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RESUMEN

En este trabajo de tesis se presenta el proceso de disefio y construccion de un
sensor de gas basado en peliculas delgadas de 6xidos metélicos. Las labores de
investigacion, experimentacion y desarrollo se llevaron a cabo en los laboratorios del
CINVESTAV-IPN Unidad Mérida. Para el cumplimiento de los objetivos trazados, se
realizaron estudios de la técnica del crecimiento de peliculas delgadas por sputtering, las
caracterizaciones cristalinas de las peliculas delgadas se obtuvieron por la técnica de
difraccidon de rayos X, microscopia electronica de barrido y espectroscopia por dispersion
de energia de rayos X. La pelicula sensora esta basada en 6xidos de molibdeno usando
como electrodo una pelicula delgada de 6xido de indio y estafio. El rayado en la pelicula
sensora se realizo por medio de una CNC de corte laser utilizando un algoritmo disefiado
en LabView para la geometria del patron, y se comprobo el aislamiento de los electrodos
al realizar el rayado por medio de un analisis de microscopia electrénica de barrido y
espectroscopia de energia dispersiva. Se propuso una técnica para la medicion de la
sensibilidad a la exposicion al gas de la pelicula delgada, asi como técnicas para el
acondicionamiento de la sefial que el sensor nos arroja al ser expuesto al gas, las cuales
consisten en el método de cuatro puntas con un puente de wheatstone conectado a un
amplificador de instrumentacion y la medicion de la variacion de resistencia con un
amplificador lock-in. Por ultimo se presenta el CAD del disefio propuesto para el montaje

del sensor.



ABSTRACT

This paper presents the design and construction of a gas sensor based on metal
oxides thin films. The work of research, experimentation and development was carried
out in the laboratories of CINVESTAV-IPN Unidad Mérida. The accomplishment of the
outlined objectives it was obtained wit studies of the sputtering technique for thin films
deposition, the crystalline characterizations of the deposited films was done with X-ray
diffraction techniques, scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray
spectroscopy. The sensor film is molybdenum oxides-based using a thin film of indium tin
oxide as the electrode. The stripes on the sensing film was performed by a CNC laser-cut
following an implemented software in LabView for the design of the geometric pattern,
and the isolation of the electrodes was tested by means of an analysis of scanning
electron microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy. Was proposed a
technique for the measurement of sensitivity to exposure to thin film gas, as well as
conditioning the signal that the sensor throws at us when exposed to gas techniques,
which consist of the four-point method with a wheatstone bridge connected to an
instrumentation amplifier and the measurement of resistance variation with a lock-in

amplifier. Finally, the CAD of the proposed design for sensor assembly is presented
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1.1. INTRODUCCION

La Ingenieria Mecatronica surge de la combinacion sinérgica de distintas ramas
de la Ingenieria, entre las que destacan: la Mecanica de precision, la Electrénica, La
Informatica y los Sistemas de Control. Su principal propésito es el analisis y disefio de
productos y de procesos de manufactura automatizados.

La Mecatrénica esta centrada en mecanismos, componentes electrénicos y
modulos de computacion los cuales hacen posible la generacién de sistemas mas
flexibles, versétiles y econdmicos. El término de Mecatrénica fue definido por primera
vez en 1969 por un japonés de nombre Tetsuro Moria en la compafiia japonesa
Yasakawa. Recibiendo en 1971 el derecho de marca. En 1982 Yasakawa permite el
libre uso del término. Actualmente existen diversas definiciones de Mecatronica,
dependiendo del area de interés del proponente. En particular, la UNESCO define a la
Mecatrénica como: "La integracion sinérgica de la ingenieria mecanica con la
electrénica y el control inteligente por computadora en el disefio y manufactura de
productos y procesos”.

Un sistema mecatronico se compone principalmente de mecanismos,
actuadores, control (inteligente) y sensores. La mecatrénica integra obligatoriamente
el control en lazo cerrado razén por la cual los sensores y transductores son un
componente primordial en cualquier sistema mecatronico.

Un sensor, es un dispositivo que esta capacitado para detectar acciones o
estimulos externos y responder en consecuencia. Estos aparatos pueden transformar

las magnitudes fisicas 0 quimicas en magnitudes eléctricas. Segun el principio fisico
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de funcionamiento se clasifican en: resistivo, capacitivo, inductivo, termoeléctrico,
piezoeléctrico.

Los sensores resistivos, son aquellos basados en la variacion de la
resistencia eléctrica de un dispositivo. Los semiconductores basados en Oxidos
metalicos presentan esta caracteristica al ser expuestos a diversos gases. Por lo que
la ingenieria de los materiales de oOxidos metalicos, es actualmente, uno se los
métodos mas eficaces que estan siendo empleados para la optimizacién de sensores
de gas.

Los sensores de gas son transductores que transforman una sefial quimica en una
sefal eléctrica. Tienen un gran campo de accion en el area quimica, en la cual es
posible cuantificar la cantidad de un gas en especifico. Existen otras ramas donde
pueden ser utilizadas, en quimica de alimentos o farmacéutico. Ademas, pueden ser
utilizados como alarmas de incendio en caso de que existan gases hocivos, tales como
el monodxido de carbono, ya que es incoloro, inodoro y mortal ain en muy bajas
concentraciones

En los ultimos 20 afios, una gran cantidad de esfuerzo de investigacion se ha
dirigido hacia el desarrollo de dispositivos de deteccion de gases de dimensiones
pequefias para aplicaciones practicas que van desde la deteccion de gases toxicos
hasta la supervision de procesos de fabricacion. En muchas industrias los gases se
han vuelto cada vez mas importantes como materias primas y por esta razon entre
otros se ha vuelto muy importante desarrollar detectores de gas altamente sensibles.
Dichos dispositivos deberian permitir un control continuo de la concentracion de

determinados gases en el medio ambiente de forma cuantitativa y selectiva. Sin
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embargo, muchos de estos esfuerzos aun no han alcanzado la viabilidad comercial
debido a los problemas asociados con las tecnologias de sensores aplicadas a
microsistemas de deteccion de gases. Las inexactitudes y las caracteristicas
inherentes de los propios sensores han dificultado la produccion de sistemas de
deteccion rapidos, fiables y de bajos mantenimientos comparables con otras
tecnologias de micro-sensores que han crecido hasta convertirse en un uso

generalizado comercialmente.

1.2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

A un estado de la materia con una temperatura superior a su punto de ebullicién
se le denomina gas. En relacidon con el entorno de las personas cualquier sustancia
gue tiene un punto de ebullicién inferior a 20°C a presién normal es un gas.

Practicamente, todos los gases y vapores siempre son peligrosos. Si los gases
no existen en su composicion atmosférica familiar y respirable, la respiracion segura
ya puede ser afectada. Cualquier gas es potencialmente peligroso, si esta licuado,
comprimido o en su estado normal lo importante es conocer su concentracion.
Basicamente hay tres categorias de riesgo:

Ex — Riesgo de explosion por gases inflamables

Ox — oxigeno

Riesgo de asfixia por desplazamiento de oxigeno

Riesgo de aumento de la inflamabilidad por enriquecimiento en oxigeno

Tox — Riesgo de intoxicacion por gases toxicos.
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Sin herramientas auxiliares los humanos no son capaces de reconocer estos
peligros con suficiente antelacién para iniciar las contramedidas adecuadas. Es
esencial detectar de manera fiable los peligros Ex-Ox-Tox y proteger la vida humana,
bienes y ambiente; es por ello que son necesarios los sistemas y sensores detectores
de gases. [1]

En el laboratorio de celdas solares del CINVESTAV-IPN Unidad Mérida se lleva
a cabo una investigacion relacionada con la fabricacion de celdas solares de
CdS/CdTe utilizando como contacto posterior; para la disminucién de la resistencia en
serie de la celda solar; peliculas delgadas de Cu y Mo [2].

De estas investigaciones el molibdeno ha llamado la atencién, ya que el MoOs
es uno de los materiales inorganicos mas prometedores con un amplio potencial para
aplicaciones tecnoldgicas como dispositivos electrocrémicos de gran superficie
(pantallas y ventanas inteligentes), recubrimientos de conmutacién Optica y
dispositivos de memoria de alta densidad. Las peliculas delgadas MoOx también se
pueden usar para muchas otras aplicaciones, tales como catalizadores, lubricantes,
microbaterias de estado sélido. Y, por ultimo, pero no menos importante, el MoO3 ha
demostrado ser sensible gases como el diéxido de nitrégeno (NOz2), amoniaco (NHs),
mondxido de carbono (CO), dihidrégeno (Hz), compuestos organicos volatiles (COV) y
algunos otros gases [3].

De acuerdo con informacion que nos brinda Molymet [4]; Los usos primarios del
Molibdeno (Figura 1-1) se pueden desglosar en aplicaciones: metalurgicas (85%),
quimicas (10%) y Molibdeno puro (5%). Las aplicaciones metallirgicas comprenden

principalmente aceros estructurales (35%) e inoxidables (28%).
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Figura 1-1 . Usos Primarios del Molibdeno

En cuando a su aplicacién en productos terminados que contienen Molibdeno
(Figura 1-2), como los aceros inoxidables o aceros aleados. Estos se utilizan en la
produccién de equipos y piezas especiales para industrias como la petrolera, quimica,
automotriz, etc. Las industrias consumidoras de aplicaciones de Molibdeno se agrupan

generalmente en trece segmentos de usos finales.

Tons /afio
35.250 32.600 28.400 27.350 24.400 20.950 16300 14200 11250 8.800 8.250 2.900

Figura 1-2. Segmentos de usos finales y su participacion en la demanda del molibdeno
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Como se menciono anteriormente el CINVESTAV-IPN Unidad Mérida, ha
trabajado el con le Mo en la aplicacion de celdas solares, los laboratorios cuentan con
los equipos y la infraestructura para el depdsito de peliculas delgadas por la técnica
de Sputtering, por lo que se ha tomado interés en el estudio y desarrollo de

aplicaciones para el Mo como sensor de gas en sus estados de oxidacion (MoOx).

1.3. OBJETIVOS

1.3.1. OBJETIVO GENERAL
Disefiar y construir un sensor para la deteccién de gas a partir de peliculas

delgadas de 6xidos metalicos depositadas por el método de Sputtering.

1.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Depésito de peliculas delgadas de molibdeno y 6xidos de molibdeno bajo
diferentes condiciones de atmosfera, presion, temperatura; asi como el depésito
sobre sustratos de ITO y molibdeno por el método de Sputtering.

2. Caracterizacion cristalina de las peliculas delgadas de los 6xidos metalicos
depositadas.

3. Disefio del software para el control del CNC de corte por laser para el patron de
rayado del sensor.

4. Rayado de las peliculas depositadas por medio de laser.
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5. Deposito de la pelicula sensora sobre el sustrato con el patron de rayado.

6. Mediciones del comportamiento eléctrico en las peliculas con el patron de
rayado.

7. Acondicionamiento de la sefial del sensor.

8. Montaje del dispositivo sensor.

1.4. JUSTIFICACION

Como consecuencia del constante crecimiento en la contaminacion del medio
ambiente, y la gran cantidad de industrias, procesos y aplicaciones que hace uso de
diferentes tipos de gases, los riesgos que la presencia 0 ausencia de estos gases
representan con respecto a la salud humana, los bienes y al propio ambiente, han ido
aumentando, por lo que la necesidad de contar con dispositivos y sistemas que sean
altamente capaces de darnos informacion fiable y permitirnos tomar medidas de forma
oportuna, se hace mas presente

Con la creciente demanda de mejores sensores de gas de mayor sensibilidad
y mayor selectividad, se estan haciendo esfuerzos intensos para encontrar materiales
mas adecuados con las propiedades de superficie y masa requeridas para uso en
sensores de gas. La deteccion y cuantificacion de especies gaseosas en el aire como
contaminantes (gases contaminantes) a bajo costo es cada vez mas importante. Entre
las especies gaseosas a observar se encuentran el 6xido nitroso (NO), didxido de
nitrogeno (NO2), monodxido de carbono (CO), dioxido de carbono (CO32), sulfuro de

hidrégeno (H2S), dioxido de azufre (SO2), ozono (Os3), Amoniaco (NHs), y gases



CAPITULO 1 - PRESENTACION

organicos tales como metano (CHa4), propano (CsHs), gas de petroleo liquido (LPG) y
muchos otros.

La fisica, la quimica y la tecnologia de los sensores requieren una mejor
comprension tanto de la masa como de las propiedades superficiales de los materiales
sensibles. Se espera que un elemento sensor tenga alta sensibilidad y selectividad,
tiempos de respuesta y recuperacion pequefios, degradaciones ambientales minimas,
operacion a temperatura ambiente, bajo consumo de energia y se aplique sin usar
metales nobles caros. EI método de preparacion del material sensor desempefia un
papel en la manifestacion de las caracteristicas del sensor. Sensores de gas en forma
de peliculas delgadas o gruesas parecen ser mas prometedores ya que son
potencialmente de bajo costo, resistente, y tienen bajo consumo de energia eléctrica.
Aungque los Oxidos semiconductores utilizados para los sensores de gas son
cataliticamente activos, a menudo se afiade una pequefia cantidad de un metal
catalitico u 6xido metalico para mejorar la selectividad y la sensibilidad. El desarrollo
de sensores de gas en forma de peliculas delgadas se justifica por razones
tecnologicas, ya que es posible preparar dispositivos de pequefio tamafio y bajo
consumo de energia, que puede integrare facilmente en una matriz. Para la
preparacién de peliculas delgadas se pueden utilizar diferentes métodos de
deposicion, como la deposicion de vapor fisico (PVD) y deposicién quimica en fase
vapor (CVD). La pulverizacion (sputtering) es una técnica preferida sobre la
evaporacion en muchas aplicaciones debido a una mayor seleccion de materiales para
trabajar con una mejor adherencia al sustrato. El material elegido se pulveriza

principalmente como atomos neutros por transferencia de momento y se depositan
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atomos de superficie expulsados sobre el sustrato colocado en el anodo. Las técnicas
de Sputtering se emplean tanto en laboratorios como en entornos de produccion,
mientras que la evaporacion se mantuvo principalmente como una de las técnicas de
laboratorio.

En caso particular del laboratorio de celdas solares del CINVESTAV-IPN, se
utilizar diariamente una gran cantidad de diferentes gases que estan presentes en los
trabajos que se realizan. Es por ello que aprovechando la infraestructura y los recursos
con los que cuenta el laboratorio, se llevara a cabo el disefio y construccién de un
sensor de gas, para atender la necesidad antes planteada, utilizando como elemento
sensor al molibdeno, la cual es un area de aplicacion para este elemento que parece
muy prometedora y que actualmente se encuentra en procesos de investigacion, ya
gue los usos y aplicaciones para este material se encuentran concentrados en otras

areas de la industria

1.5. ANTECEDENTES

Las propiedades de sensado de gases en los semiconductores, fueron
descubiertas en la década de los 30’s, cuando se observé que en presencia de algunos
gases, se modificaban sus propiedades eléctricas, sin embargo no fue hasta que T.
Seiyama en 1962 y N. Taguchi, en 1970 produjeron el primer sensor de gases de tipo
quimico resistivo. [5]

En el pasado reciente, una gran cantidad de esfuerzos de investigacion se

dirigieron al desarrollo de dispositivos de deteccion de gas miniaturizados, en particular
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para la deteccion de gases toxicos y para la vigilancia de la contaminacion. Aunque
varias técnicas estan disponibles para la deteccion de gas, los 6xidos metélicos de
estado solido ofrecen un amplio espectro de materiales y sus sensibilidades para
diferentes especies gaseosas, lo que la convierte en una mejor opcion sobre otras
opciones.

En el disefio de sensores quimicos la seleccion de la pelicula sensora es de
vital importancia, puesto que sus caracteristicas de estabilidad quimica permiten que
sea posible repetir cierto nimero de veces una medicion antes de efectuar una
recalibracién del sensor, por lo tanto, la degradacion de la pelicula sensora debera ser
extremadamente lenta.

Los sensores de gas que usan semiconductores de 6xido metalico han sido
objeto de extensas investigaciones durante mas de tres décadas, Centrandose
principalmente en SnO2. En investigaciones mas recientes, los intereses se
desplazaron a otros 6xidos metalicos prometedores, con interesantes propiedades
como materiales sensibles al gas. El uso de 6xidos metélicos tiene varias ventajas,
caracteristicas tales como simplicidad en la estructura del dispositivo, bajo costo para
la fabricacién, robustez en aplicaciones practicas, adaptabilidad a una amplia variedad
de gases reductores u oxidativos. Se han llevado a cabo estudios bastante buenos
sobre estos grupos de materiales sensibles a los gases. Sin embargo, existen varios
problemas tecnologicos basicos y asociados aun por resolver.

La técnica de deteccion de gases se basa principalmente en un cambio en la
resistencia eléctrica de las peliculas de 6xidos metalicos semiconductores. El principal

proceso de deteccion es el cambio de la concentracion de oxigeno en la superficie de
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estos 6xidos metélicos causada por la adsorcion y la reaccion catalitica heterogénea
de Oxidantes y reductores de especies gaseosas. La conductividad eléctrica depende
de la atmosfera del gas y de la temperatura del material de deteccién expuesto al gas
de ensayo. La sefial generada por el elemento sensor depende fuertemente de la

temperatura del elemento.

1.6. ESTADO DEL ARTE

En los ultimos afios se ha prestado mucha atencién al papel de los 6xidos de
nitrogeno y a su deteccion y medicion en la calidad del aire urbano debido a las
emisiones industriales y automotrices. Los 6xidos de nitrdgeno, especialmente los NOx
(combinacion de NO y NO2), que se encuentran en los gases de combustion de los
automoviles y las centrales eléctricas de combustion de petroleo y SOz, que es agotado
por las industrias metaldrgicas, son gases toxicos agudos que causan problemas como
lluvia acida, El smog fotoquimico y la corrosion.

De acuerdo con lo que se presenta en el estudio realizado por A. Fernandez [6]
las peliculas de 6xido de molibdeno han mostrado una variedad de aplicaciones
tecnoldgicas en los ultimos afios debidos a su promesa de integrarse en, por ejemplo,
dispositivos electronicos organicos y otras aplicaciones como los sensores de gas y
quimicos que también se formaron utilizando peliculas MoOx. Con una extensa lista de
técnicas de deposicion incluyendo la evaporacion térmica, DC-sputtering, RF-
sputtering, deposicion de laser pulsado, deposicion de capa atdmica y haz de

electrones evaporacion.
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El trabajo de R. Yordanov [3] describe una tecnologia para la deposicion y
caracterizacion de peliculas delgadas de Oxido de molibdeno (MoOx, MoO3)
estudiadas para aplicaciones de sensores de gas. Sus muestras fueron producidas por
sputtering reactivo de radiofrecuencia (RF) y corriente continua (DC) de magnetron.
Su composicion y microestructura de las peliculas fueron estudiados por XPS, XRD y
la espectroscopia de Raman, la morfologia, el uso de alta resolucion SEM. Sensores
altamente sensibles de gas se obtuvieron mediante el depoésito de peliculas de
diversos espesores en resonadores de cuarzo. Haciendo uso del método de micro
balanza de cristal de cuarzo (QCM). Prototipos de estructuras QCM con peliculas
delgadas MoOs se ensayaron para determinar la sensibilidad a NH3 y NO2. Incluso en
el estado depositado y sin calentamiento de los sustratos, estas peliculas mostraron
buena sensibilidad.

Imawan et al [7] han demostrado que las propiedades para deteccion de NHs
de la pelicula delgada de MoOs pueden mejorarse notablemente mediante la adicion
de una capa de Ti sobre la superficie de la pelicula de MoOs. Las peliculas delgadas
de MoOs modificadas, que utilizan sobre capas de Ti depositadas en gas Ar puro con
una potencia de 100 W, presentan una mejor sensibilidad hacia NHs. Se encontr6 que
la sensibilidad del sensor estd fuertemente influenciada por la potencia de
pulverizacion catodica y los parametros del proceso ademas del espesor de las sobre
capas de Ti. El sensor funciona a 200 °C y la sensibilidad cruzada que presenta a Hz,
SO2 y CO es comparativamente pequefa. La compatibilidad con el procesamiento de
dispositivos de silicio hace que el material MoO3s sea un candidato adecuado para el

desarrollo del sensor integrado de NHs.
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G. Errana et. al [8] realiza un estudio que incluyen 6xidos de aluminio, bismuto,
cadmio, cerio, cromo, cobalto, cobre, galio, indio, hierro, Manganesio, molibdeno,
niquel, niobio, rutenio, tantalio, estafio, titanio, tungsteno, vanadio, Zinc, zirconio y los
oxidos metalicos mixtos o multi-componentes. Cubren gases como CO (Monoxido de
carbono), CO:2 (dioxido de carbono), CH4 (Metano), C2HsOH (Etanol), CsHs (Propano),
H2 (dihidrogeno), H2S (acido sulfarico), NHs (Amoniaco), NO (monoxido de nitrégeno),
NO:2 (6xido de nitrogeno), Oz (oxigeno), Os (Ozono), SO2 (didxido de azufre), acetona,
dimetilamina (DMA) , Humedad, gas de petrdleo liquido (LPG), gasolina, trimetilamina
(TMA), humo y muchos otros. Tanto los 6xidos dopados como los no dopados se
analizan para determinar la compatibilidad con las condiciones de procesamiento del
silicio y las técnicas de fabricacion de microcircuitos hibridos.

De acuerdo con los datos obtenidos de su estudio concluyen que solo la fase
MoOs es popular entre los 6xidos de molibdeno para aplicaciones de deteccion de gas.
El material tiene un ancho de banda prohibida de 3,2 eV y la resistividad eléctrica a
temperatura ambiente es del orden de 10'° () -cm. La inestabilidad de la superficie se
informa como un problema importante con otros 6xidos de molibdeno. MoOs es un
semiconductor de tipo p con una deficiencia de oxigeno. El material exhibe una
estructura estratificada con simetria ortorrdmbica. La distincion especial de este
material es que es sensible a los gases NHsz y NOz, en el rango de temperatura de 200
a 450 °C, sin dopantes ni promotores de superficie. La Tabla 1-1 se presenta los

detalles recabados de este material.
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Tabla 1-1.

Sensores basados en 6xidos de molibdeno [8]

Molybdenum Operating  Range of Sensor
oxide Sensing temperature detection Sensing element physical Response Processing
phase gas range (°C) limits form parameter time compatibility Reference
MoOs NH;3 400 to 450 25 to 500 ppm Thin film on oxidized  Electrical 30s Silicon 94
silicon substrate conductivity by processing
interdigitated
structure
MoOs NO4 200t0 400 5to 10 ppm Thin films on different  Element electrical ~2 min Silicon 95
substrates (alumina, resistance processing
glass & Si)
MoOs NH;3 200 50 to 400 ppm Thin film on oxidized  Interdigital capacitor 20to 80s Silicon 96
Si substrate with Ti structure processing
metal over coating
MoOx NH; 450 3 to 400 ppm Thin films onto alumina Electrical ~1 min Silicon 97
substrate conductivity by processing
interdigitated
structure
Mo + Ti Ethanol 200to 300 100 to 600 ppm Thin films onto alumina  Electrical J0to120s  Silicon 98
oxides substrate conductivity by processing
interdigitated
structure
MoQs, (87} 150t0 370 50 to 150 ppb (O3) Thin films onto alumina Electrical ~2 min (O3) Hybrid 99
TiOa, 0] 100 to 1000 ppm (O;) & sapphire substrate conductivity by ~1 min (O2) microcircuits
WOs, CO 30 ppm (CO) interdigitated ~2 min (CO)
MoO; +TiO; NO; 1 ppm (NOy) electrode fingers 1 min (NO3)
MoO3; + WOz Ethanol 100 to 600 ppm ~3 min
(Ethanol) (Ethanol)
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En la Figura 1-3 se muestra la comparacion relativa de las referencias, recabadas por
G. Errana et. Al [8], sobre las propiedades de deteccion de gas de todos los Oxidos
metalicos estudiados. Obsérvese que casi el 35% de los esfuerzos de investigacion se
concentran en sensores basados en oxido de estafio. Los 0xidos mixtos estan en 13%,
los 6xidos de zinc en 10%, seguidos por los 6xidos de tungsteno y titanio en 7% cada
uno, los 6xidos de indio en 5% y el galio, hierro y niobio en 3% cada uno. Los 6xidos
de molibdeno, cobre, cerio y aluminio estan al 2%. Cada material tiene sus ventajas y
deben seleccionarse cuidadosamente segun su utilidad en aplicaciones de sensores

de gas.

INTEGRATED GAS SENSORS—A COMPREHENSIVE REVIEW 1

Miobium Oxides (3%)

Molybdenum Oxides (2%)
Iron Oxides (3%)

- - Gallium Oxides (3%)

7, Copper Oxides (2%)
ATITIT
‘.J.ﬂ'n'l'-?-'—"

2\

.;sg%-‘ Cerium Oxides (2%)
%

)

» K
— _-/ % Aluminum Oxides (2%)

2

"/ Mixed Oxides (12%)
/ (Multi-component)
/

Zirconium Oxides (2%

B J slelpm I B tum LT
wpe T eSOyt e "?‘3&;* L%}j:

Figura 1-3. Comparacion relativa de diferentes 6xidos utilizados para la aplicacién de deteccion
de gas [8].
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2.1. SENSORES RESISTIVOS

En general, los sensores representan los componentes clave de los sistemas
electronicos inteligentes, ya que les permiten interconectarse con el mundo "no
electronico” circundante. Una de las tareas esenciales de la transduccion, a saber, la
adquisicion de cantidades "no eléctricas”, por ejemplo, fisicas o0 quimicas, y
convertirlas en sefales eléctricas, lo que hace posible el procesamiento electrénico de
sefales sensoriales. Los sensores resistivos son aquellos cuyo principio fisico de
funcionamiento es la variacion de la resistencia eléctrica de un componente eléctrico
o0 electronico.

Segun la variable fisica que hace variar la resistencia se clasifican en:
Potenciometros, galgas extensométricas, sensores de temperatura de resistencia
metalica o RTD, termistores, magnetorresistencias, fotorresistencias o0 LDR,
higrometros, sensores y detectores de gases y sensores de conductividad de liquidos.

Los sensores de gas utilizan la sensibilidad quimica de las superficies del
material para aplicaciones de deteccion. Como se ha mencionado antes el desarrollo
de sensores de gas con peliculas delgadas de 6xidos metalicos crecidas con diversas
técnicas de depdsito ha sido un campo importante de investigacion, para este trabajo
en particular se utilizaran los 6xidos de molibdeno con la aplicaciéon de la técnica de

Sputtering para el disefio del sensor.
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2.2. PROCESO DE SPUTTERING.

Si una superficie es bombardeada por particulas energéticas como iones
acelerados, es posible causar la expulsion de los atomos de la superficie de un
material, este proceso es conocido como Sputtering o pulverizacion catddica [9].

La técnica de deposicibn mediante pulverizacién catédica en alto vacio
(sputtering), es actualmente una de las mas utilizadas en el tratamiento de paneles de
vidrio de grandes dimensiones.

El proceso de pulverizacibn catédica es principalmente un proceso de
bombardeo iénico, que consigue la deposicion en fase de vapor, sobre un sustrato de
vidrio, del material bombardeado. En esta técnica, los iones formados en un plasma
son acelerados hacia el material que se desea depositar, mediante un campo eléctrico.
El plasma esta formado por gases de proceso, en este caso argon y oxigeno, ionizados
por el fuerte campo eléctrico. El alto voltaje entre el catodo y el anodo provoca que los
iones del gas de proceso golpeen el blanco con la energia suficiente para arrancar
atomos de la superficie del catodo mediante un proceso de transferencia de momento
(Figura 2-1). Cuando el i6n golpea la superficie del material, transfiere parte de su
energia a los atomos que lo forman, y se produce entonces una colisién en cascada.
Las multiples colisiones hacen posible que algunos atomos del material adquieran la
suficiente energia para abandonar la superficie, alcanzar el sustrato y adherirse a él.
La mayor parte de la energia proporcionada por los iones incidentes se transforma en
calor, siendo este disipado mediante un circuito de refrigeracion que evita el

sobrecalentamiento del catodo.
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Figura 2-1. lones incidentes y &tomos expulsados del material.

Los gases de proceso utilizados son argdn (un gas inerte) y oxigeno. La funcién
del oxigeno serd la de variando su concentracion en el proceso, poder obtener el
material depositado con mayor proporcion de oxigeno o menor, lo cual incidird en las
caracteristicas finales de las peliculas depositadas [10].

En la Figura 2-2 se presenta un esquemético de la configuracion comun del
sistema de Sputtering el cual esta conformado por una camara de vacio (para evitar
que el gas residual provoque una contaminacion considerable en los recubrimientos

depositados es necesario conseguir un alto vacio; se considera alto vacio sputtering

presiones inferiores a 10 mbar); en el cual estan situado dos electrodos polarizados,
un catodo y un anodo, el sustrato esta generalmente acoplado al anodo y el blanco o
material a depositar al catodo; el blanco (llamado también target en ingles) esta situado

arriba o debajo del sustrato y estan separados a una cierta distancia. En la camara de
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vacio es donde el gas es inyectado para general el plasma y empezar el proceso

anteriormente descrito [9].
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Figura 2-2. Esquema de la Técnica de Crecimiento por Sputtering

Durante el proceso de sputtering, el material del blanco, sustrato y electrodos
se encuentran en una cadmara de vacio. El gas inerte, que es generalmente argén, se
introduce a la cAmara. Luego la fuente de potencia se enciende y se envia el alto
voltaje para ionizar los atomos de gas. Una vez que los iones empiezan a ponerse en
contacto con el material del blanco, se rompe en pequefios pedazos que viajan al
sustrato y comienzan a formar un recubrimiento [11].

En este trabajo de tesis se aplicara la técnica de Sputtering para realizar los

depdsitos de las peliculas delgadas de 6xido metélico para la fabricacion del sensor.
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LIMPIEZA DEL VIDRIO PARA EL DEPOSITO DE LA PELICULA DELGADA

La limpieza del sustrato de vidrio se realizara de la siguiente formada.

. Cortar el vidrio del tamafo y forma adecuados

. Colocar los vidrios en un recipiente, adicionar jabon y agua para cubrir toda la

superficie del sustrato.

. Secar los sustratos y colocar nuevamente en un recipiente con una mezcla de

jabdén y agua destilada.

. Tapar el recipiente con papel aluminio y colocarlo en un bafio ultrasénico a 70

°C por 5 minutos.

. Con la ayuda de una pinza de sujecion se enjuagan los sustratos con agua

destilada y se secan con aire comprimido.

. Colocarlos nuevamente en un recipiente y adicionar acetona hasta cubrir toda

la superficie.

. Tapar el recipiente con papel aluminio y colocarlo nuevamente en un bafio

ultrasénico a 70 °C por 5 minutos.

. Al finalizar el lavado ultrasénico con la ayuda de la pinza sacar los sustratos,

secarlos con aire comprimido y colocarlos en una caja de Petri.

El objetivo del proceso es retirar las grasas y contaminantes que puedan tener

los sustratos y que entorpecen el correcto depdsito de la pelicula en ellos.
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2.4. PROCESO PARA EL DEPOSITO DE LA PELICULA DELGADA

Para la realizacion del depdsito de la pelicula delgada se llevan a cabo los

siguientes pasos:

1. Se coloca el vidrio o sustrato dentro de la cAmara de vacio.

2. Se establece una presion de vacio de 1 x 10 Torr. El vacio se genera hasta 1
x 102 Torr por una bomba mecanica y la bomba turbo molecular se encarga de
bajar la presion hasta 1 x 10°Torr.

3. Se realiza un proceso denominado degassing, el cual consiste en el aumento
de temperatura de la atmosfera de vacio, con el proposito de desprender las
particulas que se puedan encontrar adheridas a la béveda y que pudieran
contaminar u obstaculizar el depdsito de la pelicula delgada en el sustrato.

4. Se introduce Argon hasta alcanzar la presion deseada para el depdsito.

5. Posteriormente se realiza un proceso de pre-Sputtering, el cual consiste en
cubrir el sustrato y encender el plasma por 1 minuto con una potencia de 100
W, esto con el propésito de limpiar la superficie del magnetrén (catodo).

6. Se procede a realizar el depdsito de la pelicula delgada a la potencia y tiempos
requeridos, descubriendo el sustrato, activando el plasma a la potencia
requerida, llevando a cero la potencia reflectante y esperando el tiempo de

depasito requerido para el espesor de la pelicula deseada.
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2.5. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LAS PELICULAS DELGADAS

Todas las propiedades fisicas y quimicas de cualquier sustancia dependen de
como se encuentran organizadas las unidades de menor tamafo, (atomos y
moléculas), que identifican un determinado material. EI conocimiento preciso de la
situacion relativa de los atomos y de la fortaleza de las interacciones o enlaces entre
ellos permite entender las propiedades fisicas, (color, conductividad eléctrica,
propiedades magnéticas), y quimicas de las sustancias. Hurgando en la estructura de
la materia, el proceso experimental para la determinacién de la estructura molecular
de un compuesto comienza con la preparacion de un cristal, una forma ordenada a
nivel microscopico de dicha sustancia. Para ello se lleva a cabo un experimento de
difraccién consiste en la irradiacion con rayos X de estos pequefios cristales, que
actuan dispersandolos sélo en unas direcciones determinadas, con intensidades que
dependen de como se ordenan los atomos a nivel microscépico. Con esta informacion,
direccién e intensidad de cada rayo, se obtiene la estructura molecular. Posteriormente
habr4 que tratar de relacionar las propiedades de ese material con la estructura

determinada [12].

2.5.1. DIFRACCION DE RAYOS X

El método de distraccion de rayos X constituyen la herramienta mas poderosa
gue se dispone para el estudio de la estructura intima de la materia cristalina, dotando

de una extensa base de resultados estructurales a la quimica, mineralogia y biologia.
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La mayor parte de la informacion que poseemos de las estructuras internas cristalinas
es mediante la técnica de difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos en muestras policristalinas permite abordar la
identificacion de fases cristalinas (puesto que todos los solidos cristalinos poseen su
difractograma caracteristico) tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. Los
estudios de poliformismo, transiciones de fase, y soluciones solidas, medida del
tamafo de particula, determinacion de diagramas de fase, etc., se realizan
habitualmente por difraccion de rayos X.

La geometria mas empleada en un equipo de difracciébn convencional es la
geometria Bragg— Brentano (ver Figura 2-3) en la cual el angulo de incidencia del haz
de rayos-X es igual al angulo de difraccion respecto a la muestra Los sistemas
convencionales de DRX presentan desventajas cuando se emplean en el analisis de
peliculas delgadas puesto que la profundidad de penetracion de los rayos-X sobre la
superficie puede ser mayor que el espesor de la pelicula. Para peliculas delgadas
policristalinas, la solucién al problema es aplicar la geometria de &ngulo rasante donde
el angulo del haz incidente sobre la superficie de la muestra es pequefio y permanece
fijo durante el analisis. Este método es conocido como difraccion de rayos-X de haz
rasante (GIXRD). El angulo de incidencia garantiza que la trayectoria recorrida por los
rayos-X se incremente significativamente, de tal forma que la informacién estructural

del difractograma proviene de la pelicula delgada y no del sustrato [13].
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(a) X-rays Detector Detector

Figura 2-3. Esquemético de la geometria de (a) Bragg-Brentano (8-28) y (b) Haz rasante (GIXRD).

2.6. PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE LOS MATERIALES QUE

INTERVIENEN EN LA FABRICACION DEL SENSOR

2.6.1 PROPIEDADES DEL ITO

El ITO es una solucién solida de 6xido de indio y 6xido de estafio, en una
relacion del 90% y 10% respectivamente. Es un material transparente como pelicula
delgada, pero en forma masiva tiene un color amarillo-gris. Su punto de fusion esta
entre 1526 y 1926 °C, su densidad es de 7.14 g/cm?®y tiene una banda prohibida de 4
eV. Debido a esta banda prohibida, es casi transparente en la parte visible del

espectro. En el ultravioleta, es opaco, debido a la absorcion de portadores libres. Su
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transparencia y conductividad eléctrica, lo han convertido en uno de los materiales mas
utilizados en la tecnologia de las peliculas conductoras transparentes. Se utiliza como
pelicula delgada para el recubrimiento de dispositivos opto-electronicos, actuando
como ventana transparente, ya que transmite el 80 % de la luz visible, pero puede

conducir corriente eléctrica (conductividad > 1 x 10° S/cm) [11].

2.6.2 PROPIEDADES DEL Mo

En Mo es un elemento de transicién con un nimero atdmico 42 y peso atbmico
95.94 g/mol. Es un metal gris plateado (ver Figura 2-4) y forma compuestos en los
cuales presenta estados de oxidacion, 0, +2, +3, +4, +5, +6. No se ha observado como
cation ionizable, pero se conocen especies cationicas como el molibdenilo. La quimica
del Mo es extremadamente compleja, con excepcion de los halogenuros y
calcogenuros, son muy pocos los compuestos simples conocidos. Las principales

propiedades del Molibdeno se presentan en la Tabla 2-1.

Figura 2-4. El elemento de Molibdeno en su estado natural.
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Propiedades y caracteristicas del Molibdeno

Tabla 2-1.

Propiedad Parametro Unidad
Estado a temperatura ambiente Solido
Color Gris plateado
Densidad 10.28 g/cm3
Temperatura de fusion 2623 °C
Punto de Ebullicion 5560 °C
Resistividad eléctrica 5.49 x 10°° Q x cm (25°C)
Conductividad eléctrica 0.182 x 10° (Q-cm)?
Reflectividad oOptica 58 %

2.7. RAYADO DE PELICULAS DELGADAS

El sistema de corte por laser con el que cuenta el CINVESTAV-IPN Unidad

Mérida, es basicamente una CNC ensamblada (Figura 2-5). Compuesta por:

e Controlador de movimiento modelo ESP301, Newport

e Actuadores de traslacién de alta precision y rendimiento, modelo UTS

PP

e Laser Explore 532-355 de Spectra Physics.
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Figura 2-5. Equipo para el corte por laser.

La interfaz de conexidon entre los controladores y el usuario se realizé con el
software de Labview (Figura 2-6), con un algoritmo de conexién que fue desarrollado

en el CINVESTAV-IPN Unidad Mérida.
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Figura 2-6. Software para el manejo de la CNC Corte por laser.

Para propdésitos del proyecto, éste software implementado no es de utilizad,
debido a que esta destinado a las necesidades particulares en el desarrollo de las
celdas solares que se realizan en el laboratorio, las cuales solo requieren cortes
horizontales equidistantes (Figura 2-7). Por lo que surge la necesidad de desarrollar

un algoritmo que nos permita realizar los cortes con el patron de rayado del sensor.

Figura 2-7. Ejemplo de los cortes requeridos en las celdas solares.
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2.8. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

El microscopio electrénico de barrido convencional (MEB o SEM por sus siglas
en ingles), es in instrumento cuyo funcionamiento se basa en el barrido de la superficie
de una muestra, por medio de un haz de electrones cuyo diametro es disminuido (entre
4 nm y 200 nm), por lentes electromagnéticas formadas por el paso de corriente a
través de solenoides (bobinas). Después de que el haz de electrones interacciona con
la muestra, se generan varios tipos de sefales, las cuales son colectadas por un
detector especifico para cada una de ellas. Finalmente, se produce una imagen en el
monitor que puede ser almacenada en una placa fotogréafica o digitalmente [14].

El microscopio electronico de barrido usa un haz de electrones, el cual incide
sobre la muestra para producir una imagen ampliada de ésta. El SEM es similar al
microscopio optico, con la excepcidn que en lugar de usar fotones se usan electrones.
Esto tienen 2 ventajas principales: primero se pueden hacer ampliaciones debido a
que la profundidad del campo es mucho méas grande. La imagen en el SEM es
producida por el barrido de la muestra con un haz de electrones y detectando los
electrones secundarios y/o retro-dispersados. Los electrones secundarios forman la
imagen SEM convencional.

Una representacion esquematica del SEM se muestra en la Figura 2-8, donde
se aprecia que los electrones emitidos de un cafion de electrones pasan a traves de
una serie de lentes concentrados y dirigidos sobre la superficie de la muestra. El cafion
de electrones mas comun es un filamento de tungsteno, que emite electrones

termionicamente con una energia de aproximadamente 2 eV. [15]
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Figura 2-8. Representacién esquematica del SEM

2.9. DETECTOR DE ESPECTROMETRO POR DISPERSION DE ENERGIA DE

RAYOS X (EDS)

El detector de estado solido del EDS es un semiconductor compuesto
generalmente por un cristal de silicio-litio, el cual, tiene cominmente un diametro de
10 mm y un grosor de 3 mm (figura 16), idealmente, se deberia usar un cristal de
estructura perfecta y alta pureza; sin embargo, mientras mas puro sea un cristal,
menos corriente conduce, a diferencia de uno con impurezas. Para compensar la falta

de impurezas en el cristal de silicio puro, &tomos de litio con difundidos en el cristal, lo
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gue da como resultado un detector de Si (Li). Asi, las imperfecciones en impurezas en
la estructura cristalina del silicio contribuiran a mejorar la conductividad del cristal y
disminuir el ruido o background producido por conductividad residual que causa un

incremento en la absorcion de rayos X [14].

Tanque de Analizador
nitrégeno liguido (PO

Preamplificador

Haz de
electrones

Detector
de Si(Li)

Muestra Fuente Amplificador  Convertidor
de poder principal digital

anélogo
(ADQ)

Figura 2-9 Representacién esquematica de un espectrometro EDS.

El proceso de deteccion de los rayos X producidos por la interaccion del haz
primario de electrones con la muestra comienza cuando el haz de rayos X entra en el
cristal de Si-Li, es absorbido al interaccionar con uno de los electrones de los atomos
de Si y produce un fotoelectron de alta energia, al disipar su energia promueve el
movimiento de electrones de la banda de valencia en los atomos de Si y deja huecos
en esta capa. Un promedio de 3.8 a 3.9 eV son disipados en la creacién de cada par
de huecos de electrones. De tal forma que, el proceso de deteccion de rayos X consiste
en la medicion del nimero de electrones y pares de huecos creados en el cristal
durante la absorcién de cada rayo X. El proceso de movimiento de electrones en la
banda de valencia produce calentamiento en el cristal de Si-Li y ruido (a temperatura
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ambiente cambia su estructura y deja de funcionar); para disminuir esta excitacion
térmica, el detector es mantenido a temperatura baja, mediante su conexiéon a un
recipiente para nitrégeno liquido (Figura 2-9).

La técnica de espectrometria por dispersion de energia por rayos X (EDS) se
aplica en: 1) el estudio de la composicion quimica de inclusiones o pequefias particulas
de material desconocido, 2) en el analisis de la distribucion de la concentracion de
elementos quimicos de una muestra heterogénea, ya sea en un punto, o a lo largo de
una linea (line-scan) o en un area (mapeo) y, 3) en la composicién quimica de peliculas
delgadas depositadas sobre un sustrato.

La técnica de EDS se caracteriza por analizar todos los elementos de la tabla
periodica con numero atdmico Z = Be (berilio), la concentracion minima detectada varia
desde un 0.1 % en peso a 1 % en peso, con una exactitud en el andlisis cuantitativo
del 2 - 5 % para elementos con Z > 9 (F) y del 5 — 10 %, para elementos ligeros como
el B, C, N, Oy F. El tiempo de analisis controlados por el tiempo de adquisicion en la
computadora es menor a 2 minutos, la resolucién espacial es de = 1umy la profundidad
de analisis varia desde 0.5 a 10 um (segun la densidad atomica de la muestra y del

voltaje de aceleracion).

3.9.1. ANALISIS CUALITATIVO POR EDS

El analisis cualitativo consiste en identificar los elementos presentes en la

muestra. En resumen, este procedo se efectua al determinar las energias de los picos
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presentes en el espectro y, al comparar éstas, con energias conocidas de emision de
rayos X descritas en tablas.

Durante el analisis cualitativo se debe tener presente que un elemento quimico
puede tener mas de un pico en el espectro de rayos X porque, la des-excitacion del
atomo se da por una serie de transiciones que involucran los niveles orbitales K, L, M
y N. Asimismo, la altura de los picos en ocasiones es influenciada por la concentracion
del elemento. Generalmente la linea K es la que se va a buscar para identificar los
picos de elementos con numero atdmico hasta 30 y, para elementos con Z>30, se usan
las lineas L y M ya que en éstos ultimos sera mas dificil excitar el nivel K. finalmente,
después de que todos los picos del espectro son determinados, las concentraciones

relativas de cada uno de los elementos son solicitadas [14].

35



CAPITULO 3 - RESULTADOS Y CONCLUSIONES



CAPITULO 3 - RESULTADOS Y CONCLUSIONES

3.1. DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS

El depdsito de las peliculas delgadas fue realizado en el laboratorio de Celdas
Solares del CINVESTAV-IPN Unidad Mérida utilizando la técnica de depdsito por
Sputtering presentada en el apartado 2.2 para el depoésito de las peliculas delgadas de
molibdeno y éxidos de molibdeno. Las peliculas delgadas fueron depositadas sobre
sustratos de vidrio, ITO y molibdeno al cual se le sometié al proceso de limpieza
descrito en el apartado 2.3 y con el método de la técnica de depdsito por sputtering
descrito en el apartado 2.4. El equipo que se empled para este fin (Figura 3-1) consta
de: camara de vacio, magnetrén de molibdeno y magneton de cobre, horno, inyector
de flujo de gases, bomba mecanica de vacio, valvula turbo-molecular, sistema de

circulacion de agua, fuente de poder.

Figura 3-1. Equipo para depésito de peliculas delgadas por la técnica de Sputtering,
Laboratorio de Celdas Solares del CINVESTAV-IPN Unidad Mérida.
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Se llevaron a cabo varios depdsitos de peliculas de prueba, que constaron de
peliculas de molibdeno puro y 6xidos de molibdeno sobre vidrio y algunas bicapas,
usando como sustrato las peliculas de molibdeno puro para posteriormente depositar
los 6xidos de molibdeno sobre estas.

En la Tabla 3-1 se pueden observar los parametros y caracteristicas de 6 de
las muestras obtenidas que se analizan a continuacion. Las primeras dos peliculas
depositadas fueron de una capa de molibdeno puro sin oxidar, teniendo la valvula
turbo-molecular a una velocidad de stand by, por un tiempo de crecimiento de pelicula
de 8 min, teniendo como diferencia la potencia a la que se encontraba el plasma, la
primera de 100 W y la segunda de 200 W. Como se puede apreciar el material de la
pelicula que se obtuvo con la potencia de 100 W (Figura 3-2 a) tiene un color obscuro
y a simple vista presenta una apariencia mas transparente que el material de la pelicula
de 200 W (Figura 3-2 b), esto se debe a que el espesor de la primera es menor (dentro
del rango de los nm) que el de la segunda debido al potencia de depdsito, en el cual
se puede apreciar mejor la apariencia gris-plateada del material.

El tercer depdsito (Figura 3-2 ¢) consto de unas muestras con doble capa de
pelicula delgada de molibdeno puro sin oxidar, a una potencia de 200 W ambas capas,
tiempo de crecimiento de 8 min, sin stand by en la turbo-molecular y variando la presion
atmosférica del depdsito entre capas.

El cuatro depdsito consistio también en una doble capa de pelicula, con las
caracteristicas y parametros del tercer depésito pero en este caso la primera capa fue
de molibdeno puro y la segunda capa fue de 6xidos de molibdeno, en la Figura 3-2 d,

se observa la muestra resultante, y se puede apreciar que la apariencia de esta es un
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poco mas opaca, es debido a que al oxidar el molibdeno su apariencia fisica cambia
de gris-plateada a blanca (semitransparente).

El quinto depdsito fue una capa de molibdeno a la cual se le inyecto un flujo de
oxigeno al momento del depdsito, para obtener los 6xidos de molibdeno, con un tiempo
de crecimiento de 16 min, una potencia de 100 W y la turbo-molecular en velocidad de
stand by. En la Figura 3-2 e se aprecia la pelicula obtenida, y se puede observar la
apariencia que toma el molibdeno al ser oxidado.

El sexto depositd consistid en una capa con oxidacion, con potencia de 150 W
un tiempo de 16 min, velocidad de stand by, y controlando la temperatura de depdsito
en 200 °C, en la Figura 3-2 e y f se presentan las dos peliculas de 6xido de molibdeno
obtenidas.

El dltimo depésito reportado en la Tabla 3-1. Presenta una pelicula de 6xido de
molibdeno, realizada con una presién de 2.5 x 102 torr, una potencia de depdsito de
100 W y un tiempo de crecimiento de 30 min, manteniendo una temperatura de 300
°C, y un proceso de pre-sputtering de 5 min. Siento esta ultima la pelicula a la que
corresponden los analisis y resultados que se presentan.

El flujo mésico del gas Argén fue de un 40 % y un para el oxigeno fue de 20 %
sobre 100 unidades, considerado por presion parcial de la atmosfera para todos los
depdsitos realizados.

Una vez obtenidas estas muestras se llevo a cabo la caracterizacion estructural
de las mismas, para lo cual se les realizaron analisis de difraccion de rayos X y

microscopia electrénica de barrido.
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e

Figura 3-2. Resultado de los depésitos realizados, son: a) peliculas de molibdeno puro a
100 W, b) pelicula de molibdeno puro a 200 W, c) y d) peliculas bicapas de molibdeno puroy
6xido de molibdeno a diferentes presiones, e) y f) peliculas de 6xido de molibdeno en
condiciones diferentes
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Tabla 3-1.

Parametros y caracteristicas de las peliculas delgadas depositadas.

No. de capas Potencia (W) Tiempo (MIN) Presion (Torr) Velocidad de Stand By Inyeccién de oxigeno

1 100 8 2.5x1072 Si No
1 200 8 2.5x1072 Si No

200 8 2.5x1072 No No
i 200 8 1.5x 1072 No No

200 8 2.5x1072 No No
: 200 8 1.5x 1072 No Si
1 100 16 2.5x1072 Si Si

1 (temp. De 200

150 16 2.5x1072 Si Si
OC)
1 (Temp. 300
100 30 2.5x107? Si Si
OC)
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3.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LAS PELICULAS DE PRUEBA

Para poder conocer la estructura cristalina de las muestras de peliculas
obtenidas en los depositos se realizo un analisis con la técnica de difraccion de Rayos
X, las cuales se llevaron a cabo en el laboratorio de Microscopia del CINVESTAV-IPN
Unidad Mérida, teniendo como resultados los diagramas presentados en Figura 3-3
donde se aprecian los difractogramas obtenidos con las técnicas de Bragg-Brentano
(Figura 3-3 a) y haz rasante (Figura 3-3 b), Los patrones experimentales fueron
comparados con ayuda del software DRXWin herramientas graficas y analiticas para
patrones XRD.

De los resultados obtenido en los analisis se concluyé que algunas de las
muestras presentaron una estructura amorfa, esto pudiera ser debido a varios factores
entre ellos a que de alguna forma la atmosfera de vacio de vio contaminada al
momento del depdsito, ya sea por suciedad en la béveda, residuos de depdsitos
anteriores, o fugas en el sistema. Y en otras de las muestras se puede confirmar la
presencia del elemento Mo en su estado puro y en sus estados de oxidacion (MoOx),
al igual que la presencia de ciertos elementos contaminantes que al compararlos con
el software DRXWin resultaron ser 6xidos de Cu, lo que nos indica que como se
menciono anteriormente la béveda presentaba restos de este material de los depdésitos
anteriores ya que ademas del magnetrén de molibdeno también se cuenta con un
magnetrén de cobre, sin embargo estos contaminantes se fueron eliminando al ir

realizando mas depositos.
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Figura 3-3. Difractograma de las peliculas delgadas de prueba. a) Técnica de Bragg-Brentano,

b) Técnica de haz rasante.
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3.3. MICROSCOPIA E IMAGENES EDS DEL MoOx

El analisis en el microscopio electronico de barrido se llevé a cabo en el
laboratorio de LANBIO del CINVESTAV-IPN Unidad Mérida, El equipo utilizado (Figura

3-4) es un SEM Jeol JISM-7600F con EDS INCA-Oxford X-MAX de 20mm? incorporado.

Figura 3-4. Equipo SEM, LANNBIO CINVESTAV-IPN Unidad Mérida

En la Figura 3-5 se presenta la microscopia que se realizé a la pelicula de 6xidos
de molibdeno depositada. Se puede observar que el crecimiento de la pelicula esta
compuesto por dos fases, la parte mas superficial, se compone del material con una
formacién tipo hojuelas, es la que se conoce como fase g, la cual tiene un grosor de

1.61 um de acuerdo a la hojuela mas alta; seguido de la fase a del material el cual es
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mas compacto y solido, es la fase que hace adherencia con el sustrato, en este caso

vidrio, y que tiene un grosor de 0.50 pm.

Figura 3-5. Microscopia de perfil de la pelicula de MoOx

Se hizo un andlisis cualitativo del perfil de la pelicula delgada de MoOx (Figura
3-6 a), en la Figura 3-6 se presentan las imagenes EDS obtenidas realizando un
analisis de estas imagenes tenemos:

Al comparar con el elemento oxigeno (O) se observa que éste se encuentra
presente en toda la pelicula delgada (Figura 3-6 b), en la fase a y 8 de la pelicula, asi
como en el sustrato debido a que el oxigeno es uno de los componentes del vidrio.

Al comparar con el silicio (si) (Figura 3-6 c) que es uno de los componentes
principales del vidrio, se puede observar el limite del sustrato y

Al comparar con el molibdeno (Figura 3-6 d), se puede observar que éste

elemento solo se encuentra presente en la pelicula delgada, y se puede observar que

45



CAPITULO 3 — RESULTADOS Y CONCLUSIONES

conforma tanto a la fase solida como a la fase de las hojuelas ya sobreponiendo la
imagen donde se analiz6 al silicio vemos la presencia del molibdeno aparece pegada
al sustrato, y de la misma forma sobreponiendo la imagen comparativa del oxigeno

vemos que el molibdeno se presenta hasta en la parte de las hojuelas.

Electron Image 1

a

Mo Lad
d

Figura 3-6. Imagenes EDS vista de perfil del MoOx anélisis cualitativo

Por ultimo se realizé un barrido de la pelicula desde la vista superior (Figura

3-7 a) y se comparé nuevamente con los elementos Oxigeno (O), Silicio (Si) y
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Molibdeno (Mo); como se puede observar el molibdeno y el silicio (Figura 3-7 cy d) se
encuentran presentes sobre toda la muestra, lo cuales corresponden a vidrio y a la
pelicula de 6xido de molibdeno depositada, y en el caso del oxigeno, también se
encuentra sobre toda la muestra, y se puede observar que se encuentra en
concentraciones un poco mayor en la hojuelas de la fase g de la pelicula crecida, lo

cual nos indica que efectivamente corresponde a 6xidos de molibdeno.

Electron Image 1

Sikal Cc Mo Kal d

Figura 3-7. Imdgenes EDS del MoOy vista superior, analisis cualitativo.
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Con las imagenes SEM, EDS y los andlisis cualitativos obtenidos de las
muestras se pudo comprobar que efectivamente la pelicula estd compuesta por 6xido
de molibdeno, sin embargo aun falta identificar de que oxido se trata, por lo que realizé
una difraccion por rayos X y con la ayuda del software DRXWin se comparé con las
cartas cristalograficas ya estandarizadas, obteniendo el difractograma que se presenta
en la Figura 3-8, donde se observan los picos correspondientes al MoOs, en su fase

alfa 'y beta, por lo que se comprueba que la pelicula delgadas es de MoOs.

v alpha-MoO3
{5 v beta-MoO3

arb. units

20

2Theta (degrees)

Figura 3-8. Difractograma de la pelicula de MoOx
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3.4. DESARROLLO DE SOFTWARE Y RAYADO DE LA GEOMETRIA DEL

SENSOR

Para el patron de rayado del sensor se desarrollé en el Software LabView un
algoritmo que nos permite dibujar el patrén de rayado requerido, de acuerdo a los
parametros que se le indiquen (Figura 3-9). En este se indica el tamafio de la muestra
(sustrato), el margen que se desea dejar en la muestra, el niumero de lineas a rayar,
y el espacio que se requiere entre el margen y el trazo del patrén el cual servirh como

electrodo.
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Figura 3-9. Algoritmo en LabView propuesto para el patrén de rayado
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Utilizando como sustratos peliculas delgadas de 6xido de indio y estafio (ITO)
sobre vidrio modelo CB401NS111 Delta Tecnologic, se realiz6 el rayado de la
geometria del patrén, una de las muestras que se realizaron se presenta en la Figura
3-10, en la cual se aprecia el rayado del patrén sobre la pelicula de ITO con un numero
de 7 vueltas, posteriormente se realizaron los rayados de mas sustratos con diferentes
nameros de vueltas (Figura 3-11). Una vez realizado el rayado del ITO el cual servira
como electrodo para el sensor, se continda con el depdsito de la pelicula sensora de

oxido de molibdeno, sobre el patrén ya trazado en la pelicula de ITO.

Figura 3-11. Pruebas para el patron de rayado
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3.5. MICROSCOPIA E IMAGENES EDS DEL RAYADO

Una vez realizado el corte por laser del patron de rayado sobre la pelicula
delgada de ITO se realizaron pruebas de microscopia electrénica y espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), para verificar que el corte que se realizd haya removido
completamente la pelicula de ITO en el lugar donde se realizo el corte y de esta forma
asegurar tener los dos electrodos aislados para posteriormente depositar la pelicula
sensora, la cual seria el MoOs. Las imagenes obtenidas de la microscopia se presentan
en la

Figura 3-12, en la cual se observa el corte sobre la pelicula de ITO, la cual tiene
un grosor de 150 um, también se puede observar que la potencia del laser al realizar
el corte ocasiono la formacién de grietas sobre el sustrato de vidrio, sin embargo no es

un factor que afecte en el desarrollo del sensor, en la imagen se puede observar que

el corte removio la pelicula de ITO por lo el material fue aislado.

Figura 3-12. Imagenes SEM del corte realizado.
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Del mismo modo se realizo un analisis cualitativo de EDS, el cual nos confirmo
qgue el corte realizado removio por completo la pelicula de ITO, en la Figura 3-13 se
aprecian las imagenes EDS obtenidas, donde se puede apreciar que los compuestos
gue conforman al ITO, el indio (In) y estafio (Sn), que se representaron en color rojo y
amarillo respectivamente, solo se encuentran sobre las areas que quedaron aisladas
por el corte. Y de la misma manera los elemento representativos del vidrio, el silicio
(Si) y el oxigeno (O), se encuentran sobre todo el sustrato, notandose en mayor

concentracion en el area de vidrio que quedo expuesta al remover la pelicula de ITO.

0 kal

In Lat Sn Lal
Figura 3-13. Imagenes EDS, analisis cualitativo.
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3.6. CALCULO DE RESISTENCIAS TEORICAS

Fisicamente, cualquier dispositivo 0 material intercalado en un circuito eléctrico
representa en si una resistencia para la circulaciéon de la corriente eléctrica, y
dependiendo de las caracteristicas de dicho dispositivo o0 material se puede aumentar
o disminuir la resistencia a una corriente eléctrica.

Por lo tanto, la resistencia eléctrica de un conductor depende de la naturaleza
del material, de su longitud y de su seccién, ademas de la temperatura.

A mayor longitud, mayor resistencia. A mayor seccion, menos resistencia. A
mayor temperatura, mayor resistencia.

Para calcular el valor de la resistencia que ofrece un material especifico, con

largo y grosor definidos, se aplica la formula
R
S
Sabiendo que: Resistencia (R) es igual al producto de rho (p) por la longitud (L)
del conductor dividido o partido por la seccion o grosor (area) (S) del conductor. Donde
p (rho) es una constante (conocida y que depende del material), llamada resistividad,
L, es el largo o longitud (en centimetros) del cable o conductor, y S, es la seccién o
grosor (en cm?) del conductor.
Para el calculo del area se obtuvo el area de un semicirculo, ya que es la forma que toma

el corte al realizarse. El area de un semicirculo se calcula a partir de su radio (r) con la

forma:

Teniendo: r = 75 um. Se obtiene un area de S = 8.8 x 10~° Cm?
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La longitud depende de los parametros del patron de rayado, teniendo un
sustrato de 1 pulg (2.54 cm), en la Tabla 3-2 se presentan los datos y las
resistencias teoricas obtenidas para diferentes longitudes, obtenidas en los

rayados realizados.

Tabla 3-2.

Resistencias eléctricas tedricas obtenidas con distintos parametros de rayado.

Resistencia tedrica para diferentes patrones de rayado

Resistividad eléctrica del Mo = 5.49 x 107¢ (Q x Cm)

No. Vueltas Longitud (Cm) Area (Cm?) Resistencia (Q)
7 2.79 8.8 x10° 0.64
15 19.04 8.8 x10° 1.19
20 24.54 8.8x10° 1.53
26 31.14 8.8 x10° 1.94

Estos valores de resistencias son las tedricas, el siguiente paso seria medir el
valor de la resistencia real, una vez hecho el depdésito de la pelicula sensora (en este

caso el MoO3) sobre la pelicula de ITO, el cual nos sirve como electrodo.
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3.7. CONCLUSIONES

Este trabajo ha comprendido el estudio para el disefio de un sensor de gas
basado en peliculas delgadas de 6xidos metalicos, se introdujo a las técnicas de
depdsito de peliculas delgadas por DC-Sputtering, indicando los procedimiento
necesarios para llevar a cabo una limpieza adecuada del sustrato y el procedimiento
que se sigue para el crecimiento de la pelicula, se crearon las condiciones
experimentales para realizar el depdsito de la pelicula de MoOs la cual fue crecida
manteniendo una temperatura de 300 °C, una presion de 2.5x10? torr y una potencia
de 100 W durante un tiempo de depdsito de 30 min, con un flujo de argén del 40% y
de oxigeno de 20 % considerado por presion parcial de atmosfera.

Las peliculas obtenidas se analizaron con técnicas de XRD, SEM, EDS, las
cuales concluyeron que se obtuvo una pelicula de MoOs siendo una mezcla de dos
fases alfa y beta.

Se crearon las condiciones para rayar el ITO con una geometria especifica y
con una CNC de corte por laser, mismo que servira de sustrato para el MoOs y actuara
como electrodo en el sensor.

Por cuestiones de disposicion de los equipos del laboratorio del CINVESTAV-
IPN Unidad Mérida que se requerian para continuar con el cumplimiento de los
objetivos planteados, no fue posible continuar el trabajo experimental y lograr el
montaje del dispositivo final, sin embargo las técnicas propuestas para la continuacion

del trabajo se presenta en el capitulo 4.
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4.1. MEDICION DE SENSIBILIDAD DE LA PELICULA DELGADA.

Para realizar las pruebas de sensibilidad de la pelicula delgada de MoOs al ser
expuestas a un gas, se pretende adaptar las camaras de vacio del equipo de
sputtering, en la Figura 4-1 se expone el método a realizar, este consta de colocar el
sustrato de ITO con el patrén de rayado y la pelicula sensora (sensor) dentro de la
boveda, se hara circular una corriente a través de sensor y se inyectara el flujo del gas
a sensar, la variacion en la resistencia del material al ser expuesto al gas se medira
por medio de las puntas de prueba con alguno de los métodos que se presenta a

continuacion.

Boveda
i
p — ’;
W
Sensor
Flujo de gas Va N
v W

Figura 4-1. Esquema para las pruebas de sensibilidad a gases
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De acuerdo a la investigacion realizada de las propiedades el molibdeno el
MoOs ha demostrado ser altamente sensible al dioxido de nitrogeno (NO2) y al
amoniaco (NHs) [3]. En los laboratorios del CINVESTAV-IPN Unidad Mérida se cuenta
con el dioxido de nitrégeno, por lo cual las pruebas se realizaria con la exposicion a

éste gas.

4.2. MEDICION DE PROPIEDADES ELECTRICAS

Para poder medir la variacion de la resistencia eléctrica de la pelicula sensora
(MoO:3) al ser expuesta al gas, se pretende emplear alguno de los dos métodos que se
presentan a continuacion, esto debido a que ésta variacion de resistencia es muy
pequefia, por lo que si se mide con un voltimetro convencional es muy probable que

no se logre observar correctamente ya que es una sefial muy débil.

4.2.1 METODO DE LAS CUATRO PUNTAS O METODO DE KELVIN

Para medir la resistencia por cuadro que tiene una capa depositada sobre un
sustrato de vidrio puede utilizarse el método de los 4 puntostal y como se observa en
la Figura 4-2. La distancia entre los electrodos es siempre constante, y aplicando un
cierto voltaje entre los electrodos mas extremos, medimos la intensidad que circula y

medimos la diferencia de potencial que aparece entre los electrodos interiores [10].
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N

electrically g]ass pane

conductive layer

Figura 4-2. Esquema de la medida de la conductividad por el método de 4 puntos.

Con estas condiciones, la resistencia superficial por cuadro se puede escribir

como:

U
Ro = 4.532— ()

Donde el niumero 4.532 es un factor geométrico.
En el caso ideal donde las capas se puedan considerar totalmente homogéneas
(habitualmente no ocurre), las relaciones entre la resistencia superficial por cuadro de

la capa, la conductividad y la resistividad se puede escribir como:

_p_ 1 —1. -1
R_d_a-dm)_)a Q@t-m

“Rd

Donde d es el espesor de la capa depositada.

Los electrodos interiores que son los puntos en los que se mide la variacién

como se muestra en la Figura 4-2, se conectan a un puente de Wheatstone, el cual es
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un instrumento de gran precision que puede operar en corriente continua o alterna y
permite la medida tanto de resistencias 6hmicas como de sus equivalentes en circuitos
de corriente alterna en los que existen otros elementos como bobinas o condensadores
(impedancias). El puente de Wheatstone (Figura 4-3) se utiliza para medir resistencias
desconocidas mediante el equilibrio de los brazos del puente. Estos estan constituidos
por cuatro resistencias que forman un circuito cerrado, siendo una de ellas la
resistencia bajo medida.

El circuito es el siguiente: Cuando el puente se encuentra en equilibrio: R1 = R2
y R2 = R4 de donde: R1 / R2 = R3 / R4. En este caso la diferencia de potencial (la
tensién) es de cero “0” voltios entre los puntos Ay B.

Cuando R2 = R4, VAB = 0 voltios y la corriente = 0 amperios. Si ho se conoce
el valor de R2, se debe equilibrar el puente variando el valor de R4. Cuando se haya
conseguido el equilibrio, R2 sera igual a R3 (R2 = R4) [16].

R2 es la resistencia a medir, en este caso es la resistencia de la pelicula de

MoO:s.
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Figura 4-3. Configuracion del puente de Wheatstone

La salida del puente se wheatstone (puntos AB) se conecta a un amplificador
de instrumentacion (Figura 4-4), que es un dispositivo creado a partir de amplificadores
operacionales. Est4 disefiado para tener una alta impedancia de entrada y un alto

rechazo al modo comun (CMRR). Se puede construir a base de componentes discretos

0 se puede encontrar encapsulado (por ejemplo el INA114, INA122, AD623AN). La

operacion que realiza es la resta de sus dos entradas multiplicada por un factor.
Su utilizacion es comun en aparatos que trabajan con sefiales muy débiles,
tales como equipos médicos (por ejemplo, el electrocardiograma), para minimizar el

error de medida.

SEGUIDOR DE YOLTAJE AMPLIFICADOR DIFERENCIAL

SEGUIDOR DE YOLTAJE

Figura 4-4. Diagrama esquematico de un amplificador de instrumentacion.
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Como se puede observar en la Figura 4-4, el amplificador de instrumentacion
consta de dos seguidores de voltajes con salidas a un amplificador diferencial. Dado
gue la mayor parte de los puentes de sensores se alimentan con una fuente de tension
o de corriente que tiene un terminal puesto a tierra, el amplificador conectado a su
salida no puede tener ninguna de sus terminales de entrada puesto a tierra [17].

Se seleccion6 un amplificador de instrumentacién con una ganancia de 1, el
cual viene en el encapsulado INA101PH. A la salida del amplificador se colocaria las
puntas de un voltimetro para asi ya obtener la medicidn de la resistencia de la pelicula
sensora al momento de la exposicion al gas.

En la Figura 4-5 se presenta la simulacion en el software Multisim del circuito

electrénico completo.
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Figura 4-5. Simulaciéon en Multisim del circuito propuesto.

La parte derecha del circuito de la Figura 4-5 es la simulacién del puente de
wheatstone con una fuente de 12 V y con resistencias variables, tanto en las ramas
del puente, como en la resistencia que simula al sensor. La parte izquierda del circuito
corresponde a la simulacion del amplificador de instrumentacion con la configuraciéon

correspondiente al encapsulado INA101PH.

4.2.2 AMPLIFICADOR LOCK IN

Las medidas de resistencia pueden ser realizadas tanto en corriente continua

(CC) como en alterna (CA). La eleccion de uno u otro método depende de la
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consideracion de diferentes factores, siendo la relacion sefal-ruido el de mas peso.
Los amplificadores lock-in que utilizan una sefial de referencia y una técnica conocida
como deteccion sensible a la fase. Las sefiales de ruido y las de otras frecuencias que
no sean la de referencia se rechazan y no afectan la medida, permitiendo asi que el
instrumento tenga una enorme sensibilidad.

En la Figura 4-6 se presenta el diagrama esquematico de un amplificador lock-
in, donde:

VCO. Controlador de oscilador de voltaje.

PSD. Detector sensible a fase.

Ac Amp. Amplificador lineal de ac. Usualmente con un filtro para amplificar
selectivamente la sefial de frecuencia w,.

Ref. OUT. Salida para monitorear la sefial de referencia.

Monitoreo de la entrada. Salida que nos permite monitorear la sefial de entrada
amplificada vy filtrada por el Ac Amp.

Filtro pasa bajo. Filtro pasa bajo, cuyos controles (constante de tiempos) se
pueden variar desde el panel de control.

Amplificador DC. Amplificador de la salida de DC proporcional a la sefial V.

V. iaa(X). Salida DC proporcional a la sefial Vs

V. 0. (Y). Salida DC proporcional a la sefal V.; y desfasada respecto de
V. iaaX) €n /2 (90°). Esta sefial esta presente solo en los lock-in de dos canales
[18].
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© Monitoreo de

Ia entrada

O
Senal de
entrada

V _salida
PSD Filtro pasa | | Amplificador |
X bajo CcCD ©

oO——1 VCO
Referencia
de entrada

Ref OUT

Figura 4-6. Diagrama esquematico de un amplificador Lock-In

Para medir con amplificador lock-in es necesario contar con una frecuencia de
referencia. En un experimento tipico se utiliza un oscilador o generador de funciones
para excitar el sistema bajo observacion con una frecuencia de referencia fija, luego el
lock-in detecta la respuesta a esa frecuencia de referencia. Generalmente se usa una
sefial con forma de onda cuadrada para la frecuencia de referencia w, (2rf,) (ver
Figura 4-7). Esta debe conformar la salida sincronizada de un generador de funciones.
Si para excitar el experimento se utilizara una funcion seno del generador de funciones,
la respuesta deberia tener la misma forma que la onda seno del generador y también
deberia estar sincronizada con la frecuencia de la sefial de referencia w,. La sefial es:

Vseﬁsen(wr + eseﬁ)
Donde V,,; es la amplitud de la onda, w, es la frecuencia de la sefal y 6.5 es

la fase.
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Los amplificadores lock-in generan su propia sefial de referencia interna,
usualmente por lazo de enganche de fase (PLL por sus siglas en inglés) con su

generador de referencia externo. La sefial de referencia interna es V,sen(wt + 0,.f).

Referencia

/]
N
e
\\'

IE:'ref
e T

Figura 4-7. Relacion entre la onda de referencia, la sefial a medir y la referencia interna
generada por el lock-in

El lock-in amplifica la sefial y luego la multiplica por su referencia interna usando
un detector sensible a la fase o multiplicador. La salida del PSD es simplemente el
producto de dos ondas seno:

Vosa = VsenVisen(w,t + Bseﬁ)sen(th + Href).

La salida el PSD esta compuesta por dos sefiales de CA, una con la diferencia

de frecuencias (w, — w;) y otra con la suma (w, + w;).

Si se envia la salida del PSD a través de un filtro pasa bajos las sefiales de CA

seran eliminadas. En un caso general no quedaria ninguna sefial. Sin embargo si w, y
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w;, son iguales, el componente de la diferencia de frecuencia serd una sefal de CC.

En este caso la salida filtrada del PSD sera
1
Vpsd = EVseﬁVLCOS(Qseﬁ - Qref)

Esta es una sefial muy buena, es una sefial CC proporcional a la sefial amplitud.
Es importante considerar la naturaleza fisica del proceso de la multiplicacion y las
caracteristicas del filtrado en los distintos tipos de lock-in. En los lock-in tradicionales
la sefal y la referencia son analdgicas, por lo tanto son multiplicadas en un
multiplicador analdgico y luego son filtradas con una o méas etapas de filtros RC. En
cambio en los lock-in digitales la sefial y la referencia se representan por secuencias
de numeros. La multiplicacion y el filtrado se realizan matematicamente por

procesamiento digital de sefial (DSP) en un chip dedicado [19].

4.3. CAD DEL MONTAJE DEL DISPOSITIVO

El diselo para el montaje del dispositivo que se propone es el que se presenta
en las figuras siguiente, se utilizé el software de SolidWorks para la visualizacion del
montaje propuesto, la Figura 4-8 y Figura 4-9 se simulo la pelicula sensora sobre el
sustrato de ITO, y la carcasa del sensor respectivamente, el montaje de estos dos
elementos se presenta en la Figura 4-10. Y por ultimo en la Figura 4-11, se presenta

el CAD del dispositivo final que se propone.
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