UNIVERSIDAD DE CIENCIAS Y ARTES DE CHIAPAS

INSTITUTO DE INVESTIGACION E INNOVACION EN ENERGIAS RENOVABLES

TESIS

“EFECTO CATALIZADOR DEL OXIDO DE

GALIO EN BIOGAS”

QUE PARA OBTENER EL. GRADO DE LICENCIAD@ EN

INGENIERIA EN ENERGIAS RENOVABLES

PRESENTA

ELIENAI CRUZ LOPEZ

DIRECTOR(ES)

DR. HEBER VILCHIS BRAVO

DRA. MARIA DEL ROSARIO HERRERA RIVERA

Tuxtla Gutiérrez; Chiapas 2021



5" UNIVERSIDAD DE CIENCIAS Y ARTES DE CHIAPAS
. SECRETARIA GENERAL
" DIRECCION DE SERVICIOS ESCOLARES

DEPARTAMENTO DE CERTIFICACION ESCOLAR
AUTORIZACION DE IMPRESION

Lugar: Tuxtla Gutiérrez
Fecha: 20 de octubre de 2021

C Elienai Cruz Lopez

Pasante del Programa Educativo de: Ingenieria en Energias Renovables

Realizado el analisis y revision correspondiente a su trabajo recepcional denominado:
Efecto catalizador del 6xido de galio en biogas

r

En la modalidad de:  Tesis profesional

Nos permitimos hacer de su conocimiento que esta Comision Revisora considera que dicho
documento reune los requisitos y méritos necesarios para que proceda a la impresion
correspondiente, y de esta manera se encuentre en condiciones de proceder con el tramite que le
permita sustentar su Examen Profesional.

ATENTAMENTE
Revisores Firmas:
Dra. Sandra Irene Eguia Eguia
I I A4 1
Dra. Angélica Guadalupe Hernandez Zanabria M i

' Df. Hebér Viichis Bravo l l{ﬁ/ '

Ccp Expediente




"La ciencia se compone de errores que, a su vez,

son los pasos hacia la verdad".

Julio Verne (1828 - 1905)



Resumen

En este trabajo se presentan los resultados del estudio del efecto catalizador del 6xido de
galio en fase 3 monoclinico (B-Ga203) en un ambiente saturado con biogas desulfurado para
reducir el porcentaje de CO». Para esto se sintetizaron y caracterizaron peliculas delgadas de
B-Gaz0s3, estas peliculas delgadas se obtuvieron por oxidacion térmica controlada (OTC)
sobre substratos de arseniuro de galio (GaAs). El trabajo experimental se desarroll6 en los
laboratorios del Instituto de Investigacion e Innovacion de Energias Renovables (I1IER) de
la Universidad de Ciencias y Artes de Chiapas (UNICACH).

De igual manera, se disefi¢ y desarroll6 una camara de sensado que cumpliera con las
necesidades del proyecto, permitiendo controlar el flujo para evaluar las concentraciones del
biogas antes y después del proceso de catélisis, y controlar la temperatura para evaluar el

efecto catalizador de la pelicula delgada de B-Ga2O:s.

Este manuscrito de tesis se divide en cinco capitulos. En el primer capitulo se presentan los
antecedentes, los objetivos del trabajo de investigacion al igual que la justificacion del
mismo. En el capitulo dos se presenta el marco tedrico donde se abordan los conceptos
basicos del biogas, el estado cristalino de materiales sélidos, e igualmente técnicas de

caracterizacion de materiales.

El capitulo tres contiene la descripcidn detallada de la metodologia utilizada para la sintesis
y caracterizacion estructural y morfologica de las peliculas delgadas, al igual que el disefio y
desarrollo de la cAmara de sensado, ademas se describe el proceso llevado a cabo para la
evaluacion del efecto catalitico de la pelicula delgada.

En el capitulo cuatro se presentan, analizan y discuten los resultados obtenidos de las
caracterizaciones realizadas a las peliculas delgadas. Finalmente, en el capitulo cinco se
presenta la conclusion general del trabajo y trabajos que se podrian realizar en un futuro para

la continuidad del tema.



Abstract

This work presents the results of the study of the catalytic effect of gallium oxide in
monoclinic phase B (B-Ga203) in an environment saturated with desulphurised biogas to
reduce the percentage of CO». For this, thin films of p-Ga.Os were synthesized and
characterized, these thin films were obtained by controlled thermal oxidation (OTC, for its
acronym in Spanish) on gallium arsenide (GaAs) substrates. The experimental work was
developed in the laboratories of the Renewable Energy Research and Innovation Institute
(IER, for its acronym in Spanish) of the University of Sciences and Arts of Chiapas
(UNICACH, for its acronym in Spanish).

Similarly, a sensing chamber was designed and developed to meet the needs of the project,
allowing flow control to evaluate biogas concentrations before and after the catalysis process,
and control the temperature to evaluate the catalyst effect of 3-Ga>Oz thin film.

This thesis manuscript is divided into five chapters. The first chapter presents the
background, the objectives of the research work as well as the justification for it. Chapter
two presents the theoretical framework that addresses the basic concepts of biogas, the

crystalline state of solid materials, and also materials characterization techniques.

Chapter three contains a detailed description of the methodology used for the synthesis and
characterization of thin films, as well as the design and development of the sensing chamber

and the process carried out for the evaluation of the catalytic effect of thin film.

In the chapter four we present, analysis and discuss the results obtained. Finally, chapter five
presents the general conclusion of the work and work that could be done in the future for the

continuity of the theme.
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Capitulo I. Introduccion

1.1 Introduccion

Varios autores han reportado trabajos sobre la sintesis de 6xido de galio (Ga2.03) mediante
diferentes técnicas de crecimiento, tales como: sputtering (Chang, et al., 2014), laser ablation
(Hu, Li, Meng, Lee, & Lee, 2002), oxidacion térmica (Galvan, et al., 2016), epitaxia por haz
molecular (Oshima, et al., 2008), deposito quimica de vapor (Kumar, Tessarek, Christiansen,
& Singh, 2014), entre otras. El Ga»,0s es un 6xido semiconductor con un amplio ancho de
banda, cuenta con cinco fases o polimorfos (a, B, v, 6 y €) donde la fase mas estable es la fase
B (beta), para la sintesis de Ga>Os en fase 3 se pueden usar substratos nativos (otras fases de
Ga;03) o ajenos (Al0s, Si, GaAs, TiO2, MgO, etc.) para obtener tanto peliculas
policristalinas 0 monocristalinas, asi como nanoestructuras de p-Ga2Os. La fase p de Ga203
tiene una estructura monoclinica centrada en la base que ofrece alta estabilidad quimica; por
lo que es un semiconductor adecuado para dispositivos electrénicos y optoelectrénicos en
aplicaciones de potencia y alta frecuencia (Stepanov, Nikolaev, Bougrov, & Romanov,
2016).

También se han estudiado las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de Ga,Os para
el desarrollo de sensores de gas (Liu, et al., 2008). En este trabajo, proponemos el uso de una
pelicula nanoestructurada de 3-Ga>Os como catalizador en la produccidon de biogas producido
en biodigestores para reducir los niveles de diéxido de carbono (COz), que es el principal

componente no deseado en el biogas en aplicaciones de combustion.

En este trabajo, se obtuvieron peliculas de 3-Ga203 mediante la técnica de oxidacion térmica
controlada, la cual se llevé a cabo en un reactor home made a presion atmosférica. Se utilizo
como substrato arseniuro de galio (GaAs) en dos orientaciones preferenciales (0 0 1) y
(111); la sintesis se realizé con diferentes rampas de temperatura, que van desde 400 a
800 °C. Las caracteristicas estructurales de las muestras se determinaron mediante difraccion

de rayos X (XRD, sus siglas en inglés X-Ray Diffraction), microscopia electrénica de barrido
13



(SEM, sus siglas en inglés Scanning Electron Microscope) y microscopia de fuerza atbmica
(AFM, sus siglas en inglés Atomic Force Microscopy).

Para la evaluacion de las peliculas de Ga>Os como catalizador, (cuando interacciona con el
biogas) se desarroll6 una camara de sensado. El disefio de la camara de sensado se realizd
mediante SolidWorks®, el cual consistio en un sistema aislado con control de flujo de biogas
y control de temperatura de la resistencia. Las peliculas de Ga>O3 se suspenden al centro de
la camara para evaluar su efecto catalitico con biogas a diferentes temperaturas. Nuestros
resultados indican una gran disminucion del CO. al incrementar la temperatura con la

presencia del Ga;0:s.

1.2 Antecedentes

El biogés es un gas combustible que se puede obtener de desechos organicos a partir de una
digestion anaerdbica, una de sus caracteristicas es que debido a su composicion tiene
caracteristicas similares al gas natural, dicho gas esta compuesto principalmente por metano
y didxido de carbono casi por partes iguales, sin embargo, el didxido de carbono es un gas

no combustible que debido a su alta concentracion le resta poder calorifico al biogas.

En 2017, se estudiaron diferentes sistemas para la captura de didxido de carbono en plantas
de biogas de las cuales, el mejor sistema fue aquel que proporciona un mayor beneficio.
Dicho sistema consiste en capturar CO> de gas crudo y producir biometano (biogas con bajo
concentrado de CO-), una de las principales ventajas que tiene el sistema es la produccion
del biometano a bajo costo (Lia, Tanb, Ditarantoc, Yanbd, & Yue, 2017) y a sus diferentes

usos como gas combustible.

Por otro lado, en 2007 Hou y sus colaboradores, estudiaron la propiedad fotocatalitica del
Gaz03 en tres de sus polimorfos (a, B, y) demostrando que las actividades fotocataliticas de
B-Ga20s3 presentaron mejores resultados gracias a su estructura cristalina. Asi mismo,

concluyeron que las razones de las diferencias en la actividad fotocatalitica de los polimorfos
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de Ga0s3 se discuten en términos de cristalinidad, estructura geométrica y propiedades

electronicas de los polimorfos.

En 2016 C. Galvany sus colaboradores, presentaron un nuevo método de obtencion de Ga;0s
sobre de substratos GaAs mediante proceso térmico en atmosfera saturada de oxigeno a
presion atmosférica. Aprovechando la desorcion de arsénico de la superficie de los substratos

GaAs lo que permite tener una fuente nativa de galio.

A pesar de que se sabe de la propiedad catalizadora del Ga>Oz en fase 8, no se ha investigado
adecuadamente su aplicacion como catalizador en biogés, por otro lado, la eliminacién de
CO2 en biogas se encuentra altamente investigada pero no se ha investigado la utilizacion de
Oxidos semiconductores en este &mbito, por tanto, en este trabajo se pretenden analizar las
propiedades cataliticas del Ga>Oz para asi corroborar su potencial en esta aplicacion.

1.3 Planteamiento del problema

La produccion de biogas, ya sea en pequefia o gran escala, solo es factible en determinados
lugares en los que abundan las materias primas. Las zonas rurales ofrecen las mejores
ubicaciones para construir plantas de biogas, sin embargo, el producto obtenido no es del
todo aplicable en sistemas de combustion debido a que contiene grandes concentraciones de
CO: el cual disminuye considerablemente el poder calorifico del biogés, para eliminar este y
otros gases se requieren diversos tratamientos, los cuales pueden ser costosos o de dificil

acceso.
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Analizar las propiedades del 6xido de galio como catalizador en el proceso de eliminacion

de CO- para su aplicacion en la purificacion de biogés.

1.4.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar 6xido de galio en su fase B (mas estable) mediante oxidacion térmica

controlada.

2. Disefiar un dispositivo que permita evaluar el efecto catalitico de peliculas delgadas en

presencia del biogas, con control de temperatura.

3. Determinar el efecto catalitico del 6xido de galio para disminuir niveles de COa.

1.5 Justificacion

Es necesaria la investigacion de nuevos materiales que se adapten mejor a los requerimientos
del poder calorifico del biogas para el 6ptimo desarrollo de la ciencia de los materiales, la
mejora de los biocombustibles y por ende la preferencia del uso de energias renovables frente

a las no renovables.

Se conoce que el oxido de galio en fase P tiene buenas propiedades cataliticas sin embargo
se ha investigado para distintas aplicaciones excepto como catalizador en la eliminacion o
disminucion de concentracion de COz en biogas. Por ello este trabajo ayudara en el estudio

y mejora del gas combustible renovable.
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Capitulo Il. Marco tedrico

2.1 Biogas

El biogas es un gas combustible generado a partir de la digestion organica en condiciones
anaerobicas por una poblacién mixta de microorganismos ya sea en medios naturales o en
dispositivos especificos (biodigestores) (Wantanee & Sureelak, 2004). Generalmente este
gas contiene entre un 55% y un 65% de metano (CHa) y entre un 45% y un 35%de dioxido
de carbono (CO>), asi como pequefias cantidades de otros gases, y por lo general, tiene un
poder calorifico de 21 a 24 MJ/ m® (Bond & Templeton, 2011). Asi mismo, la composicion
del biogas y sus propiedades depende de las materias primas con la que es generado. En la

Tabla 2.1 se presentan una recopilacién de las propiedades del biogas.

Tabla 2.1. Propiedades del Biogas. (Balat, 2009)

Composicion tipica del metano (% volumétrico)

Metano (CHy) 55 - 65
Dioxido de carbono (COy) 35-45
Sulfuro de hidrégeno (H-S) 0-1

Nitrégeno (N2) 0-3
Hidrogeno (Hz) 0-1
Oxigeno (0O,) 0-2
Amoniaco (NHs) 0-1

Propiedades tipicas del biogas

Punto de ignicion 700 °C
Densidad (base seca) 1,2 kg/m?®
Poder calorifico 5,0 — 7,5 kWh/m?

Ademas, se debe considerar que la composicion dependera del substrato a partir del cual se
obtiene el biogas (aguas residuales, vertederos, residuos agricolas y ganaderos, subproductos
carbonatados de la industria, etc.), asi como de los parametros del proceso de digestién

(temperatura, pH, tiempo de residencia, etc.).
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2.1.1 Método de obtencion

El biogas, es el gas generado por la digestion organica en condiciones anaerdbicas por una
poblacién mixta de microorganismos, es una fuente de energia alternativa, que se ha
comenzado a utilizar tanto en zonas rurales como industriales al menos desde 1958
(Wantanee & Sureelak, 2004).

Los componentes del biogés dependen del proceso de digestion, pero predominan el CHs y
el CO,. Sin embargo, el CH4 es el componente responsable principalmente de su valor
calorifico tipico de 21-24 MJ/m® (Dimpl, 2010). Para la generacién de metano en

biodigestores son requeridos cuatro procesos, los cuales se presentan en la Figura 2.1.

Materia organica

Compuestos solubles
(aminodcidos, azticares y dcidos grasos de cadena larga)

=

\
Acidos grasos de cadena corta

L

! Alcoholes, Hp, CO»
1

Metano (CHy) + CO2

Figura 2.1. Procesos de generacion de metano.

El primer proceso es la hidrdlisis, durante este proceso las enzimas extracelulares degradan
carbohidratos complejos, proteinas y lipidos en sus unidades constituyentes. Como resultado
se producen compuestos solubles mas sencillos (aminoacidos, azlcares y acidos grasos de

cadena larga).
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Luego, en el proceso de acidogénesis se metabolizan los compuestos solubles mediante las
bacterias acidogénicas dando lugar, principalmente, a acidos grasos de cadena corta,

alcoholes, hidrogeno, didxido de carbono y otros productos intermedios.

Posteriormente en la acetogénesis los acidos grasos de cadena corta son transformados en
acido acético, hidrégeno y didxido de carbono, mediante la accion de los microorganismos

acetogeénicos.

Las bacterias facultativas que median estas reacciones agotan el oxigeno residual en el
digestor, produciendo asi las condiciones adecuadas para la etapa final: metanogénesis,
donde las bacterias anaerdbicas obligatorias controlan la produccion de metano a partir de
productos de acidogénesis. Los digestores anaerdbicos estan disefiados tipicamente para
operar en las zonas de temperatura mesofilica (20 - 40 °C) o termofilica (por encima de
40 °C) (Bond & Templeton, 2011).
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2.1.2 Usos del biogas

Existen diversas opciones para la utilizacién del biogéds. Dentro de éstas destacan la
produccion de calor, generacion de electricidad o elemento combustible de vehiculos. Asi
mismo, las plantas productoras de biogas mas grandes pueden llegar a suministrar el biogas

en las redes de gas doméstico.

2.1.2.1 Produccion de calor

Este es el uso méas simple del biogas ya que se busca la obtencion de energia térmica (calor)
como fue el caso de Hernandez Portillo (Hernandez Portillo, 2021) que disefié un sistema
generador de calor, utilizando mezcla de hidrogeno-biogas como combustible tal como se
muestra en la Figura 2.2, ademas se han realizado modificaciones como acoplamientos con
estufas a base de lefia y biogas (Antufiez Collins, 2019). En aquellos lugares donde los
combustibles son escasos, los sistemas pequefios de biogas pueden proporcionar la energia
calorifica para actividades basicas como cocinar y calentar agua.

[l SR S R S SOl SIS SR R Sw—|
Figura 2.2. Ejemplo del uso de biogas para generacion de calor (Hernandez Portillo, 2021)
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2.1.2.2 Generacidn de electricidad o combinacion de calor y electricidad

Los sistemas combinados de calor y electricidad utilizan la electricidad generada por el
combustible y el calor residual que se genera. Algunos sistemas combinados producen
principalmente calor y la electricidad es secundaria. Otros sistemas producen principalmente
electricidad y el calor residual se utiliza para calentar el agua del proceso, como en el caso
de Vazquez Valencia (Vazquez Valencia, 2016) que utilizé principalmente la generacion de
electricidad a partir de biogas para proporcionar electricidad como se presenta en la
Figura 2.3. En ambos casos, se aumenta la eficiencia del proceso en contraste si se utilizara

el biogas solo para producir electricidad o calor (Varnero Moreno, 2011).

0 O

st

Figura 2.3. Ejemplo de generacion de energia a partir de biogas (Vazquez Valencia, 2016).
Donde: 1. Almacenamiento de biogéas a alta presién, 2. Tuberia de inyeccién, 3. Gasificador, 4. Reductor de

presion, 5. Mezclador, 6. Paso de combustible, 7. Arrancador manual, 8. Salida de energia eléctrica CA,
9. Motor Generador.

2.1.2.3 Combustible para automoviles

El uso del biogas como combustible de automdviles es posible y en la realidad se ha empleado
desde hace bastante tiempo. Para esto, el biogas debe tener una calidad similar a la del gas

natural, para usarse en vehiculos que se han acondicionado para el funcionamiento con gas
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natural. La mayoria de vehiculos de esta categoria han sido equipados con un tanque de gas
y un sistema de suministro de gas, ademas del sistema de gasolina normal de combustible
(Varnero Moreno, 2011).

Sin embargo, su difusion esta limitada por una serie de problemas:

» EI gas por su volumen debe ser almacenado en contenedores cilindricos de alta
presion (200 a 300 bar); este tipo de almacenamiento implica que el mismo deba ser

purificado antes de su compresion.

» La conversion de los motores es costosa (instalacion similar a la del gas natural) y el

peso de los cilindros disminuye la capacidad de carga de los vehiculos.

» La falta de una adecuada red de abastecimiento y la energia involucrada en la
compresion a gran escala de este tipo de uso.

2.1.3 Procesos de purificacion de biogas.

El biogas (considerando CHa4 - CO3) no es absolutamente puro, puesto que contiene otros
gases (en menores cantidades). Todas estas impurezas deben ser removidas dependiendo del
tipo de utilizacion que tendra el biogas. La purificacion del biogas es importante por dos
razones principales; la primera es para aumentar el poder calorifico del biogéas y, la segunda
es para poder cumplir los requerimientos de algunas aplicaciones del gas (motores, calderas,
celdas de combustible, vehiculos, etc.). Un tratamiento completo implica que se elimina gran

parte del CO, vapor de agua y otros gases traza del biogés (Varnero Moreno, 2011).
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2.1.3.1 Remocion de CO,
El procedimiento para la remocion de CO. debe escogerse segun los siguientes criterios:

« Concentracion minima requerida
» Bajo consumo de material absorbente o adsorbente
* Que no genere impactos ambientales significativos

* Que sea facilmente disponible y a bajo costo

La adsorcion de CO2 sobre solidos tales como carbon activado o tamices moleculares es
factible, estos procesos pueden no ser costo-efectivos debido a las altas temperaturas y
presiones asociadas requeridas. La separacion criogénica es otro proceso posible, mediante
este proceso se puede obtener un metano de hasta 97% de pureza, pero el proceso requiere

altas inversiones iniciales (VVarnero Moreno, 2011).

2.1.3.2 Desulfuracion

El sulfuro de hidrégeno en combinacion con el vapor de agua en el biogés crudo, puede
formar &cido sulfdrico (H2SO4) debido a que este corroe las partes metalicas, hace que el
tiempo de vida atil de los equipos sea mas corto y provoca que el olor del biogas se convierta
en contaminacion. Regularmente se utiliza 6xido de hierro como se observa en la Figura 2.4

el cual remueve el H2S transformandolo en sulfuro de hierro (Sanchez R. & Garcia G., 2014).

Entrada de biogas Salida
de biogas
sin acido
A sulfhidrico

Reducido
LA A

Viruta de hierro

Tapdn
Figura 2.4. Filtro sulfhidrico tipico de biogas
(Sanchez R. & Garcia G., 2014).
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2.2 Estado cristalino

Lo materiales cristalinos son solidos en los que sus componentes se repiten de manera
ordenada y equivalente, la distribucion en el espacio muestra relaciones de simetria, siendo
la propiedad caracteristica y relevante del medio cristalino “ser periddico”. Todos los
materiales cristalinos adoptan una distribucion regular de &tomos o iones en el espacio. La
porcion méas simple de la estructura que al repetirse mediante traslacion reproduce todo el
cristal se define como celda unidad (Cortes Hernandez, Albeiro Valencia, & Martinez Yepes,
2006).

2.2.1 Sistemas cristalinos

Un nivel creciente de simetria origina relaciones entre los diferentes parametros de celda y

da lugar a los 7 sistemas cristalinos (Garric, 1979), los cuales se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Parametros de celda unidad segun el sistema cristalino (Garric, 1979).

Sistema cristalino Parametros de celda unidad

Triclinico azb#ca#P#y
Monoclinico azb#ca=y=90°p#90°
Ortorrémbico azb#ca=B=y=90°
Tetragonal a=b#ca=p=y=90°
Trigonal a=b=ca=p=7y#90°
Hexagonal a=b#ca=p=90°y=120°
Cubico a=b=ca=p=y=90°

Para determinar completamente la estructura cristalina elemental de un sélido, ademaés de
definir la forma geométrica de la red, es necesario establecer las posiciones en la celda de los
atomos o moléculas que forman el sélido cristalino; lo que se denominan puntos reticulares
(Garric, 1979):

e Tipo P. Se denomina primitiva y tiene puntos de red en los vértices de la celda.
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e Tipo I. Red centrada en el interior. Esta presenta puntos de red en los vértices de la

celda y en el centro de la celda.

e Tipo F. Red centrada en todas las caras. Presenta puntos de red en los centros de todas

las caras, asi como en los vértices.

e Tipo C. Red centrada en la base. Una red tipo C se refiere al caso en el que la simetria
traslacional coloca puntos de red en los centros de las caras delimitados por las

direcciones a 'y b, asi como en el origen.

2.2.2 Redes de Bravais

Combinando los 7 sistemas cristalinos con las disposiciones de los puntos reticulares
mencionados, se obtendrian 28 redes cristalinas posibles. En realidad, como puede
demostrarse, solo existen 14 configuraciones bésicas, ver Tabla 2.3, pudiéndose obtener el
resto a partir de ellas. Estas estructuras se denominan redes de Bravais (Cortes Hernandez,
Albeiro Valencia, & Martinez Yepes, 2006).

Tabla 2.3. Redes de Bravais.

Sistema cristalino Redes de Bravais
P
Triclinico 'i
! [
P C

Monoclinico

Ortorrémbico
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Sistema cristalino

; ! Redes de Bravais
(continuacion)

P B
Tetragonal

P
Romboédrico Ne
(trigonal) A

i

P

y=120°

Hexagonal ?

P B F
Cubico

2.2.3 Simetria
Ademas de la simetria traslacional existen elementos de simetria. Estos elementos son:
e Centro de inversion
e Plano de reflexion
e Ejes de rotacion de orden 2, 3, 4y 6.
e Ejes de rotacion-inversién de orden 3,4 y 6.

Los elementos de simetria anteriores pueden coexistir en una estructura cristalina dando lugar

a lo que se conoce como grupo puntual de simetria. Existen 32 grupos de simetria y el
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nombre alude a que las operaciones asociadas forman un grupo matematico y los elementos

tienen un punto en comun que no se mueve al realizar las operaciones (Garric, 1979).

Cuando se acoplan traslacion con los ejes de rotacion y planos de simetria surgen nuevos
elementos de simetria: ejes helicoidales y planos de deslizamiento. Cuando se combinan los
32 grupos puntuales de simetria con los elementos de simetria traslacional y las 14 redes de
Bravais se obtienen los 230 grupos espaciales de simetria posibles. Estos grupos
determinan los tipos y posiciones de los elementos de simetria que son posibles para una

estructura cristalina (Garric, 1979).

Los puntos de red gue muestran la simetria traslacional de una estructura pueden ser
conectados mediante los planos de red. Cada plano pertenece a un conjunto de planos
equiespaciados que contienen todos los puntos de red. Estos planos se nombran usando los
indices de Miller. Estos indices se designan convencionalmente h, k, y | se escriben entre
paréntesis (h, k, I). La separacion de los planos se conoce con el término de espaciado dhi.
La relacion entre el espaciado d y los parametros de red puede determinarse geométricamente
y depende del sistema cristalino (Cortes Hernandez, Albeiro Valencia, & Martinez Yepes,
2006).
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2.3  Oxido de Galio

El 6xido de Galio! (Ga.03) pertenece a la familia de dxidos semiconductores transparentes o
TCO (por sus siglas en inglés Transparent Conductive Oxide), presenta cinco fases o
polimorfos (a, B, v, 0 y €) los cuales son diferentes no s6lo en su grupo de espacio cristalino

sino también en el nUmero de coordinacion de iones Ga.

Todas estas fases del 6xido de galio pueden ser preparadas bajo condiciones especificas. La
fase a-Ga203 es romboedrica y puede ser sintetizada calentando GaO (OH) en el aire a
temperaturas que van desde los 450 °C hasta los 550 °C. La fase f-Ga20stiene una estructura
monoclinica y se puede obtener horneando cualquiera de los otros polimorfos del material en
el aire a temperaturas suficientemente altas. Respecto a los otros polimorfos, no se tiene datos
suficientes ya que han resultado dificiles de sintetizar por su naturaleza poco cristalina
(Stepanov, Nikolaev, Bougrov, & Romanov, 2016).

2.3.1 Propiedades del B- Ga,0Os

El 6xido de galio en fase B (- Ga203) presenta una estructura cristalina monoclinica centrada
en la base perteneciendo al grupo espacial de simetria Com, donde los iones de oxigeno estan
en una disposicion de empaque cubico distorsionada y los iones de galio estan en sitios
tetraédricos y octaédricos distorsionados como se muestra en la Figura 2.5, permitiendo que

sea reproducible

Asi mismo, es un semiconductor con alto ancho de banda alrededor de 4.9 eV a temperatura
ambiente (T= 300 K) por lo cual resulta ser un material 6pticamente transparente en el visible

y el ultravioleta (hasta = 260 nm), también tiene un indice de refraccion de n = 2.

1 Esta unidad sobre Ga,O; esta basada en el trabajo (Stepanov, Nikolaev, Bougrov, & Romanov, 2016)
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Figura 2.5. Celda unidad del p-Ga,Os creada en el programa Vesta®.

La estabilidad térmica del material es constante en todo el rango de temperatura hasta el
punto de fusion de 1780 °C, lo cual hace posible la produccion de cristales y peliculas
epitaxiales por procesos de altas temperaturas. Para la obtencion del B-Ga2Os es necesario

temperaturas mayores a 700 °C.

Dentro de los métodos de sintesis del material resaltan los siguientes sputtering (Chang, et
al., 2014), laser ablation (Hu, Li, Meng, Lee, & Lee, 2002), oxidacion térmica (Galvan, et
al., 2016), epitaxia por haz molecular (Oshima, et al., 2008), deposicion quimica de vapor
(Kumar, Tessarek, Christiansen, & Singh, 2014). La mayoria de estas técnicas son
complicados de realizar ya sea por el costo de los reactivos y/o por los equipos necesarios
para poder realizar el proceso, sin embargo, dentro de estas también existen técnicas mas
accesibles que no necesitan tantos equipos ni reactivos tan costosos como en el caso de la
oxidacion térmica. En la Tabla 2.4 se recopilan las principales propiedades de f-Ga20a.

30



Tabla 2.4. Propiedades de -Ga,O3 (Stepanov 2016.)

Propiedad Valor
Estructura cristalina Monoclinica
Grupo de simetria Cam

Parédmetros de red
a 12214 A
b 3.0371 A
c 5.7981 A
B 103.83°
o=y 90°
Densidad 5.95 g/cm?®
Ancho de banda 485+0.1eV
Punto de fusion 1780 °C
Calor especifico 0.56 Jg'k?!

Conductividad térmica

[100] 10.9+£1.0 W/mK
[-201] 13.3+1.0 W/mK
[001] 14.7+1.5 W/mK
[110] 27.0£2.0 W/mK

Indice de refraccién a A = 532nm
|| [010] 1.9523
L [100] 1.9201
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2.3.1.1 Aplicacion catalitica

Se ha informado de que el dxido de galio tiene actividad catalitica para diversas reacciones
quimicas, la actividad catalitica de Ga,Os se ha atribuido a las caracteristicas estructurales
Unicas de los cationes de superficie no saturada coordinativamente Ga®*, que se considera
crucial para la activacion de hidrocarburos en la atmosfera de CO,. Las propiedades
cataliticas de Ga»Osz estan fuertemente influenciadas por el polimorfismo (Stepanov,

Nikolaev, Bougrov, & Romanov, 2016).

La actividad catalitica de p- Ga»Os fue la mas alta entre otros polimorfos en reacciones como
la deshidrogenacion de propano a propeno (Zheng, Hua, Yue, & Gao, 2005) y la oxidacion
de hidrocarburos (Hou, et al., 2007). Como ha sido sefialado por Zheng Hua, Yue, & Gao
2005, la reactividad de los polimorfos se correlaciona con la acidez superficial, por lo que se
puede concluir que la densidad del sitio del acido superficial probablemente juega un papel

decisivo en la catalisis.

Se sabe que los iones Ga tetraédricos existen en la estructura de - y y- Ga20s, y seguramente
son la fuente de la acidez de Lewis (es decir una especie quimica que contiene un orbital
vacio). B- Ga20z es el catalizador més activo porque tiene la mayor densidad del sitio acido
superficial, mientras que las actividades de los otros polimorfos son similares, pero mas
bajas, debido a su reducida densidad del sitio &cido superficial. (Stepanov, Nikolaev,
Bougrov, & Romanov, 2016).
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2.4 Teécnicas de caracterizacion estructurales

2.4.1 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X proporciona un medio adecuado y practico para la identificacion
cualitativa de compuestos cristalinos y sobre el ordenamiento y espaciado de los &tomos en

materiales cristalinos.

El método de difraccion de rayos X en general es el Gnico método analitico capaz de
suministrar informacion cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos cristalinos presentes
en un sélido, basandose en el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un diagrama de
difraccion unico. Asi, pueden compararse un diagrama de una muestra desconocida y el de

una muestra patron, y determinar su identidad y composicion quimica.

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el sélido sujeto a estudio. La
interaccion entre el vector de la radiacion X y los &tomos de la materia que atraviesa dan
lugar a una dispersion. Al producirse la dispersion tienen lugar interferencias (tanto
constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los
centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la
radiacion. El resultado es la difraccion, que da lugar a un patrén de intensidades que puede
interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal, por medio de la ley de Bragg, ver
Figura 2.6, (Sanz Hervés, 1995).

I

Plano ) f
reticular \ i‘nn

Figura 2.6. Esquema de la ley de Bragg (Sanz Hervas, 1995).

Esta establece que los rayos dispersados estaran completamente en fase si esa diferencia de
fase es igual a un nimero entero n de longitudes de onda: n) = 2dsin®.
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2.5 Teécnicas de caracterizacion morfologicas

2.5.1 Microscopia electronica de barrido

El funcionamiento, del microscopio electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés
Scanning Electron Microscope) radica en que se reduce el diametro de un haz de electrones
hasta hacerse casi puntual por una serie de lentes electromagnéticas. El haz electronico
(puntual) es desplazado sobre toda la superficie de la muestra explorandola punto por punto
(Renau-Piqueras & Faura, 1994). En la Figura 2.7 se presenta un esquema de las partes

esenciales de SEM.

Emisor
Lentes
Bobinas S|
Lentes
\ .
A
|
Monitor
i
< '1,
Muestra Detetector Vacio

Figura 2.7. Partes esenciales microscopio electrénico
de barrido (Morris, 2010).

La técnica del SEM consiste en colocar la muestra en la cdmara de vacio. De manera
inmediata se enciende el emisor de electrones para bombardear la muestra. Los electrones
viajan a través del arreglo de lentes disefiados para obtener un haz convergente de electrones.
Las bobinas ubicadas bajo el arreglo de lentes dirigen al haz de electrones de izquierda a
derecha y de arriba a abajo de tal forma que se realiza un barrido en toda la superficie de la
muestra que se encuentra en la base de la camara de vacio. Los electrones que golpean la
muestra salen difractados hacia el detector. Este Gltimo capta esa sefial y la manda a un

procesador donde se convierte en imagen (Morris, 2010)
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2.5.1 Microscopia de Fuerza Atdmica

En el microscopio de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en ingles Atomic Force
Microscopy) se emplea una viga flexible en voladizo (cantiléver) que tiene, en su extremo

libre, una punta del orden de nandmetros como se muestra en la Figura 2.8.

La viga tiene una constante de resorte del orden de 1 N/m y cuando la punta se acerca lo
suficiente a la superficie de un material comienza una interaccion entre la punta y la
superficie debida a las fuerzas de atraccion y repulsion. La fuerza de interaccién entre la
punta y la superficie de la muestra ocasiona pequefias deflexiones de la viga siguiendo la ley
de Hooke. Estas deflexiones son detectadas empleando distintos modos, el modo de contacto
intermitente es uno de los mas usados junto con el modo de contacto y el modo de no contacto
(Morris, 2010).

Fotodiodo

) Retroalimentacion
 oantllever) y control del
Jeste escaner

X,y,z, Piezo
ube Scanner |

Figura 2.8. Componentes de un AFM (Morris, 2010).

2.5.1.1 Modos de operacion para imagen AFM.

Existen diversas marcas y modelos de AFM, sin embargo, el modelo Park-XE7 de la marca
Park System, cuentan con una amplia gama de modos de escaneo para que pueda recopilar
una amplia gama de tipos de datos de manera precisa y eficiente, a continuacion, se
explicaran algunos de sus modos de operacion. Este equipo de caracterizacién abarca desde
el modo sin contacto que conserva la nitidez de la punta y la integridad de la muestra hasta

la microscopia de fuerza magnética avanzada.
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2.5.1.1.1 Modo verdadero no contacto (en inglés, True Non-Contact™ Mode)

El modo True Non-Contact conserva la nitidez de la punta y la superficie de la muestra, y
puede obtener resultados mas precisos. En el modo no contacto verdadero, un modulador
piezoeléctrico hace vibrar un cantilever a pequefia amplitud y una frecuencia fija cerca de la

frecuencia resonante del cantilever.

A medida que la punta se acerca a la muestra, la fuerza de atraccion de van der Waals entre
la punta y la muestra cambia la amplitud y la fase de la vibracién del cantilever. Estos
cambios son monitoreados por el sistema de retroalimentacion servo-Z patentado de los AFM
de Park, que mantiene una distancia de la superficie de la punta de solo unos pocos

nanometros sin dafiar la superficie de la muestra o el extremo de la punta.

En la interaccidén, dos fuerzas interatomicas principales actdan entre la punta y la muestra:
una fuerza repulsiva de corto alcance y una fuerza de atraccion de mayor alcance. La fuerza
de interaccion repulsiva (Frep) €S una consecuencia directa del principio de exclusion de Pauli
que prohibe la superposicién de nubes de electrones, mientras que la fuerza de interaccion
atractiva, la llamada fuerza de van der Waals (Fvaw) se origina a partir de interacciones
dipolo - dipolo entre los 4tomos de la punta y la muestra. A medida que disminuye la
distancia entre la punta y la muestra, la fuerza repulsiva de corto alcance domina la

interaccion y la magnitud del gradiente de fuerza aumenta significativamente.
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Figura 2.9. Dependencia de la distancia entre la punta y la muestra de la amplitud
de oscilacién y la retroalimentacion Z (Copyright Park Systems, 2021).
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Como las variaciones en la topografia de la muestra introducirdn cambios en la distancia
punta-muestra, Ad, y las fuerzas de interaccion, el cambio de amplitud, AA, puede detectar
la topografia de la muestra. Por lo tanto, el modo no contacto usa la amplitud de oscilacién
medida a la frecuencia de operacion f1 como sefial de retroalimentacion (Copyright Park
Systems, 2021).

25.1.1.2 Modo de contacto (Contact Mode)

El modo de contacto es la forma mas sencilla de adquirir la topografia de la muestra. Este es
un modo de medicion estandar de microscopia de fuerza atdbmica (AFM) que puede obtener
informacién topografica en una amplia gama de tipos de muestras. En la Figura 2.10 se

presenta un esquema del modo de operacién de contacto.

* Beam position up

+ Approach

Figura 2.10. Flexion en cantilever debido a las fuerzas de
contacto repulsivas (Copyright Park Systems, 2021).

La sefial de topografia proviene de la posicion del escaner Z, que mantiene constante la
desviacién del cantilever en la superficie de la muestra. A medida que el escaner traza la
punta a través de la muestra durante la obtencion de imagenes en modo de contacto, las
fuerzas de contacto repulsivas entre la punta y la muestra hacen que el cantilever se doble

para adaptarse a los cambios en la topografia (Copyright Park Systems, 2021).
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2.5.1.1.3 Modo contacto intermitente (Tapping Mode)

En esta técnica alternativa al modo sin contacto, el cantilever nuevamente oscila justo por

encima de la superficie, pero con una amplitud de oscilacion mucho mayor, como se muestra

en la Figura 2.11.

Figura 2.11. Ejemplo de modo Tapping en AFM
(Copyright Park Systems, 2021).

La oscilacion més grande hace que la sefial de deflexion sea lo suficientemente grande para
el circuito de control y, por lo tanto, un control mas facil para la retroalimentacion
topografica. Produce resultados de AFM modestos, pero reduce la nitidez de la punta a un
ritmo mayor, lo que finalmente acelera la pérdida de resolucion de imagen (Copyright Park

Systems, 2021).
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Capitulo I11. Metodologia

3.1 Obtencion de peliculas delgadas de Beta-Ga;0s

Las peliculas delgadas de B-Ga>Os se obtuvieron mediante oxidacion térmica controlada
donde se alcanzaron temperaturas superiores a 800 °C, como substratos se utilizaron muestras
de aproximadamente 1.0 x 1.0 cm de arseniuro de galio (GaAs) en dos orientaciones, las cuales
son (100) y (111). Previo a la sintesis los substratos llevaron un tratamiento de limpieza

que se explica a continuacion.

3.1.1 Limpieza de substratos

El método de limpieza de los substratos de GaAs, consistio en distintos enjuagues con
alcoholes para quitar particulas de polvo y un ataque quimico para eliminar grasas y residuos

en la superficie.
El proceso de limpieza que se realiza al substrato de GaAs se describe a continuacion:

1. Enjaguar en agua desionizada en el bafio ultrasénico, UB, (por sus siglas en inglés

Ultrasonic Bath) por cinco minutos, ver UB en Figura 3.1.

2. Lavar en acetona en UB por cinco minutos.

Figura 3.1. Limpieza del substrato en bafo ultrasénico.
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3. Lavar en metanol en UB por cinco minutos.

4. Limpiar en una mezcla de H2SO4:H202:H20 (5:1:1) y agitar por dos minutos dentro

de la campana de extraccion.
5. Enjuagar en agua desionizada en UB por cinco minutos.

6. Limpiar en una mezcla de HCI:H2O (1:1) y agitar por dos minutos dentro de la

campana de extraccion.
7. Realizar un Gltimo enjuague en agua desionizada en el UB por cinco minutos.

8. Secar los residuos de agua con nitrogeno industrial. En caso de no contar
con nitrégeno industrial se recomienda sumergir en acetona en el bafio
ultrasénico por cinco min, extraerlo del fluido y dejar que se evapore de la

superficie del substrato por si solo.

3.1.2 Oxidacion térmica

El reactor de oxidacion térmica controlada (OTC), consiste de un horno tubular marca
Nabertherm, que cuenta con una camara cilindrica de 2” de material ceramico y una
resistencia térmica como fuente de calor, ver Figura 3.2. El horno puede trabajar a una

temperatura méaxima de 1100 °C.

Figura 3.2. Reactor de oxidacion térmica.
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Para evitar contaminacion al momento de la oxidacion térmica se colocé un tubo de cuarzo.
Dado que el horno permite controlar la temperatura y el tiempo, se configuraron varias
temperaturas y tiempos a los cuales vamos a llamar “rampa de temperatura” previamente
evaluado en el Instituto de Investigacion e Innovacion en Energias Renovables (Guzman

Aquino, 2017), dicha rampa consiste en evaporar el arsénico de los substratos de GaAs.

Se consideraron dos orientaciones para los substratos GaAs (1 1 1) y (1 0 0), en la Figura 3.3
se muestran las celdas unitarias de GaAs para las orientaciones antes mencionadas obtenidas
en el programa Vesta®, donde posteriormente el oxigeno ocupa los espacios del arsénico,

para asi cumplir con la oxidacion térmica y obtener peliculas delgadas de Ga>Os.

a) b)

- ¢ °
o ©o

Figura 3.3. Celda unidad de GaAs. a) orientacion (1 0 0) y b) orientacion (1 1 1).

Una vez limpios los substratos son colocados en una pala de cuarzo para ser llevados al
interior del reactor e iniciar el proceso de sintesis del material. Posteriormente, la temperatura
se aumentod a 400 °C durante 10 minutos para preparar la superficie. Finalmente, las peliculas
de Ga>0s3 se obtuvieron a 880 °C.

A continuacion se describe cada rampa del proceso de oxidacion térmica controlada.

1. Rampa de precalentamiento, eleva la temperatura de 200 a 400 °C en 10 min. En esta
rampa se trata de evitar un choque térmico en la pelicula elevando la temperatura

lentamente.
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Rampa de tratamiento térmico o annealing, mantiene una temperatura de 400 °C por

20 min.

Rampa de sublimacion, es donde se elimina el arseniuro llegando a su punto de

sublimacién (500 °C), la rampa eleva la temperatura hasta 880 °C en 20 min.

Por dltimo, esta la rampa de crecimiento en la cual la temperatura se mantiene a
880 °C por 30 min.

Figura 3.4. Vista al interior del horno tubular en la rampa de crecimiento.
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3.2 Caracterizacion de peliculas delgadas de p-Ga;0s3

Con el fin de confirmar que las peliculas obtenidas después de la reaccion térmica fuesen
Ga203 en su fase P se realizaron caracterizaciones estructurales mediante difraccion de
rayos X, y caracterizaciones morfolégicas mediante microscopia electrénica de barrido y

microscopia de fuerza atomica.

3.2.1 Caracterizacion por Difraccion de Rayos X

En la caracterizacion morfoldgica de las peliculas delgadas de GayOs, se utilizd un
difractometro de Rayos X (marca Rigaku modelo Ultima 1V), ver Figura 3.5. El generador
de rayos X utiliza un &nodo de cobre con una potencia maxima de 3 kW, asi mismo, emplea
radiacion Cu — Ka cuya longitud de onda es de Ka = 1.5418 A. Para realizar las mediciones
correspondientes brinddé su apoyo el Dr. Carlos Alonso Meza Avendafo, técnico del
laboratorio de caracterizacién de materiales del Instituto de Investigacion e Innovacion en

Energias Renovables.

Figura 3.5. Difractometro de rayos X marca Rigaku modelo Ultima V.
a) Vista interna, b) Vista externa.

Para la caracterizacion, se utilizo el método de Parallel Beam (Haz paralelo), con un haz
rasante 20 con angulo fijo incidente de 0.5 grados, en un rango de 20 a 80 grados, y un paso

de 0.02 grados a una velocidad de escaneo de 2°/min.
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Para determinar el tamafio de particulas de la muestra se aplico la ecuacién de Scherrer la
cual determina que la anchura de la linea del pico de difraccion varia inversamente con el

tamanio de particula de la muestra:

KA

’BZD cos @

donde A es la longitud de onda, 6 es el angulo de Bragg, D es el tamaifio aparente de la
particula que corresponde a la altura de columna promediada en volumen (Dvai), B es la
anchura a media altura del pico (en radianes) y K es la constante de Scherrer. La
aproximacion de Scherrer es empleada para la estimacion del tamafio promedio de particula,
especialmente para particulas nanométricas, ya que pierde precision a medida que nos

acercamos al limite superior (cercano a 100 nm) (Martinez Goyeneche, 2018).

3.2.2 Caracterizacién por Microscopia Electronica de Barrido

Para obtener las caracteristicas morfoldgicas de la pelicula delgada, se utiliz6 el Microscopio
Electronico de Barrido marca JOEL (modelo JSM-7800F), el cual se observa en la Figura 3.6,
para ello se realiz6 una colaboracion con el cuerpo académico de energia y sustentabilidad

de la Universidad Politécnica de Chiapas (UP Chiapas).

Figura 3.6. Microscopib electronico de barrido modelo JSM-7800F de la UPChiapas.

Para este proceso se tomaron pequefias fracciones (1 mm?aproximadamente) de las muestras
obtenidas. Con el fin de obtener mejores resultados las muestras se introdujeron a la cdmara
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de vacio antes de realizarse la caracterizacion, con ayuda del técnico responsable de los
laboratorios de la UPChiapas se obtuvieron las imagenes a distintas escalas con un voltaje de

operacion de 10Kv.

3.2.3 Caracterizacion de Microscopia de Fuerza Atdmica

Para obtener la caracterizacion morfoldgica tridimensional de las muestras se utilizd el
microscopio de fuerza atébmica del Instituto de Investigacion e Innovacion en Energias
Renovables, las imégenes de las muestras fueron obtenidas con apoyo del Ing. Darwin

Francisco Suchiapa Olba.

El AFM (marca Park System, modelo Park-XE7) cuenta con un microscopio 6ptico que
permite la visualizacién de punta-muestra para asi poder situar la punta sobre una zona

determinada de la muestra, se presenta en la Figura 3.7.
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Figura 3.7. Microscopio de fuerza atomica modelo Park-XE7.
a) Vista externa, b) Vista interna

Para las mediciones se utilizo el modo Tapping (contacto intermitente) con un cantiléver de
silicio de alta frecuencia de resonancia y revestimiento reflectante NCHR (por sus siglas en
ingles Non-Contact/Tapping Mode-High Resonance Frequency-Reflex Coating). Dicho
cantilever tiene una longitud de 115-135 pum, la punta tiene una altura 10-15 pum con un radio
de curvatura de la punta <10 nm. Las mediciones se realizaron a una a una frecuencia de

escaneo (Scan Rate) de 1Hz en areas de 10 x10 um.
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3.3 Camara de sensado

Para realizar las mediciones de concentracion de gases presentes en el biogas antes y después
del proceso catalitico con las peliculas delgadas de B-Ga.Os, fue necesario disefiar un
dispositivo que nos permitiera llevar a cabo estas medicines, es por ello que se disefi6 y
fabricé una cdmara de sensado. Dicha cdmara consiste en un sistema aislado con control del
flujo (para introducir y extraer el biogas), y un control de temperatura (para evaluar la pelicula
de B-Ga20s).

3.3.1 Disefio asistido por computadora

El disefio de la cAmara se realizé mediante SolidWorks®, el cual, es un software de disefio
3D asistido por computadora para plasmar las ideas evitando gastos en materiales
probablemente no necesarios y asi mismo, ahorrar tiempo. Tomando en cuenta las
consideraciones requeridas para la camara, se propuso un matraz de tres bocas, donde dos de
estas permitirian la manipulacién del flujo de biogés, y la tercera permitiria introducir una
resistencia térmica, un termopar y la pelicula delgada, todo esto sobre un soporte metélico,

como se puede observar en la Figura 3.8.

<, Tapa desmontable

Vilvulas de
control de flujo

Figura 3.8. Disefio de la camara de sensado. Vista isométrica mediante SolidWorks®.
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Para la entrada del fluido (biogés), se consider6 dos accesos con sus respectivas valvulas que
permitieran el control del fluido. Uno de los accesos corresponde a la fuente fija de biogés
(ver Figura 3.8 se observa como “Entrada de biogas”), mientras que el otro acceso nos
permitio evaluar el fluido antes del proceso catalitico (ver Figura 3.8 “acceso de medicion

previa de biogas”).

En el acceso central del matraz, se coloco una tapa desmontable donde se acopl6 a ella un
soporte permitiendo colocar la pelicula delgada al centro del matraz (o de la camara), al igual
que una resistencia térmica y un termopar que permite controlar la temperatura de las

peliculas de Ga20a.

Salida del fluido, cosiste de un ultimo ducto con su respectiva valvula, donde se puede
realizar la medicion al final del proceso. Como se observa en la Figura 3.8, las terminales
(entradas y salidas) se acoplan a conexiones estandar de gases con el fin de un mejor flujoy

las mediciones del biogas sean confiables.

3.3.2 Resistencia térmica

Con el fin de poder controlar la temperatura al interior de la camara se opté por usar una
resistencia ceramica, la cual modifica su temperatura proporcionalmente a la variacion de
voltaje suministrado a la misma. Esta es una resistencia ceramica de 5Q (ver Figura 3.9),
tiene una forma de plato cuadrado, sus respectivas medidas son: largo 15 mm, ancho 15 mm

y espesor de 1.2 mm.

Figura 3.9. Resistencia ceramica.
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La temperatura de la resistencia cerdmica se obtuvo a través del voltaje suministrado con una
fuente de alimentacion de corriente directa (DC por sus siglas en inglés, direct current), como
se muestra en la Figura 3.10. La fuente de alimentacion utilizada es de marca KEITHLEY
modelo 2231A- 30- 3, ver Figura 3.10 a.

La resistencia cerdmica se evalu6 en un rango de voltaje de 2.0 V a 8.5 V, incrementando el
voltaje en intervalos de 0.5 V y éste se mantiene por 5 min (ver Gréafica 3.1). Las mediciones
de temperatura a la resistencia ceramica se realizaron con un termometro infrarrojo marca
FLUKE modelo 62 MAX (rango de temperaturas de -30 a 500 °C), ver en Figura 3.10 b.

S

Figura 3.10. Evaluacién de resistencia cerdmica. a) Fuente de alimentacion, b) Termémetro infrarrojo.
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Gréfica 3.1. Variacion de la temperatura de la resistencia ceramica respecto al voltaje suministrado.
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3.3.3 Ensamblado de la cdmara

El matraz de tres bocas utilizado para la camara tiene un volumen de 500 mL, esta fabricado
con vidrio de borosilicato, mayormente conocido como Pyrex, resistente a altas temperaturas,
con un punto de trabajo de hasta 1110 °C (Weissler & Carlson, 1980), capaz de soportar los

cambios de temperatura requeridos en las mediciones (cerca de 300 °C).

El acceso central del matraz se sell6 con una tapa de teflon fabricado a medida, observar
Figura 3.11. Dicha tapa cuenta con un orificio central, el cual permite introducir las
conexiones de la resistencia cerdmica que la conectan a la fuente de alimentaciéon y a un
termopar para verificar la temperatura in-situ, también cuenta con una perforacion para el
soporte metalico sobre el cual se coloca la resistencia ceramica, cabe a aclarar que después
de introducir las conexiones y soporte los orificios se sellaron adecuadamente para cumplir

con el sistema aislado.

Figura 3.11. Tapa de teflon disefiada para la cAmara de sensado.

Para los ductos del fluido (tuberia, valvulas esfera, y las respectivas conexiones) se utilizaron
tuberias de 1/2” de policloruro de vinilo (PVC). En las terminales (entrada y salida) de la

camara, se colocaron conexiones estandar de gas (3/8”) de laton.

El trasporte del biogas a la camara de sensado se realizO mediante las bolsas de

geomembrana, las cuales se manufacturaron en el laboratorio de biorreactores, dicha bolsa
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cuenta con una valvula de flujo y con una terminal estandar de gas como a la entrada de la

camara de sensado.

En la Figura 3.12 se puede observar el ensamblado final del sistema con los equipos y
componentes necesario para su funcionamiento. De derecha a izquierda podemos observar:
(1) la fuente de alimentacién que permite controlar la temperatura de la resistencia,
(2) la camara ya ensamblada con muestra de pelicula delgada para el proceso de catélisis,
(3) un multimetro que nos permite observar la temperatura dentro en la cdmara, y (4) la fuente

de biogés.

Figura 3.12. Camara de sensado.
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3.4 Pruebas con biogas

3.4.1 Obtencidn de biogas

El biogas utilizado para las pruebas se produce a partir de desechos de ganado bovino y
generado en biorreactores (ver Figura 3.13) de biomasa del Instituto de Investigacion e
Innovacion en Energias Renovables (apoyados por la Dra. Yanhsy Hernandez Portillo).
Este biogas, es pasado por un proceso de desulfuracion, el cual es un proceso implementado

para evitar problemas de corrosion.

Figura 3.13. Ejemplo de biodigestores del I1IER

3.4.2 Proceso de catalisis — Modo de empleo de la camara de sensado

El proceso de catalisis se evalUa de la siguiente manera, en esencia se realiza la medicion de
concentracion de gases antes y después del procesos de catéalisis, para realizar esto se deben
seguir los siguientes pasos: (1) se introduce la muestra de pelicula delgada a evaluar dentro
de la camara, (2) posteriormente se realiza una medicion de la composicion de gases de
biogas desulfurado antes del proceso, (3) después se eleva la temperatura de la muestra,
(4) inmediatamente se satura la cAmara con biogas, (5) se espera que ocurra la reaccion
y (6) finalmente se mide la concentracién de gases para hacer la comparacion del cambio
provocado en la concentracion de gases. Los pasos antes mencionados se describen a

continuacion.
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1. Principalmente, se introduce una muestra de -Ga2Os al centro de la cAmara de sensado.
La pelicula delgada en cuestion se coloca sobre la resistencia ceramica la cual a la vez se
encuentra sobre el soporte metalico, observar en Figura 3.8, finalmente se ajusta la tapa de
teflon para que asi la caAmara cumpla con el sistema aislado.

2. Para hacer la comparacion del cambio que se produce en el biogas se realiza una medicion

de composicion previo al proceso. Dicha medicion se realiza en el acceso de medicion previa,

ver en Figura 3.8. Para la medicion de composicion se utilizé el equipo de medicion de gases
modelo GEM™ 5000 de la marca LANDTEC, ver Figura 3.14, este dispositivo es capaz de

medir el porcentaje volumétrico de: metano, didxido de carbono y dioxigeno.

igura 3.14. Proceso de medicidn del efecto catalitico. a) Equipo de
medicion de gases GEM™ 5000 marca LANDTEC.

3. Elevar la temperatura de la resistencia ceramica. Considerando las mediciones que se
realizaron a la resistencia, se suministraron 8V con la fuente de alimentacién y se esperé
hasta alcanzar la temperatura entre 250 y 300 °C. Cabe aclarar que se considera ese rango de
temperatura ya que el equipo de medicién térmica cambio de termometro infrarrojo (usado
para caracterizar la resistencia) a termopar, ya que al usar el termémetro infrarrojo se obtenia

la temperatura de la superficie (exterior de la cAmara de sensado).
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4. Saturacion de la cAmara con biogas. Se cambia el equipo de medicion de gases al acceso
de medicidn final, teniendo la temperatura deseada se abre la valvula que permite el paso del
fluido a la camara de sensado y el de medicion final procurando que se sature en su totalidad
la cdmara con biogas, esto se logra con ayuda del equipo de medicion de gases, ya que cuenta
con un sistema de succion el cual absorbe el fluido en la cAmara (se considera que es aire) y

deja espacio para el biogés a tratar.

5. Reaccidn de catalisis. Al tener la camara saturada con biogas y la muestra de pelicula

delgada a la temperatura deseada, se espera a que ocurra la reaccion catalitica.

6. Medicion de concentracion de gases final. Se realiza la medicion de gas obtenido el cual
sera llamado producto, para esto se abre la valvula del acceso de medicion final de biogas y

se realiza la medicion con el equipo GEM™ 5000.
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Capitulo 1V, Resultados y Discusion

4.1 Sintesis de peliculas delgadas de p-Ga;Os

Del proceso de sintesis mediante oxidacion térmica controlada (OTC), se obtuvieron
11 muestras de peliculas delgadas de B-Ga,Os. Estas peliculas delgadas se obtuvieron sobre
substratos de arseniuro de galio (GaAs) en dos diferentes orientaciones como se muestra en
la Figura 4.1 que representa la superficie del GaAs (100) y (11 1), estas figuras fueron
creadas en el programa Vesta®.

Figura 4.1. Estructura en la superficie de GaAs. a) orientacion (L 00)y b) (11 1)

En la Figura 4.2 se presenta un esquema del proceso de crecimiento de Ga»Oz, donde, debido
a las temperaturas alcanzadas se logro sublimar casi en su totalidad el arsénico (As), en la
superficie de los substratos de GaAs dejando asi una superficie rica en galio, donde
posteriormente atomos de oxigeno irian ocupando esos lugares (serian absorbidos)

convirtiendo la superficie del material en peliculas delgadas de oxido de galio.
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Oxigeno ) .f»Arsénico Oxigeno ./' Arsénico
\ ° \ o
|.|.. .. ‘ | . : y : . : .

Conversion de
GaAs a Ga,03

Ejemplo esquematico
de pelicula delgada
de Ga,03

Figura 4.2. Esquema del proceso de crecimiento del 6xido de galio,
para substratos GaAs orientacion a) (L00) y b) (1 1 1).

De los substratos utilizados de GaAs, seis tenian orientacion (100) y los otros
cinco (1 1 1) como se muestraen la Tabla4.1. Asi mismo, en la Figura 4.3 se pueden observar
las peliculas delgadas de Ga»Os obtenidas sobre substratos de GaAs dichas peliculas

presentan una coloracion blanca, color caracteristico del Ga,0s (Guzman Aquino, 2017).

Tabla 4.1. Muestras obtenidas de la sintesis de OTC.

Nombre de la muestra de Orientacidn del substrato de
Gaz20s3 GaAs
M1 (100)
M2 (100)
M3 (111)
M4 111
M5 (100)
M6 (100)
M7 (111)
M8 (100)
M9 (111)
M10 (100)
M11 (111)
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Figura 4.3. Muestras de peliculas delgadas de Ga,0Os3, sobre
substratos GaAs orientaciéon a) (100)yb) (111).

Como se puede observar la muestra sintetizada sobre el substrato de GaAs con
orientacion (1 00) es mas homogénea (a la vista) que la sintetizada sobre el substrato
con orientacion (1 1 1) ya que esta presenta opacidad en el centro, dicha homogeneidad se
especula que se deba a que el arseniuro tenga planos preferenciales para su sublimacion en
el GaAs, cabe aclarar que todas las muestras se sometieron al mismo proceso de limpieza y
se sintetizaron en las mismas condiciones. Para comparar las orientaciones de substratos

usados en este trabajo se puede observar la Figura 4.1.

4.2 Caracterizacion de peliculas delgadas de p-GaxO3

4.2.1 Caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X

Como se puede observar en las Grafica 4.1 y Gréafica 4.2, en los difractogramas existen
distintos picos con mayor o menor intensidad, para analizar los patrones de difraccion
obtenidos se consultaron cartas cristalograficas de Ga2Os como material esperado y GaAs
como substrato. Los patrones de difraccion de rayos-x de las muestras sintetizadas sobre
substratos GaAs (1 0 0) mediante OTC son homogéneos (ver Gréafica A.2, en la seccion de
Anexos), mientras que los que fueron sintetizados sobre GaAs (1 1 1) presentan variaciones
en los difractogramas (ver Grafica A.3, en la seccion de Anexos).
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En la Gréfica 4.1 se presenta un difractograma tipico de las peliculas sintetizadas sobre
substratos de GaAs (10 0). Los picos con mayor intensidad corresponden a -GazOs del
sistema cristalino monoclinico segun la carta cristalografica 00-011-0370. De los picos que
corresponden a Ga;Os fueron identificados como diferentes planos de la fase B, de los cuales
los de mayor intensidad estan ubicados en: 26 = 62.77° que corresponde al plano (0 1 7) con
tamafo de cristal en promedio de 10.78 nm @ (respecto a las otras muestras con mismo
substrato), 20 = 44.83° del plano (-1 0 6) con tamafio de particula en promedio de 7.53 nm g,
y 26 = 30.09° del plano (0 0 4) con tamafio de particula en promedio de 10.47 nm g.

' ' ' ' ' ' ' ' \ —— B-Ga,0, - GaAs (10 0)
B B-Gax0s }
B-Gaz03 0.1,7)
LT B-Ga,0s (-1,0.6) -
% As,05 (0.0.4)
.‘8 i (1,0,1) 8-Ga,0s i
= (-1.1.1) B-Ga,d
= I 86205 (3,11 ]
(1,1,1) 5-Gax0s
8-Ga0s (-1,0,10)
_ j LA_] u L%Sé 0 J _
WV\-J\___&__,J K — A
2 70 80
2 theta (°)

Gréfica 4.1. Difractograma de -Ga,0s sintetizado
mediante OTC sobre GaAs (1 0 0).

También se encuentran, aunque en menor intensidad los planos (-1 1 1), (1 1 1), (1 0 4),
(-1010)y (311)en26=233.5° 35.21°, 37.51°, 78.15° y 59.94° respectivamente. Por otro
lado, los picos localizados en 260 = 21.3° y 41.3° corresponde al substrato de GaAs y es

identificado como Oxido de arsénico ortorrombico (As2Os) en los planos (101) y (400)
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respectivamente de la carta cristalogréafica 01-071-0164, esto se detecta cuando los procesos
de obtencidn de Ga203 no son lo suficientemente largos para convertir todo el substrato de

GaAs en oxido de galio.

La caracterizacion mediante rayos X demuestra que el material obtenido sobre los substratos
GaAs (100) corresponde a B-Ga0s3 y que las peliculas son policristalinas orientadas
preferencialmente al plano (0 1 7) con tamafio de particula alrededor de 10 nm @. De igual
manera se pueden observar picos correspondientes a Oxido de arsenico (en menores
intensidades) esto se atribuye a que el proceso de sintesis no es lo suficientemente largo para
convertir todo el substrato de GaAs en éxido de galio, es decir, por la sublimacion incompleta

del arseniuro.

Respecto a las muestras sintetizadas sobre substratos GaAs (1 1 1), se observa una mayor
variacion en los difractogramas obtenidos (ver Grafica A.3, en la seccion de anexos), a pesar
de que todos los substratos llevaron el mismo proceso de limpieza y se sintetizaron con las
mismas condiciones y tiempos, los Unicos picos presentes en todas las muestras corresponden

a Oxido de arsenico y/o galio.

En el difractograma de la muestra M7 (Grafica 4.2) se presentan distintos picos a diferentes
intensidades los cuales corresponden a las cartas cristalogréaficas As;Os 00-035-0184 y
B-Ga>03 00-011-0370; cabe resaltar que de todas las muestras en este substrato el material
obtenido segln la difraccion de rayos x es oxido de arsénico tetragonal y como segundo

posible material se presenta el 6xido de galio en fase B monoclinico.

A pesar de lo antes mencionado, se observa en el difractograma que el plano preferencial
obtenido es el (4 0 -2) localizado en 26 = 64.61° con un tamafio de particula de = 9.76 nm g
correspondiente al 6xido de galio en fase B monoclinico. Ademas, el segundo pico mas
intenso de 6xido de galio corresponde al plano (1 1 1) localizado en 26 = 35.21° con un

tamanio de particula de = 13.5 nm g.
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Gréfica 4.2. Difractograma de M7 As,Os sintetizado
mediante OTC sobre (1 1 1).

Asimismo, se identificaron los planos (0 0 4), (-2 11) y (-2 0 2) de oxido de galio en fase B
monoclinica ubicados en 26 = 30.09°, 42.97° y 31.75° respectivamente. En comparacién con
todas las muestras, el 6xido de arsénico tiene mayor presenciay se identificaron los siguientes
planos de 6xido de arsénico tetragonal: (2 0 0) ubicado en 26 = 21.4° este pico es el segundo
mas intenso en todo el difractograma, (3 3 2) ubicado en 26 = 61.07°, (20 1) ubicado en
20 =25.73° (11 2) ubicado en 26 = 41.5° y (2 1 0) ubicado en 26 = 27.78°.

La caracterizacion mediante difraccion de rayos X demostr6 que el material obtenido sobre
los substratos GaAs (1 1 1) varian significativamente. A pesar de que en todas las muestras
se obtuvo B-Ga03 (como primer o segundo material detectado) tuvo mucha presencia el
oxido de arsenico, ya se tetragonal o monoclinico. Tanto varia el material obtenido con
substratos GaAs en orientacion (11 1) que en la muestra M7 se obtuvo como material

principal oxido de arsénico tetragonal.
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4.2.2 Caracterizacion morfologica, microscopia electronica de barrido

Las mediciones de microscopia electronica de barrido fueron realizadas a 15000x y 30000x
de magnitud con dimensiones de 8 um 6 um y 4 um 3 um con 10Kv. A continuacién, se
presenta los resultados obtenidos para la muestra M1, se escogié esta muestra ya que
se demostré mediante difraccién de rayos X que correspondia a Oxido de galio en

fase B monoclinica.

Como se puede observar en las Figura 4.4 y Figura 4.5 se obtuvo una pelicula homogénea
tipo porosa, los granos que forman la pelicula tienen dimensiones nanométricas ~ 61.65 nm @
y no es posible observar estructuras o planos cristalinos. De este estudio se puede
concluir que debido al proceso de oxidacién térmica se obtiene una pelicula

de B-Ga203 porosa y nanoestructurada.

= e
x15,000 10.0kV LED

Figura 4.4. Imagen SEM muestra M1 x15000.
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- 100nm JEOL 5/3/2019
10.0kV LED SEM WD 10.0mm 10:20:14

Figura 4.5. Imagen SEM M1, acercamiento x30000

4.2.3 Caracterizacion morfologica, microscopia de fuerza atdbmica

Se realizaron diversas medicines con AFM a la mayoria de las muestras y en diversas areas,
en la Figura 4.6 se muestra la imagen de la topogréfica tipica en 3D de la superficie de
B-Gaz03 para un area de 10 pm X 10 pm escaneada por microscopia de fuerza atémica a

través del modo de contacto intermitente con una frecuencia de escaneo de 1 Hz.

En estas mediciones, se detectaron huecos o poros en la superficie con diametro promedio de
2.147 um g que cubre el 53.95% de la superficie. Asi mismo se detectaron nanoestructuras
(granos y aglomeraciones) en la superficie con un didmetro promedio de 1.347 um @ que
cubren aproximadamente 45% de la superficie (del area evaluada).
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Es este andlisis topogréfico se detectd que la variacion de altura va desde =~ -90.9 nm y el
punto mas alto tiene un valor de = 206.045 nm dejando el valor de punto medio en 57.54 nm,
asi mismo la altura promedio es de -0.022 nm confirmando que la superficie del material en
su mayoria es porosa. Por ultimo, pero no menos importante la rugosidad media al cuadrado

de la raiz (desviacion estandar de la altura) del material tiene un valor de 41.683 nm.

0 25

e

Figura 4.6. Imagen topogréfica tipica en 3D de #-Ga203 dado por AFM.
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4.3 Efecto catalizador del -Ga,Os3 en Biogas

En total se realizaron 6 pruebas donde principalmente se varié el substrato donde se
sintetizaron las muestras y se varid el tiempo de prueba entre 1 min, 2 min y 3 min a
temperaturas ~ 250 °C para hacer la comparacion con muestras de los dos substratos
diferentes. Ademas, se realizaron pruebas sin peliculas delgadas (blancos). Todas las pruebas

siguieron el mismo procedimiento mencionado en el apartado Proceso de catalisis.

4.3.1 Pruebas sin peliculas delgadas

En la Grafica 4.3 se pueden observar los resultados de la concentracién de gases de las
pruebas sin peliculas delgadas de B-Ga>Os, estas se realizaron en un lapso de 2 min a 250 °C,
donde se obtuvo una disminucion del 84.2 % del CO2, desgraciadamente el metano (CH.) de
igual manera se redujo un 80.6%, mientras que el oxigeno (O2) aumento significativamente

al igual que los gases no identificados (Bal.).
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T T T

Biogas Producto

Gréfica 4.3. Concentracion de gases, Pruebas sin pelicula delgadas de $-GazOs.
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4.3.2 Pruebas con B-Ga,O3 sobre substratos GaAs (1 0 0)

Se realizaron tres pruebas distintas para las peliculas delgadas de B-Ga.O3 sobre substratos
de GaAs (1 0 0), donde se vario principalmente el tiempo en 1, 2 y 3 minutos y la temperatura

se mantuvo en un rango de = 250 °C.

En la Grafica 4.4 se puede observar el cambio de concentracion de gases respecto a las
pruebas con peliculas delgadas de B-Ga:Os3 sobre substratos de GaAs (1 00), se puede
observar que se redujo considerablemente el porcentaje volumétrico de CO», aln mas que
con las pruebas sin peliculas delgadas, que es el gas que se busca disminuir 0 en su caso
eliminar. Sin embargo, a pesar que de que las temperaturas a las que se trabajaron estaban
muy por debajo del punto de ignicién del metano también se observa una notable disminucion

en la concentracion de este gas el cual es el gas combustible que se deseaba mantener.
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Gréfica 4.4. Concentracion de gases, Pruebas con peliculas
de -Ga,0s sobre substratos GaAs (1 0 0).

Las pruebas reportaron una disminucion maxima del 98.3 %. del COg, en la prueba con
duracion de 2 min se aumento la reduccion de porcentaje volumétrico de dioxido de carbono
en biogas 14.1% mas respecto a las pruebas en blanco. Asi mismo, las pruebas con duracion
de 1y 3 minutos lograron disminuir ain mas que en las pruebas en blanco con porcentajes

de reduccion del 89.6% y 97.8% respectivamente.
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4.3.3 Pruebas con B-Ga,O3 sobre substratos GaAs (1 1 1)

Al igual que con las muestras anteriores, se realizaron tres pruebas distintas para las peliculas
delgadas de f-Ga»03 sobre substratos de GaAs (1 1 1) donde se hicieron cambios el tiempo
(1,2y 3 min) y la temperatura se mantuvo en un rango de ~ 250 °C, en la Gréfica 4.5

se observa los resultados de las pruebas realizadas.
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Gréfica 4.5. Concentracion de gases, Pruebas con peliculas de
S-Ga,0s sobre substratos GaAs (1 1 1).

Las pruebas con estas muestras reportaron una disminucion maxima del 99.3% del CO> en
la prueba con duracién de 2 min, sin embargo, en esa prueba se elimin6 por completo al
metano, se aumentaron significativamente el porcentaje de gases desconocidos y se reporta
el mayor aumento de oxigeno. Asi mismo, las pruebas con duracion de 1 y 3 minutos

consiguieron porcentajes de reduccion del 94.1% y 98% respectivamente.
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Conclusiones
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Capitulo V, Conclusiones.

5.1 Conclusiones
Del trabajo realizado se puede concluir lo siguiente:

Se obtuvieron peliculas delgadas de B-Ga.O3 mediante la técnica de oxidacion térmica
controlada. Estas peliculas delgadas se obtuvieron sobre substratos de arseniuro de galio
(GaAs) en dos diferentes orientaciones. Mediante difraccion de rayos X se comprobo la fase
B monoclinica del Ga;O3 presentando mas resultados homogéneos las peliculas obtenidas
con substratos GaAs (100), donde el plano preferencial de las peliculas de
B-Ga20s corresponde al (0,1,7) con un tamafio de particula =~ 10 nm g.

De los estudios de microscopia electrénica de barrido se puede concluir que del proceso de
oxidacion térmica se obtiene una pelicula de f-Ga>Os porosa y nanoestructurada. Al igual
que la microscopia de fuerza atdbmica muestra que la superficie del material en su mayoria es

porosa Y tiene una rugosidad media 41.683 nm.

Ademas, se logro desarrollar una camara de sensado que cumpliera con las necesidades del
proyecto, y que de igual manera pudiera ser empleada en algln sistema de biodigestores,

aunque para esta aplicacion necesitaria adecuaciones adicionales.

Finalmente se observé una notable reduccion en los niveles de CO> utilizando la pelicula
delgada de B - Ga,03 sintetizada sobre substrato de GaAs (1 1 1) en la cdAmara de reaccion
disefiado para este propdsito. Por otro lado, para la aplicacion que se propone en esté trabajo
la pelicula delgada de B - Ga2Oz3 sintetizada sobre substrato de GaAs (1 00) es la mejor
opcidn porque a pesar de que no disminuye la mayor cantidad de CO> si mantiene mejor los

niveles de metano en comparacion con las peliculas con substratos de orientacion (1 1 1).
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5.2 Trabajos a futuro

Como parte de las actividades a futuro se espera realizar lo siguiente:

1.

Estudiar a fondo la variacién de material obtenido mediante OTC segun la orientacién
del substrato de GaAs.

Demostrar por otras técnicas la presencia del 6xido de arsénico en las peliculas delgadas

obtenidas y buscar aplicaciones.

Disefiar un dispositivo que controle la resistencia cerdmica, considerando los valores de
corriente y voltaje requeridos para obtener las temperaturas necesarias al igual que el

monitoreo de la temperatura.

Realizar distintas pruebas de catélisis en biogas variando la temperatura, con el fin de

encontrar la temperatura optima del proceso.

Estudiar y explicar la disminucién del metano en la composicion de gases del producto

obtenido.

Realizar estudios a los gases no reconocidos, como cromatografia de gases.
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Temperatura (°C)

Figura A.1. Diagrama de limpieza de substratos.
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Gréfica A.1. Rampas de oxidacion térmica controlada.
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En las siguientes graficas se presentan los difractogramas de las muestras sintetizadas
mediante OTC separadas en dos grupos segun el substrato utilizado. La orientacién de los

picos se puede observar en la Tabla A. 1.

Gréfica A.2. Difractograma de muestras -Ga,0O3; sobre substratos GaAs (1 0 0).
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Grafica A.3.Difractograma de muestras -Ga,O3 sobre substratos GaAs (1 1 1).
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Para las muestras sintetizadas mediante OTC se presentan los siguientes picos referentes a

B - Ga,03 ubicados en:

Tabla A. 1. Picos correspondientes a f-Ga;Os presentes en las muestras. Carta cristalografica

26 (°)

00 - 011 - 0370.

Orientacioén [simbolo]

30.09°
31.75
33.5°
35.21°
37.51°
42.97
45.84
48.68
44.83°
62.77°
64.18
78.15°

(0,0,4) [«]
(-2,0,2)
(-1,1,1)[V]
(1,1,1) [e]
(1,0,4) [¢]
(-2,1,1)
(-2,1,3)
(0,1,5)
(-1,0,6) [A]
0,1,7) [m]
(-4,0,2)
(-1,0,10) []
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