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Resumen

Se usé la técnica de deposicion quimica en fase vapor por filamento caliente
(HFCVD, por sus siglas en inglés) para sintetizar peliculas de 6xido de tungs-
teno. La caracterizaciéon morfoldgica y estructural del material sintetizado se
realizé a través de las técnicas de difraccion de rayos X, microscopia electrd-
nica de barrido y espectroscopia Raman. Las peliculas de 6xido de tungsteno
se emplearon como capa activa de un sensor de gas de tipo conductimétrico
para la deteccion de hidrégeno. El dispositivo de sensado se disefié mediante
las técnicas de fotolitografia y evaporacion de metales, empleando sustratos
de silicio e interdigitados de Au. El dispositivo se probé en una cabina con
flujo de aire sintético a distintas temperaturas (250, 300, 350 y 400 °C) y mo-
dificando la concentraciéon de hidrégeno (200, 400 y 800 ppm). Las peliculas
de 6xido de tungsteno mostraron respuestas tipicas de un semiconductor tipo
n en presencia de un gas reductor. Los valores obtenidos para cada una de
las concentraciones y temperaturas de operacion permitieron determinar las
condiciones 6ptimas de operacion, a saber; 400 °C con 400 y 800 ppm de H,.
Las interacciones s6lido-gas que promueven los cambios en la respuesta de las
peliculas de WO, también se discuten en este trabajo.

Palabras clave: Peliculas delgadas, sensor de gas, nanoestructuras, 6xido de
tungsteno, HFCVD, sensor de hidrégeno, deposicion quimica de vapor.
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1. Introduccion

Los sensores de gas son de interés en la actualidad por la funcionalidad y uti-
lidad que poseen en distintas areas. Sus aplicaciones se aprecian en dispositivos
para la detecciéon de humo, alcoholimetros, detecciéon de explosivos, monitoreo
de contaminacién atmosférica o en la deteccion de enfermedades, entre otros.
La tecnologia de los sensores de gas esta inspirada en el sentido olfativo, si bien
es cierto, hablar de una “nariz electrénica” sigue siendo un gran reto, los senso-
res de gas contribuyen para concretar este objetivo. Una nariz electrénica es un
instrumento compuesto de sensores que junto a un sistema de reconocimiento
de patrones es capaz de analizar y reconocer sustancias gaseosas [1]. La nariz
electronica es una analogia al sistema olfativo humano (ver Figura 1), el sistema
esta conformado por: a) sistema de muestreo, b) matriz de sensores y c) sistema
electrénico para analisis de datos [2].

Particulas aromaticas » Nariz » Cerebro
9. o
¢
‘ Sensor de gas » Analisis de datos

Figura 1. Analogfa entre el sistema olfativo biolégico y la tecnologfa de la nariz electrénica.
Adaptado de [1].

Los sensores de gas son dispositivos conformados por distintos materiales
sensibles que al interactuar con un gas tienden a modificar sus propiedades. Estos
“sistemas olfativos artificiales”, se clasifican -dependiendo del tipo de respues-
ta que produzcan- en opticos, conductimétricos, cataliticos, electroquimicos o
térmicos.

Por otro lado, los materiales semiconductores 6xido metalicos (MOS) se uti-
lizan como capa activa en los sensores de gas de tipo conductimétricos. El pro-
ceso de sensado ocurre cuando las moléculas de gas interactuan con el material
semiconductor, produciendo un cambio en el flujo de corriente, su aumento o
disminucion se deriva del tipo de gas (oxidante o reductor) o de la naturaleza del
semiconductor (tipo N o tipo P) [3]. Este efecto se explica de acuerdo al modelo
de adsorcién/desorcién explicado por Haocheng et al., cuando la supetficie de
un MOS se expone al aire, las moléculas de oxigeno se adsorben en la superficie
del material; ocupando las vacancias en la superficie del MOS formando iones de
oxigeno (O, O- u O%) provocando el aumento de la resistencia [4]. Luego, en el
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caso de un semiconductor tipo N, las moléculas del gas reductor reaccionan con
los iones de oxigeno, con lo que se liberan electrones que regresan a la banda de
conduccién, provocando asi la disminucion de la resistencia. Si se trata de un gas
oxidante, las moléculas del gas ocuparian las vacancias que quedan disponibles en
la superficie del MOS vy la resistencia incrementaria. Para un semiconductor tipo

P, el comportamiento es el opuesto; ver Tabla 1.

Tabla 1. Comportamiento de resistencia de un sensor conductimétrico [5].

. Comportamiento de resistencia | Comportamiento de resistencia
Semiconductor . . .
en presencia de gases reductores | en presencia de gases oxidantes
Tipo N Disminuye Incrementa
Tipo P Incrementa Disminuye

La respuesta del sensor se calcula con las siguientes ecuaciones:

Gases reductores:

R€ Raire 1
[ =

spuesta Rg{” 1)

Gases oxidantes:

Rgﬂ.&'
Respuesta = 2)

R

atre
En donde R . representa la resistencia del aire y R es el valor que se produ-

aire gas

ce por el ingreso del gas al sistema, el tiempo de respuesta se considera a partir
de que el gas produce cambios en la resistencia del material y se considera hasta
que alcanza el 90 % del cambio total, mientras que el tiempo de recuperacion, se
determina a partir de cerrar el flujo de gas hasta que recupere el 90 % del valor
inicial, es decir el valor de R | . En la Figura 2 se puede apreciar graficamente los
principales parametros empleados para la evaluacion de los sensores de gas, los
cuales son; respuesta, tiempo de respuesta y tiempo de recuperacion. Otros para-

metros importantes son la selectividad y la estabilidad [0, 7, 8].

Los componentes principales de un sensor de gas conductimétrico son el
sustrato, el calentador, los electrodos y la capa activa; los cuales se describen a

continuacion [9]:
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flujo abierto Figura 2. Representacion de una
34] ] grafica de sensad .
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3 20 min
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ad. Sustrato: es el soporte del dispositivo, debe tratarse de un material aislante
y con estabilidad a temperaturas altas, los materiales mas comunes son
alumina vy silicio.

ae. Calentador: generalmente la interaccion entre sélido y gas son procesos
térmicamente activados, por lo que se hace necesaria la implementacion
de un calefactor.

af. Electrodos: permiten reconocer las modificaciones en la conductividad del
material empleado como capa activa, al igual que el sustrato debe ser de ma-
teriales quimica y térmicamente estables, usualmente se emplea Au, Pt o Ag;

ag. Capa activa: es el material sensible que producira cambios en su conducti-

vidad al interactuar con un gas.

Uno de los MOS mas utilizados como capa activa es el 6xido de tungsteno
(WO,), ya que ha demostrado respuesta a distintas variedades de gases (oxidan-
tes y reductores). Se trata de un semiconductor con bandgap de 3.2 eV, su punto
de fusién es 1700 °C, ademas destaca por su propiedades pticas, eléctricas, fe-
rroeléctricas y termoeléctricas [10,microelectronics, etc. There are numbers of
different techniques used for the deposition of stable thin films of oxide materi-
als. The transition metal oxides like WO3 and MoO3 have good electrochromic
properties and these oxides can also change their optical properties when the
voltage pulse applied. These electrochromic materials are used for displays, rear-
view mirrors and smart windows for energy saving and gas sensors. Tungsten
Oxide (WO3 11]. Para su sintesis se recurre a distintas metodologias, que han de-
rivado en variedad de morfologias, como alambres, particulas o peliculas porosas,
siendo estas ultimas de mayor preferencia para aplicaciones de sensado de gases,
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por presentar mayor area superficial que incrementa el contacto entre el material
sensible con los gases.

En este trabajo se emple6 la técnica de deposicion quimica en fase vapor por
filamento caliente (HFCVD) para la sintesis de peliculas porosas de WO,, esta
técnica consiste en la disociacién de un material sélido, en este caso se trata de
un filamento de tungsteno que se calienta al aplicar un flujo de corriente, produ-
ciendo la sublimacién del material el cual es depositado en sustratos de silicio,
este procedimiento es simple y econémico en comparacion a otros métodos de
deposito de peliculas delgadas tal como sputtering.

El sensor desarrollado en este trabajo se probo para la deteccion de hidrége-
no, este gas es de naturaleza reductora y se emplea en distintas industrias como
petroquimica, acroespacial y energia, ademads es prometedor para la generacién
de energfa limpia, por ser abundante en la naturaleza. Se trata de un gas incoloro
y sin aroma, el riesgo por explosion es alto cuando se mezcla en aire (concentra-
cion en volumen de 4-75 %) y rapida propagacion de flama [12]. En la Tabla 2 se
presentan algunos trabajos previos, relacionados con esta aplicacion.

Tabla 2. Sensores de gas basados en WO,: método de sintesis y morfologfa de la capa activa
para el sensado de diferentes gases, recuperado de [13].

Material

Método de . Temperatura .
empleado como . Concentracion . Referencia
. sintesis de operacion
capa activa
WO, HFCVD 10000 ppm 300 °C [14
WO, HFCVD 100 ppm 250 °C [15]the parent material
tungsten (W
WO, Aerosol 1000 ppm 200 °C [10]
CVD
WO, Sputtering 500 ppm 200 °C [17]and the anodic

oxidation process was
conducted in a dual-
electrode reaction
chamber with graphite
electrode. The effects of
processing patameters
(anodic voltage, time,
temperature, and the
operation distance

WO Anodizacién 600 ppm 120 °C [18]

catodica
WO Hidrotermal | 50-200 ppm 240 °C [19]
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2. Metodologia

Para el desarrollo de los sensores, la metodologia se conformé en dos etapas,
la primera fue el depodsito de las peliculas por la técnica HFCVD vy la segunda
consisti6 en la elaboraciéon de los sensores de gas. En este apartado se describen
cada una de ellas.

2.1. Deposicion de peliculas de WO,

LLa deposicion de las peliculas de 6xido de tungsteno se realizo a través de la
técnica HFCVD, empleando la metodologia que ha sido reportada previamente
en [20], la cual consisti6 en elevar la temperatura de un filamento de tungsteno
(1600 °C - 3000 °C) mediante la aplicacién de corriente eléctrica dentro de un
reactor, el sistema fue conectado a una bomba de vacio. El tiempo de deposito
fue de 5 minutos, y se utilizaron sustratos de silicio, a los cuales previamente les
fue depositado el disefio de electrodos de Au, por la técnica de evaporacion de
metales y fotolitografia, como se explica en la seccion 2.2. Posteriormente se so-
meti6 el material a un proceso de recocido durante 10 minutos a una temperatura
de 400 °C en presencia de aire.

2.2. Fabricacion de sensores

Se utilizaron obleas de Si/SiO, y se depositd sobre la superficie una pelicula de
cromo de 20 nm y posteriormente una de oro de 120 nm de espesor, empleando
un sistema de alto vacio marca Intercovamex modelo D-18. Mediante un proce-
so de fotolitografia se transfiri6 el disefio de los electrodos, después del ataque
al oro y la resina, se utiliz6 un RIE-3000 (Reactive Ion Etcher) en atmosfera de
oxigeno (durante 10 min) para remover los residuos restantes de oro y resina. El
esquema del sensor se puede apreciar en la Figura 3, el area del sustrato fue de 13
x 5 mm y el area del dep6sito de la pelicula de WO, fue de 7 x 5 mm.

Interdigitados de oro

Pelicula de WO; Pelicula de cromo

Figura 3.
Representacion

del sensor de gas,
recuperado de [13].
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Tabla 3. Condiciones experimentales de sensado de H,

Tiempo de Temperatura de operacion | Concentracion de H,
recocido [min] [°C] [ppm]
400 800, 400, 200
350 800, 400, 200
10 300 800, 400, 200
250 800, 400, 200

2.3. Caracterizacion de peliculas de WO, y respuestas de sensado de H,

La caracterizacion morfoldgica y espectroscopica se realizaron con un micros-
copio electrénico de barrido (TESCAN Vega TS513SB) y un equipo micro-Ra-
man confocal (Lab Ram modelo HR800 de la marca Horiba Jobin Yvon con un
laser de 633 nm) respectivamente. La informacion cristalografica se obtuvo con
un equipo de difraccion de rayos X modelo X 'PERT PRO MRD. Las pruebas de
sensado del dispositivo se evaluaron en una cabina con instalacién de entrada y
salida de flujo de gases controlado, el sistema esta integrado con un calefactor y
conexiones a un multimetro (Keithley) que monitorea los cambios de resistencia

en el material [13].
3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion morfolégica y estructural

En la Figura 4 se observa la morfologia superficial y el espesor de la pelicula
de WO, antes y después del tratamiento térmico a 400° C durante 10 minutos en
aire. En ambos casos se aprecian estructuras en forma de coliflo , conformadas
por particulas de tamafio nanométrico, aunque para ambos casos la morfologfa
es similar, para la muestra recocida se puede apreciar fracturas y grietas que se
extienden en toda la superfici . Los cortes transversales evidenciaron el efecto del
tratamiento térmico en el espesor de la pelicula, siendo de inicialmente de 6.89
pum y disminuyendo a 4.77 pm, ya que el tratamiento térmico induce la compac-

tacion del material.
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2

Figura 4. Micrograffa del material
sintetizado, a) como fue sintetizado b)
espesor antes del recocido, ) después

del tratamiento de recocido a 400 °C
durante 10 minutos y d) espesor después
del recocido.

En el patron de difraccion de rayos X de la pelicula recocida, los principales
picos se observan en 20 = 23.1°, 23.6° y 24.3° los cuales son atribuidos a la carta
cristalografica 01-083-0950 que corresponde a la fase monoclinica del 6xido de
tungsteno. Esta informacién se aprecia en la Figura 5.

8000 T T T T T T T

WOg monoclinica

6000

4000

Intensidad (u.a.)

2000

20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 6 (grados)

Figura 5. Patrén de difraccion de rayos X de la muestra recocida a 400 °C.

En la Figura 6, se muestra el espectro Raman para el material recocido, se
observa un corte en 521 em’, que corresponde a la sefial del sustrato (silicio). En
el espectro se identifican bandas de baja frecuencia entre 100-300 cm™ asociadas
a los enlaces O-W-O vy las bandas de alta frecuencia en el rango 700-900 cm™ se
atribuyen 2 modo de vibracion de estiramiento W-O, correspondientes al WO,
fase monoclinica [21] Raman spectroscopy, and infrared reflection—abso ption
spectroscopy (IRRAS. El pico observado a 134 cm™ se atribuye a los modos de
vibracion de la red del 6xido de tungsteno [22]. Los picos alrededor de 272 ¢cm'
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corresponden a modos de flexion de los enlaces W-O-W. Los picos mas intensos

observados en 807 cm™y 714 cm' corresponden a los modos de estiramiento de

los enlaces W-O [23] grown by radio frequency magnetron reactive sputtering at

substrate temperatures varied from room temperature (RT.

Figura 6. Espectro Raman de la muestra recocida a 400 °C.

Intensidad (u.a.)

WOg3 monoclinica

400 6[’)0
Frecuency (cm™)

3.2. Respuestas de sensado de H,

Las peliculas recocidas de WO, se depositaron sobre los electrodos y se midid

la respuesta de sensado modificando las condiciones de temperatura de opera-
cién 250, 300, 350 y 400 °C, para concentraciones de 200, 400 y 800 ppm de H, la

Resistencia (Ms2)

Resistencia (M)

a)
LI

-

:ﬁ"wﬂ L ‘V—/’I

10 20

Tiempo (min)

40 50

10 2 30 50

Tiempa {min)

Rasistencia (M)

Resistencia (M1}

NS

20
Tiempo (min)

30 40

Figura 7. Respuestas
de sensado a) 250,
b) 300, ¢) 350 y d)
450 °C, recuperado
de [13].
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duracién de cada pulso fue de 10 minutos. Las respuestas obtenidas se muestran
en la Figura 7, este tipo de respuesta es tipica de un semiconductor tipo n, por
lo que en presencia de hidrégeno la resistencia disminuyé (recordar Tabla 1). Al
cerrar el flujo del gas los valores se estabilizaron. En la Tabla 4 se muestran los
valores de respuesta calculados con la ecuacion 1, se evidencia que mayor tem-
peratura de operacion favorece el funcionamiento del sensor, sin embargo; los
tiempos de recuperacion y de respuesta son ligeramente superiores comparados
a temperaturas de operacion inferiores. Los valores mayores de respuesta se ob-
tuvieron operando el sensor a 400 °C, al ingresar una concentracioén de 800 ppm
de hidrégeno, siendo esta de 1.67, en este caso, el tiempo de respuesta fue de 0.36
minutos y el de recuperacion de 3.65 min.

Tabla 4. Tiempo de respuesta y tiempo de recuperacion del sensor. Recuperado de [13].

T. Operacion | Concentracion | Respuesta Tiempo de Tiempo de

°O (ppm) respuesta (min) | recuperacion (min)
200 1.56 2.04 3.4

400 400 1.62 0.9 3.5
800 1.67 0.36 3.65
200 1.23 1.36 2.7

350 400 1.28 1 3.2
800 1.33 0.6 3.15
200 1.11 1.96 3

300 400 1.17 1.04 2.9
800 1.23 0.64 3.1
200 1.22 1.88 2.8

250 400 1.21 1.12 2.95
800 1.22 0.84 32

El fendmeno de sensado de H2 puede explicarse mediante la reaccion siguien-
te [15]:

(WO3)O+ H* — (WOa) + 17+ HZO + e
Donde:

O representa la red de oxigenos del WO,
H. 5™ es el gas en estudio
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17; representa las vacancias de oxigeno
H,O es el gas producido debido a la reduccion por el hidrogeno
¢~ los electrones liberados.

El proceso se explica como sigue:

1.- Adsorciéon de oxigeno (del aire) en la superficie de la capa activa, en este
caso de WO.,.

2.- El oxigeno adsorbido atrapa electrones de la superficie de WO,, como re-
sultado inmoviliza electrones de la banda de conduccion de la superficie de WO,

3.- Las moléculas de H, al entrar en contacto con la superficie remueve los
atomos de oxigeno adsorbidos en la superficie de WO, como resultado la zona
de agotamiento (L) se reduce promoviendo que los electrones atraidos por los
iones de oxigeno sean liberados y regresen a WO, lo que se traduce como el
aumento de conductividad. Este proceso, se explica graficamente en la Figura 8

Gas reductor AIRE + HIDROGENO i
o 0
eia B |
el R g

Elecirodos
e y
{ se

Calefactor

Figura 8. Respuestas de sensado, recuperado de [13].

4. Perspectivas

Los sensores de gas se han convertido en una tecnologia de facil acceso, pues
hoy en dia se encuentran disponibles en el mercado diversos dispositivos disefia-
dos para la deteccion de variedad de compuestos gaseosos, que son empleados
tanto en los sectores industrial, salud y seguridad. Sin embargo, persisten algu-
nos desafios por resolver en cuanto al funcionamiento de estos dispositivos, por
ejemplo, mejorar la selectividad- discriminar entre una mezcla de gases- asi como
la reduccién de las temperaturas de operacion reduciendo el consumo de energia.

Dentro de los avances mais recientes en el tema, se encuentra el uso de
quatumn dots (QDs) de 6xidos metalicos como capa activa en sensores de gas
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conductimétricos, los resultados han mostrado respuestas a temperaturas mas
bajas, ademas de mejorar el limite de deteccién en comparacién con los mismos
materiales a escala nanométrica [24]. Sin embargo, uno de los retos de utilizar
QDs es evitar su tendencia de agregacion e incremento de tamafo, ya que este
efecto reduce las caracteristicas de sensado. Otra linea que recién comienza a
explorarse, es la combinaciéon de materiales mesoporosos como las zeolitas y
6xidos metalicos que han mostrados resultados prometedores para mejorar
la selectividad de compuestos organicos volatiles (COVs) [25]. También, los
sensores de gas basados en grafeno dopados con metales han dado resultados
de sensibilidad y selectividad altas a distintos gases debido a su area superficial
grande, ademas su naturaleza de semiconductor tipo p, permite realizar unio-
nes con 6xidos metalicos tipo n, lo que puede mejorar la conductividad [206].
Una linea de investigacion adicional, se ha concentrado en sensores de gas
conductimétricos empleando 6xidos metalicos activados por luz (ultravioleta),
lo que mejora la sensibilidad y respuesta del sensor debido al nimero creciente
de pares electrén-hueco fotogenerados con lo que también se logra operar el
sensor a temperatura ambiental [27].

Adicionalmente, en la busqueda de sensores de gas “fle ibles” se han desarro-
llado distintas investigaciones que emplean distintos materiales como por ejem-
plo textiles [28] o polimeros [29]. Se considera que en un futuro cercano se podra
contar con sensores de gas “flexibles” muy sensibles que operen a temperatura
ambiente, que permitan incorporarse aun mas a distintos sectores o incluso pu-
dieran integrarse para uso personal de los usuarios con un enfoque de internet
de las cosas.

5. Conclusiones

En este trabajo se demostré que mediante la técnica HFCVD, se produjeron
peliculas porosas de WO, que mostraron respuesta de sensado para H,. A través
de los resultados de difraccion de rayos X y de espectrometria Raman se confi -
mé que el tratamiento térmico a 400 °C favorece la oxidacion y cristalizacion del
material, la fase cristalina identificada fue la monoclinica WO,. L.a morfologia de
las peliculas se refiere a material poroso conformado por pequefias particulas de
tamafios nanométricos aglomeradas en forma de colifl r. El disefio y fabricacion
del sensor permitié conocer las respuestas con hidrégeno, siendo a 400 °C los
valores de respuesta mas altos para las concentraciones de 400 y 800 ppm (1.62'y
1.67, respectivamente), el fendmeno se describe como una interaccion de mate-
rial semiconductor tipo n y un gas reductor.
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