametros
estructurales (parametros de red, tamafio de cristalito, densidad de dislocaciones y
microdeformacion) y las singularidades de los procesos de cada método de sintesis. Las
espectroscopias Raman confirmaron los aspectos estructurales de la difraccion de rayos X y
sugirieron las diferencias en la generacion de defectos intrinsecos de cada material. Los
estudios de SEM mostraron cambios en la morfologia cada muestra, su relacion con las
propiedades asociadas a la deteccion de gases y su papel en el mecanismo de crecimiento. Se
realizaron pruebas de deteccién de COz, de tal forma que se obtuvieron respuestas de deteccidn
que van desde 52.9 hasta 94.4 %, sensibilidades desde 0.08 M€)/s. hasta 1.2 MQ/s y tiempos de
respuesta y recuperacion que van desde 28/11 hasta 102/93 segundos respectivamente, para una
concentracion de 500 ppm de CO2. También fueron evaluadas concentraciones como 5, 10, 50,
100y 200 ppm. Ademas, se realizaron evaluaciones de selectividad para todas las muestras con
etanol y acetona. Comparando las caracterizaciones y rendimiento como sensores de todas las
muestras, fue posible proponer mecanismos de deteccion de CO2 y se demostré la capacidad

que tienen estos tres 0xidos como sensores de gas.
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ABSTRACT

Climate change and the COVID-19 pandemic represent two of the biggest challenges humanity
has ever faced. The combined efforts of all social actors are becoming increasingly crucial and
necessary. One of these actors is science, which has an extremely important role as a facilitator
of practical and efficient solutions that must also respond to an imperative call because of the
urgency in which we are living. CO2 detection and monitoring are presented as a key strategy
to mitigate the effects of these challenges. Metal oxide semiconductors, among which WQOs,
ZnO and SnO:2 stand out, are promising materials with the possibility of use as gas sensors due
to their evident structural, morphological, optical and electrical properties, which make these
three compounds the most widely used in gas sensing applications. In this work, WOs, ZnO and
SnO2 nanoparticles were synthesized using wet chemistry and homogeneous precipitation
techniques coupled to ultrasonic radiation. XRD analyses revealed the characteristic crystal
structures of each oxide, as well as a relationship between structural parameters (lattice
parameters, crystallite size, dislocation density and microstrain) and process singularities of
each synthesis method. Raman spectroscopies confirmed the structural aspects of X-ray
diffraction and suggested the differences in intrinsic defect generation of each material. SEM
studies showed changes in the morphology of each sample, their relationship to properties
associated with gas detection and their role in the growth mechanism. CO:2 detection tests were
performed such that detection responses ranging from 52.9 to 94.4 %, sensitivities from 0.08
MQ/s. to 1.2 MQ/s and response and recovery times ranging from 28/11 to 102/93 seconds
respectively were obtained for a 500 ppm concentration of CO2. Concentrations such as 5, 10,
50, 50, 100 and 200 ppm were also evaluated. In addition, selectivity evaluations were
performed for all samples with ethanol and acetone. By comparing the characterizations and
sensing performance of all samples, it was possible to propose CO:2 detection mechanisms and

the ability of these three oxides as gas sensors was demonstrated.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1 Introduccion

La inhalacidon de diferentes gases toxicos emitidos por los automdviles, refinerias de petroleo,
laboratorios y otras industrias textiles y metalUrgicas tiene un gran impacto en la salud humana
[1]. Ademés, las emisiones de gases toxicos aumentan la contaminacion ambiental de manera
alarmante a nivel mundial. Actualmente, se han reportado los efectos del diéxido de carbono
(CO2) en el medio ambiente y la salud humana como consecuencia del aumento de la
produccion mundial de energia en las Ultimas décadas y del crecimiento de la poblacion mundial
en el altimo siglo [2-4]. En contraste, la deteccion de COz en la exhalacién humana es Gtil como
biomarcador de diferentes enfermedades y dolencias a nivel pulmonar y cardiaco. El perfil de
exhalacion de los gases respiratorios puede proporcionar informacion sobre la dinamica de
intercambio de gases del CO2 en los pulmones. La deteccion de CO2 mediante biomarcadores
contribuye al diagnostico del cancer de pulmon, las enfermedades pulmonares inflamatorias, la
disfuncion hepatica o renal y la diabetes [5,6]. Hoy en dia, los dispositivos de deteccion de COz,
tanto en la exhalacion humana como en el medio ambiente son esenciales para disefiar

estrategias que permitan ofrecer soluciones a graves problemas de nuestra sociedad.

Se han realizado numerosas investigaciones en relacion con dispositivos detectores de CO2
basados en materiales puros: nanotubos de carbono [7], 6xido de zinc (ZnO) [8], oxicloruro de
lantano (LaOCI) [9], grafeno [10], hidroxiapatita (HAp) [11], aluminato de cobalto (CoAl204)
[12], ferrita de lantano (LaFeOs) [13], oxido de tungsteno (WOs) [14,15], 6xido de estafio
(SnOz2) [16,17], éxido de titanio (TiO2) [18] y 6xido de cobre (CuO) [19]; dopados: éxido de
cadmio dopado con estafio [20] oxido de estafio dopado con 6xido de lantano [21], éxido de
zinc dopado con calcio/aluminio [22]; compositos: Oxido de cobre y ferrita de cobre
(CuO/CuFe204) [23], 6xido de estafio y 0xido de grafeno reducido (SnO2/rGO) [24], dxido de
titanio y polianilina (TiOz2/polyaniline) [25], 6xido de niquel y nanotubos de carbono
(NiO/CNT) [26], titanato de bario y 0xido de cobre (BaTiO3/CuQ) [27]. WOs3, ZnO y SnO2 son
los 6xidos metalicos semiconductores (MOS, por sus siglas en inglés) con mayor interés en el
campo de los sensores debido a su facilidad de sintesis, su costo relativamente bajo, su adecuada

banda prohibida y la abundancia de vacancias de oxigeno intrinsecas [28-30]. Ademas, es
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posible afirmar que individualmente el SnO2 es el mas ampliamente utilizado, el WQOsg, el
segundo mas empleado y el ZnO, el mas elegido cuando se requiere deteccion en tiempo real
de gases explosivos y toxicos [31,32].

Se han realizado esfuerzos para mejorar la respuesta del sensor, los tiempos de
respuesta/recuperacion, la selectividad, la repetibilidad y la estabilidad de los sensores de este
tipo de semiconductores. También es indispensable comprender los cambios en la resistencia
superficial, la banda prohibida, la textura, el tamafio de las particulas y la cristalinidad a través
de las propiedades eléctricas, estructurales y morfoldgicas. Se han establecido mecanismos de
sensado de gases y el modelo mé&s ampliamente aceptado es el de adsorcidn y desorcion de
oxigeno que permite detectar un gas debido al cambio en la resistencia eléctrica causado por la
interaccion del gas objetivo y el oxigeno adsorbido; sin embargo, la literatura induce la
necesidad de realizacion de estudios mas profundos [33,34]. El mecanismo de deteccidn de los
dispositivos MOS, en general, se produce en dos etapas: la quimisorcion del oxigeno
atmosférico en las vacancias de oxigeno de la superficie del éxido metélico, y la reaccion de
los gases. Una alta superficie especifica y la presencia de un gran nimero de vacancias de
oxigeno son caracteristicas que debe presentar la superficie de un 6xido metalico para obtener

mayores sensibilidades [35].

Se han reportado varios métodos de sintesis fisica y quimica para obtener nanoestructuras de
Oxidos metalicos con una alta area superficial, adecuada para la deteccion de gases como Oz,
NOx, CO, COz2, NHs, hidrocarburos y compuestos orgénicos volatiles (VOC) [36]. Entre los
principales métodos de sintesis se encuentran: sol-gel, electrospinning, hidrotérmico, oxidacién
térmica, evaporacion térmica, el transporte de fase de vapor (VPT, por sus siglas en inglés
Vapour Phase Transpor), deposito por descomposicion quimica de vapor (CVD, Chemical
vapor deposition), reduccién carbotérmica (CTR, Carbothermal reduction), crecimiento de
grano por semillas reactivas (RTGG, Reactive Templated Grain Growth), enfriamiento por
fusion, sonda ultrasonica, depdsito asistido por polimeros (PAD, Polymer Assisted Deposition),
depdsito electroquimico (ECD, Electrochemical Deposition), sputtering, microemulsion,
dielectroforesis (DEP, Dielectrophoresis ), etc. [34, 37-39]. Por otro lado, el método de quimica
himeda es ampliamente reconocido para la sintesis de materiales inorganicos. El procedimiento
generalmente aceptado incluye una primera fase en la que se produce la solvatacion e hidrolisis
de una solucion precursora, se forma una suspension de particulas coloidales y la solucion

resultante se denomina sol. A continuacion, tiene lugar una segunda fase en la que estas
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particulas forman agregados debido a la policondensacion y se produce un gel. Por ultimo, se
llevan a cabo procesos de agitacion, lavado, envejecimiento, secado y calentamiento en
condiciones especificas para obtener un material con las caracteristicas deseadas. Este método
ofrece la posibilidad de controlar parametros como la textura, la morfologia y la composicion
quimica mediante un procedimiento rentable, convirtiéndose en uno de los métodos mas
empleados para sintetizar nanoestructuras MOS [40-41]. Por otro lado, el método de
precipitacion homogénea ofrece una precipitacion dependiente del pH de la solucién y se
consigue mediante la descomposicion térmica de la urea lo que mejora el control en la forma 'y

el tamafio de las particulas precipitadas [42].

A pesar de los beneficios mencionados al utilizar los métodos de quimica humeda y
precipitacion homogénea, se presentan ciertas dificultades asociadas al control del tamafio de
particulay de la morfologia que se resuelven con la asistencia de radiacion ultrasonica. Estudios
recientes muestran que el uso de la sonoquimica genera condiciones extremas, como alta
temperatura y presion, que producen un colapso implosivo de las burbujas debido a la
cavitacion que puede crear un centro de nucleacion favoreciendo el crecimiento de materiales

nanocristalinos homogéneos [43].

En este trabajo se sintetizaron polvos de WOs, ZnO y SnO2 para estudiar el efecto de utilizar
diferentes precursores, métodos de sintesis, asistencia de radiacién ultrasonica y comparar los
resultados de deteccion de CO2 para proponer mecanismos de sensado particulares. Estos
materiales fueron caracterizados mediante técnicas estructurales, dpticas y morfologicas.
Ademas, se realizaron célculos tedricos de WQOs3 para estudiar los parametros estructurales y
establecer la correlacion de los datos experimentales y tedricos. Se evaluo el desempefio de los
sensores basados en WOs, ZnO y SnOz en la deteccion de CO2z en concentraciones que van de
5 hasta 500 ppm mediante caracteristicas dinamicas, respuesta de sensado, tiempos de respuesta

y recuperacion, repetibilidad y selectividad.

La figura 1.1 muestra datos sobre documentos asociados a la investigacion de sensores de gas.
En la figura 1.1 (a) muestra la evolucion en la investigacion sobre sensores de gas desde el afio
1962, afio en el que se construyé el primer sensor de gas basado en un dispositivo
semiconductor [62]. La figura. 1.1 (b) indica la tendencia de publicaciones cientificas
relacionadas a sensores de gas basados en 0xidos metalicos semiconductores por pais en las

Gltimas dos décadas. Los datos individuales de sensores basados en WQOs, ZnO y SnO: se
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aprecian en la figura 1.1 (c) donde se confirma también un aumento en la investigacion de
Oxidos semiconductores. Es evidente que existe una tendencia al alza en investigacion
relacionada a dispositivos semiconductores con aplicaciones en la deteccion de gases, sin

embargo, los esfuerzos realizados en nuestro pais son limitados en comparacién con otros
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Fig. 1.1 Gréficos estadisticos sobre documentos relacionados a la investigacion de sensores de gas extraidos de la
base de datos Scopus: (a) Documentos por afio de 1962 a 2021 con la bdsqueda “gas sensors”; (b) Documentos
por pais desde el afio 2000 hasta la actualidad con la busqueda “MOS gas sensors”; (¢) Documentos por afio de

2000 hasta la actualidad con las busquedas “WO3 gas sensor”, “ZnO gas sensor” y “SnO- gas sensor”.

1.2 Justificacion

Actualmente los sensores de gas conforman la parte medular en los sistemas de vigilancia y
control inteligente que detectan y cuantifican de forma rapida y fiable gases como el CO2 dentro
del intervalo de valores estandar, tanto con propositos medioambientales como el enfoque en
la salud humana. A pesar de que los 6xidos metélicos son los materiales mas usados como

sensores de gas, comercialmente ain suelen usarse en su forma de bulto. En la actualidad se
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hace necesario el desarrollo de dispositivos mas pequefios, integrados, de alto desempefio y
fiables, por lo que los retos particulares con relacion a cada 6xido metalico representan nuevas
areas de investigacion [44]. El WOs a pesar de poseer alta selectividad, permitir deteccion de
muy bajas concentraciones en comparacion con el resto de los 6xidos metalicos y ser el segundo
material mas usado en sensores de gas, no es posible encontrar suficiente investigacion
relacionada a la deteccion de CO2 como material pristino, probablemente por escasa
optimizacion de pardmetros que permitan una relacion bajo costo - alta eficiencia y baja
estabilidad a largo plazo [45-46]. EI ZnO es uno de los mejores candidatos para usar
temperaturas de operacion cercanas a la temperatura ambiente; sin embargo, en temperaturas
de operacién de MOS en dispositivos comerciales (~ 300 °C) no han alcanzado la eficacia de
WOzy SnOz; ademas, la alta sensibilidad a la humedad que exhiben afecta el desempefio de
este tipo de sensores [47-48]. En el caso del SnO2z que es el material mas utilizado como sensor
MOS debido en gran medida a su receptividad variable en ambientes gaseosos y su alta
estabilidad quimica, presenta problemas por su baja selectividad y recuperacion [49-50].
Ademas de los retos particulares de cada material, en general los MOS enfrentan retos en
relacion a la estabilidad a largo plazo y nuevas aplicaciones especificas; pero principalmente el
desarrollo de un modelo completo y aceptado del mecanismo de deteccion de gases que se
vislumbra a través de la integracion de varios modelos [36]. En este trabajo se muestra la
comparacion de estos tres 6xidos metalicos pristinos permitiendo sentar bases para el desarrollo
de sensores mas eficientes, asi como la obtencion de mecanismos de deteccion de CO2 para

cada semiconductor.

Por otra parte, desde hace al menos una década, en la literatura se han asociado las tasas de
ventilacion (VRs) mas bajas con tasas altas de enfermedades en los espacios de trabajo
(oficinas, laboratorios, aulas, etc.). Se ha reportado una relacion entre una deteccion de
concentraciones de CO2 y espacios de trabajo, en donde la medicion de concentraciones altas
de CO:z2 se relaciona con infecciones respiratorias [51-52]. Por otro lado, a finales del 2019 se
difundio una especie de coronavirus que produjo una pandemia, eso llevé a proponer nuevas
formas de realizar labores en areas cerradas o confinadas. Ahora se sabe que la transmision del
virus es principalmente mediante aerosoles y por ello la importancia de una ventilacion de aire
de calidad en espacios de trabajo. Una de las alternativas podria ser mediante el monitoreo de
CO2 de tal forma que es posible relacionar la cantidad de personas respirando en un mismo
espacio con los niveles de concentracion de CO2. Ultimos trabajos reportados en este sentido

indican que monitorear la distribucion local de CO:2 en espacios de trabajo puede ser muy (til
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para estimar la calidad y el rendimiento del sistema de ventilacion, pero ademas es una medida
indirecta para reducir el riesgo de respirar aire que ya ha sido exhalado de otra persona que
emite aerosoles infecciosos [53-56]. Otro enfoque de aplicacion en la actual pandemia esta en
la deteccion del virus SARS-CoV-2 a través de biomarcadores que hasta el momento ha sido
principalmente abordado con pruebas moleculares que presentan problemas con el tiempo de
respuesta. Una propuesta es la utilizacion de sensores basados en Oxidos metalicos
semiconductores que ya han sido usados con anterioridad para detectar biomarcadores
relacionados a enfermedades como: cancer de estdbmago y ovarios, enfermedad reumatica,
infarto agudo de miocardio, caries, desequilibrio bacteriano en la lengua, deshidratacion, apnea
del suefio, Ulceras gastricas y cancer de pulmon [57-58]. Esta situacion ya ha arrojado resultados
con relacion a la confirmacion de biomarcadores asociados al virus SARS-CoV-2 y el
desarrollo de los primeros sensores de gas utilizados para la deteccidn especifica de este virus
[59-61].

1.3 Hipotesis

La preparacion de sensores de CO2 basados en dxidos metélicos semiconductores (WQOs, ZnO
y SnO2) permitira obtener caracteristicas dinamicas, respuestas de sensado, sensibilidad,
tiempos de respuesta y recuperacion, selectividad y repetibilidad, ofreciendo la posibilidad de
desarrollo de sensores mas eficientes con la capacidad de monitorear espacios de trabajo
optimos, asi como la deteccién oportuna de especies asociadas a diversas enfermedades,

incluida la posible deteccion del virus SARS-CoV-2 con tiempos de deteccion en tiempo real.

1.4 Objetivos

Objetivo General

Elaborar, caracterizar y evaluar sensores quimicos basados en dxidos metélicos (WOs, ZnO 'y

Sn02) para la deteccion de COa.
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Obijetivos particulares

e Establecer una metodologia para la obtencion de WOs, ZnO y SnO2 mediante quimica
himeda y precipitacién homogeénea.

e Obtener peliculas de WOz, ZnO y SnO2 mediante la técnica de doctor blade.

e Determinar las fases cristalinas y parametros de red mediante difraccién de rayos X'y
espectroscopia Raman.

e Realizar anélisis estructural mediante refinamiento Rietveld.

e Estudiar las propiedades Opticas mediante espectroscopia de reflectancia difusa en la
regién del ultravioleta.

e Realizar y analizar calculos tedricos basados en la teoria del funcional de la densidad.

e Proponer el mecanismo de sensado para cada 6xido metélico correlacionando las
caracterizaciones particulares.

e Comparar los resultados de los tres 6xidos mediante parametros de evaluacion de

desempefio de sensores quimicos.

19



CAPITULO 2: MARCO TEORICO

2.1 Generalidades de sensado

En términos simples un sensor es un dispositivo que es capaz de percibir sefiales fisicas (luz,
calor, sonido, magnetismo, electricidad, movimiento, etc.) y convertirlas en una sefial eléctrica.
Para completar el proceso de sensado, esta sefial requiere ser procesada por un transductor para
que el operador final confirme la deteccion de la sefial fisica. Generalmente, se utilizan las
palabras sensor y transductor indiscriminadamente cuando se describen sistemas de deteccion,
pero es indispensable atender que, si bien suelen estar integrados en un mismo dispositivo de
deteccidn, cada uno realiza una tarea diferente. El sensor es el encargado de percibir, mientras
que el transductor transfiere energia de un sistema a otro con el proposito de hacer uso de la
informacion en un lenguaje apto para el receptor. Hoy en dia se encontran sensores a nuestro
alrededor que son clasificados en funcion de su objetivo a sensar. ES por eso por lo que existen
sensores de temperatura, de proximidad, acelerémetros, infrarrojos, de presién, de luz,
ultrasénicos, de gases, tactiles, dpticos, de humedad, de posicion, magnéticos, de sonido, de
flujo y de nivel, entre otros. De todos ellos, los sensores de gases son el motivo de estudio en

este trabajo.

Los sensores de gases son dispositivos utilizados para medir la presencia y/o concentracion de
gases detectando el voltaje de ruptura inimitable (potencial de ionizacidn), que es una propiedad
Unica de los gases. Los sensores detectan las moléculas de gas sobre la base del voltaje de
ruptura, y la concentracion de gas se evalla estimando los cambios de corriente, voltaje,
resistencia o impedancia en el dispositivo. Se utilizan generalmente en industrias de control de
procesos, monitoreo ambiental, lugares con posibilidad de incendios, pruebas de alcohol en el
aliento, descubrimiento de gases peligrosos en minas, salud en el hogar, revision de productos
agricolas y recientemente representan un papel importante en las estrategias de mitigacion de

la pandemia causada por el virus SARS-CoV-2 [62].

En el aire que respiramos es posible encontrar una gran cantidad de especies quimicas, naturales
y artificiales, algunas de ellas inofensivas y otras méas nocivas [63]. Desde que el ser humano
fue capaz de detectar olores y clasificarlos, se comenz6 con la idea de disefiar sensores de gas.
El primer elemento utilizado con el propdsito de detectar ciertos gases en la industria fue la

nariz humana, que, aunque no es la mejor del reino animal, posee alrededor de 100 millones de
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células olfativas, donde proteinas de union G actlan como receptores quimiosensoriales [64].
Este biosensor es capaz de detectar “olores” que propiamente son gases y cuando fueron
utilizados con propdsitos industriales tenian la tarea de evaluar el olor de productos como
perfumes (cosméticos, jabones, etc.), alimentos (pescado, carne, queso, etc.) y bebidas (cerveza,
whisky, café, etc.) [65]. Sin embargo, fue necesario reemplazar por dispositivos electronicos
evidentemente por verse comprometido el aspecto ético de dicha accién, cuando no se
consideran los riesgos al emplear a una persona para detectar ciertos gases en la industria. En
este sentido los investigadores a nivel mundial han enfocado sus esfuerzos en desarrollar
tecnologias que permitan el uso de sensores para eliminar el riesgo para el humano y mejorar
la precision en la deteccion.

Moléculas

del gas
objetivo

Moléculas
del material
sensor -

Contactos

Capa de deteg

Sustrato

Figura 2.1 Esquema general de un sensor basado en dxidos metélicos semiconductores

Durante las tltimas décadas, se han desarrollado diversos tipos de sensores de gas basados en
diferentes materiales y métodos de deteccion. Es posible clasificar a los sensores de gas en
sensores de combustioén catalitica, sensores electroquimicos, sensores semiconductores,
sensores termoconductores, sensores de absorcion infrarroja, sensores paramagnéticos,
sensores de electrolitos sélidos y sensores basados en 0xidos metélicos [66]. Nanoparticulas de
Sn0O2, WO3 y ZnO depositadas en una pelicula, pueden conformar un dispositivo sensor de
gases. Estos tipos de sensores suelen ser denominados sensores quimicos debido a la

transformacion de la informacion quimica de una muestra en una sefial util que refleje la
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presencia y/o concentracion de un gas objetivo. En la figura 2.1 se observa un diagrama general

de un sensor basado en éxidos metalicos semiconductores.

2.1.1 Sensores MOS

Estos sensores operan normalmente en el aire, en presencia de humedad y gases residuales.
Generalmente se acepta que, en tales condiciones, a temperaturas de trabajo entre 200y 400 °C,
el 6xido metélico, varias especies de oxigeno, agua y carbono estén presentes en la superficie
del material sensible. No todos estos factores tienen una influencia en el cambio de resistencia
del sensor [67].

El mecanismo de deteccidn de gas se basa principalmente en el cambio de la resistencia debido
a la adsorcion o desorcidn del oxigeno atmosférico y su posterior reaccion con el gas objetivo
en la superficie del material. Sin embargo, en la préactica, el gas objetivo suele interactuar con
el 6xido metalico, dando lugar a fendmenos como la irreversibilidad del sensor, lo que provoca
que el sensor se sature continuamente del gas objetivo y transcurrido el tiempo, el cambio de
resistencia en funcién de la exposicion del gas al sensor sea pequefio generando una falla en su
funcionamiento. La reaccién del gas objetivo con las diferentes especies de oxigeno adsorbidas
da como resultado el cambio de la resistencia de la superficie, que generalmente se registra
como una respuesta de deteccidn de gas [68]. Para gases oxidantes como el COz, la resistencia
del sensor aumenta después de su interaccidén con un semiconductor de tipo n como es el caso
de WO3,Zn0O y SnOz2 [69].

La tabla 2.1 muestra la comparacion de trabajos de investigacion relacionados con la deteccion
de CO2 mediante 6xidos metalicos semiconductores pristinos por parte de diferentes grupos de
investigacion. Los resultados son variados en cuanto a método de sintesis, temperatura de
operacion, concentraciones de COz, respuesta y sensibilidad, sin embargo, es claro del potencial
de estos MOS como sensores de CO2. Es importante mencionar que en cada trabajo de
investigacion se ofrecen andlisis que evidencian posibles mejoras en estos sensores a través de

diferentes estrategias.
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2.1.2 Recubrimiento de peliculas mediante la técnica doctor blade

Esta es una técnica que se utiliza para formar peliculas con espesores bien definidos. La técnica
funciona colocando una cuchilla afilada a una distancia fija de la superficie que debe cubrirse.
Luego se coloca la solucién de recubrimiento delante de la hoja y la hoja se mueve en linea con
la superficie, creando una pelicula hUmeda. La técnica presenta idealmente pérdidas de solucién
de aproximadamente el 5%; sin embargo, en la practica, se necesita tiempo para optimizar las

condiciones ideales [70].

Tabla 2.1 Investigaciones reportadas sobre el desarrollo de sensores basados en dxidos metalicos pristinos para la
deteccion de CO..

MOS Métodode Temp.de Concentracién Respuesta Tiempo Sensibilidad Grupo
sintesis operacion (ppm) del sensor Res/Rec ()  (MQ/s)
(°C) (%)
WO;3 Hidrotermal 180 500-5000 N/R N/R N/R Amirul Rashid et al [71]
WO3 ACG 300 200 75 380/5700 .06 Bert Sone et al [72]
ZnO Spray 350 400 65 75/108 N/R Hunge Y. M. et al [73]
pirdlisis
ZnO  Sol-Gel 200 N/R 3.8 8/40 N/R Habib M. et al [74]
ZnO Hidrotermal 400 5000 11 110/150 .065 Y.-J. Jeong et al [75]
Sn0, SPT 70 700 N/R N/R .18 Waghuley, S. A. [76]
Sno; Spray 350 1325 28 62/103 N/R Brunet E. et al [77]
pirdlisis

N/R=No Reportado

Las pastas utilizadas en estos procesos suelen requerir grandes cantidades de aglutinantes y
espesantes para producir altas viscosidades para la produccién reproducible y fiable de peliculas
[78]. Algunos Oxidos metalicos son capaces de formar una solucion capaz de ser usada en esta
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técnica mezclando el 6xido semiconductor en polvo con alcohol y agua desionizada, lo que

reduce considerablemente el uso de aglutinantes.

2.1.3 Temperatura de operacion de sensores MOS

Considerando un gas oxidante objetivo como el COz, este acepta electrones de la superficie del
Oxido metéalico y se adsorbe sobre la capa sensitiva y los iones del oxigeno atmosférico sobre
la superficie. Ademas, mientras que, a temperaturas por debajo de 200 °C, el oxigeno adsorbido
puede aceptar solo un electrén, por encima de 200 °C acepta dos electrones de la superficie de
6xido metalico. Cuando el CO: interactla a temperaturas superiores a 200 °C con la capa de
iones oxigeno adsorbidos, se forman iones carbonatos (ec. 2.1) [79-81]. Se han realizado
diversas investigaciones relacionadas con sensores de gas basados en Oxidos metalicos
semiconductores con una temperatura Optima de trabajo fijada en 300 °C [82-85]. EI consumo
de electrones por cada molécula de CO2 durante su interaccién con la superficie del 6xido
metalico conduce a una reduccion de la conductancia del sensor; este cambio puede registrarse

y utilizarse para confirmar la deteccion de COa.
2— _
€0z (gas) + O(adsorbido) — €03 (2.1)

De forma comercial los sensores de gas basados en MOS utilizan temperaturas de operacion
superiores a 250 °C, entre otras cosas, para conseguir selectividad; debido a que esas
temperaturas permiten la quimisorcion. A temperaturas mas bajas los mecanismos de deteccion
son liderados por la fisisorcion que convierte a la mayoria de los MOS en sensores de humedad
[86].

2.2 Generalidades de los 6xidos metalicos

Los 6xidos metélicos son materiales abundantes en el planeta tierra y con cierta facilidad de
obtencion. Constituyen una diversa clase de materiales cuyas propiedades abarcan un amplio
intervalo que va desde comportarse como metales, aislantes y semiconductores. Enfocandonos
en este ultimo grupo, los éxidos metalicos se diferencian notablemente de los semiconductores
inorganicos convencionales, ofreciendo mejoras en disefio de los materiales, la estructura

electrénica, los mecanismos de transporte de carga, estado de defectos y el procesamiento de
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las peliculas delgadas; a su vez, muestran propiedades Unicas, tales como, una excelente
movilidad de los portadores y tolerancia a las tensiones mecanicas [87]. Cuando, ademas, se
habla de controlar el tamafio de las particulas y producir materiales en el orden nanométrico los
Oxidos metalicos exhiben propiedades mecanicas, opticas, eléctricas, cataliticas y magnéticas
que, bajo ciertas condiciones, representan una mejoria en comparacion con los mismos
materiales a mayor escala [36]. Las propiedades de los 6xidos metélicos, la amplia variedad de
materiales con diferentes caracteristicas electrofisicas, dpticas y quimicas, su alta estabilidad
térmica y temporal, y su capacidad de funcionar en entornos complejos, hacen de ellos,

materiales muy adecuados para su uso como sensores de gas [88].

2.2.1 Oxido de tungsteno

El 6xido de tungsteno es un semiconductor de tipo n, de bajo costo y amplia banda prohibida
indirecta (2.4 - 2.8 eV) con excelentes propiedades estructurales. Presenta varios polimorfos,
dependientes de la temperatura de sintesis: e-WOs monoclinico (T < -43 °C), 6-WOs triclinico
(de -43 a 17 °C), y-WO3 monoclinico (de 17 a 330 °C), B-WOs ortorrémbico (de 310 a 740 °C)
y a-WOs tetragonal (740 a 1400 °C). La fase monoclinica y-WOs3 es la mas estable debido a la
estructura octaédrica centrada con seis bordes de oxigeno en la superficie que promueve
abundantes vacancias de oxigeno [89-91]. Es uno de los pocos 6xidos que puede cristalizar en
diversas estructuras, por lo que es atractivo para disefiar nuevos dispositivos que requieren
materiales con particulares caracteristicas estructurales. Tenemos entonces un semiconductor
que puede ser utilizado en diversas aplicaciones, incluidos los materiales electrocrémicos [92]

y los sensores de gas [93].

2.2.2 Oxido de zinc

El 6xido de zinc es un semiconductor que cristaliza en tres posibles estructuras: la wurtzita
hexagonal, la estructura cubica de zinc-blenda y la sal de roca cubica (tipo NaCl) raramente
observada. En condiciones ambientales, la estructura méas estable termodinamicamente es la
wurtzita. La estructura de zinc-blenda es metaestable y sélo se estabiliza mediante crecimiento
epitaxial en sustratos cubicos, mientras que la estructura cubica de sal de roca sélo suele ser

estable bajo presion extrema de ~2 Gpa y goza de una alta estabilidad quimica y mecanica a
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temperatura ambiente [94], con una conductividad eléctrica de tipo n, una banda prohibida
directa de ~3.3 eV, una energia de enlace del exciton de 60 meV y propiedades transparentes
en el intervalo visible del espectro electromagnético [95-96]. Es uno de los pocos 6xidos que
presenta efecto de confinamiento cuantico [97]. En el terreno de las nanoparticulas, el ZnO
tiene una capacidad unica para formar una gran variedad de nanoestructuras como nanohilos,
nanocintas/nanocinturones, nanopeines, nanoanillos, nanojaulas, nanocastilloss, nanoesferas,

nanofibras, nanotrapodos y heteroestructuras [98-103].

2.2.3 Oxido de estafio

El 6xido de estafio es uno de los 6xidos metalicos mas estudiados y que mas interés despierta
en la comunidad cientifica debido a su gran numero de propiedades aprovechables, posee una
amplia banda prohibida (Eg 3.64 eV, 330 K), es un semiconductor tipo n y presentando una
elevada transparencia en el intervalo del visible de hasta un 80 %. Cristaliza en estructura del
rutilo y se sintetiza en diversas formas y tamafios utilizando diferentes técnicas de sintesis de
bajo coste [104]. Dentro de las caracteristicas que lo hacen un excelente candidato para
maultiples aplicaciones se encuentran: dispone de una buena densidad de portadores de carga
[105], promueve la formacidn de vacancias de oxigeno [106] y una alta porosidad [107], lo que
responderia a los buenos resultados que presenta como detector de gases.

2.3 Estudio tedrico

Los célculos empleando la teoria del funcional de la densidad (DFT) de espin polarizado
colineal se pueden realizar utilizando el software SIESTA [108]. Los términos de energia de
intercambio y correlacion se describen mediante el funcional Perdew-Burke-Ernzerhof dentro
de la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) [109]. Para representar los estados
electronicos se hace uso de un conjunto base doble zeta polarizada (DZP). Para representar la
interaccion electron-ion es posible utilizar pseudopotenciales conservadores de la norma de
Troullier-Martins [110].
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2.3.1 Teoria del funcional de la densidad

El estado de un sistema se puede describir a partir de la funcion de onda, la cual depende de las
coordenadas (qi) de las N particulas del sistema y del tiempo (t). Dicha funcién contiene toda
la informacién accesible sobre el estado del sistema. Si la funcién de onda incluye
explicitamente al tiempo, para describir sistemas dindmicos, se hace uso de la ecuacion de
Schrodinger dependiente del tiempo. Sin embargo, si las propiedades observables del sistema
no cambian con el tiempo, se dice que el sistema se encuentra en un estado estacionario. En
esta tesis se calcularon cantidades que no dependen del tiempo tales como, niveles de energia,
energias de adsorcion de atomos, etc., por lo tanto, se hace uso de una ecuacion similar a la de
Schrédinger independiente del tiempo y de las ecuaciones de Kohn y Sham. El calculo
mecanico-cuantico de la energia total del sistema y la subsecuente minimizacién de la energia
respecto a las coordenadas electronicas y nucleares permite predecir las propiedades
electrénicas y geomeétricas de los sélidos.

Para determinar la densidad electronica de un sistema, se tratan a los electrones como particulas
independientes, mientras que la interaccion electron-electron se describe mediante el potencial
electrostatico de Coulomb, y la energia cinética del sistema como una funcidon de la densidad n
de un sistema de electrones no interactuantes. Esta aproximacion es valida sélo si la densidad
n(r) varia lentamente en el espacio de manera que un electron en el punto r ve un medio
homogéneo con densidad n( r ). Sin embargo, esta teoria no describe adecuadamente al enlace
en moléculas y solidos debido a que la densidad de carga es grande en los nucleos, evitando
que ésta decaiga exponencialmente lejos del nacleo del atomo [111]. Ademas, esta teoria no
toma en cuenta el intercambio y correlacién electronica. Esta aproximacion fue establecida por
Llewellyn Thomas y Enrico Fermi y se le conoce como modelo de Thomas-Fermi [112]. Este
formalismo se mejora a partir de la formulacion de los teoremas de Hohenberg y Kohn, los
cuales establecen que, para los estados fundamentales, el modelo de Thomas-Fermi se
considera como una aproximacion a una teoria exacta, la teoria del funcional de la densidad.
En este formalismo, la energia del estado basal, la funcion de onda y las deméas propiedades
electrénicas son determinadas Unicamente por la densidad electronica de ese estado p, (x,y, ).
De esta manera, la energia del estado basal E, es un funcional de la densidad electronica
Eo[po 1. La DFT se basa entonces en los teoremas de Hohenberg y Kohn [113].
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2.3.2 Aproximacion de Gradiente Generalizado

Con la finalidad de mejorar la aproximacion de la densidad local (LDA), se considera la
variacion de la densidad electrénica con la posicion mediante el gradiente de la densidad
electrénica en cada punto en el espacio, para asi considerar el caracter no ideal de la densidad
electronica, en otras palabras, un gas de electrones no homogéneo [114]. La energia de

intercambio y correlacién con polarizacidn de espin se puede expresar como:

Ez¢ 0% pP1 = [ f(p* (), pP (7)Y p*V pF) dF (2.2)
En diversos estudios se utiliza la aproximacion del gradiente generalizado en la aproximacion
de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), porque la parametrizacion de los términos utilizados son

constantes fundamentales [115]. En esta aproximacion la energia de correlacion se expresa

como:

EPPE[p%, pP] = [ d(Ppleg™ (p) + H(p,V p)] (2.3)

donde el término H incluye los efectos del gradientey p = p* + pf. El término de
intercambio esta dado por:

EEPE[p®, pF] = [ d(P)pey™ (p)Fx(s) (2.4)

donde Fx(s) es un factor de mejora que introduce el efecto del gradiente y que corresponde al

caso del gas de electrones no interactuantes uniforme cuando Fx(0) = 1.

2.4 Caracterizaciones
2.4.1 Difraccion de rayos X
El método de difraccion de rayos X (XRD) se ha convertido en una técnica de vanguardia

potente para la caracterizacion de materiales cristalinos. Esta se basa en la habilidad de los

cristales para difractar los rayos X de forma caracteristica proporcionando informacion sobre
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los parametros estructurales del material. Los picos de XRD se producen por la interferencia
constructiva de un haz monocromatico de rayos X dispersados en angulos especificos y su
intensidad depende de la distribucion de atomos dentro de la red. A partir de la intensidad de
estos picos y sus posiciones angulares es posible obtener informacion sobre su estructura
cristalina, textura, fase, asi como las caracteristicas macro y microestructurales. El
conocimiento sobre estas propiedades de los componentes permite perfeccionar el disefio de
materiales y componentes de alto rendimiento [116-117]. Esta caracterizacién permitira

conocer la estructura cristalina, posiciones atdbmicas, microestructura y fases presentes.
Refinamiento Rietveld

El método de refinamiento que fue desarrollado originalmente por Hugo Rietveld [118] es
utilizado actualmente en el andlisis de datos de difraccién de rayos X de polvos. Esta técnica
busca resolver, entro otros problemas, la desventaja de la difraccion de polvo de que los datos
de difraccion tridimensionales de un solo cristal se comprimen en la dimension Unica del angulo
de difraccion 26, lo que significa que las diferentes reflexiones de hkl a menudo se superponen
en 20. Esta superposicion significa que, en contraste con los métodos de monocristal, puede ser
dificil o imposible determinar experimentalmente las intensidades precisas de las reflexiones
individuales necesarias para el analisis estructural. La solucién que se propone es ajustar el
patron completo que incluya un modelo estructural, una descripcién de las formas de los picos
y parametros para describir el fondo para calcular un patrén de polvo. La intensidad calculada
en cada paso en 26 se compara luego con la intensidad observada y la diferencia entre las dos
se minimiza cambiando ciertos pardmetros del modelo. Esto se suele hacer mediante un

refinamiento de minimos cuadrados en el que la cantidad minimizada es:
N 2
Zi:l w1 (yobs,i - ycalc,i) (2-5)

1
wy = (2.6)

Donde y,s,; €s la intensidad observada, y.q;.; €s la intensidad calculada y of es la varianza de
la intensidad observada. El refinamiento es un proceso iterativo de varios pasos en el que el

modelo tiende a mejorar en cada ciclo y este nuevo estado se utiliza para iniciar un ciclo de
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minimizacion posterior. El proceso suele ir seguido de la monitorizacion del factor R del perfil

ponderado, R, que deberia tender a un valor pequefio o una cantidad como la bondad de ajuste
(GoF) o x, que relaciona R,,,, con el valor esperado estadisticamente R.,,, como se observa en

las ecuaciones 2.7 y 2.8.

ZN— W1 (YVobs,i—Ycalc,i)?
Ryp = |75 o 2.7
wP \/ ZIiV=1W1(3’obs,i2 ( )
2
. RWp _ z:évzlWl(yobs,i_ycalc,i)
GoF =y = Roxy \/ N_p (2.8)

Donde N es el nimero de puntos de datos y P el nimero de parametros. GoF debe tender a 1
para que se considere un buen refinamiento. Los pardmetros comunes para refinar cuando se
realiza el ajuste de los datos son: parametros estructurales (parametros de la celda unitaria,
coordenadas atomicas, las ocupaciones atdmicas y parametros de desplazamiento), parametros
que describen la calibracion del instrumento, parametros que describan cualquier correccion de
intensidad dependiente de 26, parametros que describan la forma del pico y parametros que

describen el fondo del patron de difraccion [119].

Célculo de microestructura

El tamafio promedio de cristalito se puede calcular mediante la formula de Scherrer [120]:

L =KA/Bcosb (2.9)

Donde L es el tamafio del cristalito, K es la constante de Scherrer, A es la longitud de onda del
haz de rayos X incidente,  es ancho de un pico de difraccion a la mitad de la altura (FWHM)
y 0 es la posicion angular de los picos de difraccion. La ecuacion de Scherrer es una herramienta
ampliamente utilizada para determinar el tamafio de cristalito de muestras policristalinas. La
microdeformacion y la densidad de dislocacion se calcularon mediante el método de
Williamson y Hall [121] y el enfoque simple de Williamson y Smallman [122],

respectivamente. Se utilizo la ecuacién (2.10) para determinar la microdeformacion (g):
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g=—2__F (2.10)

" Lsin® tanf

La densidad de dislocacion (8) se define como la longitud de las lineas de dislocacion por

unidad de volumen del cristal y se puede calcular mediante la ecuacion (2.11):

o =— (2.11)
2.4.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscépica empleada en el analisis de los modos
fondnicos de practicamente cualquier material. Esta permite realizar un analisis no destructivo
de muestras con poca o nula preparacion. Su fundamento fisico se basa en el efecto Raman, que
consiste en la dispersion ineléstica de una fraccion de la luz incidente en la muestra que sufre
un cambio de frecuencia por el intercambio de energia. El espectro Raman es una
representacion de la intensidad de la luz dispersada versus el nimero de onda. Se observa una
banda central, perteneciente a la dispersion Rayleigh, a la misma frecuencia que el foton
incidente y de gran intensidad, y a cada lado de ella, se sitlan de manera simétrica las bandas
Raman-Stokes y Raman Anti-Stokes. Las posiciones de la banda en el espectro medido
contienen informacion sobre la composicion del material, la estructura y las fuerzas mecéanicas
[123-124]. En la figura 2.2 se muestra un diagrama simplificado de la interaccién del haz de
luz con las moléculas de la muestra y las dispersiones originadas en esta técnica. Esta
caracterizacion permitird confirmar la presencia de fases y cristalinidad en las muestras, asi

como analizar la presencia de contaminantes y/o materiales no esperados.

Moléculas

\
» Q D s
- ispersion Raman
Luz incidente \ﬂ (Anti-stokes)

Dispersion Raman
(Stokes)

Dispersion Rayleigh

Fig. 2.2 Esquema general de dispersién Raman
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2.4.3 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

Técnica espectroscopica basica para el analisis de polvos y superficies que consiste en la
dispersion superficial de una fraccién de la radiacion ultravioleta — visible (UV-Vis) que incide
sobre una muestra. Un haz de luz colimado se dirige con un cierto angulo sobre la muestra y,
como resultado, un conjunto de procesos Opticos conduce a la reflexion de la radiacion por la
superficie de la muestra en todo el hemisferio suprayacente. La radiacion reflejada se clasifica
en dos tipos: especular y difusa. La reflectancia especular se presenta cuando la radiacion
incidente golpea una superficie idealmente lisa y plana, y esta se refleja en un angulo igual al
angulo de incidencia (ley de Fresnel). En cambio, la reflectancia difusa es una combinacion de
varios fendmenos opticos, como reflexiones multiples, dispersién y refraccion, que dispersan
la radiacion en todos los angulos del hemisferio de origen de la radiacion incidente a
consecuencia de incidir en una superficie rugosa y no plana que coincide con una muestra de
nanoparticulas de 6xidos metalicos [125].

En los solidos transparentes (despreciando la luz dispersada), la intensidad Io es la suma de las
intensidades de la luz transmitida (I1), absorbida (la) y la reflejada (Ir), es decir Io = I1 + Ia +
Ir, la cual se puede rescribir empleando las definiciones de la transmitancia T = It / lo, la
absorbancia A = 1a/ lo y la reflectancia R = Ir / lo de modo que T + A + R = 1. La intensidad
transmitida por el sélido de espesor | se puede expresar como funcion de la reflectancia y el
coeficiente de absorcion « mediante la Ecuacion 2.12.

I; = I,(1 — R)%2e™* (2.12)
Para el analisis de semiconductores este método permite estimar la banda prohibida Optica
debido a que registra las transiciones electronicas entre la banda de valencia y la banda de
conduccion mediante el analisis de los graficos de Tauc [126]. EI fendmeno de la reflexion
difusa se relaciona con la teoria de Kubelka-Munk, la cual explica la propagacion de la luz en
capas colorantes de extension infinita. Existen diferentes modelos matematicos para determinar
este parametro entre ellos el modelo de Tauc y el modelo de Cody. Estos toman en cuenta la
densidad de los estados del material como los responsables del espectro de dependencia del
coeficiente de absorcidn [127-129]. En la figura 2.3 se muestra el esquema simplificado de la
técnica con geometria 0°/d donde la luz incide sobre la muestra de forma perpendicular de tal
forma que cualquier reflectancia especular de la muestra se excluye de la medicion ya que este
componente se dirige fuera de la esfera a traves del orificio de entrada del instrumento. El
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detector solo mide la componente de reflectancia difusa. Esta caracterizacion permitira conocer
la absorbancia-transmitancia de la muestra a traves de la reflectancia difusa y adicionalmente
permitira el calculo de la banda prohibida de cada muestra.

Luz de

reflectancia

difusa

Luz de

@ Detector

Muestra

reflectancia

especular

Fig. 2.3 Esquema general de la técnica de espectroscopia de reflectancia difusa en geometria 0°/d. Gréafico

extraido de referencia [125].

La energia de banda prohibida se puede calcular empleando la ecuacién (2.13) que se obtiene
de la teoria de Kubelka-Munk (K-M):

1-R)?® k
F(Roo ) = % = ; (2.13)

Donde R« es la reflectancia difusa relativa, k es el coeficiente de absorcion molar y s el

coeficiente de dispersion.

2.4.4 Microscopia Electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica que permite analizar la morfologia
de una muestra mediante la incidencia de particulas emitidas por una pistola de electrones. Las
interacciones entre estos electrones y la muestra pueden ser elasticas e inelasticas. La dispersion
elastica es el resultado de la desviacion del electron incidente por el nucleo atomico de la
muestra o por los electrones de la capa exterior de energia similar. Los electrones incidentes
que se dispersan elasticamente en un angulo superior a 90° se denominan electrones

retrodispersados (BSE), y producen una sefial Gtil para la obtencion de iméagenes de la muestra.
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La dispersion inelastica se produce a través de una variedad de interacciones entre los electrones
incidentes y los electrones y &tomos de la muestra, y da lugar a que el electron del haz primario
transfiera una energia sustancial a ese &tomo. Como resultado, la excitacion de los electrones
de la muestra durante la ionizacion de los &tomos de la muestra conduce a la generacion de
electrones secundarios (SE) que también se utilizan para obtener imagenes y analizar la
muestra. Ademas de las sefiales que se utilizan para formar una imagen, se producen otras
sefiales cuando un haz de electrones incide en una muestra, incluyendo la emision de rayos X
caracteristicos, electrones Auger y catodoluminiscencia [130]. La figura 2.4 esquematiza las
dispersiones producidas como resultado de la interaccion de los electrones disparados con los
atomos de la muestra que posteriormente son utilizados para la formacion de una imagen
denominada micrografia. Esta caracterizacién permitird conocer la morfologia y tamafio de

particulas de las muestras.

Haz incidente

Electrones retrodispersados Electrones Electrones secundarios

Auger

Ravos-X caracteristicos Continuo de ravos-X

Muestra
Fig. 2.4 Esquema general de las sefiales generadas por la interaccién haz de electrones-muestra en el
microscopio electrénico de barrido. Gréafico extraido de referencia [130].

2.4.5 Energia de activacion

La energia de activacién es la cantidad minima de energia que debe proporcionarse para que
los compuestos produzcan una reaccion quimica. A medida que se reduce la energia de
activacion se aumenta la respuesta de deteccion del material debido a que esta energia es la

energia minima necesaria para que la molécula de gas objetivo reaccione con la superficie del
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semiconductor o con las especies de oxigeno adsorbidas para intercambiar los electrones de

valencia que posteriormente dan lugar a una respuesta de deteccion [131].

Partiendo de la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 2.14) y reordenandola, es posible obtener una
ecuacion (2.15) lineal que mantiene la formay = mx + b; la energia de activacion se determina

al encontrar la pendiente de la grafica de In(k) en relacion a 1/T (fig. 2.5).

Eq
k = Ae rr (2.14)
In(k) = — i—f;% +1n (4) (2.15)

Donde k es la constante cinéetica dependiente de la temperatura, A es el factor de frecuencia, Ea

es la energia de activacion, R es la contante de los gases ideales y T es la temperatura.

In(k)
&
=
2
g
3
m
&
=

/T

Fig. 2.5 Grafica In(k) en relacién a 1/T con una pendiente de -Ea/R y una interseccion con el eje y de In(A).

2.6 Mecanismo de deteccidn de gases

En términos generales, los sensores de gas basados en dxidos metélicos semiconductores
detectan un gas debido al cambio en la resistencia eléctrica causada por la interaccion del gas
con la superficie del sensor. En la literatura es posible encontrar mecanismos de deteccion de
gases que explican la dinamica de la interaccion del gas objetivo con el sensor y por qué produce

los cambios en las propiedades eléctricas del sensor. Estos mecanismos se dividen en dos
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grandes categorias. La primera explica los cambios en las propiedades eléctricas desde una
perspectiva relativamente microscopica donde encontramos la teoria de control del nivel de
Fermi, la teoria de control de la barrera del borde de grano y la teoria de la region de
agotamiento de electrones/huecos. La segunda es relativamente macroscépica y se centra en la
relacion entre los materiales de la capa sensitiva y los gases. Aqui se incluye el modelo de
adsorcion/desorcion, el mecanismo de control de la resistencia de la masa y el mecanismo de

control de la difusion de los gases [132].
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CAPITULO 3: METODOLOGIA

Se establecid un protocolo de sintesis de WOs, ZnO y SnO2 mediante quimica humeda y
precipitacion homogénea con urea, usando como precursores tungstato de sodio dihidratado
(Na2W0O4:2H20) y hexacloruro de tungsteno (WCls) para WOs, acetato de zinc dihidratado
((O2CCH3)Zn-2H20) para ZnO y cloruro de estafio pentahidrato (SnCls-5H20) para SnO2. La
obtencion de peliculas para las pruebas de sensado se realizé mediante goteo y la técnica doctor
blade. EI desempefio de los sensores se evalu6 en un sistema casero de deteccidn de gases, que
se muestra en la figura 3.1. Los sensores se colocaron en una cadmara de pruebas transparente,
cuyo volumen es de 800 mL. Se utiliz6 aire para purgar la cdmara durante 10 minutos, se
seleccionaron concentraciones que van desde 5 hasta 500 ppm de CO2y los cambios de
resistencia correspondientes se registraron simultaneamente utilizando un multimetro Fluke
289. La respuesta de deteccion de gas en el caso de dxidos metélicos semiconductores para la
identificacion de gases oxidantes, como en el caso del gas CO2 se determina utilizando la
ecuacion (3.1) [133]:

Ry~Rq
Rg

S(%) = X 100 (3.1)

Para los gases reductores como en el caso del monéxido de carbono (CO) o amoniaco (NHs),

la respuesta de deteccion se obtiene mediante la ecuacion (3.2):

Rq

% x 100 (3.2)

S(%) =

Donde R, y R4 son la resistencia eléctrica del sensor en presencia de aire y en COg,

respectivamente.
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Fig. 3.1 Diagrama esquematico del sistema de prueba de deteccion de gases.

El proceso general de la metodologia se describe en cuatro etapas como se observa en la Figura

3.2. Considerando que cada material se sometid a caracterizaciones especificas y todos los

sensores fueron sometidos a las mismas condiciones en las pruebas de sensado, se disefiaron

mecanismos de sensado particulares que relacionan las caracterizaciones y los resultados

obtenidos como se abordara en el capitulo de resultados.

1 2 3 4
Sintesis
Caracterizacion

Calculos tedricos
Pruebas de sensado

Fig. 3.2. Etapas de la metodologia empleada en el estudio de la tesis.
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3.1 Reactivos

En el proceso de sintesis de nanoparticulas y obtencion de peliculas de WOs, ZnO y SnO:2 se
utilizaron los reactivos enlistados en la tabla 3.1. Se identifican los grados de pureza y marca
de origen de cada reactivo para garantizar el correcto proceso. Todos los reactivos fueron
utilizados sin purificacién adicional. Las soluciones acuosas se prepararon utilizando agua
desionizada (18,2 MQ « cm).

Tabla 3.1 Reactivos utilizados en proceso experimental

Reactivo Formula quimica | Pureza, Marca Proceso para

% obtener:
Cloruro de estafio pentahidrato SnCl4-5H,0 99.0 Sigma Aldrich | Nanoparticulas
Acetato de zinc dihidratado 99.0 Sigma Aldrich | Nanoparticulas

(O2CCH3)Zn-2H,0

Tungstato de sodio dihidratado Na,WO, - 2H,0 99.0 Sigma Aldrich | Nanoparticulas
Acido oxalico H2C,04 99.0 Sigma Aldrich | Nanoparticulas
Hexacloruro de tungsteno WCls 99.995 | Sigma Aldrich | Nanoparticulas
Urea CH.N,0 99.0 Sigma Aldrich | Nanoparticulas
Acido clorhidrico HCI 36.5-38.0] J.T.Baker Nanoparticulas

Metanol CH3;OH 99.90 Sigma Aldrich Peliculas
Hidréxido de amonio NH,OH 28.0-30.0 | Sigma Aldrich | Nanoparticulas

base NH3

Acetona C3HeO 99.5 Sigma Aldrich Peliculas
Acetato de zinc ((02CCH3)Zn-2H:0) 99.99 Sigma Aldrich | Nanoparticulas
Nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NQO3)2-6H20) 99.99 Sigma Aldrich | Nanoparticulas
Hexametilentetramina (CsH12N4) 99.0 Sigma Aldrich | Nanoparticulas

3.2 Obtencion de 6xidos metalicos

La sintesis de nanoparticulas de Oxidos metalicos comprende diferentes métodos: sol-gel,
sputtering, anodizacion electroquimica, deposicién quimica de vapor, oxidaciéon térmica,
quimica humeda, precipitacion homogénea con urea. Se eligieron las dos ultimas debido a que
proporcionan un mayor grado de control sobre los productos de sintesis. Las propiedades de las
nanoparticulas vienen determinadas primariamente por los mecanismos de sintesis, por lo que

fue esencial realizar procedimientos controlados.
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3.2.1 Quimica humeda

Comprende la formacion de una sustancia solida separable de una solucion, ya sea convirtiendo
la sustancia en una forma insoluble o cambiando la composicidn del disolvente para disminuir
la solubilidad de la sustancia en €l. Para un disolvente particular, hay una cierta solubilidad para
un soluto, por lo que la adicion en exceso de cualquier soluto dara lugar a la precipitacion y la
formacion de nanocristales. Este método evita la aglomeracién no deseada y falta de
uniformidad en el tamafio y la forma de las particulas. La estrategia tipica es provocar una
explosion de nucleacién corta para crear una gran cantidad de nucleos en un corto espacio de
tiempo, y las semillas generadas se utilizan para la ultima etapa de crecimiento de particulas
[134]. Por lo tanto, se produce la separacion temporal de la nucleacion y el crecimiento [135-
136]. El sistema resultante consiste en particulas de diferentes tamafios. Las nanoparticulas
pequefias son mas inestables que las grandes y tienden a crecer o disolverse mas rapido. Por lo
tanto, a concentraciones de monomero relativamente altas se produce una tendencia de tamafio

que conduce a la monodispersidad.

Cuando el crecimiento disminuye la concentracién de mondmero, algunas nanoparticulas mas
pequefias se encogen y eventualmente desaparecen mientras las particulas mas grandes
contintan creciendo, lo que lleva a una ampliacion de la distribucién del tamafio explicada
mediante el mecanismo “Ostwald ripening”. Para procesos quimicos humedos, los 6xidos
metalicos (hidratados) ya sea en forma de sol, gel o particulas, se preparan tipicamente mediante
hidrolisis de las sales en medio acido, ya sea mediante la mezcla directa de las sales y el acido,
0 pasando la solucidon de sal a través de una resina de intercambio i6nico. Mediante el uso de
una apropiada concentracion del acido, el tamafio nanométrico de las particulas se modifica
[137].

3.2.2 Precipitacion homogénea

Una caracteristica clave comun del método de precipitacion homogénea es la liberacion
controlada de los ligandos que participan en la reaccion por otra fuente quimica en la solucion
[138]. La urea se descompone en amoniaco y acido isocianico (HNCO). Dependiendo de la
temperatura y la duracion del calentamiento, es posible tener control del pH [139]. La
preparacion de particulas finas de 0xidos metélicos (hidratados), especificamente de tamafios
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nanomeétricos, ha sido un area de investigacion activa. La precipitacién de una solucién acuosa
en presencia de urea es una técnica conocida para obtener polvos de 6xidos metalicos
uniformes. La precipitacion de sales metalicas solubles en una solucién alcalina es cominmente
usada para obtener Oxidos-hidroxidos de iones metalicos trivalentes y tetravalentes. Todos los
parametros microestructurales como forma y tamafio de la particula, area superficial especifica
y porosidad son altamente sensibles al pH, concentracion de iones metélicos, temperatura y
tiempo de envejecimiento [140]. En los intentos de precipitar una sola sustancia de una solucion
que contiene varios componentes, a menudo se incorporan componentes no deseados en los
cristales, lo que reduce su pureza y afecta la precision del analisis. Dicha contaminacién puede
reducirse llevando a cabo las operaciones con soluciones diluidas y agregando lentamente el
agente precipitante; En la precipitacion homogeénea se evita este problema debido a que el
agente precipitante se sintetiza en la solucién en lugar de agregarse mecanicamente. A
temperaturas superiores a 60 °C, la descomposicién es lo suficientemente rapida como para
aumentar el pH de forma lenta y homogénea en toda la solucion a niveles apreciables a los que
es posible la precipitacion de hidroxidos sin crear altos niveles de sobresaturacion [141].

3.2.3 Oxido de tungsteno

Los productos quimicos, incluido el tungstato de sodio (Na2WOas ¢ 2H20), acido oxalico
(H2C204), hexacloruro de tungsteno (WCls) y urea (CH4N20) se adquirieron de Sigma Aldrich,

mientras que el &cido clorhidrico (HCI) de J. T. Baker.

Quimica humeda

Primero se prepar6 una solucion acuosa 0.2 M de Na2WOs « 2H20, se dejo en agitacion
constante durante 60 minutos y radiacion ultrasonica con el equipo de procesamiento de punta
ultrasonica 118 (Sonics and Materials Inc., Newton, CT, EE. UU.), aplicando una frecuencia
de 20 kHz y una potencia de 750 W con 1 pulsacion por 2 segundos durante 30 minutos para
obtener una solucion homogénea. Posteriormente, se afiadid gota a gota HCI concentrado hasta
alcanzar el pH 1.4 de la solucion. Después de eso, la solucidn se mantuvo en agitacion constante
durante 14 horas y una solucién acuosa de acido oxalico 0.2 M se afiadid y se calent6 a 80 °C.

Luego, bajo agitacion magnética, la solucion se mantuvo a 80 °C durante 12 horas. Los
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precipitados homogéneos de color amarillo obtenidos se filtraron y lavaron tres veces con agua
desionizada para eliminar las sales residuales obtenidas de la sintesis. Finalmente, el precursor
amarillo obtenido se secé a 100 °C durante 1 hora y se calcin6 a 500 °C durante 8 horas. La
muestra obtenida se denomind WO3_A. El mismo procedimiento fue realizado para obtener la
muestra WO3_B, excepto por la molaridad inicial de la solucion de tungstato de sodio, que fue
0.1 M.

Precipitacion homogénea con urea

Se utiliz6 hexacloruro de tungsteno como precursor de tungsteno y urea como agente de
precipitacion. A continuacion, se prepararon por separado soluciones 0.5 M de WCles acuoso y
1 M de CH4N20. Las dos soluciones se mezclaron en una proporcion de 2:1 y se agitaron
durante 30 minutos. Luego, la mezcla obtenida se someti6 a ultrasonido con la punta ultrasénica
durante 30 minutos para obtener una solucion homogénea. Ademas, la solucién se calent6 a 95
°C y se mantuvo a esa temperatura hasta que el pH de la solucién alcanzé 11. Los precipitados
obtenidos se filtraron, centrifugaron y lavaron tres veces con agua desionizada para eliminar las
sales residuales. Finalmente, el precursor amarillo obtenido se secé a 100°C durante 1 hora 'y

se calcind a 500 °C durante 8 horas. La muestra obtenida se denominé WO3_C.

3.2.4 Oxido de zinc

Los productos quimicos, incluido el acetato de zinc ((O2CCHs)Zn-2H20), nitrato de zinc
hexahidrato (Zn(NOs)2:6H20), hexametilentetramina, (HMTA, CsHi2N4), urea (CH4N20) e
hidroxido de amonio (NHs+OH), se adquirieron de Sigma Aldrich.

Quimica humeda

Se homogeneiz6 con un bafio de ultrasonido 0.5 M de acetato de zinc dihidratado
(Zn(CH3CO0O0)2+2H20) disuelto en metanol (CH3OH) y agua desionizada (H20) en una
proporcién 1:1. Posteriormente, se afiadié hidroxido de amonio (NHsOH) gota a gota hasta que
la solucion alcanzé un pH de 8 y se obtuvo el sol. Después, la solucion se mantuvo en agitacion
constante durante 1 hora. Luego la mezcla se sometio a radiacion ultrasonica con un equipo

procesador de punta ultrasénica modelo 118 (Sonics and Materials Inc., Newton, CT, EE.UU.),
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aplicando una frecuencia de 20 kHz y una potencia de 750 W con 1 pulsacién por 2 segundos
durante 30 minutos. El precursor de color blanco se filtrd, se lavé con agua desionizada y etanol
para eliminar los subproductos y el exceso de materiales de partida, asi como para eliminar las
sales obtenidas en el proceso de precipitacion. El gel obtenido se mantuvo a temperatura
ambiente para llevar a cabo la gelificacion a lo largo de 72 horas hasta conseguir un xerogel. A
continuacion, el polvo se molié en un mortero de &gata y se calent6 en atmosfera de aire en
crisoles de alimina en un horno de mufla (Prendo modelo MF) a 450 °C durante 12 horas. La

muestra obtenida se denomin6é ZnO_A.

Precipitacion homogénea con HMTA

Se utilizé nitrato de zinc hexahidrato como precursor de tungsteno y HMTA como agente
precipitante. Se prepard una solucion acuosa de 0.5 M de Zn(NOs)2-6H20 en medio acuoso. Se
agitoé durante 30 minutos. Luego se sometié a ultrasonido con punta ultrasénica durante 30
minutos para obtener una solucion homogénea. Ademas, la solucion se calentd a 95 ° C y se
agrego gota a gota HMTA hasta que el pH de la solucion alcanzé un pH de 6. El precipitado
obtenido se filtrd, centrifug6 y se lavd tres veces con agua desionizada para eliminar las sales
residuales. Finalmente, el polvo resultante se sec6 a 100 °C durante 1 hora y se calcin6 a 500 °
C durante 8 horas. La muestra obtenida se denominé ZnO_A. Se realizd el mismo
procedimiento cambiando la molaridad del precursor por 0.05M y se denominé ZnO_B.

3.2.5 Oxido de estafio

El cloruro de estafio pentahidrato (SnCls-5H20) y urea (CHaN20) se adquirieron de Sigma
Aldrich.

Precipitacion homogénea con urea

Se utilizé cloruro de estafio pentahidrato como precursor de 6xido de estafio y urea como agente
precipitante. Se prepararon por separado soluciones de 0.4 M de SnCls-5H20 y 0.8 M de
CH4N20 en medio acuoso. Las dos soluciones se mezclaron en una proporcion de 2:1 y se
agitaron durante 30 minutos. Luego, la mezcla obtenida se sometié a ultrasonido con tina

ultrasénica durante 30 minutos para obtener una solucion homogénea. Ademas, la solucién se
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calent6 a 95 °C y se mantuvo a esa temperatura hasta que el pH de la solucién alcanz6 11. Los
precipitados obtenidos se filtraron, centrifugaron y lavaron tres veces con agua desionizada para
eliminar las sales residuales. Finalmente, el polvo obtenido se sec6 a 100°C durante 1 horay se

calcin6 a 800°C durante 8 horas. La muestra obtenida se denomind SnO..

3.3 Fabricacion de sensores

Los sensores fueron fabricados a partir de los polvos de cada uno de los éxidos metalicos (WOs,
ZnOy Sn0y), los cuales fueron dispersados sobre sustratos de vidrio mediante goteo en el caso
de las peliculas de WOs y por la técnica de recubrimiento doctor blade para las peliculas de
ZnO 'y SnO:x2. Los contactos fueron colocados con pintura de plata sobre los dep6sitos de 6xidos

metalicos.

3.3.1 Depdsito por goteo

Para fabricar los sensores de WOs, se molio 1 gramo de cada muestra en un mortero de agata
con 10 mililitros de metanol y 10 ml de agua destilada para obtener una pasta homogénea semi-
viscosa. A continuacion, la solucién resultante se deposito por goteo a 65 °C sobre un sustrato
de vidrio de 1 x 0.5 centimetros. Las peliculas se secaron durante 2 horas a 100 °C para eliminar
los residuos adicionales. Por ultimo, se colocaron dos contactos de plata sobre la pelicula
depositada y se dejaron secar a temperatura ambiente durante 2 horas. Este procedimiento se

repitio para las tres muestras de WOs.

3.3.2 Deposito por doctor blade

Se molié 1 gramo de cada muestra en un mortero de agata con 10 mililitros de metanol y 10
mililitros de agua destilada para obtener una solucién homogénea semi-viscosa. Luego, la
solucion resultante se colocd capa a capa sobre un sustrato de vidrio de 1 x 0.5 centimetros de
ancho, usando un equipo doctor blade casero como el que se muestra en la figura 3.3. Después
de la dispersion de cada capa, se coloco el sustrato sobre una parrilla a 100 °C para secar y se

repitio el proceso de recubrimiento hasta obtener 5 capas. Para eliminar el solvente los sustratos
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se secaron durante 2 horas a 100 °C. Finalmente, se colocaron dos contactos de plata sobre la
pelicula y se dejaron secar a temperatura ambiente durante 2 horas. Este procedimiento se
repitio para cada muestra de ZnO y SnO:x.

il AAgua 10ml Etanol "
. Oxido metalico
4 4
¥ d ~

desionizada 100°C

—

Deposito de Esparcimiento Secado
lg oxido solucion
metalico

Fig. 3.3 Esquema general del método doctor blade para el depdsito de peliculas ZnO
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Sensor WO3

En esta seccion se sintetizaron polvos de WOs para estudiar el efecto de diferentes precursores
y métodos de sintesis, se busco entender las discrepancias asociadas a la moderada selectividad
y altos tiempos de respuesta/recuperacion. Conjuntamente los procesos de sintesis quimica por
via himeda y precipitacion homogénea han sido ampliamente explorados, sin embargo, se sabe
que presentan algunas dificultades asociadas al control del tamafio de particula y de la
morfologia [142-144]. En consecuencia, se utiliz6 radiacion ultrasonica para reducir el tamafio
de las particulas y determinar la influencia de dicha radiacion en las propiedades estructurales

y Opticas y en las respuestas de deteccion.

4.1.1 Difraccion de rayos X

Se utiliz6 la técnica de difracciéon de rayos X para determinar las propiedades estructurales,
parametros de celda unitaria, la microdeformacion, tamafio de cristalito y densidad de
dislocaciones. Ademaés, se llevd a cabo el refinamiento Rietveld para realizar una
caracterizacion completa de los datos de difraccion de polvos. La figura 4.1. muestra el patrén
XRD de los polvos de WOs, revelando una cristalinidad con reflexiones intensas y
caracteristicas bien definidas. Los picos mas intensos fueron 23.10°, 23.57° y 24.33° que
corresponden a las reflexiones (002), (020) y (20-2) de la fase y-WOs3 de acuerdo con la PDF
(Powder Diffraction File) # 04-006-7123 de la base de datos ICDD PDF-4+2020. De acuerdo
con los resultados no se detectaron reflexiones relacionadas con impurezas u otras fases
presentes. El plano monoclinico-WOs (20-2) ha sido reportado por Ito y Morishita [145]. La
fase y de las muestras sintetizadas fue confirmada y concuerda con las nanoparticulas de WO3
puro reportadas por Meng et al, Szilagyi et al y Adhikari et al [146-148]. La estructura pertenece
al grupo espacial P21/c (14).

46



[
=]

=)
a
=

a
=

(220)

040) (5301

) ] ! 23f ¢33313IW03C
S
E
5
? WO3 B
e
[+
g
=
2
)
[3+1
=
= W03 A
£ B
=
’ 04-006-7123
L1 | [
T I T I T I T I T I T I T [ T
20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 (Grados)

Fig. 4.1 Patrones XRD de polvos de WO3; comparados con la ficha PDF-4+2020 #04-006-7123.

La cristalinidad de la muestra WO3_A, de mayor concentracion, presenta picos mas intensos
en comparacion con la muestra WO3_B, de menor concentracion. Las muestras presentan una
diferencia de entre el 32 y el 43% en la intensidad relativa de los picos (véase Anexo A) en los
tres picos principales caracteristicos, conservando el perfil de forma. La figura 4.2 ilustra un
desplazamiento considerable de los picos principales, debido a la concentracion de la solucién
y al tipo de precursor en las muestras. Un cambio en la concentracion en la solucion acida
provoca variaciones en los procesos de protonacion causando una disminucién del valor del
pH, lo que genera una posible amorfizacion de las muestras WO3_A y WO3_B. Mientras que
la cristalizacion de la muestra WO3_C fue en solucion bésica, generando una aglomeracién de
particulas. Los desplazamientos de los picos son causados por fallas de apilamiento,
hermanamiento, tensiones internas de largo alcance, limites de grano, sub-limites, tensiones

internas, tensiones de coherencia y heterogeneidades quimicas [149].
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Fig. 4.2 Patrones XRD de polvos de WOj3 que presentan desplazamiento de los picos.

El refinamiento de Rietveld revelé cambios en los parametros de la celda unitaria que se
muestran en la Tabla 4.1. El tamafio promedio de cristalitos se calcul6 mediante la ecuacion
2.8. Se calculé un tamafio promedio de cristalito preciso para comparar con los datos
disponibles, sin embargo, en la literatura se reportan posibles errores introducidos por la
ecuacion de Scherrer. Por lo tanto, el tamafio de cristalito se determin también utilizando una
ecuacion de Scherrer modificada [150], y considerando los primeros 14 picos de difraccion en
el intervalo 23°-50° en 26 (ver Tabla 4.1). La sensibilidad de sensores basados en Oxidos
metalicos depende fuertemente del tamafio de los cristalitos y se ha reportado que en el caso de
sensores WOs, la sensibilidad aumenta considerablemente con la disminucion del tamafio de
los cristalitos [151-152].
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Tabla 4.1 Parametros de red (a, b, ¢, B), volumen de celda (V), Valor R de Rietveld de perfil pesado (Ruy),
tamafio promedio de cristalito calculado mediante la ecuacién de Scherrer béasica (L) y modificada (L™) de

muestras de polvo de WOs.

Muestras a b c B \% Rwp L Lm
[A] ] [AT? [%] nm
WO3_A ([7.3122(3) 7.5327(3)  10.5639(5) 133.173(2) 581.8660  8.84 35.4 45.3
WO3_ B (7.3163(3) 7.5410(3) 10.5564(4) 133.159(2) 582.4200  8.73 30.9 38.1
W03 _C (7.3192(3) 7.5350(3)  10.5642(6) 133.213(2) 582.6174  8.47 29.0 371

La microdeformacion y la densidad de dislocacion se calcularon mediante las ecuaciones 2.9 y

2.10. La mayor microdeformacion se produce en la muestra WO3_C (Tabla 4.2). Uno de los

principales objetivos en la determinacion del desempefio de los sensores de gas es detectar las

vacancias de oxigeno, que proporcionan portadores de carga libre para transferir oxigeno del

gas a los adsorbatos de oxigeno cargados negativamente [153]. La disminucion de la

microdeformacion podria indicar una reduccion de la concentracion de las imperfecciones de

la red, incluyendo las vacancias de oxigeno y a su vez la formacion de peliculas de mayor

calidad cristalina. Un aumento en el tamafio del cristalito esta relacionado con la disminucion

de la microdeformacion vy, por lo tanto, disminucion de la densidad de dislocaciones [154].

Tabla 4.2 Valores de la microdeformacion (¢) y densidad de dislocaciones (8) extraidos del analisis de
difraccidn de rayos X de las muestras de polvo de WOs.

Muestras Microdeformacion Densidad de dislocaciones
[e % 10%] [nm?2x 10%]

WO3_A 0.4860 1.78

WO03_B 0.4858 1.83

WO03_C 0.4935 1.98
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4.1.2 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de las muestras de WOs revelan la presencia de los cuatro modos
vibracionales asociados a la fase monoclinica y-WO3 en 273, 328, 717 y 808 cm™.. Los modos
de vibracion en 136 y 187 cm™ representan un modo fondnico de baja frecuencia asociado a los
cambios de temperatura. Estas bandas débiles son caracteristicas del WOs cristalino. Los
principales modos de vibracion de la red de WOs son las de estiramiento v de las cadenas O-
W-O'y los enlaces W-O en la region de 900-600 cm?, de flexion & de las cadenas O-W-O en la
region 400-200 cm™ y del movimiento fuera del plano por debajo de 200 cm™ [155-156]. El
modo en 187 cm™ ha sido reportado asociado a los enlaces W-W en las nanoparticulas de WO3
[157].

5% [——wo3_A
273 — WO3_ B
| 328 717 ——WO03 C
L .
- : .
136 ;o . [ .
l - : : i
. 187 260 285 270 275 280 792 801 810 819 828

Intensidad Raman (u.a.)

T T T T T

1 I [ I [
200 400 600 800 1000 1200
Corrimiento Raman (cm’1)

Fig. 4.3 Espectros Raman de las muestras de polvo de WQs. Las figuras insertadas revelan los desplazamientos
de los modos fononicos 273 y 808 cm™.

La figura 4.3 confirma el aumento de la cristalinidad de las muestras con mayores
concentraciones molares en las soluciones reactivas. Un espectro nitido y modos Raman

intensos presentan bandas bien definidas que indican material cristalino. Las posiciones de las
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bandas vibracionales en el espectro Raman dependen del contenido de tungsteno. Cuanto mayor
es el contenido de tungsteno, mas altas son las frecuencias en las que aparecen las bandas y
cuando se eliminan las moléculas de agua se produce un desplazamiento de las bandas Raman
[157]. La tabla 4.3 muestra el FWHM de los modos de vibracién més fuertes en los espectros
Raman. El ensanchamiento de la FWHM puede estar asociado a un aumento de los defectos de
la red, como ha sido reportado por Kosacki et al. [158].

Tabla 4.3 Valores del ancho del pico de difraccion a la mitad de la altura (FWHM) de los modos de
vibracion con mayor intensidad en el espectro Raman.

Modos de vibracion WO3_A W03 B WO3 C
FWHM (cm™)
136 5.77 6.92 8.32
273 10.80 12.84 16.60
328 12.09 12.41 15.38
717 25.80 35.24 38.37
808 23.59 28.56 29.18

4.1.3 Reflectancia difusa UV-Vis

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis (DRS) (Fig. 4.4) indicaron que las tres muestras
absorben luz de 345 a 490 nm. Este aumento abrupto entre 400 y 450 nm en los espectros UV

es tipico y concuerda con los valores de la banda prohibida reportados para el WOs.

100
= ————
80
SR
~
5
=
g
2 40-
V]
[
201 ——WO03 A
—— WO3 B
—— W03 C
0 T T v T v T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)
Fig. 4.4 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de polvos de WOs,
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La energia de banda prohibida en cada muestra se calculé empleando la ecuacion 2.12. Las
funciones K-M pueden verse en la Fig. 4.5 (a-c), donde se obtuvo una banda prohibida de 2.55
a 2.58 eV. Estos resultados estan de acuerdo con reportes en la literatura [159-160]. La
disminucion de la banda prohibida en WOstiene una relacion directa con la calidad cristalina y
las modificaciones de la microestructura, justo como se observa entre la muestra WO3_A'y
WO3_B, en donde la primera posee mayor cristalinidad, la microdeformacion es muy similar
y, por lo tanto, hay una disminucién en la banda prohibida, lo mismo sucede en el caso de la
muestra WO3_C [161]. El espectro de absorcion oOptica es el resultado de las transiciones
electronicas de la banda de valencia a varios estados excitados por la excitacion de la luz. La
Figura 4.5 (d) expresa que las tres muestras exhiben absorcion en la region UV en el rango 261-
333 nm. También se observa un pico de absorcion a 224 nm en la muestra WO3_A.
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Fig. 4.5 Determinacion de la banda prohibida de (a) WO3_A, (b) WO3_B, (c) WO3_C y (d) curvas de absorcion
Kubelka-Munk.

52



4.1.4 Microscopia electronica de barrido

La morfologia de tres peliculas de WOs fueron examinadas por SEM (figura 4.6). El tamafio de
paricula en las peliculas parece ser muy similar en todas las muestras, sin embargo, fue posible
distinguir un tamafio de particula promedio de 158, 160 y 144 nm para las muestras WO3_A,
WO3_By WO3_C, respectivamente. Ademas, las micrografias indican que las peliculas son
compactas, homogéneas y la morfologia granular es consistente con lo reportado con relacion
a peliculas de WOs con tratamiento térmico alrededor de 500 °C por mas de 4 horas [162-163].
Debido a la calidad de las iméagenes no es posible determinar si estass particulas estan formados
por cristales mas pequefios, pero tomando en cuenta los resultados encontrados en la seccién
4.1.1 en relacién al tamafio de cristalito, se asume que es muy probable que sea asi, incluso
considerando el aumento del tamafio de particula por efecto de la temperatura en el proceso de
deposito, debido a que los sitios de nucleacion son dependientes de la temperatura. De acuerdo
con las micrografias, se observa una superficie rugosa, que es apta para aplicaciones de sensado

de gases.

Fig. 4.6. Micrografia SEM de peliculas de WOs. (a) WO3_A, (b) WO3 By (c) WO3_C.

4.1.5 Mecanismo de crecimiento

El mecanismo de crecimiento de las nanoestructuras de WOs resultado del método de quimica

himeda puede resumirse en las siguientes reacciones [164]:

Na,WO0, + 2HCL > H,WO0, + 2NaCl (4.5)
2H,WO0, + C,H,0, —» 2WO05+ 2C0, + 2H,0 + H, (4.6)
W05 (nicleo) - W05 (granular) 4.7)
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Se forma un precipitado de H,W 0, después de afadir la solucion de HCI en la solucion de
Na,W0,. Luego se afiadio acido oxalico (C,H,0,), produciendo WOs. El nucleo de cristal de
WOs3 se obtuvo cuando la temperatura de reaccion super6 la temperatura de descomposicion
del compuesto. Con una capa uniforme de WO3 como semilla, la nucleacion en el sustrato es
uniforme y se pueden cultivar peliculas nanoestructuradas de WOs. Un esquema propuesto del

mecanismo de crecimiento se puede observar en la figura 4.7.

Precipitacion

. H.0O Ha WO, Ha WO,
Punta ultrasénica Na WOy HCl en goteo @ NaCl ® CH:0,

Solucién de
tungstato sodico

Nucleacion

O O Granulos

Fig. 4.7 Mecanismo de crecimiento de nanoparticulas WO3_A y WO3_B.

Por otro lado, el mecanismo de crecimiento para la muestra WO3_C resultado del método de
sintesis de precipitacion homogénea con urea se puede resumir con las siguientes ecuaciones
[161]:

WClg » W6 + 6CL~ (4.8)
CO(NH,), + H,0 - NH; + CO, (4.9)
NH;+ H,0 -» NH™* + OH~ (4.10)
W+e + 60H™ -» W(0H), (4.11)

W (OH)¢ » W05 + 3H,0 (4.12)
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Inicialmente W Cl, se disuelve en agua y forma iones caracteristicos del cloruro de tungsteno,
después se agrega urea que conduce a la produccion de amoniaco, que a su vez proporciona el
suministro controlado y continuo de iones OH~ al combinarse con agua. Los iones OH™
reaccionan con W *© para formar W(OH)e y finalmente al alcanzar temperaturas de 500 °C, el
W (OH), se descompone en agua y W 0. El mecanismo de crecimiento propuesto puede

observarse en la figura 4.8.

Precipitacion

. H0 @ o

Punta ultrasonica WCls Pamia a8 crveria. @ O

Solucion de cloruro
de tungsteno

Nucleacion

O O Granulos

Fig. 4.8 Mecanismo de crecimiento de nanoparticulas WO3_C.

4.1.6 Calculos tedricos

Partiendo de la estructura experimental monoclinica y-WQOs3 con grupo espacial P21/c (14) a
temperatura ambiente, se realizaron los calculos DFT para optimizar las posiciones atomicas y
el volumen de la estructura. Las constantes de red y el volumen resultantes sona=7.6 A, b =
7.61 A, c=7.85A,0=90° B=91.47°,v=90°y 56.765 A3/celda, que estan en buen acuerdo
con otros informes [165-166]. La estructura cristalina consiste en &tomos de tungsteno rodeados
octaédricamente por atomos de oxigeno, pero estos octaedros estan distorsionados por atomos
de tungsteno que se desvian del centro como se ilustra en el recuadro de la figura 4.9. Las

propiedades electronicas del WOg, panel izquierdo de la figura 4.9, tienen un comportamiento
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semiconductor con una banda prohibida electrénica indirecta, Eg, de 2 eV. La transicion
indirecta en el centro del camino k de Y2-I" compite con una transicion directa en el punto I'.
Mientras que las bandas de valencia de -2.5 a -1 eV muestran una menor dispersion,
caracteristica de los dxidos, las bandas de conduccion a partir de 1 eV indican una alta
dispersion que sugiere una alta conductividad de electrones del WOs. Ademas de la brecha
fundamental de 2 eV, existe otra brecha en -2.7 eV. La densidad de estados (DOS) total, los
estados de O(2p) forman la mayoria de las bandas de valencia, mientras que los estados de
W(5d) y O(2p) forman la banda de conduccion, y los estados de W(5d) contribuyen ligeramente

a las bandas de valencia.

0.5 —W -

0.0

-0.5 4 B

-1.0 4 -

L2 m

Energia (eV)
Energiza (eV) o

-1.54 -

T

-2.0 - =
25 L

3.0 -
c2Y2 T 0 5 10 15 20 25

Camino-k DOS (estados/eV)

Fig. 4.9 Panel izquierdo: Estructura de bandas electrénicas del WO3 a granel que ilustra la transicion indirecta
(flecha naranja) desde las bandas de valencia entre Y2 y I" y las bandas de conduccion en I'. El recuadro muestra
una vista a escala de la celda unitaria con los atomos de O y W en color rojo y plateado, respectivamente. Panel
derecho: densidad de estados total y resuelta por atomos. El nivel de Fermi esta fijado en 0 eV.

Una vez realizada la optimizacion y caracterizacion del WOs, se construyeron cinco modelos
de superficie de WOs (002) con diferentes terminaciones de oxigeno para adsorber moléculas
de COq. La figura 4.10 presenta la cobertura de oxigeno de la siguiente manera: modelo |
(completo), modelo 11 (3/4), modelo 111 (1/2), modelo IV (1/2) y modelo V (nulo). Las dos
superficies, superior e inferior, tienen la misma cobertura de oxigeno manteniendo la simetria
de inversion y evitando un momento dipolar artificial. Al principio, la energia de la superficie
confirma que el modelo 111 de la Fig. 4.10 es el mé&s estable con un momento magnético total
nulo. Este modelo tiene media cobertura de &tomos de oxigeno en la superficie con vacancias

de oxigeno en octaedros como primeros vecinos mas cercanos, dando atomos de tungsteno
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coordinados en seis y cinco veces, en adelante W6f y W5f. Sin embargo, los siguientes vecinos
mas cercanos de los octaedros tienen atomos de oxigeno. Por lo tanto, los octaedros completos
de WOs corren a lo largo de las direcciones (110). EI modelo IV también tiene la mitad de
cobertura de oxigeno, pero con octaedros de WO3 completos a lo largo de las direcciones (100)
0 (010) con una magnetizacion casi nula. EI modelo Il estd magnetizado y sélo tiene una
vacancia de oxigeno en ambas superficies. Por lo tanto, los modelos Il y IV estan
energéticamente degenerados en 3 meV. Finalmente, los modelos | y V tienen una cobertura
completa y nula de oxigeno con una magnetizacion total de ~8 pB. Cabe destacar que la mitad
de los atomos de W5f se desplazan hacia arriba para quedar mas expuestos e interactuar con
otras especies. Los modelos Il y IV concuerdan con informes anteriores en la literatura [167-
168].

-1.466 eV/A? -1.501 eV/A? -1.540 eV/A? -1.498 eV/A? -1.449 eV/A?
8.0 g 3.9, 0.0 b, 0.2 g 74p,

Fig. 4.10 Vista superior de la superficie optimizada de WO3 (002) con varias terminaciones de oxigeno. La
cobertura de oxigeno varia en las superficies inferior y superior para mantener la simetria. Las lineas discontinuas
encierran la celda unitaria. La energia superficial calculada y el momento magnético total se muestran debajo de
cada modelo.

Sin embargo, estos modelos no son favorables como el modelo I11. Curiosamente, la repulsion
electron-electron se reduce entre los atomos de oxigeno adyacentes en la parte superior de W6f
cuando los primeros vecinos de W5f se mueven hacia abajo desde el plano (002), como se
muestra en el modelo I11. Por lo tanto, los modelos I11'y V se utilizan para adsorber moléculas

de CO2, como confirman los resultados experimentales que se presentaran mas adelante.

En este trabajo se han estudiado varias orientaciones paralelas y perpendiculares de las
moléculas en diferentes sitios de alta simetria en la superficie de WQOs; a saber, las secciones
superiores, hueca y puente entre el oxigeno y W5f. Las figuras 4.11 (a) y (c) muestran la

estructura optimizada de las estructuras mas estables para la adsorcién de CO2 en el modelo 111
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sobre la superficie de WOs (002). La configuracion mas estable se encuentra sobre el &tomo
WS5f. La distancia media W5f-O entre el W5f mas cercano y la molécula de CO2 es de 2.88 A,
y la distancia entre los 4&tomos de oxigeno de la superficie de CO2 y WOs es de 2.92 A, con
GGA (PBE). Las pruebas muestran una débil interaccién entre el CO2z y la superficie. Sin
embargo, el CO2 esta inclinado con respecto a la superficie con un angulo de ~54.4°. Por otro
lado, como se muestra en la Fig. 4.11 (b) y (d), la molécula de CO: se orienta paralelamente a
la superficie apuntando sus atomos de oxigeno hacia un atomo W5f en un sitio hueco. Aqui, la
distancia W5f—O es de 2.95 A, mientras que la distancia entre los a&tomos O—O mas cercanos de
la molécula y la superficie es de 2.87 A. La energia de adsorcion calculada para cada caso es
de -60 meV (-9.6 - 102 J) y -90 meV (-1.4 - 10?° J) para el CO2 en los modelos 111y V,

respectivamente, mostrados en la Fig. 4.10.

Fig. 4.11 (a) Vista superior y (c) lateral del modelo Il con moléculas de CO, adsorbidas, mientras que (b) vista
superior y (d) lateral del modelo V. Las lineas discontinuas encierran la celda unitaria. Los atomos de W, Oy C
estan en color plateado, rojo y marrén, respectivamente.

Los célculos con interacciones de Van der Waals presentan una interaccién mas fuerte con una
energia de adsorcion de -273 meV en el modelo 111y de -308 meV en el modelo V por molécula
de CO2. La misma tendencia se conserva en DFT con GGA o VDW, con una diferencia de
energia de -30 meV para el proceso de adsorcion entre los modelos 11y VV con GGA 'y -35 meV
con VDW. La mejora de la adsorcion se produce porque los atomos de oxigeno de las moléculas

tienden a unirse con dos planos de O y W5f de la superficie con las interacciones VDW en lugar

58



de un atomo de O y W5f con GGA. Este proceso de adsorcion revela que las vacancias de
oxigeno en la superficie de WOs (002) adsorben ligeramente mas fuerte que las superficies con

media cobertura de oxigeno.

4.1.7 Propiedades de deteccion de CO2

En esta seccidn se analizaron en detalle las propiedades de deteccion de CO: de las tres muestras
de WOs obtenidas. La figura 4.12 muestra la dependencia del cambio de resistencia eléctrica
con la temperatura de los tres sensores cuando no han sido expuestos al gas objetivo. Es posible
observar que la conductividad eléctrica aumenta a medida que aumenta la temperatura, lo que
revela la naturaleza semiconductora del WOs. La resistencia a 300 K es diferente en cada
muestra y se conoce que la concentracidn de electrones en 0xidos metalicos semiconductores
estd determinada en mayor medida por la concentracion de defectos que en este caso es
atribuida a vacancias de oxigeno. Los valores de resistencia de las muestras a 300 K pueden
visualizarse en la tabla 4.4. Se realizaron célculos para determinar la energia de activacion de

cada sensor, utilizando una adecuacion de la ecuacion de Arrhenius (seccion 2.4.5).

— W03 A
se4 | -

2.2E-4 |
1.5E4 |
7.5E-5 |

1E-4 4 |—— w03 B
7.5E-5
5E-5
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2.5E-5 -

1.3E-4 -

9.7E-5 |

6.5E-5 o
3.2E-5 -

T 1 T 1 M I T 1 T 1
300 350 400 450 500 550
Temperatura (K)

Fig. 4.12 Dependencia de la conductancia eléctrica a la temperatura en sensores WOs.
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Tabla. 4.4 Célculo de energia de activacion de sensores WO3

Muestra Método de sintesis Resistencia Energia de activacion
eléctrica a 300 (meV)
K (MQ)
WO03_A Quimica himeda 78.1 2.69
WO03_B Quimica himeda 238.6 2.75
W03_C Precipitacion 1104 2.17
- homogénea

La figura 4.13 muestra las caracteristicas dindmicas del CO2 de las muestras WO3_A, WO3 B
y WO3_C que se determinan a partir de evaluar el cambio de resistencia en el tiempo para
diferentes concentraciones de CO2. Como han informado varios autores, las respuestas
méaximas de deteccion de las peliculas de WOs se registraron a 300 °C debido a las especies de
oxigeno superficiales mas reactivas. De acuerdo a reportes en la revision de la literatura, en este
estudio, todas las mediciones de deteccion se realizaron a esta temperatura. La figura 4.13
muestra que los cambios de resistencia eléctrica tienen un aumento similar al de un interruptor
con respecto a las diferentes concentraciones de CO2 para todas las muestras. Al ser un gas
oxidante, se sabe que el CO2 forma carbonatos tras su adsorcion en un 6xido semiconductor,
como el WOs [169]. Esta formacion de carbonatos hace que el WOs pierda movilidad de

electrones, lo que provoca un aumento de su resistencia eléctrica en la superficie.
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Fig. 4.13 Caracteristicas dinamicas de las peliculas WO3_A, WO3 By WO3_C.
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Ademas, en la figura 4.13 se observa que la resistencia eléctrica de las muestras de WO3_A,
WO3 B y WO3_C antes de la exposicion al CO2 a 300 °C fue de ~16.5, ~5.5, ~11.5 MQ,
respectivamente. Varios informes afirman que las discrepancias en la resistencia eléctrica se
atribuyen a la presencia de vacancias en la superficie o a errores en la técnica de deposito. Se
necesitan mas estudios detallados para comprender las variaciones de la resistencia eléctrica.
Del mismo modo, para todas las muestras el aumento de la resistencia con las concentraciones
de CO:z2 es exponencial. Se observé un cambio maximo de resistencia a ~38, ~11 y ~44 MQ
cuando se expuso a 500 ppm de CO:2 para las muestras WO3_A, WO3 B y WO3_C,
respectivamente. Por lo tanto, la muestra WO3 C presenta un cambio de resistencia
relativamente mayor debido a la presencia de una mayor cantidad de vacancias de oxigeno, tal
y como se observa en los resultados computacionales (véase la seccién 4.1.6) y a mayores
microtensiones (véase la seccion 4.1.1). La recuperacion de la resistencia es evidente solo en
las muestras WO3_A y WO3_C. La muestra WO3_B no presenta una recuperacion completa
de la resistencia y los informes en la literatura indican que esto puede ser debido a la reaccion
del COz2 con los atomos de oxigeno adsorbidos y de la red de WOs, lo que resulta en un cambio

semipermanente en la resistencia de la superficie.

Basandose en los cambios de resistencia, se calcularon las respuestas de deteccion de todas las
muestras para cada concentracion de CO2 y se muestran en la figura 4.14. A partir de esta figura,
es evidente que la respuesta de deteccion aumenta y finalmente tiende a saturarse a
concentraciones mas altas con la concentracion de CO.. Esta respuesta de deteccion puede
deberse a la saturacion de las vacancias de oxigeno en la superficie, donde no se produce mas
adsorcion de CO:z independientemente de su concentracion [170-171]. La sensibilidad fue de
0.3,0.1 y 0.8 MQ/s para WO3 A, WO3 By WO3 C, respectivamente.
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Fig. 4.14 Respuesta de deteccion de todos los sensores de gas WO3 obtenidos para diferentes concentraciones de
CO:..

La muestra de WO3_C presenta la mayor respuesta de deteccion con un ~80%, este resultado
siguiere la presencia de una mayor cantidad de vacancias de oxigeno, una mayor
microdeformacion y un menor tamafio de cristalito (véase la seccion 4.1.1). Al mismo tiempo,
la espectroscopia Raman también confirmé una menor cristalinidad en la muestra WO3_C con
un mayor FWHM que concuerda con un mayor nimero de vacancias de oxigeno (véase la
seccion 4.1.2). Aunque la muestra WO3_A parece ser el sensor con menor desempefio, en la
figura 4.14 se observa que a bajas concentraciones de CO2 (5, 10 y 50 ppm), este sensor tiene

una respuesta de deteccion relativamente buena en comparacion con la muestra WO3_B.
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Fig. 4.15 Tiempos de respuesta y recuperacion de los sensores: (a) WO3_A, (b) WO3 By (c) WO3_C.

Los tiempos de respuesta y recuperacion de los sensores WO3_A, WO3 B y WO3 _C se
muestran en la figura 4.15. Es importante notar que el WO3_B no recupera su resistencia a los
valores iniciales después de cada salida de gas. Esto provoca que los valores de tiempo de
respuesta y de recuperacion no sean reproducibles. Sin embargo, se calcularon los valores
aproximados s6lo con fines comparativos. La muestra WO3_B presenta los tiempos de
respuesta y recuperacion mas bajos, pero se producen debido a la baja sensibilidad y a la
recuperacion incompleta de la resistencia (véase la figura 4.13). Comparando los tiempos de
respuesta de las muestras WO3_A y WO3_C, es evidente que la muestra WO3_A tiene un
tiempo de respuesta ligeramente mas rapido de ~ 10-35 segundos. Por otro lado, la muestra
WO3_C tiene un tiempo de respuesta ligeramente superior de ~ 22-38 segundos. Comparando
las figuras 4.14 y 4.15, el sensor mas apropiado es el WO3_A para una respuesta de deteccién
mas rapida pero moderada. Por el contrario, el sensor WO3_C es la mejor opcién para una

respuesta de deteccion més alta y tiempos de recuperacion moderados.
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Las figuras 4.16 (a) y (b) muestran la repetibilidad y selectividad de las muestras de WO3
preparadas en este trabajo. De la figura. 4.16 (a), se observa que las medidas de repetibilidad
de las muestras WO3_A y WO3_B muestran una respuesta estable para 500 ppm de COz,
incluso después de 6 ciclos. Por otro lado, para la muestra WO3 B al no recuperarse la
resistencia, no se realizaron las pruebas de repetibilidad. La figura 4.16 (b) muestra la

selectividad de los tres sensores para el CO2 sobre dos compuestos organicos volatiles (VOC)

como la acetona y el etanol.

(a) Repetibilidad
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Fig. 4.16 (a) Repetibilidad y (b) Selectividad de los sensores de WQs3.

4.1.6 Mecanismo de deteccién de CO2

Se describio el efecto del método de sintesis sobre las propiedades estructurales, morfoldgicas,
Opticas y de deteccion de CO:2 de los sensores WOs, encontrando una correlacion de las
propiedades fisicas de las nanoestructuras de WOs con la deteccion de gas CO2 que se describe
a continuacién. La superficie de todos los 6xidos metalicos semiconductores estd formada
generalmente por numerosas vacancias de oxigeno que los convierten en buenos candidatos

para los procesos de adsorcion y desorcion del oxigeno atmosférico a altas temperaturas. La
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reaccion del gas tdxico requerido con las diferentes especies de oxigeno adsorbidas resulta en
el cambio de la resistencia eléctrica, que generalmente se registra como una respuesta de
deteccion de gas [169]. Para los gases oxidantes como el Oz y el COz, la resistencia del sensor
aumenta tras su interaccion con semiconductores como el SnOz, el ZnO y el WOs [172]. En
este trabajo, se observé una respuesta similar para todos los sensores, pero se observa
diferencias en las caracteristicas de los sensores WO3_A, WO3_B y WO3_C, tal y como se
comenta en la seccion 4.1.7. Basandose en todos los resultados de caracterizacion obtenidos, se
propone un mecanismo de deteccidn de gases para los tres sensores de WQs, como se muestra
en la figura 4.17. Esta figura muestra que la fila superior representa la adsorciéon de oxigeno

atmosférico (atomos verdes) en las vacancias de oxigeno disponibles en la superficie.
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Fig. 4.17 Mecanismo de deteccion de gas CO- de los sensores WO3_A, WO3 By W03 _C.
El sensor el WO3_C tiene una alta cantidad de vacancias de oxigeno cuando la superficie
presenta terminaciones de tungsteno u oxigeno. En el caso de la muestra WO3_A, se observo

una cantidad moderada debido a las terminaciones de oxigeno. Por ultimo, la muestra WO3_B
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tiene un niumero menor de vacancias. Las vacancias de oxigeno y las terminaciones de la red
en cada muestra se seleccionaron en base a los resultados computacionales. La fila inferior de
la Fig. 4.17 muestra la interaccion del COz2 tanto con el oxigeno atmosférico adsorbido como
con la red cristalina del WOs. El CO2 se adsorbe tanto en forma monodentada como bidentada
para producir carbonatos (CO3%) en la superficie. Se ha observado que el CO: interactla
principalmente con el oxigeno adsorbido o con el oxigeno de la red de cristales de WOs3 para
producir carbonatos. La figura 4.17 muestra que la adsorcion monodentada de las moléculas de
CO:z2 es preferible ya que interactia con el oxigeno atmosférico adsorbido, mientras que es
probable que se produzca una forma bidentada al interactuar con el oxigeno de la red de WOs.
Los carbonatos producidos por la adsorcion monodentada de CO: se desorben despues de la
evacuacion del COo, pero es probable que las moléculas de CO2 adsorbidas de forma bidentada
no se desorban nunca o se desorban mas rapidamente debido al equilibrio de adsorcion-
desorcion. Esta es la razén principal por la que la muestra de WO3_B tiene la mayor cantidad
de CO2 adsorbido en forma bidentada, lo que da lugar a una disminucion de la resistencia base
(figura 4.13 b). En el caso de la muestra WO3_C, la adsorcion de CO2 es mayor en la forma
monodentada, lo que da lugar a respuestas de deteccion mas altas con una recuperacion
completa de la resistencia. Como el nimero de interacciones es ligeramente mayor en
comparacion con la muestra WO3_A, el tiempo de recuperacion es ligeramente menor para la
muestra WO3_C. Por lo tanto, los sensores de WOs3 obtenidos en este estudio pueden utilizarse
en diferentes aplicaciones industriales tanto a corto como a largo plazo con respuestas de

deteccion relativamente mas rapidas de ~30 segundos.

4.2 Sensor ZnO

En esta seccidn, se estudia el efecto de los diferentes precursores y los métodos de sintesis de
polvos de ZnO para con ello entender los retos asociados a su uso con temperaturas alrededor
de 300 °C, temperatura usada generalmente en dispositivos de deteccion de gases, con la
intencion de ser usado en conjunto con otros materiales como WO3 y SnOz sin depender de su
gran desemperio reportado a temperatura ambiente. Se utilizo radiacién ultrasonica para reducir
el tamafio de las particulas y aprovechar la influencia de dicha radiacion en las propiedades
estructurales, dépticas y en las respuestas de deteccion. Se describe el efecto del método de
sintesis sobre las propiedades estructurales, dpticas y de deteccion de COz2 de los sensores ZnO,
encontrando una correlacién de las propiedades fisicas de las nanoestructuras de ZnO con la

deteccidn de gas COsa.
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4.2.1 Difraccion de rayos X

El analisis XRD permitio determinar los pardmetros de estructura, como los parametros de la
celda, la identificacion de la fase e identificar las reflexiones asociadas a los picos de difraccion.
Ademas, se llevo a cabo el refinamiento Rietveld para realizar una caracterizacion completa de
los datos de difraccion de polvos. La figura 4.18 muestra los patrones de difraccion de rayos X
de los polvos de ZnO_A y ZnO_B revelando una cristalinidad con reflexiones de difraccion
intensas y caracteristicas bien definidas. Las reflexiones mas intensas se observan a 31.8°, 34.4°
y 36.2°, y pueden asignarse a las reflexiones (1 0 0), (0 0 2) y (1 0 1) de la estructura wurtzita
hexagonal segun el PDF (Powder Diffraction File) # 04-009-7657 de la base de datos ICDD
PDF-4+2020. No se detectaron picos relacionados con impurezas en estas muestras, asi como
otras fases. La figura 4.19 muestra una comparacién de FWHM entre ZnO_A 'y ZnO_B. La
tabla 5 incluye los resultados del refinamiento Rietveld, el calculo del tamafio de cristalito
mediante la ecuacion de Scherrer y Scherrer modificada, utilizando los 9 picos principales de
difraccion entre 30 y 70°, la estimacion de la microdeformacion y la densidad de dislocaciones
mediante el método de Williamson y Hall y el enfoque simple de Williamson y Smallman,

respectivamente.
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Fig. 4.18 Patrones XRD de polvos de ZnO comparados con la ficha PDF-4+2020 #04-009-7657.
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Fig. 4.19 Patrones XRD de polvos de ZnO. Picos caracteristicos en el intervalo 31-38°.

Han sido reportadas varias investigaciones que asumen que a medida que el tamafio de cristalito
disminuye, mejora la respuesta del material cuando se utiliza como sensor de gas. Esto estaria
relacionado con el area superficial, sin embargo, es importante que, para confirmarlo, se realice

una verificacion mediante isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrégeno [173-174].

Tabla 4.5 Parametros de red (a, b, ), volumen de celda (V), Valor R de Rietveld de perfil pesado
(Rwp), tamafio promedio de cristalito calculado mediante la ecuacién de Scherrer bésica (L) y
modificada (L™) de muestras de polvo de ZnO.

Muestras a b c Vv Rwp L Lm
[A] [AP [%] nm
3.249(8) 3.249(8) 5.204(1) 54.933 12.6 339 36.6
ZnO_A
3.250(1) 3.250(1) 5.213(2) 55.062 6.10 25.7 29.2
Zn0O_B

Las microdeformaciones corresponden a desplazamientos de los atomos con respecto a su
posicion en cristales que no tienen defectos. Ademas, la presencia de dislocaciones provoca

este tipo de desplazamiento [175].
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Tabla 4.6 Valores de la microdeformacion (g) y la densidad de dislocaciones (8) extraidas del analisis de
difraccidn de rayos X de las muestras de polvo de ZnO.

Muestras Microdeformacion Densidad de dislocaciones
[e % 10°] [nm2x 10%]

Zn0_A 0.891 1.44

Zn0O_B 0.957 1.66

4.2.2 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de las muestras de ZnO se observan en la figura 4.20, indicando la
presencia de los modos fononicos caracteristicos para la fase hexagonal de este material
semiconductor (ver tabla 4.7). De los resultados se observa que no existe una variacion
significativa en las bandas caracteristicas por lo que se sugiere que el método de sintesis no
influye en las propiedades estructurales de la fase. El modo Ez+ suele ser el dominante, con
mayor intensidad que refiere a la caracteristica intrinseca del modo Raman-activo de la

estructura wurtzita hexagonal del ZnO.
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Fig. 4.20 Espectros Raman de muestras de polvo de ZnO.
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Tabla 4.7. Modos de vibracion caracteristicos de la fase hexagonal del ZnO entre 300 y 700 cm'™.

Modos de vibracion Nombre Descripcion
cm?
330 Eon Modos fononicos fundamentales
380 Aq(TO) Modos fononicos fundamentales
437 Eon Modo intrinseco de Raman activo
580 A1(LO) Modos fonénicos fundamentales

4.2.3 Espectroscopia UV-Vis

Con la finalidad de conocer las propiedades dpticas de las peliculas de ZnO, se realizaron
estudios de transmitancia optica en el intervalo 200-800 nm. El espectro de transmitancia de las
muestras depositadas de ZnO a partir de polvos obtenidos usando las técnicas de sintesis
basadas en quimica himeda y precipitacion homogénea se presenta en la figura 4.21. La grafica
de (ahv)? en funcion de la energia del foton hv (véase fig. 4.22) permite calcular la banda
prohibida de ambas muestras dando como resultado 3.36 y 3.34 eV para las muestras ZnO_A
y ZnO_B, respectivamente. Estos resultados son congruentes con lo reportado en la literatura
donde se informa una banda prohibida de 3.29 y 3.3 eV para ZnO pristino con acetato de zinc
como precursor [176-177]. Se ha reportado con anterioridad que tres factores principales
modifican la banda prohibida de muestras de ZnO: la microdeformacion (cristalinidad
asociada), el dopaje con otros elementos y la presencia de una fase amorfa [178-180]. En este
caso al igual que las muestras de WOs se aprecia una relacion entre la cristalinidad y la
microdeformacion.
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Fig. 4.21 Transmitancia de peliculas de ZnO.
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Fig. 4.22. Grafico de Tauc del analisis UV-Vis para los calculos de banda prohibida de peliculas de ZnO para
n=2.

4.2.4 Microscopia electronica de barrido

La morfologia de las muestras ZnO fueron examinadas con SEM. En la figura 4.23 (a) se
observa una morfologia tipo flor formada por hojuelas, caracteristica del ZnO sintetizado por
quimica humeda controlando la temperatura y el pH. La morfologia consiste en flores formado
pétalos multicapa y agregados causados probablemente por efecto de las 12 horas de
tratamiento térmico lo que formo particulas con limites de grano bien definidos. La morfologia
de la muestra ZnO_A es congruente con lo reportado en la literatura, en donde consiguieron
controlar el tamafio y forma del ZnO nanoestructurado. Ajustando el pH entre 5y 6 obtuvieron
nanorodillos y entre 8 y 10 obtuvieron nano hojuelas [181]. En el caso de la muestra ZnO_B
que se observa en la figura 4.23 (b) se visualiza una morfologia de tipo rodillo, caracteristica
del éxido de zinc ZnO (101) en procesos de sintesis con HMTA durante periodos largos de
afiejamiento y con pH inferiores a 8 [182-184]. Se observa rugosidad y una aparente alta area
superficial, caracteristica de esta morfologia, lo que podria beneficiar una mayor sensibilidad

en las pruebas de deteccion de gases [185].

Fig. 4.23. Micrografias de (a) ZnO obtenido mediante quimica himeda y (b) ZnO obtenido usando el método de
precipitacién homogénea.
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4.2.5 Mecanismo de crecimiento

El posible mecanismo de crecimiento de las estructuras tipo flor y agregados se muestra
esquematicamente en la figura 4.24. El crecimiento de ZnO via quimica humeda utilizando
acetato dihidratado de zinc como precursor ha sido estudiado por varios grupos [186-189]. El
método de sintesis incluyd en primer lugar, la obtencion del sol, mediante reacciones de
solvatacion e hidrolisis gracias a la adicion de reactivos en la solucion del precursor. Luego, en
segundo lugar, el proceso de gelificacién, donde la condensacion del sol lo convierte en gel.

Todo este proceso podria expresarse en terminos de las siguientes reacciones:

Zn(CH;C00), —» 2CH;C00~ + Zn** (4.15)
CH5CO0™ + H,0 —» OH™ + CH;COOH (4.16)
NH,OH - NH} + OH™ (4.17)

Zn?*t + 20H~ - Zn(OH), (4.18)

Zn*t + 40H~ - Zn(OH)%~ (4.19)

Zn?*t + ANH} - [Zn(NH3),)*t (4.20)

La interaccion del acetato de zinc con el agua y metanol produce la disociacion de especies en
iones de zinc y acetato respectivamente, como se muestra en la reaccion (4.15). El metanol lleva
a cabo el proceso de disolucidn, mientras que el agua favorece la etapa de hidrélisis. EI metanol
reacciona mas facilmente y con un mayor grado de polimerizacién, lo que es necesario para
formar el gel a partir del sol [190]. El proceso de hidrolisis liberaiones OH™y CH;CO0~ como
se observa en la reaccion (4.16). Del mismo modo, hay una generacion de iones OH~ debido a
la adicion de hidroxido de amoniaco (ecuacién 4.17). Estos iones O H~son importantes en el
proceso debido a que los centros de nucleacion de ZnO son producidos por la reaccion de estos
y por iones Zn2* como se describe en las reacciones (4.18), (4.19) y (4.20). Simultaneamente,
se produce la cristalizacion del ZnO debido a la reaccidn de los iones complejos. Generalmente,
el ion complejo Zn(OH), conduce a la formacion de moléculas de ZnO, sin embargo, en un
exceso de alcali, el Zn(OH), reacciona en mayor proporcion con los iones OH~ , dando lugar
a los iones complejos Zn(OH),. Asimismo, se formaron iones complejos [ Zn(NH3),]**
debido a la interaccion de Zn?*, OH™ y NH; . Se ha reportado el crecimiento en forma de flor

como resultado del uso de la solucién de metanol y el tratamiento ultrasonico en el proceso de
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sintesis [191]. Las flores de ZnO formadas por nanohojas proceden de aglomerados de nucleos
de ZnO que acttian como semillas. En cuanto a la morfologia en forma de flor formada por los
pétalos, se puede controlar mediante la modulacién del pH. En el caso de las nanoestructuras

de ZnO, un pH en torno a 8-10 provoca este tipo de morfologia [192].
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Fig 4.24. Mecanismo de crecimiento de nanoparticulas de ZnO_A.

El mecanismo para la muestra ZnO_B con morfologia tipo varilla es muy similar a la muestra
ZnO_A, donde la precipitacion de las especies de zinc tiene lugar mediante formacién de

complejos con OH~ de tal forma que el proceso puede expresarse en términos de las siguientes
reacciones [184]:

C¢H,N, + 6H,0 — 6CH,0 + 4NH, (4.21)
NH; + H,0 —» NH} + OH™ (4.22)

20H™ + Zn** > Zn(0OH), - Zn0 + H,0 (4.23)
40H™ + Zn?t - Zn(OH)?™ > Zn0O + H,0 + 20H~ (4.24)

El HMTA se descompone con el aumento de temperatura, formando formaldehido y amoniaco
como se observa en la ecuacién 4.21. El amoniaco reacciona con el agua para producir iones

OH~ (Ec. 4.22). Los iones OH~ promueven la formacion cristalina de ZnO (Ec. (4.23 y 4.24)),
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Zn?* reaccionan con OH~ para formar complejos de zinc (Zn(0H), y Zn(0H)3™) que actlan
como unidad de crecimiento y la nucleacion de las nanoestructuras de ZnO respectivamente. El
HMTA proporciona una fuente continua de aniones de hidroxido para estimular la reaccion de
precipitacion [193]. Ha sido reportado que cambios en el valor del pH inducen la formacion de
diferentes nanoestructuras de ZnO como se confirmo en la seccion 4.2.4 en las micrografias
SEM. EIl posible mecanismo de crecimiento de las estructuras tipo rodillo se muestra

esquematicamente en la figura 4.25.
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Fig. 4.25. Mecanismo de crecimiento de nanoparticulas de ZnO_B.

4.2.6 Propiedades de deteccion de CO2

En esta seccion se analizaron las propiedades de deteccion de COz2 de las dos muestras de ZnO.
La figura 4.26 muestra la dependencia del cambio de resistencia eléctrica con la temperatura de
los dos sensores cuando no han sido expuestos al gas objetivo. Es posible observar que la
conductividad eléctrica aumenta a medida que aumenta la temperatura, lo que revela la
naturaleza semiconductora del ZnO. La resistencia a 300 K es diferente en ambas muestras, la
diferencia puede radicar en la cantidad de vacancias de oxigeno intrinsecas, producidas en
diferente magnitud asociado a los métodos de sintesis (véase tabla 4.8). Se realizaron calculos
para determinar la energia de activacion de cada sensor, utilizando una adecuacion de la
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ecuacion de Arrhenius (seccion 2.4.5). La energia de activacion es menor en la muestra ZnO_B

lo que predice un aumento de la respuesta de deteccidn con respecto a la muestra ZnO_A.
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Fig. 4.26 Dependencia de la conductancia eléctrica a la temperatura en sensores ZnO.

Tabla. 4.8 Célculo de la energia de activacién de sensores de ZnO.

Muestra Método de sintesis Resistencia Energia de activacion
eléctrica a 300 (meV)
K (MQ)
Zn0O_A Quimica himeda 64.6 3.01
Zno_B Precipitacion 258.3 2.84
- homogeénea

La figura 4.27 muestra las caracteristicas dinamicas del CO: de las muestras ZnO_A,y ZnO_B.
A pesar de que el ZnO es un fuerte candidato en aplicaciones de sensado a temperatura
ambiente, se realizaron estas pruebas en una temperatura de operacion de 300 °C con la
finalidad de homogeneizar el anélisis ya que uno de los objetivos de este trabajo es utilizar 3

sensores de diferentes 6xidos metalicos en un mismo dispositivo, bajo las mismas

75



caracteristicas de operacion. A pesar de las propiedades que posee el ZnO en condiciones de
temperatura ambiente, es indiscutible que las especies de oxigeno superficiales mas reactivas
se encuentran en una temperatura alrededor de los 300 °C. La figura 4.27 muestra que los
cambios de resistencia tienen un comportamiento similar al de un interruptor con respecto a las
diferentes concentraciones de CO2 para todas las muestras. Al igual que con la muestra de WOs,
el CO2 forma carbonatos tras su adsorcion. Esta formacion de carbonatos hace que el ZnO

pierda movilidad de electrones, lo que provoca un aumento de su resistencia eléctrica.
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Fig. 4.27 Caracteristicas dindmicas de peliculas ZnO.

De la figura 4.27 sabemos que la resistencia eléctrica de las muestras de ZnO_A'y ZnO_B antes
de la exposicion al CO2 a 300 °C fue de ~2.2, y ~2.1 MQ, respectivamente. EI aumento en la
resistencia con relacion a las concentraciones de CO2 es exponencial. Se observo un cambio del
maximo de la resistencia de ~16.4 y ~64 MQ cuando se expuso a 500 ppm de CO2 para las
muestras ZnO_A y ZnO_B respectivamente. Por lo tanto, la muestra ZnO_B presenta un
cambio de resistencia relativamente mayor, lo que puede deberse a la presencia de una mayor

cantidad de vacancias de oxigeno y tamafio de cristalitos mas pequefios. La recuperacion de la
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resistencia es completa, lo que hace a este material un gran candidato para aplicaciones de

deteccidn de gases que requieran alta precision en procesos de reproducibilidad.

En la figura 4.28 es posible observar las respuestas de deteccion de ambas muestras, basandose
en los cambios de resistencia en respuesta a diferentes concentraciones de COz. A partir de esta
figura, se hace evidente que la respuesta de deteccion aumenta gradual y finalmente tiende a
saturarse a concentraciones mas altas de forma lineal con la concentracion de CO2. Esta
respuesta de deteccion puede deberse a la saturacion de las vacancias de oxigeno en la
superficie, de tal forma que ya no se produce mas adsorcion de CO: independientemente de su
concentracion. La mayor sensibilidad calculada para cada sensor fue de 0.24 y 1.2 MQ/s para

ZnO_A'y ZnO_B respectivamente.
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Fig. 4.28 Respuesta de deteccion de sensores de ZnO frente a diferentes concentraciones de COs.

La muestra de ZnO_B presenta la mayor respuesta de deteccion con un ~94 % con una
concentracion de 500 ppm de CO:. Este resultado sugiere la presencia de una mayor cantidad
de vacancias de oxigeno, una mayor microdeformacion, una menor cristalinidad y un menor
tamafo de cristalito con relacion a la muestra ZnO_A. De la misma forma, la espectroscopia
Raman confirma una menor cristalinidad en la muestra ZnO_B y un mayor FWHM que

corresponde a un mayor nimero de vacancias de oxigeno.

77



Los tiempos de respuesta y recuperacion de los sensores ZnO_A, y ZnO_B se muestran en la
Fig. 4.29. La muestra ZnO_A presenta mejores tiempos de respuesta y recuperacion, pero se
producen debido a la baja sensibilidad en comparacion con la muestra ZnO_B. Comparando
los tiempos de respuesta de las muestras es evidente que la muestra ZnO_A tiene tiempos de
respuesta mas rapidos en un intervalo de 20-55 segundos. En el caso de los tiempos de
recuperacion se preserva la ventaja con un intervalo menor de 20 a 38 segundos. Comparando
las figuras 4.28 y 4.29, el sensor con caracteristicas mas sobresalientes es el ZnO_B para una
respuesta de deteccion aceptable y alta sensibilidad. EI sensor ZnO_A es una opcién para
aplicaciones que requieran tiempos de respuesta y recuperacion mas rapidos comprometiendo

la sensibilidad.
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Fig. 4.29 Tiempos de respuesta y recuperacion de los sensores (a) ZnO_A'y (b) ZnO_B.
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Fig. 4.30 Repetibilidad y (b) Selectividad de sensores ZnO.

4.2.7 Mecanismo de deteccion de CO2

La deteccion de gases oxidantes y reductores mediante sensores basados en ZnO, un 6xido
metalico semiconductor de tipo n, ha sido descrita por varios autores [194]. Es bien sabido que
la resistencia eléctrica del sensor aumenta con la adsorcion de gases oxidantes como el Oz o el
CO2 y viceversa para los gases reductores como el CO o el CsHs [195]. Estos cambios en la
resistencia se deben a la transferencia de carga del semiconductor a la molécula de gas
adsorbida, concretamente electrones en el caso de un semiconductor de tipo n como el ZnO.
Por lo tanto, la respuesta de deteccion de un semiconductor puede incrementarse aumentando
el numero de electrones transferidos debido a la presencia de un gas objetivo [196]. Teniendo
en cuenta las respuestas de deteccion y los resultados de caracterizacién, se descubrid que las
respuestas de deteccion eran relativamente mayores en el caso de la muestra ZnO_B que en
ZnO_A, lo que podria confirmar un mayor numero de transferencia de portadores de carga
intrinsecos en la muestra de ZnO_B. Para entender esta transferencia de carga y los mecanismos
de deteccion de gases en el aire y en presencia de COz, se construyeron diagramas de banda de

cada etapa como se muestran en la Fig. 4.31.
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Fig. 4.31 Mecanismo de deteccion de gas CO- de los sensores ZnO_A'y ZnO_B.

Se puede observar en la figura 4.31 que la adsorcion de oxigeno atmosférico hace que la banda
se doble ligeramente hacia arriba creando una regién de agotamiento mas pequefia entre los
granos [197], y esta region de agotamiento o la altura de la barrera aumenta ain méas en
presencia de CO2. Tras la adsorcion de oxigeno atmosférico y la reaccién con moléculas de
COz2 se observa un ligero aumento de la region de agotamiento debido a las vacancias de
oxigeno disponibles del ZnO. Finalmente, las muestras de ZnO_A'y ZnO_B obtenidas en este
trabajo mostraron una buena selectividad, sensibilidad y una alta respuesta de deteccion con

tiempos de respuesta y recuperacién moderados.

4.3 Sensor SnO2

En esta seccidn se sintetizaron polvos de SnO2 para completar la sintesis de los tres principales
Oxidos semiconductores utilizados en aplicaciones de deteccion de gases. El 6xido de estafio es
el material mas utilizado en aplicaciones de sensado de gases, debido a que son muy sensibles
a varios gases en comparacion con otros materiales semiconductores, posee una banda
prohibida directa, y presenta transiciones més rapidas, lo que lo dota de una alta movilidad de
electrones, dando como resultado en respuestas rapidas en pequefias concentraciones de gas.
Ademas, su sintesis es facil y se obtienen materiales con caracteristicas de granos finos. El
desempefio de este tipo de sensores depende de la microestructura del material, en
consecuencia, se buscd estudiar las propiedades estructurales y morfoldgicas para correlacionar

con los resultados de las pruebas de sensado.
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4.3.1 Difraccion de rayos X

La figura. 4.32 muestra el patron XRD de polvos de SnOz. Las reflexiones mostrados en el
patron se indizan segun la estructura tetragonal de rutilo del SnO2 de acuerdo con los datos
reportados en la ficha #00-500-0224 de la base de datos COD Crystallography. El anélisis XRD
permitio determinar los pardmetros de estructura, la identificacion de la fase e identificar las
reflexiones asociadas a los picos de difraccion. Ademas, se llevo a cabo el refinamiento Rietveld
para realizar una caracterizacion completa de los datos de difraccion de polvos. En el patron
XRD no se detectaron picos relacionados con impurezas en la muestra, ni se detectaron otras

fases correspondientes a contaminantes o residuos del proceso de sintesis.
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Fig. 4.32 Patrén XRD de polvos de SnO, comparado con la ficha #00-500-0224 de la Crystallography Open
Database (COD).

Tabla 4.9 Parametros de red (a, b, ), volumen de celda (V), Valor R de Rietveld de perfil pesado
(Rwp), tamafio promedio de cristalito calculado mediante la ecuacion de Scherrer basica (L) y
modificada (L™) de la muestra de polvos de SnO..

Muestra a b c \% Rup L Lm
[A] AP [%] nm
SnoO, 4.7206(6) 4.7206(6) 3.1730(4) 70.707 12.04 28.8 38.2
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4.3.2 Espectroscopia Raman

El espectro Raman de la muestra de SnO2 revela la presencia de cinco modos vibracionales
asociados a la fase rutilo, presentes en 477, 540, 634, 705 y 776 cm™. Los modos 477 y 705
cm* corresponden con los modos actsticos A2u(TO) y Azu(LO), respectivamente. EI modo 540
cm se identifica como el modo Sz que se considera consecuencia de la activacion del desorden
en la red; el modo 634 cm™ corresponde al modo no degenerado Aig que suele ser el modo mas

intenso en muestras de SnO: en fase rutilo. Finalmente, el modo 776 cm™ corresponde con el

modo no degenerado Bzg [198-201].

1 634

Intensidad Raman (u.a.)

776
705

I ! I ' I ! ] !
500 600 700 800 900
Corrimiento Raman (cm")

Fig. 4.33 Espectro Raman de la muestra de polvo de SnO..

4.3.3 Microscopia electronica de barrido

A partir de los resultados SEM se observa que se forman grandes cantidades de particulas
relativamente uniformes. Se observan estructuras tipo esponja y algunas grietas profundas. No
fue posible analizar la morfologia en detalle debido a la calidad de la micrografia. EI tamafio

de los agregados se encontr6 entre 35y 80 nm.
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Fig. 4.34 Micrografia SEM de polvos de SnO,.

4.3.4 Mecanismo de crecimiento de SnO2

El mecanismo de crecimiento para la muestra SnO2 resultado del método de sintesis de

precipitacion homogénea con urea se puede resumir con las siguientes ecuaciones [202-203]:

snCl, —» Sn*t* + 4Cl~ (4.25)
(NH,),CO + H,0 — 2NH; + CO, (4.26)
NHs+ Hy,0 - NH** + OH- (4.27)

Sn** + 40H™ - Sn(OH), (4.28)
Sn(0H), — Sn0, + 2H,0 (4.29)

Dos soluciones acuosas de cloruro de estafio y urea se produjeron mediante un proceso de
hidrélisis-condensacién que puede observarse en las ecuaciones 4.25 y 4.26. En la ecuacién
4.27 el amoniaco producido en la reaccion de urea con el agua proporciona el suministro de
iones OH ™~ en una continua reaccion con agua. Los iones Sn** se combinan con los iones OH~
generando hidréxido de estafio (ecuacion 4.28) que finalmente con aumento en la temperatura
produce 6xido de estafio (ecuacién 4.29). En la figura 4.35 es posible observar el mecanismo

de crecimiento propuesto esquematicamente.
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Fig. 4.35 Mecanismo de crecimiento de nanoparticulas SnO,.

4.3.5 Propiedades de deteccion de CO2

En esta seccion se analizaron las propiedades de deteccion de CO2 de la muestra de SnO2. La
figura 4.36 muestra la dependencia del cambio de resistencia eléctrica con la temperatura,
cuando el sensor no ha sido expuesto al gas objetivo. Es posible observar que la conductividad
eléctrica aumenta a medida que aumenta la temperatura, lo que revela la naturaleza
semiconductora del SnO2. Se realizaron calculos para determinar la energia de activacion del

sensor, utilizando una adecuacion de la ecuacion de Arrhenius (seccion 2.4.5).
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Fig. 4.36 Dependencia de la conductancia eléctrica a la temperatura en el sensor SnO5.
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Tabla 4.10 Célculo de la energia de activacion del sensor SnOa.

Muestra Método de sintesis Resistencia Energia de activacion
eléctrica a 300 (meV)
K (MQ)
Sno, Pi:ec'p'tf?‘c'on 139.9 4.47
omogénea

La figura 4.37 muestra las caracteristicas dindmicas del CO2 de las muestras SnO2. Se realizaron

estas pruebas en una temperatura de operacion de 300 °C. La figura 4.37 muestra que los

cambios de resistencia tienen un comportamiento tipo interruptor con respecto a las diferentes

concentraciones de CO2. Al igual que con otros oxidos semiconductores, el CO2 forma

carbonatos tras su adsorcion. Esta formacion de carbonatos hace que el SnO2 pierda movilidad

de electrones, lo que provoca un aumento de su resistencia superficial al momento de interactuar

con el CO:a.
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Fig. 4.37. Caracteristicas dinamicas del sensor SnO5.

De las caracteristicas dindmicas se identificé la resistencia eléctrica antes de la exposicion al
CO2 a 300 °C, que fue de ~1.17 MQ. El aumento de la resistencia con relacion a las
concentraciones de CO2 es exponencial. Se observo un cambio maximo de resistencia a ~5.37
MQ cuando se expuso a 500 ppm de CO2. La recuperacion de la resistencia es evidente, la cual
es completa, lo que hace a este material un gran candidato para aplicaciones de deteccién de
gases que requieran alta precision en procesos de reproducibilidad.

80

75

70 =

65

60 -

554

50

45 -

Respuesta de sensado (%)

40

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Concentracion de CO, (ppm)

Fig. 4.38 Respuesta de sensado del sensor SnO,.
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En la figura 4.38 es posible observar la respuesta de deteccion, basandose en los cambios de
resistencia en respuesta a diferentes concentraciones de CO2. A partir de esta figura, se hace
evidente que la respuesta de deteccion aumenta gradual y finalmente tiende a saturarse a
concentraciones mas altas con la concentracion de COz. Esta respuesta de deteccion esta
asociada a la saturacion de las vacancias de oxigeno en la superficie, de tal forma que ya no se
produce mas adsorcion de CO2 independientemente de su concentracion. La mayor respuesta
de sensado fue de 75.1% con 500 pm de CO2. La mayor sensibilidad calculada fue de 0.09
MQ/s.

Los tiempos de respuesta y recuperacion del sensor se muestran en la figura 4.39. EIl sensor
presenta tiempos de respuesta y recuperacion aceptables en bajas concentraciones de CO2. Los
tiempos de respuesta se encuentran en un intervalo de 34 a 63 segundos y los tiempos de
recuperacion de 56 a 75 segundos. En este punto es posible entender que los sensores de SnO2
son ampliamente utilizados debido a la recuperacion total de su resistencia, respuesta de
sensado aceptable y facil sintesis.
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Fig. 4.39 Tiempo de respuesta y recuperacion del sensor SnO5.
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Fig. 4.40 (a) Repetibilidad y (b) Selectividad del sensor SnO,.

4.3.6 Mecanismo de deteccion de CO2

Se ha reportado ampliamente que el mecanismo de deteccion de gas de 0xidos metalicos
semiconductores es un proceso controlado principalmente por la superficie de estos materiales.
El cambio en la resistencia superficial es causado por la adsorcién y desorcién de oxigeno
atmosférico y su posterior interaccion con el gas objetivo [35]. En la préactica, el sensor
fabricado se expone al oxigeno atmosférico a ciertas temperaturas de operacion (T < 250 °C)
con la intencion de adsorber especies particulares de oxigeno. Las moléculas de oxigeno se
adsorben en la superficie del sensor, atrapan electrones de la banda de valencia de los materiales

del sensor y forman moléculas de iones de oxigeno como se muestra en la ecuacion 4.30 [204]:

0,(gas) + e~ = 05 (4.30)

Cuando se sobrepasan los 250 °C de la temperatura de operacion, las moléculas de iones de
oxigeno se disocian en especies activas cargadas negativamente O~ y O?™ al atrapar un electron
adicional de nuevo desde la banda de valencia, como se muestra en las siguientes ecuaciones
[205]:

~0, + e~ > 07 (ads) (4.31)
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~0, + 2¢” > 0?7 (ads) (4.32)

Cuando la molécula de CO2 entra en contacto con la superficie del sensor, interacciona con las
especies de oxigeno adsorbidas en la superficie para formar directamente iones de carbonato
(COs%) [206] como se indica en la Ecuacion 4.33. Asi, el consumo de electrones por cada
molécula de CO2 durante su interaccion con la superficie de O0xido metalico produce la

reduccidn de la conduccion, que se utiliza para registrar una deteccion de CO2 [207].

C0,(gas) + 0% (ads) - C0O3~ (4.33)

Es evidente que la capacidad de adsorber oxigeno atmosférico se relaciona con un mejor
desempefio como sensor en materiales como SnOz, y como consecuencia, el papel de las
vacancias de oxigeno y el area superficial se hace presente ya que una cantidad mayor de estos
defectos y una mayor superficie donde adsorber oxigeno dota al material de una mayor

capacidad de deteccion.

4.4 Comparacion de todos los sensores

Fue posible sintetizar polvos de WO3z, ZnO y SnO: y fabricar sensores a partir de ellos mediante
2 técnicas simples de depdsito. En total se fabricaron 6 sensores con el proposito de comprender
los efectos de los procesos de sintesis, propiedades estructurales, 6pticas y morfoldgicas en el

desempefio de la deteccion de CO2 en concentraciones de 5, 10, 50, 100, 200 y 500 ppm.

4.4.1 Caracteristicas dindmicas

El estudio de los cambios en la resistencia causados por la interaccion de las moléculas de CO2
a través del tiempo en los 6 sensores (figura 4.41) permitié visualizar caracteristicas especificas

en cada grupo de sensores, teniendo como principales resultados las siguientes observaciones:
e Los sensores basados en WOs exhiben problemas para recuperar totalmente la

resistencia base, mientras que los basados en ZnO y SnO2 no manifestaron mayor
problema al respecto.
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e Lossensores sintetizados via precipitacion homogénea alcanzaron valores de resistencia
mas altos en exposicion a la maxima concentracion del gas objetivo (500 ppm) partiendo
de resistencias bases menores a 10 MQ.

e Todos los sensores expusieron un comportamiento tipo interruptor,

e Los sensores con evidente menor tiempo de respuesta y recuperacion lo hacen

comprometiendo su sensibilidad y respuesta de sensado.

27 |

Resistencia (MQ)

|

0 200 400 600 800 1000

Tiempo (s)
Fig. 4.41 Caracteristicas dindmicas de los sensores WO3, ZnO y SnO; en la deteccidn de diferentes
concentraciones de COa.

4.4.2 Respuesta de sensado

En la figura 4.42 se muestran los 6 sensores, en términos de respuesta del sensor, es decir, la
tasa de cambio de resistencia entre la resistencia inicial y cada una de las resistencias finales

asociadas a cada concentracion de CO2. Se dedujeron las siguientes inferencias:

90



e Los sensores basados en ZnO exhiben las mejores respuestas de sensado, seguido del

sensor SnO: y finalmente los sensores WOs.

e Observando la tabla 4.11 se hace evidente que, para cada grupo de sensores, el efecto

del tamafio de cristalito tiene una repercusion directa en sus propiedades de sensado,

incluso analizando el conjunto completo de sensores se aprecia la tendencia de

respuestas de sensor mas altas para tamafos de cristalito mas pequefio.
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Fig. 4.42. Respuesta de sensado de los sensores WO3, ZnO y SnOx.

Tabla 4.11 Relacion entre tamafio de cristalito y sensibilidad de los sensores basados en WO3, ZnO y SnO;

Muestra Meétodo de sintesis Tamafio de cristalito | Méaxima respuesta de sensado (%)
(nm)
WO3_A Quimica humeda 453 54.9
WO03_B Quimica himeda 38.1 52.9
WO03_C Precipitacion homogénea 37.1 775
ZnO_A Quimica himeda 36.6 82
ZnO_B Precipitacion homogénea 29.2 94.4
Sn02 Precipitacion homogénea 38.8 75.1
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4.4.3 Sensibilidad

En la figura 4.43 es posible observar la sensibilidad de todos los sensores en funcion de las
diferentes concentraciones de COz. La sensibilidad se extrae de las caracteristicas dinamicas de
tal forma que expresa la razén de cambio de la resistencia con respecto al tiempo. El andlisis
de las curvas de sensibilidad permiti6 expresar las siguientes observaciones:

e Los sensores ZnO_B y WO3_C muestran una evidente mayor sensibilidad para todas
las concentraciones, garantizando la sensibilidad al CO2 en aplicaciones que requieran
la deteccion del gas en el intervalo de concentracion 5-500 ppm.

e El comportamiento de las curvas de los sensores restantes muestra una tendencia de
saturacion, que puede estar relacionada con una limitacion de vacancias de oxigeno en

la superficie, de tal forma que la interaccion con las moléculas de CO2 es minima.
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Fig. 4.43 Curvas de sensibilidad de todos los sensores a diferentes concentraciones de CO;,

4.4.4 Tiempos de respuesta y recuperacion

En la figura 4.43 se muestran los tiempos de respuesta y recuperacion en concentraciones bajas
(5 ppm) y altas (500 ppm) de los 6 sensores. Como consecuencia del analisis se establecen las

siguientes observaciones:
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Los sensores con menores tiempos también son los sensores con menores respuestas de
sensado y sensibilidad lo que deja en manifiesto que para sensores basados en WOs3,
ZnO y SnO2 hay un compromiso entre tiempos de respuesta/recuperacion y la
sensibilidad, por lo tanto, es necesario identificar queé se espera del sensor en funcion de
la aplicacion para poder seleccionar un sensor apto en estas dos caracteristicas.

La mitad de los sensores presentan una dinamica en la que los tiempos de respuesta son
mayores que los tiempos de recuperacién y la otra mitad posee una dindmica inversa, lo
que una vez mas, hace necesario comprender las necesidades de la aplicacion para
seleccionar el sensor mas apropiado.

Los tiempos de respuesta mas altos corresponden al sensor con mejor respuesta de
sensado y el tiempo de respuesta mas bajo corresponde al sensor con menor respuesta
de sensado.

Los tiempos de respuesta y recuperacion presentan tiempos que son influidos por la
cantidad de vacancias de oxigeno, la morfologia, porosidad y tipo de adsorcion-
desorcion de las moléculas de CO2. Por ese motivo es posible encontrar sensores con
tiempos de respuesta y recuperacion muy particulares. Seria necesario llevar a cabo
otros estudios como espectroscopia de resonancia paramagnética de electrones (EPR),

adsorcion de CO:y célculos tedricos basados en DFT para todos los sensores.
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Fig. 4.43 Tiempos de respuesta y recuperacion de los sensores WO3, ZnO y SnO;: (a) 5 ppm de concentracion de
COg, (b) 500 ppm de concentracion de CO..

4.4.5 Selectividad

El estudio de la selectividad de los 6 sensores se realizé en referencia al gas objetivo principal
(CO2) que fue objeto de estudio en este trabajo y a 2 gases interferentes (etanol y acetona). La
selectividad se define como la razén entre la respuesta del sensor al gas objetivo y la respuesta
al gas interferente [208]. En la figura 4.44 es posible visualizar caracteristicas especificas de
selectividad para cada sensor teniendo como principales resultados las siguientes

observaciones:

e Todos los sensores exhibieron selectividad en relacion a los 3 gases expuestos.
e Los mejores resultados de selectividad lo presentaron los sensores mas sensibles, lo que
confirma que uno de los parametros de mayor importancia es la respuesta de sensado

ya gue es directamente proporcional con la sensibilidad y selectividad del sensor.

94



Acetona
Etanol

CO

2

Fig. 4.44 Selectividad de los sensores WO3, ZnO y SnO; para CO, etanol y acetona como gases/vapores
objetivo.
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CONCLUSIONES

Conclusiones generales

La metodologia propuesta permitié que se sintetizaran con éxito, WO3, ZnO y SnO:2
mediante quimica himeda y precipitacion homogénea.

Se confirmo la fase monoclinica para WOs, wurtzita para ZnO vy rutilo para SnO2
mediante XRD y espectroscopia Raman.

Los mecanismos de crecimiento y de deteccion de CO: se basaron en las
caracterizaciones estructurales, morfoldgicas, dpticas, eléctricas y estudios tedricos.

Se confirmé mediante la comparacion de los parametros de evaluacion de desempefio
de sensores quimicos que existe una relacion del desempefio de los sensores tanto con
la metodologia de sintesis como con la microestructura.

Los sensores de ZnO demostraron el mejor desempefio en la deteccién de CO:2 para
aplicaciones a largo plazo con una recuperacion de resistencia completa. Ademas, en el
caso de ZnO_B la sensibilidad méaxima, la respuesta de deteccion y los tiempos de
respuesta/recuperacion para 500 ppm fueron de 0.82 MQ/s, 94% y 105/91 segundos
respectivamente.

Los sensores de WO3s y SnO2 mostraron que pueden ser utilizados en aplicaciones
practicas para la deteccion de COz2, con respuestas de sensado por encima de 50% vy
tiempos de respuesta y recuperacion competitivos con los de sensores reportados en la

literatura.

Conclusiones particulares

e Las propiedades estructurales, morfoldgicas, dpticas y eléctricas de sensores de WOs,

ZnO y SnO2 fueron estudiados en detalle, encontrando relacion entre los resultados de
cada caracterizacion y su desempefio como detectores de COx.

Se identificaron parametros de control como el pH, temperatura y reactivos-reacciones
especificas de cada método de sintesis que permitieron obtener nanoparticulas con
diferentes morfologias.

Los célculos tedricos basados en la teoria del funcional de la densidad sugirieron que
los sensores fabricados con la técnica de precipitacion homogénea ostentan una mayor
cantidad de vacancias de oxigeno, sin embargo, son necesarias mas pruebas para

confirmarlo.
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Trabajo a futuro

En general, la sensibilidad de los sensores basados en 6xidos metélicos semiconductores
depende de muchos factores, algunos de ellos fueron considerados en este trabajo; sin embargo,

hay otros factores que no se consideraron, como es el caso de los siguientes:

Cambio en la cantidad de vacancias de oxigeno con respecto a la temperatura.
Efecto del pH en la morfologia y sus cambios en relacién al area superficial.
Efecto de la humedad.

Efecto de elementos dopantes.

Sensibilidad cruzada.

o ok~ N E

Quimica verde.

Por lo tanto, un trabajo a futuro podria ser la inclusién del andlisis de estos 6 factores con
relacion al mejoramiento del desempefio de los sensores y sus repercusiones en relacion al
mecanismo de crecimiento y de sensado. Ademas, se podria mejorar el impacto de este trabajo
es la fabricacion de un arreglo de sensores basados en los 3 6xidos metalicos estudiados en este
trabajo que permita realizar pruebas con registros de muestras de gas que podrian alimentar una
base de datos y usar a inteligencia artificial a través del machine learning y asi asociar los
resultados con la deteccidn de bacterias, virus, enfermedades, etc.
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APENDICE

ANEXO A

Refinamiento Rietveld

Polvos de WO3

Se realizaron refinamientos Rietveld de polvos de WOs utilizando el programa MAUD. La
informacion de entrada, como los pardmetros de celda, las posiciones atdmicas y los grupos
espaciales, se recabaron de la base de datos PDF-4+2020 del Centro Internacional de Datos de
Difraccion (ICDD). El fondo se model6 mediante una aproximacion polinémica de 5
coeficientes y se utilizd la funcion Pseudo-Void en el perfil. Los archivos de refinamiento
Rietveld se cargaron en la base de datos Mendeley, Data, V1
http://dx.doi.org/10.17632/fzsvncymf3.1 [209].

Polvos de ZnO

Se realiz6 una caracterizacién completa de los parametros de red mediante el refinamiento de
Rietveld utilizando el software Fullprof. La informacion de entrada, como los pardmetros de
celda, las posiciones atdmicas y los grupos espaciales, se recogid de la base de datos PDF-
4+2015 del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD). El fondo se modelé mediante
una aproximacion polinémica de 5 coeficientes y se utilizo la funcién Pseudo-Void en el perfil.
Los archivos de refinamiento Rietveld se cargaron en la base de datos Mendeley. La carpeta
contiene  dos archivos correspondientes a las 2 muestras de  ZnO.
http://dx.doi.org/10.17632/sb7smvjjbf.1 [210].

Polvo de SnO2

Se realizo una caracterizacion completa de los parametros de la red mediante el refinamiento
de Rietveld utilizando el software BGMT-Profex. La informacion de entrada, como los
parametros de celda, las posiciones atémicas y los grupos espaciales, se recogio de la base de
datos abierta de cristalografia del COD. Se utiliz6 "RMS-D8-ADS-15-LynxEyeXE" como
funcion teorica instrumental, el fondo se model6 mediante una aproximacion polinomica de 12
coeficientes y un algoritmo de optimizacion del protocolo Y. Los archivos de refinamiento
Rietveld se cargaron en la base de datos Mendeley. La carpeta contiene un archivo (SnO2).
http://dx.doi.org/10.17632/4b788xctzm.1 [211]
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ANEXO B

Identificacion de las principales reflexiones

Intensidades relativas de las muestras de WO3

La cristalinidad de la muestra de WO3_A, sintetizada con mayor concentraciéon molar, presenta
picos mas nitidos y fuertes que las muestras de menor concentracion. En la Tabla 1 se observa
una comparacion de las intensidades relativas de las tres muestras. Las muestras presentan una
diferencia en la intensidad de los picos, pero la forma se conserva. La diferencia en el eje y de
las reflexiones caracteristicas 26 para el patrén de difraccion de rayos X presenta una
cristalinidad predominante en la muestra WO3_A, seguida de WO3_B y finalmente WO3_C.

Tabla B1. Comparacién de las intensidades relativas de picos de DRX de

muestras WO3

20 observado h k | Intensidad (1/1o)
#04-006-7123 WO3 A WO3 B WO3 C
23.1 002 86 61 60
23.6 020 89 65 64
24.3 202 100 70 69
26.6 121 17 12 12
28.6 111 18 13 13
33.2 022 33 23 27
34.1 222 57 40 43
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Intensidades relativas de las muestras de ZnO

La cristalinidad de la muestra de ZnO_A es mayor que la de ZnO_B probablemente originado
por caracteristicas propias de cada método de sintesis. La muestra ZnO_B presentd mejores
respuestas como sensor de CO2 y en relacion a la cristalinidad de la muestra, esta respuesta
podria estar liderada por los defectos intrinsecos del material como ha sido reportado por
Katoch et al [212]. En la Tabla B2 se observa una comparacion de las intensidades relativas de
ambas muestras. Las muestras presentan una diferencia en intensidad, pero la forma se conserva

para cada pico de difraccion.

Tabla B2. Comparacion de las intensidades relativas de picos

de XRD de muestras ZnO

20 observado h k | Intensidad (I/1o)

#04-006-7123 Zno_A ZnO B

31.8 100 54 46
34.4 002 39 35
36.3 101 100 82
47.6 102 22 15
56.7 110 44 22
63.5 103 37 26
66.5 200 6 3
68.1 112 35 24
69.3 201 19 6
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ANEXO C

Ecuacion modificada de Scherrer

Los resultados obtenidos a partir de la ecuacion basica de Scherrer muestran inexactitud en el
tamafo de los cristalitos cuando los calculos se realizan en mas de un pico de difraccién. Por
otra parte, Ahmad Monshi propone una modificacion de la ecuacion basica de Scherrer

(ecuacion C1):

KA
- B.cos@

(C1)

donde X es la longitud de onda de los rayos X, B es el ancho del perfil del pico de difraccion a
la mitad de la altura maxima (FWHM) y K es una constante relacionada con la forma del
cristalito, en este caso 0.89. La formula de Scherrer modificada utiliza un método de minimos
cuadrados para disminuir los errores y obtener el valor medio de L a través del nimero mayor
de picos [213]. Reescribiendo la ecuacion basica de Scherrer:
KA KA 1

Inpg =lIn Feosd =In ?-anose

(C2)

A continuacion, se grafican los resultados de Inf frente a In(1/cosf) como se observa en las
figuras C1-3. Si no hubiera diferencias en L para cada pico, se obtendria una linea recta con
una pendiente de alrededor de uno y un intercepto de alrededor de In(K/L), pero en la practica
eso no es habitual. EI método de los minimos cuadrados da un In(K/L) mas preciso. Entonces

es posible obtener el exponencial del intercepto:

e T =2 (C3)
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De ahi que las figuras C1-3 representen los gréficos de Inp frente a In(1/cos®) para cada muestra
como resultado del método de minimos cuadrados para resolver la regresion lineal, mostrando
las ecuaciones de intercepcion. Se utilizdé un conjunto de catorce reflexiones para construir la
regresion lineal de las muestras WOz, nueve reflexiones para las muestras ZnO y trece

reflexiones para SnOz.

| e W03 A
448 | ° ° ¢ @
L ° L]
-5.04 | /
-5.60 | o e *
F e y =8.2791 - 5.80043
-6.16 I. X L N 1 N 1 " 1 L 1 L 1
e WO3 B
460F e ¢ ©
®
® ®
@ -5.06 |
= I °
552 F ” °e
. o ©®
osl & y = 6.50533 - 5.62695
' 1 N 1 N 1 A 1 . - L L . :
423 T T WOos ©
) . . (c)
-4.70 F ®
L ®
.
5.17F e® @
-5.64 | 0.0 ¢
y = 6.75782 - 5.60002
1 . 1 2 1 " 1 L L : L . ,

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
In(1/Cos0)

Figura C1. Diagramas lineales de la ecuacion de Scherrer modificada e interceptos obtenidos para las muestras

(a) WO3_A, (b) WO3_B, y (c) WO3_C.

102



In(p)

4.9
5.0

-5.1 1

-5.2

53 4

5.4
-5.5
4.6

| 7Zn0_A

(a)

y = 3.54584 -5.60353

4.7 4

-4.8

4.9

50 4

-5.1 4

-5.2

-5.3 4

-5.4

.// (b)

. y = 4.0459 -5.4467

—T T T T T T T ™
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20

In(1/Cos0)

Figura C2. Diagramas lineales de la ecuacion de Scherrer modificada e interceptos obtenidos para las muestras
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Figura C3. Diagrama lineal de la ecuacion de Scherrer modificada e intercepto obtenido para la muestra SnO.
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ANEXO D

Estudios de analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido

Se realizaron estudios TGA/DSC en muestras de polvos de WOs sintetizados mediante
precipitacion homogénea sin tratamiento térmico para determinar la transformacion de fase y
analizar su comportamiento de descomposicion para seleccionar un tratamiento térmico
posterior. Las curvas TGA/DSC se registraron desde la temperatura ambiente hasta los 1000
°C. Los resultados (Fig. D1) muestran una pérdida del 7.1% en peso de la muestra a
aproximadamente 295 °C, reduciéndose al 92.9% en peso, los siguientes pasos muestran una
sutil variacion hasta el vigésimo quinto paso cuando finalmente la muestra se redujo al 91.7%
al final del cambio de temperatura.

0,4 T T T T T T T

T 11— 11— 101

T 100

Peso (%)

Flujo térmico (W/g)

T T T T T T T T T T
0 100

T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura D1. Termograma DSC/TGA de polvos de WOs en un intervalo de 30 a 1000 °C.

La tabla D1 muestra las diferentes disminuciones del porcentaje de peso y de temperatura en
cada paso. El comportamiento de descomposicion bajo calor que resulta en un cambio de peso
indicaria una transformacion de fase [214], sin embargo, en este caso, tenemos pasos sutiles
con pequefios cambios en el porcentaje de peso. Paralelamente, se informa de la relacion entre

las fases cristalinas de los polvos de WOs, asi la estructura monoclinica (e-WQOs, <-43 °C) —
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triclinica (6-WOs3, -43 a 17 °C) — monoclinica (y- WOs, 17 a 330 °C) — ortorrémbica (-WOs,
330 a 740 °C) — tetragonal (a-WQO3,> 740 °C) [215]. Ademas, en el resultado del DSC/TGA,
pudimos ver el cambio de fase de monoclinica-y a ortorrdbmbica-f3 en el paso nimero 1, notando
una reduccién del 7.1% en el porcentaje de peso de la muestra. El siguiente cambio significativo
seria en la suma de los otros pasos hasta el paso nimero 25 con una reduccion de peso del 2.7%,
transformando la fase en una tetragonal-a. Por lo tanto, tenemos una fase y monoclinica de 30

a 295 °C, una fase B ortorrombica de 295 a 934 °C y una fase a tetragonal por encima de 934

°C.

Tabla D1. Disminucién del porcentaje en peso en relacion con la temperatura en los polvos de WO3,

Pasos % peso Temperatura (°C)  Pasos % peso Temperatura (°C)
1 92.9 295 14 92.29 817
2 92.8 333 15 92.25 830
3 92.75 363 16 92.21 840
4 92.7 400 17 92.17 849
5 92.66 455 18 92.13 858
6 92.62 580 19 92.05 875
7 92.58 658 20 91.9 887
8 92.54 692 21 91.89 903
9 92.5 723 22 91.84 911

10 92.46 747 23 91.8 919
11 92.42 767 24 91.76 925
12 92.37 787 25 91.71 934
13 92.33 802 26 91.7 1000
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