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RESUMEN

En el presente trabajo se abordan los resultados del estudio de las peliculas delgadas de WO3
depositadas por la técnica de sputtering reactivo, desde el punto de vista de caracterizacion
de la estructura cristalina y microestructura de las peliculas. Existen diferentes trabajos en los
que se han sintetizado peliculas delgadas de WOs; por la técnica de sputtering y donde se han
evaluado sus propiedades eléctricas, épticas o0 de sensado de gases; sin embargo, se han
reportado en estos trabajos diferentes estructuras cristalinas, aunque el método de sintesis
sea el mismo. La variacion de los pardmetros de sputtering o de tratamiento térmico puede
generar diferencias en sus estructuras y por lo tanto diferencias a la hora de evaluar las
propiedades fisicas de las peliculas. Las peliculas sintetizadas por sputtering reactivo fueron
sometidas a tratamientos térmicos sucesivos con el fin de obtener la estructura cristalina
Ortorrémbica, durante estos tratamientos fueron encontradas dos estructuras cristalinas de
diferentes simetrias, Krasnogorite y B—WOs. Las peliculas delgadas de WOj3; obtuvieron
cambios en la resistividad al estar en presencia del gas CO; teniendo una respuesta hasta del
15% y un 98% cuando era expuesta en un gas inerte como el Argon.
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CAPiTULO |

[.1 Introduccion

La presencia de gases toxicos en el medio ambiente, areas de trabajo o hasta en el mismo
hogar pueden ser la causa de problemas de salud, por ejemplo el amoniaco (NHs), el acido
clorhidrico (HCI) y el diéxido de azufre (SO.), tienden a causar una irritacién inmediata de las
vias respiratorias superiores (son aquellas que van desde la nariz hasta la traquea). Los 6xidos
de nitrégeno (NO), ozono (Os) y fosforo (P) causan menos sintomas en las vias altas y pueden
alcanzar la periferia causando dafio bron-quiolar y alveolar. El cloro y otros gases con
solubilidad intermedia dafian el tracto respiratorio en toda su extensién. El diéxido de carbono
(COy) y el monoxido de carbono (CO) son gases que interfieren en la liberacion de oxigeno a

los tejidos provocando la muerte por asfixia.

Existen varios tipos de sensores, que incluyen detectores electroquimicos [1] , sensores
infrarrojos [2] , detectores ultrasonicos [3] y sensores semiconductores [4]. Los detectores
electroquimicos tienen desventajas tales como una vida corta de 1-2 afios debido a
contaminacion quimica y por corrosion; Los sensores infrarrojos se limitan solamente a los
gases activados con el infrarrojo; Y los detectores ultrasonicos solo miden la cantidad de gas
gue se pierde en una fuga, pero no el tipo y la concentracion del gas. La desventaja de los
sensores semiconductores en comparacion con los sensores infrarrojos es que los sensores
semiconductores deben estar en contacto directo con el gas. Los sensores semiconductores
pueden ser reducidos y hacerlos mucho mas portables debido a los avances en
nanotecnologia, y los sensores semiconductores en peliculas delgadas son estable con una
vida util larga y alta sensibilidad en partes por millon de muchos gases como resultado de la
gran superficie en los nanomateriales [5]. El sensor semiconductor también puede hacerse
selectivo hacia un gas mediante el dopado [6], o que lo hace versétil para detectar varios de

los gases toxicos para el ser humano.

Los sensores de gas basados en semiconductores usan principalmente 6xidos metélicos
(MOS) como materiales sensores activos, ya que son rentables y faciles de escalar, son
ligeros de larga vida util y gran sensibilidad hacia varios gases, ademas de tener alta

resistencia a ambientes hostiles y alta actividad catalitica. Algunos de los MOS de tipo n mas
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investigados durante las Ultimas tres décadas son TiO2 SnO», ZnO, In,03 y WOs, mientras que
algunos de los MOS de tipo p més investigados son Cr;03, NiO, C0304, Mn3;04 y CuxO
[7,8].Estos MOS tienen brechas energéticas directa o indirecta en el rango de 2-4 eV

dependiendo de la fase cristalina [9] .

El desarrollo de peliculas delgadas de nuevos materiales MOS por su amplia gama de
aplicaciones en la industria: microelectrénica, celdas solares, sensores, catalizadores, etc. La
investigacion en peliculas delgadas se considera hoy una rama de la ciencia de los materiales
debido a los adelantos en las técnicas de fabricacion y el desarrollo en la tecnologia de
vacio[10].

Las propiedades de las peliculas delgadas pueden ser diferentes a las del material masivo, y
esto ocurre cuando el espesor de la capa es extremadamente pequefio. Las variaciones en
estas propiedades son afectadas por condiciones que tienen lugar en las etapas iniciales del

crecimiento de las peliculas [10].

Debido a sus propiedades excepcionales las peliculas delgadas de WO3; son cada vez mas
investigadas y aplicadas para el desarrollo de diferentes dispositivos, de acuerdo a su
microestructura presentan propiedades electrocromicas [11], cataliticas [12], y de sensado de
gases [13]. Las caracteristicas microestructurales de las peliculas delgadas controlan sus
propiedades, rendimiento y exactitud en sus diferentes usos, por lo que se requiere controlar
su microestructura a través de la manipulacién de los procesos en escala atbmica para su
empleo en aplicaciones tecnolégicas especificas [14]. Las técnicas de preparacion tales como
evaporacion térmica del metal [15], sol — gel [16] y ablacién laser [17] han sido utilizados para
depositar peliculas delgadas de WOs; comparado con los demas métodos de preparacion, el
método de pulverizacion catodica (sputtering) tiene la flexibilidad de cambiar y controlar las
condiciones de deposicién (potencia, tiempo, temperatura, presion, flujos de argon y oxigeno
y distancia blanco — sustrato), por lo que es un método conveniente para depositar peliculas

bajo diferentes parametros.

Se han obtenido peliculas delgadas de WO; por el método de sputtering reactivo que exhiben
diferente estructura cristalina, morfologia y superficie. Después de un tratamiento térmico la
pelicula delgada pasa por una recristalizacion en la cual la fase obtenida sera dependiente de

la temperatura. Debido a que el WOs es un material polimérfico presenta varias
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transformaciones dependiendo el tratamiento térmico, Monoclinica (e-WOQs;, <-43 °C) —
triclinica (6-WOs3, -43 a 17 °C) — monoclinica (y-W03, 17 a 330 °C) — Ortorrémbica (B- WOs3,
330 a 740 °C) — tetragonal (a- WQO3, >740 °C). La energia requerida en peliculas delgadas
de WOs para las transformaciones de fase es menor que la del material masivo [18] . La fase
ortorrombica, B-WO; de 330°C a 720°C [19], puede ser retenida a temperatura ambiente, lo
cual la hace un candidato ideal para ser evaluado en dispositivos practicos para las

aplicaciones mencionadas anteriormente [20] .

.2 Hipotesis

Mediante la optimizacion apropiada de parametros de deposicion por sputtering reactivo,
tratamientos térmicos y técnicas de caracterizacion eléctrica y microestructurales de alta
resolucion, es posible entender el crecimiento y sensado de gases de las peliculas delgadas
de WO3

1.3 Objetivos

[.3.1 Objetivo general

Obtener y estudiar el crecimiento de peliculas delgadas de trioxido de tungsteno (WO3) con
una estructura cristalina Ortorrémbica, y determinar la respuesta al sensado del los gases

CO2y argon.

1.3.2. Objetivos particulares

e Depositar peliculas delgadas de WOs por medio de sputtering reactivo (utilizando un
blanco de tungsteno metalico y oxigeno como gas reactivo) sobre un sustrato de silicio,
determinando los parametros 6ptimos de deposicion (potencia, tiempo, temperatura,
presion y flujos de argén y oxigeno).

e Realizar tratamientos térmicos de cristalizacion de la pelicula delgada de WOs.

e Determinar las fases formadas en la pelicula y sus parametros cristalograficos

mediante difraccion de rayos X.



o Definir plano de crecimiento y forma de los cristales por microscopia electronica de

transmision de alta resolucion.

e Estudiar la morfologia y determinar micro-composicion quimica y el espesor de las

peliculas mediante microscopia electrénica de barrido.
e Sensado del gas CO;y Ar a diferentes temperaturas.

¢ Obtencion de la sensibilidad de la pelicula delgada de WOg3 con el gas de CO; y Ar

en las mejores temperaturas.

[.4 Justificacion

El mundo entero ha tomado conciencia del problema causado por la contaminacion del medio

ambiente y se busca controlar los susceptibles de afectar en mayor medida a la salud publica.

De los cuales el CO; es de los gases con mayor interés en la actualidad por el cambio climatico
y el dafio que provoca en el ser humano. Para obtener resultados mas consistentes en el
sensado de este gas, se usan técnicas analiticas como la cromatografia de gases y la
espectrometria de masas. Pero estas son técnicas caras y que no pueden ser in situ, la
solucién son los sensores de 6xidos metalicos semiconductores los cuales son baratos y
pueden ser puestos en donde este el problema, cuentan con buena sensibilidad y pueden
durar muchos afios [21-23]. Una gran variedad MOS tales como el SnO,, MoOs, TiO2 y WO3
se han estudiado para detectar gases téxicos y peligrosos [24—29]. Como un MOS de tipo n,
el WOz es un material prometedor para la deteccidn de gases téxicos, ya que es altamente
sensible a NOy. H2S y NH3[30-32]. Aungque algunos de los sensores de gas basados MOS
han sido comercializados durante afios, todavia hay que resolver muchos problemas para

mejorar la sensibilidad, la selectividad y la estabilidad.
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CAPiTULO Il

Marco Teodrico

II.1 Peliculas delgadas

Los materiales masivos a los que estamos acostumbrados tienen propiedades caracteristicas
que suelen referirse a la “unidad de volumen”, suponiendo de forma implicita que las
propiedades estudiadas son independientes de la cantidad de volumen del material. Esta
suposicion deja de ser valida en el momento en que una de sus dimensiones se hace pequefia
ya que al aumentar la relacién superficie/volumen del material, las propiedades cambian
respecto del material masivo. El origen de estos cambios esta tanto en la naturaleza del enlace
de las peliculas delgadas como en la microestructura y morfologia de las capas, derivadas de
la técnica de produccién. Las condiciones impuestas en el crecimiento de una capa
generalmente impiden que se alcance una situacion de equilibrio en los atomos que alcanzan
la superficie durante la etapa de formacién. Esto es debido, a que el proceso de condensacién
de los a&tomos normalmente se realiza en condiciones de sobresaturacion, lo cual implica que
los &tomos se acomodan en la superficie antes de alcanzar las posiciones de minima energia.
Resultan asi, en gran nimero de casos, compuestos cuya composicion y estructura de enlace
es metaestable, y por lo tanto, muy diferente a la que se obtienen por los métodos ordinarios
de sintesis del material masivo. De hecho, el nimero de defectos presente en una pelicula
delgada puede exceder hasta en cinco 6rdenes de magnitud a los del material obtenido por

métodos convencionales.

Estas dos circunstancias, efecto de la superficie y presencia de defectos, permiten interpretar
la diferencia del comportamiento de las peliculas delgadas cuando se compara con el material
masivo. Podemos establecer como limite de espesor, para que un material sea considerado
como “pelicula delgada”, aquel a partir del cual los fendmenos de superficie predominan sobre
los de volumen en las propiedades del material. Evidentemente, este limite est4 determinado
por la propiedad considerada (conductividad, transparencia Optica de luz, dureza, etc.) e
incluso para una propiedad dada, puede depender también de la temperatura. En un gran
namero de casos el limite de espesor puede estar en el orden de las decenas y centenas de

nanémetros, mientras que en otros puede estar muy por encima de la micra. El objetivo



fundamental de las peliculas delgadas es la modificacién de las propiedades de superficie de
un material dirigido a obtener una mejora en las propiedades del conjunto capa-sustrato o, en

otros casos, para realizar una funcion especifica [10].

I1.2 Nucleaciéon y Crecimiento de Peliculas Delgadas

Las caracteristicas microestructurales de las peliculas policristalinas controlan sus
propiedades, por lo tanto, se requiere controlar la microestructura para definir sus
propiedades, a través de los procesos que la definen a escala atdbmica. A pesar de que existen
complejos fendbmenos que afectan las estructuras de las peliculas delgadas, se conocen
ciertas tendencias en el comportamiento de los materiales en general, estas tendencias
pueden ser comprendidas en términos de los procesos cinéticos que hacen evolucionar la

estructura.

La nucleacién es definida como una serie de procesos atdmicos o moleculares por el cual
atomos y moléculas de una fase reactiva se reacomodan en un grupo lo suficientemente
grande para tener la propiedad de crecer irreversiblemente hasta un tamafio macroscopico.
Este grupo se define como nicleo o nucleo critico. La nucleacion puede ser homogénea, en
la ausencia de particulas externas o cristales en la solucion, o heterogénea, en la presencia
de particulas externas en la soluciéon. Ambos tipos de nucleacién son colectivas y se conocen
como nucleacion primaria. La nucleacion secundaria toma lugar cuando la nucleacién es

inducida por la presencia de cristales de la misma sustancia.

La sobresaturacion, se refiere a la fuerza motriz que conduce a la nucleacién o crecimiento
del cristal y se define como la diferencia entre el potencial quimico entre una molécula en la

solucién y una en la fase cristalina.

Ap = ps — e Ecl

donde ps es el potencial quimico de la molécula en la solucién y uc es el potencial quimico de
la molécula en el cristal. Segun la termodinamica, la Ec 1 puede ser expresada de la siguiente

forma:



Au = kgTInS Ec2

donde kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, y S es el grado de
sobresaturacién. Cuando Ay > 0 se dice que la solucion esta sobresaturada, lo que indica que
la nucleacion y/o el crecimiento son posibles; en cambio cuando Ap < 0 la disolucién esta por

debajo de la saturacion.

De acuerdo a la teoria de la nucleacion, el trabajo necesario para formar un n de moléculas
es la diferencia entre la energia libre del sistema en sus estados final e inicial mas un término
relacionado con la formacién de una superficie entre nicleo y solucién. Esto puede ser

expresado como: (asumiendo un nucleo esférico)
AGr = —nAu + 4w *r?c Ec3

donde r es el radio del nucleo y o es la energia libre de superficie por unidad de area. Si cada
molécula en el cristal ocupa un volumen V, entonces cada nucleo contiene (4/3) m * r¥/V

moléculas. La Ec 3 toma la siguiente forma:

r3 Ec 4
AGr = —§T[*7A‘u+ At x 120

+
O
q0 r

AGT

i 3 0 :

(a) -4/3TrefVAp (b) Apic Ap

Figura 2.1. a) Energia libre de superficie contra tamafio de nacleo, b) velocidad de nucleacion

como funcién de la sobresaturacion



La Figura 2.1 muestra una grafica de AGr como funcion de r. Se puede ver como la funcion
alcanza un maximo, el cual representa la barrera energética que tiene que ser superada para
activar la nucleacion (AG*). El valor de r en este maximo (r*) es definido como el radio critico

o tamafio de nucleo. Este valor esta definido por:

2tV Ec5

T *= ——
KTInS

de la Ec 5 se observa que el valor de r* disminuye (tal como lo hace AG*) cuando la

sobresaturacion aumenta, lo que significa que la probabilidad de tener nucleaciéon en un

sistema dado sera alta, cuando la sobresaturacion sea alta [33].

Durante el crecimiento del nucleo del cristal, el estado que se obtiene no es necesariamente
el mas estable, ya que se determina cinéticamente. En general se pueden distinguir tres
modos diferentes de crecimiento de peliculas, los cuales se pueden apreciar en la Figura 2.2.
En el modo de crecimiento capa por capa (Frank-van der Merve, FM), la interaccién entre el
sustrato y la capa de atomo depositado es mas fuerte que entre atomos vecinos de la pelicula,
cada nueva capa empieza a crecer solo cuando la ultima ha sido completada; en el caso
opuesto cuando la interaccién es mas fuerte entre atomos vecinos que la interaccién con el

sustrato conduce a un crecimiento de islas (Volmer-Weber, VW) [34].

Frank van der Merwe Stranski- Krastanov Volmer- Weber

(Y (N
| | N

Substrato Substrato Substrato

Figura 2.2. Mecanismos de crecimiento de peliculas delgadas.

El modo de crecimiento capa-islas (Stransky-Krastanov, SK), el cual es un caso intermedio,
después de la formacion de una o varias monocapas completas, ocurre la formacion de islas;
para que ocurra el modo capa-islas se puede tomar en cuenta muchos factores, un desajuste

reticular entre el sustrato y la pelicula, la simetria y la orientacion de las sobrecapas con

10



respecto al sustrato entre otros. Se puede hacer una distincidn simple entre los diferentes
modos de crecimiento, usando la energia de superficie o interface (energia libre caracteristica
por unidad de area) necesaria para crear una unidad adicional de energia de superficie o
interface. También puede ser interpretada como fuerza por unidad de longitud. El equilibrio de
fuerzas en el punto de contacto entre una isla y el sustrato, Figura 2.3, puede ser expresada

por la Ec 6:
Ys =Yi+ Y Cos® Ec6

Donde Ys es la energia libre superficial en la interface sustrato-vacio, Y: es la energia
superficial en la interface pelicula-vacio, Yi es la energia superficial en la interface sustrato-
pelicula. Los modos de crecimiento capa por capa (FM) y de islas (VW) se pueden distinguir
por el angulo ¢ formado entre la direccion del contacto sustrato—vacio con la direccién del

contacto sustrato—pelicula.

(i) crecimiento de capa por capa. ¢ =0,Ys = Yf + Yi

(ii) crecimiento de islas: ¢ > 0,Ys < Yf+ Yi

Figura 2.3. Imagen simplificada de las interfaces de una isla depositada: Ys, Y:y Yi son las
energias libres de superficie entre sustrato — vacio, pelicula — vacio y sustrato — pelicula

respectivamente.

El modo de crecimiento Stranski-Krastanov (capa-isla) puede ser facilmente explicado

asumiendo un desajuste reticular entre la capa depositada y el sustrato. La deformacién de
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los atomos de la pelicula en contacto con el sustrato trata de ajustarse a la deformacién de
los a&tomos del sustrato en contacto con la pelicula, pero al tratar de ajustarse se crea una
energia elastica adicional. La transicion entre crecimiento de capa por capa y de islas ocurre
cuando la cantidad de energia de deformacién elastica excede el rango de las fuerzas de

adhesion dentro del material depositado [34].

En la Figura 2.4, se muestran los procesos fundamentales de desarrollo de la estructura
policristalina de una pelicula delgada durante su formacion. Las peliculas delgadas se forman
usualmente a través de la nucleacion de cristales aislados sobre la superficie de un sustrato.
Este proceso se discute en términos de la condensaciéon de un material en fase vapor a una
pelicula sélida, en el mas comun de los casos, pero ocurre un fenémeno similar durante la
formacion de la pelicula por electrodeposicion, erosion catddica y otros métodos que incluyen

el crecimiento desde una solucion liquida.

Nucleacién y
crecimiento

(a)

o

Crecimien:/ \
baja alta

Tdep Tdep
e
recocido
Tipo 1 Tipo 2
Ta, W, Cr, Fe, Si ... Ag, Al, Au, Cu

(c) (d)

Figura 2.4. Evolucién de la estructura durante la deposicion de peliculas delgadas

policristalinas.
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La evoluciéon mostrada en la Figura 4 también aplica para la formacién de peliculas a través
de reacciones en interfaces con fases liquidas, solidas o gaseosas y también para la
cristalizacién de peliculas amorfas. Una vez formado el ndcleo (a), este comienza a crecer en
la fase externa, asi como también lateralmente sobre el plano de la interface. El crecimiento
lateral da lugar a la fusién de cristales (b), dando como resultado la formacion de fronteras de
grano y las caracteristicas iniciales de la estructura de grano de la pelicula recién formada.
Una vez que dos islas han crecido hasta el punto de contacto, hay una fuerza que conduce a
la formacion de fronteras de grano la cual elimina las energias de superficie de las dos islas,
a cambio de una baja energia de la recién formada frontera de grano. Las estructuras,
mostradas en los Figura 2.4 de la seccion transversal (c) y (d) evolucionan a partir de la
nucleacioén, crecimiento y fusién de cristales de determinado material y condiciones de

temperatura del método de deposicion. [14]

I1.3 Trioxido de Tungsteno (WQO:s)

El trioxido de tungsteno es un oxido metalico de transicién con aplicaciones muy amplias. Mas
recientemente, los intereses en su investigacién se han visto renovados por el descubrimiento

de su efecto electrocrémico [35].

Nanoestructurar el WO3; puede mejorar el desempefio de este material y proporcionarle
propiedades que no existen en su forma masiva. Entre las cualidades del WO;

nanosestructurado comparado con el material en bulto o masivo estan.

i.  Incrementa la proporcion superficie — volumen lo cual le proporciona mas area para

interacciones fisicas y quimicas.

ii.  Se modifican las energias de superficie lo cual permite afinar las propiedades del
material, los atomos en la superficie presentaran un diferente enlace de aquellos que

estan dentro del volumen.

ii. Efectos de confinamiento cuantico, debido al pequefio tamafio de los materiales
nanoestructurados, los cuales tienen una influencia importante en el transporte de

carga, estructura de bandas y propiedades Opticas.
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Los cristales de WO3 estan generalmente formados por octaedros WOg los cuales comparten

esquinas, Figura 2.5.

®

I :Y
X @® oxigeno
[ Tungsteno

Figura 2.5. Estructura cubica del WO3, Octaedro WO6 a laizquierda

Las estructuras obtenidas por octaedros que comparten esquinas son: monoclinica (e-WOs3),
triclinica (6-WOQOs3), monoclinica (y-WOs3), Ortorrombica (B-WOs3), tetragonal (a-WOs3) y cubica,
sin embargo la cubica no se observa experimentalmente. La clasificacién de estas fases esta
basada en los angulos de inclinacién y direccién de rotacién del octaedro WQOs con referencia

a la estructura cubica ideal, Figura 2.5 [20].

Como otros 6xidos metalicos, las transiciones de fase de los cristales de WO3 toman lugar
durante el tratamiento térmico y enfriamiento. La secuencia que ha sido ampliamente

reportada para el WOs en bulto [18], es la siguiente:

Monoclinica (e-WOs3, <-43 °C) — ftriclinica (6-WOs3, -43 a 17 °C) — monoclinica (y-WOs3, 17 a
330 °C) — Ortorrombica (B-WOs3, 330 a 740 °C) — tetragonal (a-WO3, >740 °C).

En peliculas delgadas se han reportado dos estructuras ortorrombicas en el rango de
temperaturas 330 — 740°C, la primera reportada por Salje [36], quien tras estudios de
difraccion de rayos X concluyo que la fase presentada a esta temperatura es una ortorrombica
con grupo espacial Pmnb; por otro lado Vogt [19], reporto por medio de difraccién de neutrones
y analisis de condiciones de extincion una fase ortorrémbica con grupo espacial Pcnb, esta

dltima mantiene consistencia con las fases monoclinica y tetragonal.
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En peliculas de WO3; se ha descubierto que este material muestra buena sensibilidad a los
gases oxidantes, incluso a bajas temperaturas [9,37]. Ademas, el WO3; exhibe varias fases
cristalinas, mucho mas que las otras MOS, que pueden ofrecer beneficios de deteccion de
diferentes gases. La Tabla 1 muestra los diversos gases que las fases WO3 pueden detectar
donde la temperatura 6ptima de funcionamiento estaba entre 200°C-400°C. La temperatura
estable a la que se hace referencia en la Tabla 1 se refiere al intervalo de temperatura en el
que existe esa fase de WOs. Sin embargo, es posible estabilizar estas fases con técnicas de
sintesis apropiadas a temperaturas mas bajas, de manera que se pueda realizar la deteccion
de gas. Estas fases pueden distinguirse experimentalmente por difraccibn de neutrones,
difraccion de rayos X, espectroscopia y Raman.

Estructura Temperatura Estable (°C) Gas
Tetragonal (a-WOs) >740 H.S [9,31]
Ortorrémbica (B-WOs) 320-720 NO [9,38]
. O3, SO,, CO, CHg4, H2
Monoclinica (y-WOs) 17-320
[9,31,39]
triclinica (6-WO3) -40-17 NHs, NO2, Alcohol [9]
Monoclinica (e-WO3) <-43 Acetona [9]

Tabla 1. Los diferentes gases que pueden detectar las diferentes fases del WOs.

I1.4 Sensores de gas tipo resistivo

Los sensores de gases MOS caen bajo la clase conductométrica de sensores, cuyo
mecanismo de sensado se cree que se basa en la interaccion del gas con la superficie
(adsorcion-desorcion) del material de sensado en estado soélido [9,40-42]. Cuando se
compara con otros tipos de sensores como la absorcion ultrasoénica, electroquimica, térmica
e infrarroja sobre criterios de sensibilidad, precision, selectividad, tiempo de respuesta,
estabilidad, durabilidad, mantenimiento, costo y portabilidad los sensores de gas
condumetricos son muy superiores [43]. La Figura 2.6 muestra un esquema de un sensor de
gas conductométrico con una pelicula delgada como un material de sensado. Los electrodos

se colocan en ambos lados de la pelicula formando un circuito cerrado. La Figura 2.6 también

15



muestra el perfil de energia de la pelicula entre la interfaz de los electrodos y los limites de
grano del material de sensado donde estos contribuyen a la medicién de la resistividad o
conductividad. La concentracién del gas que interactia en la reaccion superficial resulta en un
cambio de resistividad medido proporcional por el circuito cerrado debido a la transferencia de

carga entre la superficie y el gas [44].

Adsorcion de gas Efectos cataliticos
Transferencia de carga /HZ

O

Electrodo

< |
I

1
|
w
!
:

i i e W

Energia,

>

>» X

Figura 2.6. Sistema tipico de un sensor de gas conductométrico que utiliza una pelicula
delgada como material de deteccidn. El perfil de energia de los materiales entre el electrodo
también se muestra aqui, asi como las reacciones superficiales que implican la transferencia

de cargay posibles efectos cataliticos
El rendimiento del sensor puede caracterizarse por [45]:

1) la respuesta R del sensor que es la relacion de la diferencia en la resistividad de la

pelicula con el gas pg.s Y la resistividad en el aire po dividida por la resistividad en aire
Po:
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2)

3)

4)

5)

_ (pgas — Po) Ec7
Po

R

La sensibilidad S del sensor que es justamente la relacién de la resistividad de la

pelicula con el gas pgas dividido por la resistividad en el aire po:

_ Pgas Ec8
Po

S

El tiempo de respuesta del sensor, es el intervalo de tiempo durante el cual la
resistencia alcanza aproximadamente el 90% del valor final, cuando el sensor esta

expuesto al gas.

El tiempo de recuperacion del sensor, es el intervalo de tiempo durante el cual la
resistencia del sensor se reduce al 10% del valor inicial en el momento que sale el gas
gue se esta sensando y se coloca el aire (o0 gas de referencia).

La selectividad del sensor, es cuando existe un cambio en la resistividad en presencia

del gas medido.

[1.5 Mecanismos de sensado de tipo resistivo

El mecanismo de sensado de tipo resistivo, depende de la concentraciéon de oxigeno y de la
temperatura para un buen funcionamiento del sensor. Se cree que el oxigeno del medio
ambiente es en primer lugar fisiadsorbido por fuerzas de van der Waals en la superficie de la
capa del sensor, después se quimiadsorbe . Por lo tanto, el mecanismo de deteccion esta

restringido microscépicamente a la superficie de la particula.

La adsorcion de oxigeno sobre la superficie de WO3 hace que el oxigeno sea aceptador de
electrones y se sitla justo por debajo del nivel de Fermi Er. Una region de agotamiento se
forma en la superficie de WOs3, cuando el oxigeno adsorbido toma electrones de la banda de

conduccion Ce del WO3 y las vacancias intrinsecas de oxigeno [46,47].
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La microestructura del WO3 que toca los electrodos influye grandemente en el mecanismo de
sensado. En la superficie de la pelicula de WOs3, existen trayectorias de percolacion creadas
por contactos de grano a grano que contribuyen a la conductividad eléctrica en la pelicula. En
los limites de grano, se forman barreras de Schottky que son barreras de potencial
aumentadas que obstaculizan el flujo de electrones libres dentro de la pelicula. Estas barreras
de Schottky dependen del equilibrio termodindmico de la adsorcion y desorcion del oxigeno
que provoca un aumento de la resistencia. La distribucion de Maxwell-Boltzmann describe el
namero de electrones que pueden superar la barrera de potencial y la conductancia G se
expresa como la Ec. 9 [48]

(—evsur) Ec9
G ~e kgT

En el caso de los gases de reduccion tales como NHz y CO, hay una oxidacion total del gas.
Por ejemplo, en el caso de CO, los grupos carbonato resultan de la reaccion con el ion de
oxigeno adsorbido para después de adsorberse como CO.. De este modo, los electrones que
fueron localizados se liberan de nuevo al éxido metdalico, después de la desorcion de los
productos del gas reaccionado. Esto implica que el gas sensado provoca un aumento
significativo de la densidad electrdnica. Por el contrario, para gases oxidantes tales como NO-
y O2, hay quimisorcién directa tal que los atomos de oxigeno son donados a la red. Estos
atomos de oxigeno aceptan electrones de las vacancias de oxigeno del éxido metalico y
eliminan los electrones del bulto. Lo anteriormente explicado se puede resumir en las

siguientes dos reacciones:

e En presencia de un gas oxidante incrementa la resistividad

e En presencia de un gas reductor disminuye la resistividad

W, 05, + CO > W, 03p_1 + V-p+e™ + CO,
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CAPiTULO I

Metodologia Experimental

[11.1. Sustrato

Para depositar el 6xido de tungsteno se utilizé un sustrato de Silicio (100), de 5 X 7 mm, con
una capa superficial de SiO, de 3 nm, como se muestra en la Figura 3.1. El sustrato pasa por
un proceso de limpieza para eliminar grasa y otras impurezas de modo que ofrezca una buena
adhesion. Este proceso de limpieza se realizé mediante un bafio de 2-propanol en ultrasonido
por 15 minutos, después fue lavado con acetona por otros 15 minutos en ultrasonido, y por
ultimo se lavé con agua regia al 30% para obtener una superficie limpia.

‘7mm

.~

5 mm

Figura 3.1. Fotografia del sustrato de silicio utilizado para el depésito de peliculas de WOs.

[11.2. Crecimiento de Peliculas Delgadas de WOs3

Para la elaboracion de las peliculas delgadas de WOs, se utilizé el sistema de pulverizacion
catddica Marca AJA Modelo ATC ORION — 3, en la Figura 3.2 se muestra un esquema de las
fuentes de magnetron y el porta sustrato, asi como también una imagen de las fuentes de
magnetrdn con los obturadores cerrados. Se coloco en el magnetron 1 un target de Tungsteno
(W) metdlico de una pureza del 99.99 % y de 2 pulgadas de didmetro, a una distancia de 150
mm entre blanco y sustrato. Se evacué la cdmara a una presion de 3.19 x 107 Pa. Se obtuvo
inicialmente el plasma con gas argon y se realiz6 un pre—sputtering durante un tiempo de 5

minutos con el obturador cerrado y solo con el flujo de argon, posteriormente se introduce el
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flujo de oxigeno y se regula a 5 mTorr la presion total de la cAmara. Para mantener la presion
de la camara en 5 mTorr se ajustan los flujos de Argdn y oxigeno en 4.94 y 1.53 sccm (una
relaciébn de 3:1) respectivamente. Se inicia la deposicion abriendo el obturador con una
potencia de 60 W y manteniendo una reflectancia de 0 W durante 60 minutos, la temperatura
del sustrato se mantuvo a TS = 300 °C mientras el porta sustrato se mantenia girando a 30

rpm.

: —J]:l | ]

Figura 3.2. Izquierda, diagrama de la cAmara de un sistema de sputtering, las fuentes de
magnetron se encuentran en la parte inferior y el portasustrato en la parte superior, ala
derecha, imagen del interior de la cAmara observando las fuentes de magnetron con obturador
cerrado del equipo ATC ORION - 3.

[11.3. Tratamientos Térmicos

Se hizo un tratamiento térmico inicial en un horno de alta temperatura, modelo Thermolyne
4600. Este tratamiento fue hecho a una temperatura de 400°C durante 6 horas, una rampa de
calentamiento de 5°C por minuto y una rampa de enfriamiento de 2°C por minuto (T1). Se hizo
un tratamiento térmico secundario, en el mismo horno T2, a 350 °C durante una hora, con una
rampa de calentamiento de 5°C por minuto y sin rampa de enfriamiento, se apago el horno y

se dejo enfriar a la temperatura ambiente (T2).
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[11.4. Sensado de gases

La impedancia de las peliculas delgadas de WOs; en presencia del gas se midié mediante un
medidor RCL de Fluke PM6306. Los experimentos se llevaron a cabo desde la temperatura
ambiente hasta 450 °C, utilizando un horno tipo tubo con un controlador de temperatura
programable. El flujo total de gas se fij6 a 100 cm®/ min. Se utilizaron dos botellas de gas, una
con aire seco sintético y la otra con el mismo aire seco, con una concentracién de 5000 ppm
de CO,, la mas utilizada en la bibliografia. La respuesta al CO, se define como la diferencia
relativa de la resistencia de la pelicula entre el aire y la atmdsfera de CO, (RCO:2 - Rair) / Rair,
donde RCO2 es la resistencia de la pelicula registrada en la atmosfera de CO; y Rair €S la

resistencia en el aire.

[11.5. Técnicas de Caracterizacion

[11.5.1 Difraccion de rayos X

Se caracterizé por difraccion de rayos X con un difractometro marca Phillips, modelo
PANalytical, utilizando la técnica de haz rasante (GIXRD) con un angulo rasante de 0.2°. El
sistema de rayos X esta equipado con una fuente de Cu Ka (4 = 0.154 nm). Se realiz6 el
experimento en un rango de 20° - 60° con un paso angular de 0.02° y un tiempo de integracién
de 10 segundos por paso. Este experimento se realizd para ambos tratamientos térmicos T1,
T2 y para la pelicula sin tratamiento térmico. También se realizaron difracciones de rayos X

con las mismas condiciones pero con una rampa de calentamiento de 50°C a 450 °C

[11.5.2 Microscopia Electrénica de Barrido

Se determind el espesor de la pelicula de WO3 por medio de microscopia electronica de
barrido, en un equipo JSM-7401F, utilizando electrones retrodispersados en un corte

transversal de la pelicula. El analisis de la superficie fue hecho mediante imagen con

electrones secundarios para observar la morfologia de la superficie en la pelicula con
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tratamiento T2, B-WO3, se realizé también un analisis de composicién mediante un analisis

de dispersién de energia de rayos X (EDS)..

[11.5.3 Microscopia de Fuerza Atomica

La rugosidad de la pelicula se determin6 mediante AFM marca VEECO modelo SPM
Multimode, en modo tapping. Se caracterizd6 morfologia y rugosidad de la pelicula en un area
de contacto de 1 ym x 1 ym. El modo de operacion tapping es uno de los mas usados en la
microscopia de fuerza atémica, debido a que en este modo las fuerzas laterales entre la sonda
y la muestra son minimizadas, reduciendo el dafio en la muestra y deformaciones de la

superficie o de la punta de la sonda.

[11.5.4 Microscopia Electrénica de Transmision

Para el estudio de la estructura cristalina de la pelicula B-WO3, se realiz6 un corte transversal
y adelgazamiento con un equipo de haz de iones enfocados (FIB) marca JEOL, modelo JEM-
9320FIB; se hizo el primer adelgazamiento de la muestra hasta 130 nm de espesor y
posteriormente se observo en el microscopio. Se hicieron imagenes de resolucién atbmica de
la pelicula, sin embargo, debido a un alto contraste entre la pelicula de Oxido de Tungsteno y
el sustrato de Silicio fue dificil apreciar el detalle la resolucién atbmica en la pelicula de WO3.
Teniendo en cuenta esta diferencia y debido a la dificultad de obtener micrografias de
resolucion atdmica de la pelicula de Oxido de Tungsteno, se opt6 por realizar un segundo
adelgazamiento en la misma muestra que ya se habia adelgazado hasta los 130 nm, esta vez
la muestra obtenida después del proceso de haz de iones enfocado, obtuvo un espesor de 80
nm aproximadamente. Después de este segundo adelgazamiento de la muestra y su posterior
observacion en el microscopio de transmision marca JEOL, modelo JEM2200FS, fue posible
obtener micrografias de resolucién atomica. Se realizaron micrografias por las técnicas de alta

resolucién, campo claro, campo oscuro y difraccién de electrones.
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CAPIiTULO IV

Resultados y Discusion

I\V.1. Difraccién de Rayos X

Los difractogramas obtenidos por la técnica de haz rasante, Figura 4.1, muestran los patrones
de 3 peliculas diferentes, todas fueron depositadas bajo los mismos parametros, ya
mencionados en el desarrollo experimental. La primera pelicula, Figura 1a, fue analizada por
difraccién de rayos X después de retirarla del equipo de sputtering, la cual exhibié un patrén
amorfo y no se llegd a formar una estructura cristalina definida, por lo que la pelicula de WO3
recién depositada fue de estructura amorfa con un orden de corto alcance. En otros trabajos
se menciona que se obtuvieron peliculas de estructura amorfa justo después de la deposicién

por evaporacion térmica [49] y por sputtering [50].
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Figura 4.1. Patrones de difraccidon de haz rasante. a) Sin tratamiento térmico, b) Tratamiento

térmico a 400 °C, c¢) Tratamiento térmico a 350°C.
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Un tratamiento térmico género en las peliculas una cristalizacion en una fase policristalina y
con una orientacion preferencial, mostrado la Figura 4.1b, la cual se atribuye a una estructura
cristalina ortorrémbica de grupo espacial PMNB No. 62, llamada Krasnogorite (ICSD 01-071-
0131), esta estructura se obtuvo mediante un tratamiento térmico inicial de 400 °C durante 6
horas y fue reportada por Salje por encima de 475°C mientras estudiaba los cambios de fase
en cristales de WO3 [36].

El tratamiento térmico secundario, produjo el patron mostrado en la Figura 4.1c que coincide
con una estructura ortorrémbica con un grupo espacial PCNB No. 60, comunmente llamada
B—WO; (ICSD 01-089-4479), obtenida a 350°C de calentamiento durante 1 hora; Vogt
encontro [19], a diferencia de Salje, que esta es la fase estable entre las temperaturas de 320
y 720 °C. En el caso de las peliculas delgadas estas fases se forman en ese intervalo de
temperaturas ya sea por evaporacion térmica [49] o por sputtering reactivo [50].

En esta investigacién se obtuvieron las dos fases, en peliculas delgadas, por medio de
tratamientos térmicos sucesivos coincidiendo con Salje en el caso del primer tratamiento y
con Vogt en el segundo. Al observar los difractogramas de las dos fases (Krasnogorite y B-
WO3), se observo, Figura 4.2, que el pico de mayor intensidad en ambas fases es el (002)
siendo el mas alto el de la fase 3-WO3 y con un desplazamiento de 0.25° hacia a la izquierda

con respecto a la fase Krasnogorite.

(002)

(002)

Intensity (Counts)
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Figura 4.2. Comparacion de los picos principales de ambas fases ortorrombicas, f-WO; en

color rojo y Krasnogorite en azul.
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El desplazamiento a la izquierda de la fase B-WOS3 con respecto a la Krasnagorite se debe a
la diferencia en los parametros de la red cristalina de ambas fases. Como ya se vio en la
Figura 4.1y Figura 4.2, en las peliculas delgadas cristalinas se presentd un pico principal que
correspondié al plano (002). Un analisis detallado de rayos X [51] revelo que las peliculas
delgadas tienen una direccion de crecimiento preferencial que cambia cuando se incrementa
la presion dentro de la cAmara de sputtering, en el cual a presiones menores a 10 mTorr se
presenta un solo pico, a presiones de deposicion mayores a 25 mTorr es muy notorio los tres
picos principales (200), (020) y (002) [52]. En esta investigacion las peliculas fueron
depositadas a una presion de 5 mTorr por lo cual presentaron un solo pico principal en los
difractogramas de rayos X.

Figura 4.3, podemos observar que la mas alta intensidad la tiene el pico (002), como se
explicaba en el parrafo anterior, la direccién de crecimiento preferencial cambia en funcién de
las condiciones de sputtering, en este caso se debe a un efecto de la presion durante el
proceso [53]. Se ha reportado también que esta orientacion preferencial ha sido obtenida
variando la proporcion de oxigeno presente en el flujo Ar — Oz, en este sentido, Yamamoto
[54] propone que para una proporcién de 25 % de Oxigeno en el flujo se presentaran la fase
ortorrombica y la pelicula de 6xido se orientara preferencialmente hacia el plano (002) debido
a que la presion total es baja [55]. Para esta investigacion se utilizé un flujo de 24% de oxigeno
y una presion total en la camara de 5 mTorr, estos parametros corresponden con los citados

para obtener una estructura ortorrémbica con una orientacién preferencial en (002).

Analizando los patrones de difraccién de las dos fases dentro de la Figura 4.3, los picos
indexados que corresponden a los mismos planos se encuentran en color negro, sin embargo
hay picos que solo corresponden a la fase Krasnagorite como es el caso del (031) y (033), los
cuales debido a sus condiciones de reflexion Okl : k+l = 2n y hkl : h+l, k = 2n solo estan
permitidas para la Krasnagorite; sin embargo, para la fase B-WOs; no aparece en el
difractograma el plano (031) ya que no es una reflexion permitida, debido a que sus
condiciones de reflexion estan dadas por Okl : k = 2n y hkl : h+k, | = 2n; en cambio el plano
(114), marcado en rojo, es una reflexion permitida para la fase -WO3 ya que cumple con las

condiciones de reflexién antes mencionadas [56].
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Figura 4.3. Patrén de DRX indexado, nos muestra una orientacidn preferencial en el plano
(002).

Se modelaron las dos fases encontradas, utilizando los parametros cristalinos de la base de
datos ICSD, obteniendo las estructuras como se aprecia en la Figura 4.4, se puede observar
una diferencia la distribucién de los atomos entre las fases Krasnagorite ICSD #836 y B-WO3

ICSD #50730.

'Ia !E ab
b b

Figura 4.4. Modelo estructural de las fases B-WO3 (izquierda) y Krasnagorite (derecha).
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Haciendo un andlisis a detalle de las diferencias, se aislaron los octaedros dentro de cada una
de las estructuras modeladas anteriormente. Los cristales de WO3; estan generalmente
formados por octaedros WOs que comparten las esquinas. La fase obtenida depende de los
angulos de inclinacion y rotacion de los octaedros WOs con respecto a la estructura cubica
ideal de referencia (tipo ReOg) [20]. Inicialmente se obtuvo la fase krasnogorite, dentro de la
cual se observa que el octaedro no sufre inclinaciones, pero el centro del octaedro el cual es
un atomo de tungsteno que se desplaza hacia arriba o hacia abajo saliendo de su posicién
centrada; en cambio para la fase B-WOs la cual se obtuvo en el siguiente tratamiento térmico,
ademas de que los tungstenos estan desplazados de su centro, los octaedros sufren una
inclinacion como lo muestra la Figura 4.6, esta inclinacion causa distorsién en los parametros

de la celda y genera una estructura de menos simetria [57].

Se pueden describir las inclinaciones de las fases Krasnogorite y B-WOs utilizando el sistema
de notacién Glazer [58], La notacién correspondiente para la fase krasnogorite es la a*bb y
la notacion correspondiente para la fase B-WOs3 es a’b*c” como se observa en la Figura 4.6.
Cuando se usa la notacion Glazer se describen rotaciones e inclinaciones especificas en cada
uno de los tres ejes cartesianos. Tomando como ejemplo la fase B-WOs; En la direccién [100]
no ocurre ninguna inclinacién de los octaedros, esto esta indicado por la primera parte de la
notacién a° si observamos en la direcciéon [010] la notacién indica b*, esto significa que la
inclinacion de los que se encuentran atras en la imagen, sera en la misma direccién a lo largo
del eje de inclinacién; en cambio, en la direccion [001] la notacion indica ¢ por lo que los
octaedros de las capas adyacentes se inclinaran en direccién opuesta a lo largo del eje de
inclinacion, en el caso de la notacién de la krasnagorite, se repite la letra b, esto significa que

en las dos direcciones las inclinaciones son las mismas.
La fase B-WO3; se tom6 como referencia para las caracterizaciones siguientes, debido a que

esta fase mantiene consistencia con la fase monoclinica que es la mas estable a temperatura

ambiente [19].
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Figura 4.6 Inclinaciones de los octaedros en las diferentes fases a) fase krasnogorite con
notacién glazer a*bb- b) B-WO3 correspondientes a la notacion Glazer ab*c-

IV.1.1 Difraccién de rayos X con rampa de temperaturas

Se procedié a hacer DRX in situ a diferentes temperaturas, se comenzo6 a 50°C y se termind
en 450°C y cada 50°C se hacia una toma de DRX, utilizando la técnica de haz rasante con los
mismos paradmetros anteriormente mensionados. La maxima temperatura se selecciono en
450° porque normalmente a la temperatura maxima de sensado es precisamente 450°C y se
gueria observar las fases presentes a esas temperaturas. Los resultados los pueden observar
en la Figura 4.7. De 50°C a 200°C la fase presente es monoclinica, de 250°C a 450°C la fase
presente es la Krasnagorita ortorrombica misma fase que anteriormente habiamos estudiado
en este trabajo. La Figura 4.7 no muestra una clara diferencia entre las fases, solo hasta que
se comparan los DRX de 50°C con el de 450°C como se puede observar en la Figura 4.8. Las
mayores diferencias se encuentran en los 33° donde aparece un nuevo pico, a los 37°
aparece el pico de la krasnagorita y a los 58° aparece otro pico caracteristico de la fease
krasnagorita. Con este se puede apreciar la diferencia de las dos fases y como cuando en
bulto la fase ortorrombica comienza por los 320 °C en peliculas delgadas se presenta a
los 250°C
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Figura 4.7: DRX in situ a diferentes temperaturas
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Figura 4.8: Comparacién de DRX a las temperaturas de 50°C y 450°C
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IV.2. Morfologia superficial y composicion obtenida por SEM

Se realizaron micrografias de la pelicula B-WOs3, Figura 4.9a, donde se puede apreciar la
microestructura y la distribucién de los granos sobre la superficie y su morfologia donde se
observé una amplia variedad de formas, dentro de las cuales predominan los granos con forma
laminar de entre 50 y 150 nm de largo, asi como también hay presencia de granos de formas
compactas y redondeadas por debajo de los 50 nm. Este tipo de microestructura se ha
reportado en un estudio en base a la concentracidbn de oxigeno durante el proceso de
sputtering [18], donde sus resultados indican que a bajas concentraciones de oxigeno, debajo
del 50%, predomina una microestructura con granos de forma laminar; por el contrario a altas
concentraciones de oxigeno, por encima de 50%, la microestructura dominante son granos

compactos y redondeados.

El espesor de la pelicula se observé en SEM por medio de electrones retrodispersados, Figura
4.9b. Se muestra en la imagen una seccion transversal de la pelicula delgada B-WOs, la zona
mas brillante de la imagen representa la pelicula y como se puede apreciar el espesor de la
pelicula se mantiene en 141 nm, por lo que podemos asumir que este es el espesor a lo largo

de la pelicula.

Se realizé un andlisis de composicion en la superficie de la pelicula usando espectroscopia
de energia dispersa de rayos X (EDS). El espectro obtenido, Figura 4.9c, exhibe los picos
caracteristicos de W y O presentes en la pelicula. La ausencia de otros picos a excepcion del
Tungsteno y el Oxigeno es una evidencia de la formacién de Oxido de Tungsteno sobre la
superficie y el crecimiento de las peliculas sin impurezas de otros elementos. El
acrecentamiento del pico mas prominente de tungsteno, Figura 4.9c, es debido a la
superposicion en la emision de los rayos X en la linea W Ma con la linea Si Ka, la cual tiene
contribucion del silicio que se usdé como sustrato; asimismo es complicado un analisis
cuantitativo de la formacién de WO3 debido a que la linea O Ka también tiene una contribucion

por parte del sustrato de silicio [59].
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Figura 4.9. a) Micrografia de una pelicula de B-WQO3, se muestra una ampliacién de la zona acotada para
apreciar las dimensiones de los granos. b) Micrografia de electrones retro dispersados mostrando el
espesor de la pelicula en una vista transversal c) Espectro EDS de la pelicula B-WOs.

I\VV.3. Analisis de superficie por AFM

La Figura 4.10 muestra imagenes de AFM en 2D y 3D en un dreade 1 ym x 1 ym de la pelicula
después de depositar y después de los dos tratamientos (T1+T2). La Figura 4.10a y 4.10b
muestra la pelicula recién depositada con una superficie suave y con algunos granos que no
estan bien definidos sus limites y el tamafio de sus granos estan en un rango de 40-60 nm. El
valor medio de la rugosidad es de 1.4342 nm. Con una altura maxima de 15.8 nm.

La Figura 4.10c y 4.10d muestra una mayor rugosidad, con granos bien definidos y tamafios

de granos con rangos de 80-110 nm. Se han estudiado por AFM peliculas delgadas de WO3
a diferentes tratamientos térmicos, dando como resultado que la rugosidad aumenta al
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incrementar la temperatura del tratamiento térmico, en cambio tratamientos térmicos
sucesivos generan superficies de baja rugosidad [15], el valor medio de la rugosidad es de
2.7058 nm con una altura maxima de 19.5 nm. En resumen la rugosidad media creci6é de

1.4352 a 2.7058 después de hacerle un tratamiento térmico.

200nn

Fig 4.10. a) AFM 2D de la pelicula recién depositada b) AFM 3D de la pelicula recién
depositada. c) AFM 2D después del recocido. d) AFM 3D después del recocido.

IV.4. Analisis de estructura cristalografica mediante TEM.

Se obtuvieron micrografias de la seccion transversal de la pelicula B-WOs. En la micrografia,
Figura 4.11, tomada después del primer adelgazamiento se pueden diferenciar las capas de
la muestra en su corte transversal, se observo el sustrato de Silicio (100) como una zona clara
en la esquina inferior derecha y justo después la pelicula de WO3; como una zona oscura; en
la interface entre estos dos materiales, se pudo observar con mayor detalle en el recuadro
amarillo de la Figura 4.11, que es una capa amorfa de SiO, de 3 nm de espesor, esta capa se
formé a causa de la oxidacion de la superficie del silicio al estar en contacto con el oxigeno
atmosférico. Después de la capa delgada de Oxido de Tungsteno se encontré una capa de
platino y una capa clara por encima del platino se trata de carb6n amorfo, estas capas de
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platino y carbdn fueron depositada con el fin de proteger la pelicula de WO3 durante el proceso
de adelgazamiento por medio del haz de iones enfocado. Se obtuvieron imagenes de
resolucion atdmica de la pelicula después de un segundo adelgazamiento de la muestra, la
diferencia entre las micrografias en el primero y segundo adelgazamiento se observa en la
Figura 4.12, a la izquierda se puede ver en la imagen del primer adelgazamiento a 130 nm,
que no es posible diferenciar las columnas atdomicas de la pelicula B-WOs3; en cambio en la
imagen de la derecha, obtenida después del segundo adelgazamiento a 80 nm, se pudieron
apreciar facilmente las columnas atomicas. Este efecto se debe a que un espesor mayor de
la muestra aumenta la dispersion, provocando que una cantidad menor de electrones
atraviesen la muestra; dicho efecto también es dependiente del nimero atémico, a mayor
namero atémico habra una mayor dispersion [60], en la primera micrografia se pudo observar
que la pelicula B-WO3; es muy oscura, en cambio el sustrato de silicio es mas claro debido al
efecto de dispersion por numero atomico; al adelgazar la muestra se puede ver de manera

mas clara la pelicula B-WO3 ya que disminuye el efecto de dispersion por espesor

CIMAV
nanotech Mexico

Figura 4.11. Micrografia TEM después del primer adelgazamiento, se muestra un detalle de la

zona delimitada por el recuadro amarillo.
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Figura 4.12. Micrografias de resolucion atémica. a) Después del primer adelgazamiento a 130

nm, b) Después del segundo adelgazamiento a 80 nm.

Se obtuvieron imagenes de campo claro y campo oscuro, Figura 4.13, en las cuales se
resaltaron tres cristales que se encuentran en la misma orientacién, etiquetados como C1, C2
y C3 en laimagen de campo claro; por otro lado, en la micrografia de campo oscuro se aprecio
la forma y el ancho de cada uno de estos cristales, los cuales crecen desde el sustrato hasta
el limite de la pelicula de WO3 de una manera de columnas paralelas. Este tipo de crecimiento
columnar se ha reportado en peliculas que han crecido de manera epitaxial sobre diferentes
sustratos cristalinos [61], este crecimiento se dio durante la deposicién. Un aspecto
interesante de la pelicula B-WO3; es que fue depositada sobre un sustrato amorfo SiO; e
inicialmente después de depositarla era una pelicula amorfa, la evoluciéon de su estructura
cristalina se dio a partir de los tratamientos térmicos sucesivos, los cuales hicieron evolucionar
la estructura de amorfa a policristalina, haciendo crecer los cristales de manera columnar

como se muestra en las micrografias.

Un aspecto importante de este trabajo, es que no se ha encontrado en la literatura un estudio

con el nivel de detalle reportado aqui, acerca de peliculas policristalinas depositadas sobre

36



sustratos amorfos, donde la evolucion de su estructura cristalina se da a partir del tratamiento

término y no durante la deposicion.

69.01 nm

74.43 nm

CIMAV 50 NI TR CIMAV
nanotech MexicO b nanotech Mexico

Figura 4.13. Micrografias de campo claro y campo oscuro, muestran tres cristales en la misma
orientaciéon y sus dimensiones.

Una vez identificado que los cristales tenian una forma columnar, se obtuvo un patrén de
difraccion del cristal C3, Figura 4.14, con el objetivo de definir el plano de crecimiento del
cristal. Para definir este plano fue necesario identificar el eje de zona, para lo cual primero se
indexan tres haces dentro del patrén de difraccion, Figura 4.14; se realiza un circulo entre los
tres haces indexados, si el haz transmitido esta fuera del circulo, como en este caso, la
nomenclatura de los haces indexados seré en el sentido de las manecillas del reloj (g1, g2 y
g3) [62]. El eje de zona resulta del producto cruz fue [100].

B=gl1Xg2 Ec 10

Por medio de la Ec 10 se estim6 la direccién del eje de zona que es la direccion de
observacion, por lo cual tomando en cuenta este eje de observacion se pudo definir el plano
paralelo al sustrato el cual es el plano de crecimiento de la pelicula de WO3, (002), Figura
4.14. Se puede observar en la micrografia, sefialados en sus direcciones, el plano (002) que
es aparentemente paralelo al sustrato de silicio; y el plano (020) que es aparentemente
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perpendicular al sustrato. Se realizé una medicién interplanar de estos planos con ayuda del
software Digital Micrograph, dando como resultado que el plano de crecimiento efectivamente
corresponde con su distancia interplanar reportada en la ficha cristalografica 01-089-4480;
estos resultados de microscopia coinciden también con los resultados de difraccion de rayos

X donde se encontrd una reflexién preferencial en el plano (002).

Figura 4.14. Micrografia que muestra el plano paralelo al sustrato (002) y su distancia

interplanar, el plano perpendicular al sustrato (020) y su distancia interplanar.

Para poder explicar el crecimiento de las peliculas delgadas es necesario conocer el plano de
crecimiento de las mismas [51], es por eso que el trabajo realizado en microscopia electrénica
de transmision por medio de las técnicas de alta resolucion y difraccién de electrones, ayudo
a obtener esta informacion. Tomando en cuenta que el plano de crecimiento es el (002) y la
direccion de observacion del microscopio es [100] se pudo realizar un modelo del acomodo
del cristal C3 con ayuda del software Powder Cell, Figura 4.15, donde se observa que el plano
de crecimiento es el plano (002) y esta compuesto solamente por oxigenos, asimismo, este

plano crece sobre un sustrato amorfo que es el SiO», en el recuadro verde se muestra la
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estructura simple de la fase ortorrombica B-WQOs;. Este modelo fue concebido solo para el
cristal C3 debido a que las caracterizaciones por microscopia se hicieron con detalle solo para
este cristal, sin embargo, se puede sugerir que el cristal C1 y C2 corresponden al mismo
modelo planteado, ya que como se mostré anteriormente en las micrografias de campo oscuro

tienen la misma orientaciéon del cristal C3.

3.88 A (002)

Figura 4.15. Modelo del acomodo del cristal C3 sobre el sustrato Si (100)\SiO», a la derecha se

muestra la celda primitiva de g — WOs3

Debido a que la pelicula es amorfa y esta crece sobre un sustrato amorfo, al cristalizarse por
medio de un tratamiento térmico el crecimiento de cristales es controlado por la energia de
interface o superficie, para minimizar esta energia se tiene que reducir el area superficial total
de los diferentes cristales existentes en la pelicula, a menor area, menor energia, por lo que
cristales pequefios se fusionan para formar cristales mas grandes durante el tratamiento
térmico por lo que reducen el area superficial; estos cristales crecen en direccion del plano de
menor energia que en el caso del WO3; es el (002), como ya se ha reportado anteriormente
[63]. Un aspecto importante de este trabajo es que se muestra un estudio a detalle de la
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estructura cristalografica de la fase ortorrombica B-WO; la cual es muy similar a la fase
krasnogorite, en otros trabajos se mencionan varias estructuras ortorrombicas, entre ellas la
B-WOs3, donde se hace un estudio de las propiedades de la pelicula; pero no se hace un
hincapié en su estructura cristalina lo que deja ciertas dudas sobre si se trata de la fase B-

WOs; u otra fase ortorrémbica como la krasnogorite.

IV.5. Sensado del gas CO:..

En la Figura 4.16 se puede apreciar los primeros resultados de sensado en presencia del CO»,
la prueba consistié en empezar a la temperatura de 150 °C, se dejé durante una hora en
presencia de aire seco, al terminar esta hora se introdujo el CO; a la camara por media hora
para después dejarlo media hora mas en aire, y este procedimiento se repiti6 en cada
temperatura. Una vez llegado a 400 °C, se repitié el mismo procedimiento pero esta vez de
400 a 150°C.

El experimento fui disefiado para que la primera hora en presencia del aire seco se estabilizara
la resistividad y limpiara completamente la cAmara, el contacto del gas de CO2 se busco que
fuera rapido solo para poder observar dos cosas: que hubiera un cambio de resistividad y a
cual temperatura seria la de mayor cambio y la media hora final en aire seco, se hizo solo para
observar que la resistividad volviera a donde estaba en un principio y limpiar la camara del
CO:a..
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Figura 4.17: Sensado de gas de CO3: resistencia vs tiempo vs temperatura.

Si hacemos zoom en cada temperatura se puede apreciar con mayor claridad el efecto que

tuvo el CO; en la resistividad del WOs. En la figura 4.18 se pueden apreciar las temperaturas
de 150, 200, 250 y 300 °C.
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Figura 4.18: Sensado de gas de CO2 a diferentes temperaturas
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Se puede apreciar que a 150°C tiene una ligera afectacion en la resistividad, pero esta es casi
inperseptible, no asi en las siguientes temperaturas, donde se puede apreciar que a la
temperatura de 250 °C y 300 °C se ve un crecimiento de la resistividad, ademas de observarse
que en lo que sale el CO; la resistividad baja. Para poder apreciar mejor esto, fue necesario
modelar la linea donde solo esta presente el aire y la respuesta al CO; se definié como la
diferencia relativa de la resistencia de la pelicula entre el aire y la atmosfera de CO2 (Rcoz -
Rair) / Rair, donde Rco2 €s la resistencia de la pelicula registrada en la atmosfera de CO2 y Rair

es la resistencia en el aire. Figura 4.19

o
150°C 200°C
20.00%
19408 18.00% 200
1.7E+08 16.00% ke a0
L - 16.00%
£1.5608 E2.1E408
£ 14.00% — E 14.00% =
Ci3ei08 1200% & C2.6E408 I
= = =
Z1.16+08 10.00% ‘g 2218408 1000% 'g
2908407 3 2 g
b 8O0% £16£:08 N B00%
0708407 6oo% < 'E] sEkes WV\IM 600 <
&5 0E+07 4.00% o 4.00%
3.0£+07 M 2.00% 6.0E+07 2.00%
1O0EH07 e et - 0.00% 1.0E+07 \ R WA.MM»M 0.00%
01 0.1 03 05 07 09 11 13 15 01 01 03 05 07 09 11 13 15
Time (hrs) Time (hrs)
Gas Real Fit Delta G (%) Gas Real ———Fit Delta G (%)
250 °C 300°C
20.00%
20.00% 9.1E+408
—7.1E+08 ’ oo
B.IEH08 16.00%
L1EH % = —
56.1E+08 15.00% & £7.16108 14.00%
Z5.1E+08 = S =
= = Csieios 12.00% =
£4.16+08 10.00% '@ .gmm 10.00% E
5316408 = Saieos 8.00% &
2 2 4
£2.16+08 5.00% < Gareros 6.00%
01 1F+08 218108 A.00%
1.0E407 u M. 4 alilasl 0.00% 116408 )M M 2.00%
01 01 03 05 07 09 11 13 15 ) WYL | s sl 5 o
Time (hrs) -0.1 0.1 0.3 0.5 0.7 08 1.1 13 15
Time (hrs)
Gas Real Fit Delta G (%) Gas Real Fit  —— Delta G (%)

Figura 4.19: % de sensibilidad de 150 °C a 300 °C en calentamiento.

Del lado izquierdo en el eje de las “Y” se tiene la resistividad y del lado derecho en el mismo
eje, el porciento de sensibilidad. La linea negra es la resistividad del aire y la linea roja la
resistividad del CO2, como podran observar en la Figura 4.19 a la temperatura de 150 °C se
tiene una sensibilidad de apenas un 3%, a 200°C es de 8%, a 250°C la cual fue la temperatura

que mayor sensibilidad tuvo fue de 12% y ya a 300°C la sensibilidad bajo a 10%.

En la figura 4.20, se muestran las temperaturas faltantes de la primera parte del experimento,
gue son 350, 400 °C. A 350°C la sensibilidad baja a 6% en comparacion con la de 300°C y a
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400 °C solo se tiene sensibilidad muy baja de tan solo un 2%, haciendo casi imperceptible

alguna alteracién de la resistividad.

La segunda parte del mismo experimento, se pueden apreciar en la figura 4.21 se observan

los resultados obtenidos a 350, 300, 250 y 200 °C, en donde nuevamente la mejor temperatura

para sensado fueron a 250 °C con una sensibilidad de 8% y muy de cerca la temperatura de
300°C con una sensibilidad de 6%.
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En la Figura 4.22, se observa el siguiente experimento que se realizé en la pelicula delgada
de WOs; en presencia de CO., esta vez el tiempo de exposicion de la pelicula con el gas de
CO; fue de una hora de duracion y solo se analizé a las temperaturas de 250°C, 300°C y

350°C, y como en el experimento anterior, se hizo calentando y enfriando.

Esta vez se puede apreciar mucho mejor el aumento de la resistividad cuando esta presente
el CO, en la cAmara, como se puede apreciar en la Figura 4.22, en el momento en que entra
el gas COy, la resistividad comienza a crecer paulatinamente hasta notarse claramente la
diferencia entre las dos curvas, Cuando el gas CO: es retirado de la cdmara la resistividad
baja de una forma mas rapida regresando asi a los valores de resistividad normales en el aire.
La temperatura que tuvo mayor incremento en la resistividad fue la de 250 °C tanto en
calentamiento como en enfriamiento, el cambio de resistividad a 300°C fue ligeramente menor
gue a 250°C tanto en calentamiento como en enfriamiento. La temperatura de 350 °C también
presento cambio en su resistividad pero no fue tanto, como a 250 y 300°C. Estos resultados
se repitieron del experimento anterior, en donde las temperaturas de prueba fueron de 150°C

a 450° en calentamiento y en enfriamiento.
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Figura 4.22: Sensado de gas de CO2 por una hora, resistencia vs tiempo vs temperatura
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La sensibilidad a las diferentes temperaturas se puede apreciar en la Figura 4.23. La
temperatura de 250 °C tanto en calentamiento y enfriamiento tiene una sensibilidad de 13 %,
mientras que la de 300°C tiene un 11% de sensibilidad tanto calentando como enfriando, y
350°C solo alcanza un 9% en las dos rampas. En las tres temperaturas el aumento en la
sensibilidad fue considerable y esto se debié a que la pelicula delgado duro expuesta mas
tiempo en presencia del CO, aumentando considerablemente la sensibilidad, tomando como
referencia la temperatura de 250 °C, esta de tener una sensibilidad de 8% aumento hasta un
13%, siendo la Unica variante en los dos experimentos el tiempo de exposicion de la pelicula
de WOs con el CO,, de media hora en el primero, a una hora en el segundo experimento.
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Figura 4.23: % de sensibilidad a las temperaturas de 250 a 350°C en

Calentamiento/enfriamiento.
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La temperatura de 250 °C tanto en calentamiento y enfriamiento tiene una sensibilidad de 13
%, mientras que la de 300°C tiene un 11% de sensibilidad tanto calentando como enfriando,
y 350°C solo alcanza un 9% en las dos rampas. En las tres temperaturas el aumento en la
sensibilidad fue considerable y esto se debi6é a que la pelicula delgado duro expuesta mas
tiempo en presencia del CO2 aumentando considerablemente la sensibilidad, tomando como
referencia la temperatura de 250 °C, esta de tener una sensibilidad de 8% aumento hasta un
13%, siendo la Unica variante en los dos experimentos el tiempo de exposicion de la pelicula

de WO3 con el CO2, de media hora en el primero, a una hora en el segundo experimento.
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Figura 4.24: Sensado de gas de CO2 a 300°C con tres repeticiones.

En la Figura 4.24 se puede apreciar que la pelicula delgada de WO; fue expuesta 3 veces al
gas de CO; en una misma temperatura, con una duracién de una hora en cada exposicion y
con una hora en aire para limpiar la cAmara del CO., antes de que volviera a entrar en contacto
de nuevo con el CO.. Nuevamente la pelicula mostro un aumento de la resistividad, al estar
en contacto con el CO», y una disminucion cuando el CO; era retirado, la muestra senso
correctamente en las tres ocasiones, y no disminuyo la capacidad para sensar. Las tres veces

tuvo una sensibilidad de 15% con un ligero aumento en la Ultima exposicion.
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IV.6. Sensado del gas argon (Ar).

Se repitié el primer experimento, pero esta vez el gas a sensar era el Ar y se introducia dos

veces, el interés de sensar Ar, es para ver la respuesta de la pelicula delgada en ausencia de

02 debido a que cuando el Ar estaba presente era 100% Ar. Como se puede apreciar en la

Figura 4.25 es muy notorio el cambio de resisitividad cuando el Ar estd presente, a

temperatura bajas, 150-250 °C, hay cambio en la resistividad pero muy poco comparado con

300 a 450 °C, donde se ve una caida muy fuerte de la resistividad, casi hasta un orden de

magnitud. Esto es de esperarse, porque al no haber oxigeno en el medio vy al haber

temperatura, hay una mayor generacién de vacancias y no hay oxigeno que ocupe esas

vacancias por consiguiente aumenta la conduccion [64]
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Figura 4.26: Sensado de gas de Ar a diferentes temperaturas.

En la Figura 4.26 se puede apreciar a mas detalle como la resistividad se ve afectada en el

momento que entra el gas. A tomar en consideracion en las temperaturas de 150y 200 °C, es

la respuesta es lenta, el cambio de resistividad cuando entra el gas es relativamente muy

despacio, alcanzando su menor resistividad, a la hora de estar el gas presente en la camara,

de igual forma, cuando el gas es retirado, el aumento de la resistividad es paulatino llegando

a la resistividad “normal”, después de una hora que el gas fue retirado. A las temperaturas de

250y 300 °C ya el cambio es mas veloz, no es aun un cambio rapido, pero ya se nota mucho

mas veloz la respuesta ante el gas. En la figura 4.27, a las temperaturas de 350 y 400 °C la

respuesta ya es muy rapida y el cambio de resistividad es muy evidente, llegando a tener

hasta un orden de magnitud de diferencia.
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Figura 4.27: Sensado de gas de Ar a diferentes temperaturas.

El cambio de resistividad tuvo el mismo efecto al estar enfriando, es decir de pasar de 400 a
150 °C.

La sensibilidad que tuvo las peliculas en presencia del argon fue medido y puede apreciarse
en la Figura 4.28. En la figura se ven dos temperaturas una a 250 °C y otra a 400°C siendo
estas dos temperaturas las mas representativas, 250° C por ser la temperatura en donde la
pelicula de WO; tuvo mejor sensibilidad ante el gas CO, y 400°C por ser esta vez la
temperatura con mayor sensibilidad. A la temperatura de 250 °C se tiene una sensibilidad del
62%, mientras que a 400°C la sensibilidad es del 98%. Si bien a la temperatura de 250°C es
una muy buena sensibilidad, en comparacién con 400°C se puede apreciar que la respuesta
es lentay tanto en presencia del gas como en ausencia de este, el cambio es paulatino. Siendo

todo lo contrario a 400°C.
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Figura 4.28: % de sensibilidad a las temperaturas de 250 a 400 °C.
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Si se compara las sensibilidades entre el CO. y el Ar se puede decir, que en CO:, la resistividad
aumenta y esto debido a que el oxigeno ocupa las vacancias de la superficie, mientras que
en el Ar, hay un aumento de las vacancias y por lo tanto la resistividad disminuye. Otra
diferencia es que en el sensado de gas de CO; no por aumentar mas la temperatura, la
sensibilidad de la pelicula de WOs;aumentaba, sino todo lo contrario, a temperaturas mayores
la sensibilidad disminuia, siendo que a 400°C la sensibilidad era de un 2%. En el caso del gas
de Ar es todo lo contrario, con forme se aumento la temperatura la sensibilidad fue mayor, es
de tomar en consideracion que en el caso del Ar no se midié a méas de 400 °C, por lo que no
se sabe si a mayor temperaturas la sensibilidad cambie.

IV.7. Resistividad en atmosferas con O, y Ar.

En los experimentos pasados se observaba que conforme se aumentaba la temperatura la
resistividad bajaba pero al llegar a la temperatura y mantenerse en esa temperatura
comenzaba a subir la resistividad, se observo que llegaba a una estabilidad después de 3
horas estando a esa misma temperatura, eso lo pueden apreciar en la Figura 4.24donde
después de 3 horas la resistividad se mantiene y ya no tiene un aumento. Por lo que se decidié
medir la resistividad de la pelicula de WO3 haciendo ciclos de 150 °C a 450°C y luego de 450
°C a 150 °C, en la Figura 4.29 se puede observar los resultados de estos ciclos, es de notar
la esteresis que se forma, la resistividad no es la misma que cuando se calienta la pelicula a
cuando se enfria y esto es debido a que conforme se va calentando se esta promoviendo la
generacién de vacancias, las cuales a mayor temperatura mayores vacancias y menor la
resistividad, pero cuando se esta enfriando se deja de generar vacancias y al estar en
presencia de O, estas vacancias son ocupadas por O; provocando que la resistividad sea
mayor que cuando es calentado. Pensando en este mecanismo, en la figura 4.30 se realizo el
mismo experimento pero esta vez con una rampa mayor de calentamiento/enfriamiento, donde
la esteresis se hizo mas pequefia debido a que el cambio en la temperatura es mas rapido y
no da oportunidad al O, de acomodarse en las vacancias por mucho tiempo, por lo tanto la
resistividad que se ve mas afectada es cuando se esta calentando, y cuando se enfria se ve

menos afectada, en la Figura 4.31 se puede observar la comparacion de las dos gréficas.
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Figura 4.29: Resistividad en aire de 150°C a 450°C y viceversa con unarampade

calentamiento de 2°C/min.

10 °C/min

1E+10

Lnr
3

13 1.5 1.7 19 21 23

1000/K

Figura 4.30: Resistividad en aire de 150°C a 450°C y viceversa con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min.
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Figura 4.31: Comparacion de los ciclos de resistividad con las diferentes rampas de

calentamiento/enfriamiento.

Si la formacién de la esteresis es por la presencia de Oz si se ponen en un ambiente
completamente libre de este gas, las curvas de resistividad no deben de presentar la esteresis,
y esto se puede observar en la Figura 4.32 donde los ciclos se hicieron en presencia de argon
y con una rampa de calentamiento de 2°C/min, se puede apreciar, que no hay formacién de
esteresis y se puede decir que tanto en calentamiento como enfriamiento sigue el mismo
camino. Con esto se puede comprobar como el oxigeno afecta fuertemente a la pelicula, tanto

al calentar como al enfriar.
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CAPiTULO V

Conclusiones y Trabajos a Futuro

V.1. Peliculas de WO3

Las peliculas delgadas de WO3; son amorfas justo después de la deposicion por sputtering
reactivo bajo los siguientes parametros: 60 minutos de deposicién, 300 °C de temperatura del
sustrato, 60 W de potencia, 4.94 y 1.53 sccm de flujo para Argdn y Oxigeno respectivamente.
Se obtuvieron peliculas continuas de baja rugosidad superficial, 2.70 + 0.14 nm en
comparacion con 141 nm del espesor de la pelicula. La pelicula depositada cubre

completamente el sustrato.

Las peliculas delgadas de WOs presentan cambios en su estructura cristalina con forme se
aumenta la temperatura, como sucede asi en bulto, con la diferencia de que en las peliculas
delgadas la transformacién va de un monoclinico (y-WO3) a un ortorrémbico Krasnagorita y
no un ortorrémbico (B-WO3). Ademas las temperaturas de transformacion de fase cambian de

330 °C en el caso del bulto, a 250°C en peliculas delgada.

Motivo por el cual el primer tratamiento térmico, de 400°C durante 6 horas, ocasiono una
cristalizacién desde la fase amorfa a una estructura cristalina ortorrémbica Krasnogorite; sin
embargo, esta fue transformada posteriormente en un segundo tratamiento térmico, de 350°
C por 1 hora, a una estructura ortorrombica -WOs3. Un analisis detallado de sus patrones de
rayos X y sus condiciones de extincion permitié definir que se trataba de dos fases
ortorrémbicas diferentes. Al estudiar el cambio de la estructura krasnogorite a la B-WOs3, la
diferencia es la inclinacion de los octaedros WOQOs, donde la fase krasnogorite presenta
inclinaciones con una notacion de Glazer a*b'b” y la fase B-WOs3 presenta inclinaciones que

fueron descritas por el sistema de inclinacién glazer como ab*c.

Se definié que el plano de crecimiento (002) de las peliculas delgadas de WOg3; de fase
ortorrémbica B-WOs3, asi como también la forma columnar de los cristales ya que crecen desde

el sustrato hasta la superficie de la pelicula, con tamafos que van de los 50 nm a los 80 nm .
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Esta informacién se pudo obtener mediante imagenes de alta resolucién, campo oscuro y
difraccién de electrones utilizando microscopia electronica de transmisién; asi como también
herramientas de software de tratamiento de imagenes (digitalMicrograph) y modelacion de la

estructura cristalina (PowderCell).

V.2. Conclusiones de sensado de gases.

El sensado de CO- se pudo llegar acabo después de probar diferentes tratamientos térmicos
en las peliculas delgadas de WOs3, Siendo el mejor tratamiento térmico el de subir y bajar la
temperatura hasta 500°C, con una rampa de calentamiento de 0.9 °C/min. Con este
tratamiento térmico se pudo observar un aumento de la resistividad cuando la pelicula era
expuesta al CO», y un regreso a su resistividad normal, cuando el gas de CO. era retirado.
Las mejores temperaturas de sensado fueron las de 250°C y 300°C teniendo entre estas dos
temperaturas, muy poca diferencia en la sensibilidad. La pelicula presento buen
comportamiento cuando se expuso por varios ciclos y siempre mostro los mismos resultados
de sensado. La respuesta en presencia y ausencia del gas CO; es inmediata observando
claramente cémo afecta la resistividad en la presencia del CO;

El sensado del gas Ar mostro una gran sensibilidad en la mayoria de las temperaturas
sensadas (150-450°C) siendo a 400°C la de mayor sensibilidad teniendo un 98% de respuesta
en presencia del gas. A temperaturas bajar la respuesta ante el argén es paulatina no asi a
temperaturas mayores, donde la respuesta es inmediata tanto en presencia como ausencia

del gas.

Cuando se hacen ciclos de calentamiento/enfriamiento de 150 a 450°C y viceversa en una
atmosfera de aire, se forma una esteresis que disminuye conforme se aumenta la rampa de
calentamiento. El Oxigeno presente en el aire es el que provoca esta esteresis al ocupar y
desocupar de una manera mas rapida las vacancias que se forman al aumentar la temperatura
y no asi cuando se enfria. Al aumentar la rampa de calentamiento, la esteresis disminuye
debido a que se generan mas rapido vacancias provocando una adsorcién y desorcion rapida
de O, en la superficie de la pelicula de WOs. En presencia de una atmosfera inerte como
seria en argon, la resistividad en ciclos de calentamiento/enfriamiento con una rampa de
2°C/min no presenta esteresis, y esto al no haber oxigeno las vacancias no son ocupadas y

siempre tiene la misma respuesta en calentaiento/enfriamiento.
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V.3. Expectativas

Con el conocimiento adquirido con las peliculas de WO3 se pudiera desarrollar un dispositivo
gue sea Util para la industria y/o en la fabricacion de una nariz electronica. Se tiene un
conocimiento de las temperaturas de operacion, la respuesta a gases como el CO; y el

comportamiento de la pelicula en ausencia de O-

V.5. Recomendaciones

Se recomienda, al trabajar con un material polimérfico como el WOs, realizar las
caracterizaciones propuestas en este trabajo para determinar exactamente la estructura
cristalina obtenida, ya que este material tiene varias transformaciones dependientes de la
temperatura, incluso en la fase ortorrémbica se obtuvieron dos estructuras diferentes; por lo
cual, es importante definir la estructura cristalina de la pelicula antes de evaluar sus
propiedades, ya que las propiedades de un material son controladas por la estructura
cristalina del mismo. Por lo que en el caso del sensado se pudo observar que la estructura
dominante fue la krasnagorite, pero se pudiera evaluar con las mismas condiciones pero con

diferentes fases.
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